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Determination of the Direction of Transition Momenis on
Oblong Molecules by Measurement of Infrared Dichroism, I

A general relation between dichroic ratio, degree of orienta.-
tion and the angle between direction of transition moment and
longitudinal axis of the moleculs is derived. By this relation it
will be possible in principle to determine exaetly the direction of
transition moments even when the molecules of the sample are
only partially oriented.

Es wird eine allgemeine Beziehung zwischen dem dichroiti-
schen Verhéltnis, dem Ausmaf der Orientierung und dem Winkel
zwischen der Richtung des Ubergangsmomentes und der Mole-
kiil-Léngsachse abgeleitet. Mit dieser Beziehung ist es prinzipiell
moglich, auch bei nicht vollstandiger Orientierung der Molekiile
eine genatie Bestimmung der Richtung von Ubergangsmomenten
vorzunehmen.

1. Einleitung

In den letzten Jahren ist es gelungen, die Vorrichtungen zur Erzeu-
gung linear polarisierter IR-Strahlung wesentlich zu verbessern. Heute
sind Polarisatoren erhaltlich (auf Silberchlorid oder Polyithylen auf-
gedampfte Goldgitter), die praktisch vollstindig polarisierte Strahlung
liefern. Dieser Umstand, sowie die laufende Verbesserung der IR-
Spektrographen selbst, 148t es sinnvoll erscheinen, moglichst universell
anwendbare Methoden zur genauen Bestimmung der Richtung von
Ubergangsmomenten zu suchen.

Die Messungen des IR-Dichroismus lassen sich leicht quantitativ
auswerten, wenn sie an Proben vorgenommen wurden, in denen die
Molekiile praktisch vollstindig orientiert sind (z. B. an Einkristallen).
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In der Praxis liegen jedoch héufig feinkristalline Proben vor, in denen
die regellos liegenden Molekiile durch geeignete Methoden orientiert
werden miissen, wobei meistens keine vollstdndige Orientierung erzielbar
ist. Folgende Methoden zur Orientierung wurden bereits angewandt:

Ausrichtung der Molekiile in Lésung durch elektrische oder magneti-
sche Felder?!.

Ausrichtung in laminaren Strémungen 2.

Ausrichtung durch Einbetten in Kunststoffolien und Dehnen der
Folien3.

Bei allen diesen Methoden wird eine ,.einachsige’ Orientierung
erreicht: die Molekiil-Léngsachsen sind zueinander (mehr oder weniger)
parallel ausgerichtet, jedes Molekill ist aber um seine Léngsachse frei
drehbar. Diese einachsige Orientierung liegt den folgenden mathemati-
schen Uberlegungen zugrunde.

Es 148t sich zeigen, daf auch bei nicht vollstandiger Orientierung
eine genaue Bestimmung der Richtung von Ubergangsmomenten mdog-
lich ist, wenn die Verteilung der Molekiil-Léngsachsen um die Orientie-
rungsrichtung als mathematische Funktion angegeben werden kann. Um
zu solchen Verteilungsfunktionen zu gelangen, ist es notwendig, den
Orientierungsvorgang bei der zur Orientierung speziell angewandten
Methode modellméfBig zu erfassen.

Als MaB fiir den Dichroismus wird allgemein das dichroitische Ver-
héltnis A verwendet; seine Definition lautet:

X3

A="1 (1)

EG
£n, £c = Hxtinktionskoeffizienten fiir die untersuchte Bande; der elek-
trische Vektor der einfallenden polarisierten Strahlung liegt einmal
parallel zur Orientierungsrichtung () und einmal senkrecht zu ihr (o).

2. Vollstandige Orientierung

Zwischen dem dichroitischen Verhéltnis 4 und dem Winkel zwischen
dem Ubergangsmoment der betrachteten Schwingung und der Richtung
der Molekiil-Langsachsen besteht, wie aus der Literatur hinlanglich
bekannt ist, der einfache Zusammenhang:

4 = 2cot? Q. (2)

BEs soll kurz auf die Ableitung von Gl. (2) eingegangen werden, weil
anschliefend der kompliziertere Fall nicht vollsténdiger Orientierung in
analoger Weise behandelt wird.

1 M. G. Spach, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 249, 687 (1959).
® G. R. Bird, M. Parrish und E. R. Blout, Rev. Sci. Inst. 29, 305 (1958).
3 H. Jacobi, A. Novak und H. Kuhn, Z. Elektrochem. 66, 863 (1962).
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Alle Molekiil-Léngsachsen liegen in der Orientierungsrichtung z
(Abb. 1). Die polarisierte Strahlung fallt parallel zur x-Achse ein. Liegt
ihr elektrischer Vektor parallel zu den Molekiil-Langsachsen (r), so ergibt
sich fiir die von jedem Molekiil absorbierte Energie #x, die proportio-
nal dem Quadrat des skalaren Produktes von Ubergangsmoment ¥
und dem elektrischen Vektor ist:

En = ]co 72 cos? @, (3)

ko = Proportionalitatsfaktor.

Abb. 1. Lage eines Ubergangsmomentes V in bezug auf die Molekiil-Léngs-
achse, die in der Orientierungsrichtung z liegt

Liegt der elektrische Vektor senkrecht zu den Molekiil -Lingsachsen
(5), so findet man.:

Es = ko V2gin? @ sin? . (4)

Da fiir den Azimutwinkel o alle Werte zwischen 0 und 27 zufolge der
einachsigen Orientierung gleiche Wahrscheinlichkeit besitzen, erhilt man
als Mittelwert der absorbierten Energie:

B, = % ko V2 sin2 @ *, (5)

Das Verhaltnis der absorbierten Energien ist gleich dem Verhaltnis der
Extinktionskoeffizienten :

o T (6)

und. es ergibt sich GL (2} .

27

1 .
* Mit dem Mittelwert sin? @ = 5 — f sin? o do =
0

RO} b=

2x
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3. Nicht vollstindige Orientierung

Bei einem aus der Menge beliebig herausgegriffenen Molekiil fallt die
Orientierungsrichtung z in der Regel nicht mit der Molekiil-Lingsachse 2’
zusammen. (siehe Abb. 2).

Abb. 2. Lage eines Ubergangsmomentes V in bezug auf die Molekiil-Langs-
achse 2/, die mit der Orientierungsrichtung z den Winkel « einschlieBt

Legt man das betrachtete Molekiil in ein Koordinatensystem o, ¢/, 2/,
so findet man fiir die Komponenten des Ubergangsmomentes in den
Richtungen dieser drei Koordinatenachsen:

V, = Vsin @ cos o, (7
V,, = Vsin O sin o, (8)
V, = Vecos®. 9

Durch Koordinatentransformation (Drehung des Koordinatensystems
2, y', 2 um die Winkel ¢ und « in das System =, y, 2) ergibt sich weiter:

Vy="V,sinacoso + V, , cosacosp— V, sin g, (10)
Vo=V, cos o — Vy, sin. o. (11)

Die Molekiil-Léngsachsen sind nach dem Orientierungsvorgang in ganz
bestimmter Weise um die Orientierungsrichtung verteilt. Zur Beschrei-
bung der Verteilung der x-Werte wird eine Funktion p(«x) verwendet,
die so definiert ist, daB

[#4)

[ plo) der

231

die Wahrscheinlichkeit fiir einen Wert von « zwischen «; und os bedeutet.
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Es gilt dann:
TC.
j plo) dox == 1. (12)
0

Die Fuoktion p(e) kann als Produkt einer Verteilungsfunktion h(«) und
sin g dargestellt werden:

p(e) = h(a) sin o. (13)

sihee. dp

Abb. 3

Der Vorteil der Einfithrung von h(«) gemall GL (13) wird duarch folgende
Uberlegung klar:

Die Lage einer Molekiil-Langsachse im Koordinatensystem ist durch
einen Hohenwinkel o und einen Azimutwinkel ¢ bestimmt. Wenn man
voraussetzt, dafl alle Werte des Winkels ¢ gleich wahrscheinlich sind,
so ergibt sich, daf bei gleichmafiger Verteilung der Molekiil-Langsachsen
im Raum {vollkommene Unordnung) die Haufigkeit von « proportional
sin o ist.

Man denke sich die Molekiil-Langsachsen, ausgehend vom Mittelpunkt
einer Einheitskugel, die Kugeloberfliche durchstofend. Die Anzahl der
Durchstofipunkte pro Flicheneinheit ist anf der ganzen Kugeloberflache

konstant; sie sel EI wobei do ein differentielles Stiick der Kugel-

oberfliche bedeutet. Es gilt ganz allgemein die Beziehung:
de = sin o dadg

(siehe Abb. 3). Da d¢ unabhingig von ¢ sein soll, ergibt sich, dal der
Unterschied do der Héhenwinkel zwischen zwei iibereinanderliegenden

Achsen prop. J 77777 ist. Die Haufigkeit von o ist dann prop. sin «.
sin «

p(x) ist demnach trotz der gleichmaBigen Verteilung eine Funktion
von o. Die Verteilungsfunktion h(x) dagegen wird konstant. Thr Wert

T |
betrigt .

-

Ist der elektrische Vektor der polarisierten Strahlung parallel zur
Orientierungsrichtung (r), so betriigt die von dem betrachteten Molekiil
absorbierte Energie in Analogie zu Gl. (3}:
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B = ko V2 (cos O cos o + sin O sin o sin )2 (14)

Beriicksichtigt man alle moglichen Molekiil-Lagen, so ergibt sich als
Mittelwert der absorbierten Energie*:

E. =koV2 (cos2 O cos? ¢ + % sin? @ sin? «). (15)

Die Mittelwerte sin? o und cos? « kénnen naturgemaf erst bei Kenntnis
der Verteilungsfunktion h(wx) gebildet werden; es gilt:

4d

sin2 o =

[ S

"pla) sin? ¢ de = f h(o) sind o do (16)
0
und

M T ™
cos?a = [ p(a) cos?a do = [ h(a) sin o cos? o da. (17)
0 0

Fillt die polarisierte Strahlung so ein, dafB ihr elektrischer Vektor
senkrecht zur Orientierungsrichtung ist (), so findet man fiir die absor-
bierte Energie:

Eq = ko V? (cos ® sin o cos ¢ + sin @ sin COS 0L CGOS @ —
— sin O cos o sin @)2 (18)

und fiir ihren Mittelwert **:
By = ko V2 [; cos? @ sinZ o - i sin2 @ (cos? o - 1)]. (19)
Fiir das dichroitische Verhéltnis 4 ergibt sich damit der Ausdruck:
cos? @ cos2 o 1 % sin2 @ sin? o

4= . E— (20)
5 cos? O gin2 o - 1 sin? O (cos2« - 1)

Eine gleichwertige Beziehung wird von Fraser* angegeben.

sin? ¢ bzw. cos? o kennzeichnen das AusmaB der Orientierung. Bei
vollsténdiger Orientierung gilt:

1
* Mit den Mittelwerten: sin2 ¢ = 35 sin e = 0.

** Mit den Mittelwerten: sin? ¢ = 3 sinw = 0 und sin? ¢ = cos2 ¢ =

cos?2 e = 5 ; COS© = sing cos ¢ = sinw cos = 0.

¢ R. D. B. Fraser, J. chem. Physics 28, 1113 (1958).
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sin? o = 0, cos? ¢ = 1. (21)
Gl. (20) geht dann in Gl. (2) tiber.
Ist gar keine Orientierung vorhanden, so ergibt sich:

k)

— 1
sin? o = f sind o det = g, (22)

0

[ sin o cos? o dow = %; (23)

0

cos2 o =

DOf =

in diesem Fall erhalt man: 4 = 1.

Die praktische Anwendbarkeit von Gl. (20) zur Bestimmung des
Winkels © aus Messungen des dichroitischen Verhéltnisses hingt davon
ab, ob es gelingt, Beziehungen zwischen der Verteilungsfunktion h(a)
und den Gréflen zu finden, die den Orientierungsvorgang beschreiben.



