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Determination o/ the Direction of Transition Moments on 
Oblong Molecules by Measurement o/ In/rated Dichroism, I 

A general relation between diehroic ratio, degree of orienta- 
tion and the angle between direction of ~ransition moment and 
longitudinM axis of the molecule is derived. By this relation it 
will be possible in principle to determine exactly the direction of 
transition moments even when the molecules of the sample are 
only partiMly oriented. 

Es wird eine allgemeine Beziehung zwisehen dem diehroiti- 
sehen Verh/~ltnis, dem Ausmal3 der OrJentierung und dem Winkel 
zwisehen der iRieht~ung des LTbergangsmomentes und der Mole- 
ktil-Lgngsaehse abgeleitet, 3/Iit dieser Beziehung ist es prinzipiell 
m6glieh, aueh bei nieht vollst/h~diger Orientierung der MolekOle 
eine genaue Bestimmung der iRicht, ung yon l)bergangsmomenten 
~,rorzllnehlTlen. 

1. E i n l e i t u n g  

In  den le~zten Jahren ist es gelungen, die Vorrichtungen zur Erzeu- 
gung linear polarisierter IR-Strahlung wesentlich zu verbessern. I-Ieute 
sind Polarisatoren erhiiltlich (auf Silberchlorid oder Poly/ithylen auf- 
gedampfte Goldgitter), die pmktisch vollstgndig polarisierte Strahlung 
liefern. Dieser Umstand, sowie die laufende Verbesserung der II/-  
Spektrographen selbst, lgl3t es sinnvoll erscheirten, mSglichst universell 
anwendbare Methoden zur genauen Bestimmung der Richtung yon 
l)bergaIlgsmomenten zu suchen. 

Die Messungen des IR-Dichroismus lassert sieh leicht quantitativ 
auswerten, wenn sie an Proben vorgenommen wnrden, in denen die 
Molekiile praktisch vollstgndig orientiert sind (z. B. an Einkristallen). 
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In der Praxis liegen jedoch hs feinkristMhne Proben vor, in denen 
die regellos liegenden Molekiile durch geeignete Methoden orientiert 
werden miissen, wobei meistens keine vollst/~ndige Orientierung erzielbar 
ist. Folgende Methoden zur 0rientierung wurden bereits angewandt : 

Ausrichtung der Molektile in LSsung dureh elektrische oder magneti- 
sche Felder 1. 

Ausrichtung in lamiaaren StrSmungen 2. 
Ausrichtung dureh Einbetten in Kunststoffolien und Dehnen der 

Folien 3. 
Bei allen diesen Methoden wird eine , ,eirtachsige" Orientierung 

erreicht: die Molektil-L/~ngsaehsen sind zueinander (mehr oder weniger) 
parallel ausgerichtet, jedes Molekiil ist aber um seine L/s frei 
drehbar. Diese einachsige Orientierung liegt den folgenden mathemati- 
schen fJberlegungen zugrunde. 

Es 1/~l~t sich zeigen, dab aueh bei nieht vollsts Orientierung 
eine genaue Bestimmung der Eichtung yon l~3bergangsmomenten mSg- 
lich ist, wenn die Verteilung der Molekiil-L~ngsachsen urn die Orientie- 
rungsriehtung als mathematisehe Funktion angegeben werden kann. Um 
zu solchen Verteilnngsfunktionen zu gelangen, ist es notwendig, den 
0rientierungsvorgang bei der zur Orientierung speziell angewandten 
Methode modellm/~l~ig zu erfassen. 

Als Ma$ fiir den Diehroismus wird Mlgemein alas dichroitische Ver- 
h/~ltnis A verwendet; seine Definition lautet : 

A z= (1) 
~o 

z~, zo = Extinktionskoeffiziertten fiir die nntersuchte Bar, de; der elek- 
trisehe Vektor der einfallenden polarisierten Strahlung liegt einmM 
parallel zur Orientierungsrichtung (~) und einmM senkreehg zu ihr (~). 

2. Volls~/~ndige O r i e n $ i e r u n g  

Zwischen dem dichroitischen Verh~ltnis A und 4em Winkel zwischen 
dem (~bergangsmoment der betrachteten Schwingung un4 4er Richtung 
der Molekiil-L/ingsachsen besteht, wie aus der Literatur hinlgnglich 
bekannt ist, der ein.fache Zusammenhang: 

A = 2 cot~ O. (2) 

Es soil kurz auf die Ableitung yon G1. (2) eingegangen werden, weil 
anschliel~end der kompliziertere Fall nicht vollst/~ndiger Orientierung in 
anMoger Weise behandelt wird. 

M.  G. Spach, C. r. hebdomad. $6. Aead. Sci. 249, 667 (1959). 
2 G. R.  Bird,  M .  Parrish und E.  R.  Blout, Rev. Sei. Inst. 29, 305 (1958). 
3 H. Jacobi, A .  Novak und H. Kuhn ,  Z. Elektrochem. 66, 863 (1962). 
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A]le Molektil-Lgngsachsen liegen in tier Orientierungsriehtung z 
(Abb. 1). Die polarisierte Strahlung fgllt parallel zur x-Aehse ein. Liegt 
ihr elektriseher Vektor  parallel zu den Molekiil-Lgngsaehsen (r@ so ergibt 
sieh ftir die yon jedem ~olekti t  absorbierte Energie E~, die proportio- 
nal dem Quadrat  des skalaren Produktes  yon  L 'bergangsmoment  V 
und dem elektrischml Vektor  ist:  

E , = k o  V 2 cos2@, (3) 

/co = Proport ional i tgtsfaktor .  

\ \  
\ \  

\ 

\ \ \  I 

Abb. 1. Lage eitles (;'bergangsmomen~es V in bezug a~uf die Molek~I-Lgngs- 
aehse, die in der Orientierungsrieh~ung z lieg~ 

Liegt der elektrische Vektor  senkreeht zu den Molektil-L/ingsaehsen 
(~), so finder m a n :  

E~ = k0 V 2 sin~ @ sin 2 co. (4) 

Da ftir den Azimutwinkel  co alle Wert.e zwischen 0 und 2rv zufolge der 
einaehsigen 0rien~ierung gMehe Wahrseheial ichkeit  besitzen, erhglt man  
als Nit.gelwert der absorbierteu Energie:  

- -  1 
E~ = )  ko V 2sift 2 0 . .  (5) 

Das Verhgltnis der absorbierten Energien ist gleich clem Verhgltnis der 
Extinktionskoeffizienten : 

E,~ zr: 
- ( 6 )  

und. es ergibt sioh GI. (2) . 

2 r r  21 * Mit dem Mittelwerg sin 2 o~ = ~ sin 2 co d~ -- 

0 
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3. N i c h t  v o l l s t ~ t n d i g e  O r i e n t i e r u n g  

Bei einem aus der Menge beliebig herausgegriffenen Molektil f~llt die 
Orient ierungsrichtung z in der l~egel nicht  mi t  der Molekiil-LSmgsachse z' 

zusammen  (siehe Abb.  2). 
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Abb, 2. Lage eines !Jbergangsmomentes V in bezug auf die Molekiii-L/ings- 
achse z', die mit  der Orientierungsrichgnng z den Winkel ~ einschliel3t 

Legt  m a n  das b e t m c h t e t e  Moleki~l in ein Koord ina t ensys t em x',  y' ,  z', 
so finder m a n  fiir die KompoI l en ten  des 13bergangsmomentes in den 
Rich tungen  dieser drei Xoord i~a tenachsen :  

V~, = V sin 6) cos r (7) 
V v, ~ V sin 6) sin co, (8) 
V~, = V cos @. (9) 

Du tch  Xoord ina ten t r ans fo rma t ion  (Drehung des Koord ina tensys t ems  
x',  y' ,  z' u m  die WirtkeI q0 und  a in das Sys tem x, y, z) ergibt  sich welter  : 

V y  ~- V z, s i n c ~ c o s p  + V v, c o s e c o s p - - V  x, s in  p ,  (10) 
Vz ~ V z, cos e - -  V v, sin c~. (11) 

Die Molektil-L~ngsachsen sind nach dem Orient ierungsvorgang in ganz 
bes t immte r  Weise um die Orient ierungsr ichtung vertei l t .  Zur Beschrei- 
bung der Vertei lung der g-Wer te  wird eine Funk t ion  p(u) verwendet ,  
die so definiert  ist, dab 

T die ~ ahrscheinlichkeit  for  eitten W e f t  ro l l  r zwischen c~1 und  c~z bedeutet .  
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Es gilt dann: 

j" p(~.) = (12) de 
0 

Die Fur~ktion p(:~) kann als Produkt either Verteilungsfunktion h(~) und 
sin ~ dargestelR werden: 

p(~) = h(~) sin ~. (13) 

Abb. 3 

Der Vorteil der Einffihrung yon h(~) gem/~13 G1. (13) wird durch folgende 
f)berlegung klar: 

Die Gage einer IV[olekiil-L/ingsachse im Koordinatensystem ist durch 
einen Hghemvinkel ~ und einert Azimutwinkel 9 bestimmt. Wenn man 
voraussetzt, dab alle Werte des Winkels q~ gleich wahrscheinlich sind, 
so ergibt sich, da~ bei gleiohms Verteilung der Molekiil-Ls 
im Raum (vollkommerte Unordnung) die Ha~ufigkeit v o l l e  proportional 
sin ~ is t. 

Man denke sich die Molekiil-Lgngsachsen, ausgehend vom Mit~elpunkt 
einer Einheitskugel, die Kugeloberfl~tche durchstoBend. Die Anzahl der 
DurchstoBpunkte pro Fl~cheneinheit ist auf der garlzen Kugeloberfl/iche 

konstant; sic sei 1_. wobei dp ein differentielles Stack der Kugel- 
dp'  

oberfl'ache bedeutet. Es gilt ganz allgemein die Beziehung: 

dp ---- sin ~ d~ d9 

(siehe Abb~ 3)~ Da dq~ unabhgngig yon q~ sein soll, ergibt sieh, dab der 
Unterschied d~ der H6hertwinkel zwisehen zwei ftbereinartderliegendert 

1 Achsen prop. ~ -  ~ ist. Die Hgufigkeit yon ~. ist danrt prop. sin ~. 
S I l l  

p(~) ist demnaeh trotz der gleichm~gigen Verteilung eine Funktion 
yon ~. Die Verteilungsfunktion h(cr dagegen wird konstant. Ihr Wert 

1 
betragt ) .  

Ist der elektrisohe Vektor der polarisierten Strahlung parallel zur 
Orientierurlgsriehtung (n), so betr/~gt die von dem betrachteten Molekiil 
absorbierte Energie in Analogie zu GI. (3): 
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E~ = /co V 2 (cos 0 cos 0~ ~- sin 0 sin o) sift g)~'. (14) 

Beriieksiehtigt m a n  alle m6gliehen Molekiil-Lagen, so ergibt  sich als 
Mittelwert  der absorbier ten Energie*:  

1 
E~ = /coV 2 (cos 2 0 cos 2 ~ + ~ sin 2 0 sin 2 ~). (15) 

Die Mittelwerte sin 2 ~ und  cos 2 ~ k b n n e n  naturgemgl3 erst bei K e n n t n i s  
der Ver te i lungsfunkt ion h(~) gebildet werden;  es gilt :  

sin2 ~ = ./" l~ sin2 r162 d~ = f sin s g d~ (16) 
0 0 

und  

cos 2 e = .[' p(~) cos 2 ~ d~ = f h(~) sin ~ cos 2 ~ d~. (17) 
0 0 

Fgll t  die polarisierte S t rah lung so ein, dab ihr elektrischer Vektor 
senkrecht  zur Orient ierungsr iehtung ist (~), so finder m a n  fiir die absor- 
bierte Energie : 

Eo ~ Ic0 V 2 (cos 0 sin ~ cos ~ -~ sin 0 sin ~o cos e cos ~ - -  
- -  sin 0 cos r sin q~)2 (18) 

u n d  fiir ihren  Mittelwert**" 

[; ] E~ = /coV 2 cos~ 0 sin 2 ~ @ ~: sift 2 0 (cos 2 ~ @ 1) . (19) 

Fiir  4as dichroitische Verhi~ltnis A ergibt  sich dami t  der Ausdruck:  

1 
cos 2 0 c o s  2 ~ @ ~  sin ~ 0  sin 2r162 

A = I  c o s ~ O s i n  2 ~ + 1  (20) ~ sin z 0 (cos~ ~ -~ 1) 

Eine  gleichwertige Beziehung wird yon  F r a s e r  ~ angegeben. 

sin~ g bzw. cos~ g kennze ichnen  das Ausmag der Orientierung.  Bei 
vollst~ndiger Orient ierung gilt :  

1 
* Mit den Mittelwerten: sin2 r = ~,  sin (a = 0. 

1 
** Mit den Migtelwerten: sin~ o~ -~ ~,  sin co = 0 und sin 2 ~ = eos~ ~ = 

1 
e o s ~ o =  ~ ; cos c o ~ s i n 9  eosq~=sinco c o s o =  0. 

4 R .  D .  B .  JNra*.er, 5.  chem. Physics 28, 1113 (1958). 

Monatshef te  fi ir  Chgmie,  Bd.  102/6 114 



1788 G. Bauer :  (~bergangsmomer~te in 1/~nglichen Molektilen 

sin 2 ~ = 0, c o s  2 ~ - -  1. (21) 

G1. (20) geht  dann  in G1. (2) fiber. 
I s t  gar  keine Orientierung vorhanden,  so ergibt  sich: 

sin2 c~ = ~. sin 3 ~ d~ = ~, (22) 

0 

r~ 

1 f 1 (23) cos 2 ~ = ~  s in~  cos 2~ d ~  3; 
] 

0 

in diesem Fall  erh~lt m a a :  A = 1. 
Die prakt ische Anwendbarke i t  yon  G1. (20) zur Bes t immung  des 

Winkels @ aus Messungen des dichroit ischen Verh~ltnisses h~ngt  davon  
ab, ob es gelingt, Beziehungen zwischen der Verte i lungsfunkt ion h(~.) 
und  den Gr6i3en zu linden, die den Orient ierungsvorgang beschreiben. 


