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2.2. INTRODUKTION TIL SPEKTROSKOPI (R.W. Berg)

Elektromagnetisk striling er en generel form for "lys", som er grundlaget for al spektroskopi. Dette "lys" har nogle
velkendte egenskaber: Frekvensen v og belgelengden A er forbundet ved hjlp af relationen: A - v =v, hvor v er
hastigheden. I vacuum er v=c = ca. 3 - 10® m 5™! = lyshastigheden i vacuum. I andre medier reduceres hastigheden
med en faktor n, som er mediets brydningsindex:

c=nvA,. =nv=v"(0A) = VA g
Lysets hastighed og belgelengde, men ikke dets frekvens, @ndres ved indtrangen i et stof. Derfor bruges i
spektroskopi frekvensen til at karakterisere lyset.

E=Eqcos 2xu(l— 5)

Figur. 1. Lysets belgenatur illustreres ved dets svingende elektriske E-felt og dets magnetiske H-felt, som
begge svinger som en funktion af sével tiden t som stedet z. Billedet viser en langs x plan-polariseret
belge, som udbreder sig efter z-aksen.

Spektroskopiske metoder er baseret pa, at der sker en vekselvirkning mellem stof og elektromagnetisk straling.
Denne vekselvirkning kan resultere i absorption, emission, spredning eller fluorescens. Her vil is®r absorption af
IR lys og sékaldt Raman spredning af laserlys i molekyler blive omtalt.

Molekyler eksisterer i kvantiserede encrginiveauer. Ved stuetemperatur befinder de fleste molekyler sig i deres
laveste energiniveau, kaldet grundtilstanden*. Hvis et molekyle bliver udsat for elektromagnetisk straling, vil
systemet kunne foretage et spring til et hejere niveau, safremt frekvensen v har en sidan storrelse, at energien E =
h-v=h-c-0= L18C svarer til energiforskellen mellem de to niveauer (h = Plancks konstant, ¢ = lyshastigheden

A

i vacuum). Energiniveauer er vist pa figur 2. Belgetallet 0 med enheden cm™! bruges ofte som mal for E(enhed = J),
idet man underforstar, at der er divideret med naturkonstanten he (enhed J-s-cm's™).

Nir stof absorberer straling svarende til et energispring, vil intensiteten I, af den straling, der passerer stoffet, vere
svakket i forhold til intensiteten, I, af den benyttede straling, (hvis gnergien genudsendes vil det sandsynligvis ske

i en anden retning).

* Ved stuetemperatur er kT ca. 300 cm™!. Udsagnet gelder forudsat niveauet ligger vaesentligt over 300 cm .
Frekvensen v, eller bolgelengden A eller bolgetallet 0 = v/c af den absorberede striling er karakteristisk for stoffet, og mzngden
af den straling der absorberes, er afhengig af det kvantitative indhold af det pAgeldende stof i analysen.
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Figur. 2.  Energiniveauer i ¢t molekyle.

Absorbansen A, defineret som det logaritmiske intensitetsforhold nedenfor, folger Lambert's og Beer’s love, der kan
sammenfattes til:

IO
I
€ er den molzre absorbans eller extinktionskoefficient, en konstant, der er afh@ngig af sivel det undersegte stof som
belgelzngden af den benyttede straling, C er koncentrationen (sazdvanligvis i M) af det undersogte stof, og 1 er

lzngden (s@dvanligvis i cm) af strilens vej gennem det undersegte stof.
Transmittansen T, er den brokdel af stralingen, der passerer systemet:

I 1
I T

=€.C.

o

A=log

=-log T

Et stof, der har absorberet straling og derved foretaget et energispring, er kommet i en anslaet tilstand, men det vil
normalt hurtigt afgive sit overskud af energi, f.eks. ved genudsendelse af straling eller ved varmeafgivelse eller begge
dele.

I spektralomradet, A = 200 - 1000 nm, har lyskvantemne en energi, der normalt er tilstrackkeligt til at bringe et
partikelsystem i en glektronansldet tilstand.

[ det infrarede omride, A = 2,5 - 50 pm eller 0 = 4000-200 cm™?, er energien tilstraekkelig til at bringe molekyler
i en vibrations-anslaet tilstand, se Fig. 2.

Svingningsspektroskopi omfatter metoderne IR og Raman, som vi her vil beskrive.




[R-apparatur
Vi vil kort omtale IR-spektrometri for at fi en baggrund at sammenligne Raman apparaturet med.
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Figur 3.  Principskitse for IR-20 Infraredt Spektrofotometer.

1 et gammeldags infraredt spektrofotometer skilles lyskilden i to striler, som dels passerer gennem en reference dels
gennem preven, som kan vare en gas, en vaske eller fast. De to straler forenes med et roterende sektorspejl til en
"vekselstrile". Herefter passerer denne strale monokromatordelen, der bestar af filter, indgangsspalte, fokuserende
hulspej, gitter (eller prisme af NaCl f eks.) udgangsspalte og flere filtre. Til sidst fokuseres pé detektoren, der maler
varmen med et termoelement. Et elektronisk servo-system serger for at indskyde en blende si langt ind i
referencestralen til vekselstrilen bliver jevn. Flytningen af blenden giver signalet til skriveren, mens drejningen af
gitteret giver spektrets frekvens. Bemark at optikken er baseret pa hulspejle og ikke linser, da det er svert at finde

transparante stoffer, se tabellen:

Tabel: Oversigt over materialer, der kan benyttes i spekiroskopiske apparater: a) lyskilder, b) belgelzngde-udvelgere, c)

optiske materialer til celler, vinduer og linser, og d) detektorer til maling af striling.
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Typisk spektrum af saltsmelte ved 200 °C vises pa figur 4 og proveholdere til vaesker pa figur 5a og b. Bemerk,
at stoflaget i cellen skal veere meget tyndt, ellers absorberes alt lyset.
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Fig. 4. IR-spektrum af AL,Cl, gas malt ved transmission og emission ved 200 °C.
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Absorption cell: (1) nickel cell body, (2) hole for positioning the cell in
the vacuum box, (3) thermocouple well, (4) ¢ald gasket, (5) diamond window, (6)
stainless steel cell cover, and {7} mild stec] bolts.

Fig. 5a)  IR-gascelle. Selve kammeret udgeres af et ror af nikkel og to diamantvinduer tztnet med guldringe. Til
sammenligning vises en konventionel IR-vaskecelle (b).



Fourier Transform Infrarad Spektroskopi (FTIR)
I et traditionelt spektrometer méler man spekiret lidt efter lidt, skanderende. Det tager tid. Med et Fourier Transform
apparat méler man alle belgelengder pa en gang. Man kan altsd méle hurtigere, eller om vil, bedre. Men det har sin
pris i form af regnetid.
Et eksempel pa et FTIR apparat er vist pa figur 6. Man har en strilekilde (averst til hajre), noget optik, som laver
et parallelbundt, en beamnsplitter, et fast og et bevageligt spejl, mere optik og en detektor. Signalet males totalt, mens
spejlet flyties. De to striler fra beamsplitteren intefererer nar de igen medes som funktion af en lzngde i cm, den
optiske vejlzngdeforskel x. Det vises i teorien for Fourier spektroskopi, at vi kan beregne spektret saledes:

I (x) er intensiteten ved spejlposition x (mdles)

I (=) er vaerdien for x =

F (x) er interferogramfunktionen (se figur 7) (beregnes)

S (v) er spektret som funktion af belgetal.

Fx)=Kx)-I(«}) og S)= f F(x) cos 21tv x dx.

Det ses, at for at beregne spektret ved en enkelt position 1 cm™ ! m4 man kende hele F(x).

Dette giver et problem, for normalt har man i apparatet 1) endelig vejlengdeforskel og 2) man maéler kun I(x) og
derfor F(x) med mellemrum. Endelig har man problemer med staj og drift, etc. Problem 1) loses ved apodisering
(fodafhugning), et trick, hvor F(x) szttes til nul under og over det malte omrade i x. Der opstér imidlertid falske band
(fedder) fra stedet, hvor F(x) pludselig bliver sat til nul. Derfor ma F(x) gradvis geres nul for store og sma x, en ting
man ger ved at gange F(x) i det kendte omride med en passende vaigt funktion. Problem 2) mé ogsa behandles med
omhu. Den diskontinuerte maling af F(x) sztter en granse for, hvor hej en frekvens man kan behandle palideligt.
Derfor m& man med filtre fjerne alt lys af med frekvenser over 1/(2x). Asymmetri i mélepunkternes beliggenhed
omkring nulpunktet i x fjernes ved tilfajelse af sinus-led (kompleks Fourier-transformation).
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Figur 6. Bomem Fourier Transform Infrared Spektrometer.
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Figur 7. (A) Ethvert "element” (= et lille interval) i et spektrum giver i
interferometeret et signal, der varierer med spejlvandringen som f.eks. en sinus-
funktion. Hele spektret giver en sum af mange sinus-funktioner. Dette kaldes et
interferogram, I(x) = funktion af x (position af spejlet eller "den-optiske-
vejleengdeforskel” som er 2 gange spejlvandringen (B). Ved Fourier-transformation
beregnes spektret i computeren.
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Figur 8. Nar der males uden en prove i kammeret fas et "baggrunds-interferogram”.
Efter Fourier-transformation fas et "single-beam" spektrum, hvis udseende
overvejende er bestemt af beamsplitteren (A). Nar en prave er indsat, fas igen et
interferogram og et "single-beam"-spektrum, men nu med praven "overlejret" ovenpa
baggrunden, det sikaldte prove-spektrum (B). Det endelige spektrum (“"double-
beam") m& beregnes som forholdet mellem preve og baggrund (B/A), se (C). Det
kraver stabilitet i opstillingen. IR-spektret af luft med fugt og CO; er kraftigt, og
derfor evakueres ofte; og er der forskel i atmosferen ses rester heraf, positive eller
negative afhengig af om pewve eller baggrund var mest forurenet med fugt og COa.
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Figur.7  Interferogram Figur 8.  Spektrum

Raman-spektroskopi

Inderen C.V. Raman paviste med solens lys i 1928 effekten, som barer hans navn. Den var forudset teoretisk af
russeren Smekal i 1923, men alligevel fik Raman i 1939 Nobelprisen for opdagelsen. Raman spektroskopien har med
fremkomsten af laseren i 1960-eme fiet stor betydning, idet anvendelsen af f.eks. en Ar” ion laser (514.5 nm =
19436 cm™! i luft) gor det meget let at optage Raman-spektre.

Hvis et transparent stof bestriles med monokromatisk lys med en frekvens v, valgt sdledes, at denne frekvens ikke
svarer til nogen absorption i molekylet, vil nasten alt lys ga updvirket gennem preven. En lille del af lyset vil
imidlertid spredes af molekylerne i tilfeldige retninger. Denne spredning, der har samme frekvens som det
indfaldende lys, udger den sakaldte Rayleigh spredning, opkaldt efter Lord Rayleigh, som opdagede effekten i 1871.

Raman paviste s eksperimentelt, at det spredte Rayleigh lys ogsé indeholder lys af frekvens v;, hvor v; er forskellig
fra v, Differensen Av =v; - v, er for et givet stof uathengig af frekvensen v,, men den er karakteristisk for stoffet.
Det spredende stof kan vare fast, flydende eller gasformigt. Raman spredningen er mindst 10° gange svagere end
Rayleigh effekten og altsa en svag effekt, men fordelen ved Raman frem for IR er ailigevel, at man kan bruge synligt
lys, lasere og sedvanlig optik og glaskuvetter. '

Kvantemekanisk forklaring af Raman-effekten.

Ved et Raman-eksperiment fremkommer lys med andre frekvenser end den monokromatiske frekvens v, som sendes
ind pa stoffet. Detie kan forstds ved at opfatte den monokromatiske straling som fotoner med en energi hcv: her
Planck's konstant, ¢ er lysets hastighed og v er bolgetallet méit i cm™!, ofte blot kaldt frekvensen. Ved kollision med
et molekyle kan fotonen spredes elastisk, dvs. uden energizndring. Dette giver anledning til Rayleigh spredning
(belgetal v,). Kollisionen kan imidlertid ogséd vare uelastisk, dvs., den kan fa molekylet til at underga en
kvanteovergang til et hojere energiniveau. Dette medferer, at fotonen mister energi og spredes med en frekvens v;,
som er mindre end v,; det betyder, at differensen Av =v; - v, er negativ. Hvis molekylet inden vekselvirkningen med
fotonen allerede har en energi, som er hejere end grundtilstandens energi, kan molekylet overga til en lavere
energitilstand og derved afgive energien som en ny foton med en frekvens, v, som er storre end v,
dvs. at differensen Av = v; - v, er positiv.

En skematisk fremstilling af dette er vist i figur 9.
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Figur 9. Lysspredningsmekanismer v, = 19436 cm™".

I figur 9 er for enkelheds skyld kun medtaget 2 af molekylets energiniveauer, nemlig grundtilstandens energiniveau,
som her er sat til en energi pi 0 cm™! og et vibrationsenerginiveau ved 600 cm™".

Et molekyle har, udover de to svingningsenerginiveauer, selvfolgelig mange andre energiniveaver (figur 2).
Rotationsovergange kan ogsa give Raman-spekire, se Fig. 9a, savel som elektroniske overgange. De punkterede linier
i figur 9 angiver ikke stationzere tilstande, men reprasenterer energien af kortlivede "kollisionskomplekser” mellem
molekyler og fotoner. Efter vekselvirkning med en foton vil et molekyle, som oprindeligt befandt sig i grundtilstan-
den, vende tilbage til grundtilstanden, hvorved der vil udsendes (emitteres) lys med frekvens v, hvilket svarer til
Rayleigh spredning. Molekylet vil imidlertid ogsi efter vekselvirkningen kunne overga til den vibrationsanslaede
tilstand, hvorved der udsendes lys med frekvens v;, som er lavere end v, Det ses af figur 9, at | Av | = | v; - v, |
er 600 cm™*. Frekvensen v,, som er er lavere end v,, svarer til en Stokes Raman linie eller blot en Raman linie.
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Fig. 9a. Rotations Raman Spektrum af C,N,, anslaet med 488 nm blét laserlys fra en Ar+ laser. Raman linierne fremkommer
ved overgang mellem de forskellige kvantiserede rotationstilstande i det linezre molekyle (Lewis Struktur : N = C -
C = N;). @verst nzste side vises et generelt vib-rot spektrum for en gas.



Rayleigh

Vibration
Rotati
/ on Vibration motation
--I‘.lh'.".l."'lh \.m,. TP

0
Averm!

Figure General form of a gas phase Raman spectrum showing the ‘position’ of the
rotational vibrational and rotation—vibrational bands

Hvis et molekyle oprindeligt befinder sig i det vibrationsanslede energiniveau, vil molekylet ved vekselvirkning med
fotonen kunne overga til grundtilstanden; herved udsendes lys med frekvens v;. Det ses af Figur 9, at Av = v - v,
er 600 cm™!. Frekvensen v
molekylet vil altsa i dette simple tilfzide bestd af frekvenseme v, U, 08 U;, som angivet i figur 10, der kaldes det
totale Raman-spektrum af stoffet (begge sider af Rayleigh linien). Betegnelsen linie bruges traditionelt, selvom der

normalt sker en kraftig forbredning, hvorved “Raman-bind” med bjergtoplignende facon Opstar.

som er hojere end vy, svarer til en Anti-Stokes Raman linie. Det lys som udgar fra
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Figur 10. Raman spekiret af CCl,. Der ses de tre linier eller band v,, v, og v, samt v; og en overtone ved ca. 800 cm™!.

Raman-spektret i Fig. 10 er i nogen grad symmetrisk om Rayleigh linien. Dette galder kun frekvenserne, ikke
intensiteterne. [ Fig. 10 er intensiteten af de enkelte linier eller band angivet. Rayleigh linien vil vare langt den
kraftigste. Man kunne tro, at v, og u; var lige intense, men da molekylernes fordeling pa de enkelte energiniveauer
folger Bolzmann's fordelingslov, vil intensiteten af Anti Stokes Raman bandene vzre mindre end intensiteten af det
tilsvarende Stokes Raman band.



—"}\:'"

Ofte vil man kun méle Stokes siden af det totale Raman-spektrum og kalde dette Raman Spektret, og man vil ikke
angive frekvensen af fyset, men kun bolgefalsskiftet (Ao)*mel[em Rayleigh linien og Stokes linien, da denne forskel
normalt vil vere uathzngig af frekvensen af det anvendte monokromatiske lys. Forskydningen vil vare karakteristisk

for preven. P OF&, é’m?% /ﬂt@egmf’w AY e@&r%f\)

Det fundne belgefalsskift (Ao’)#vii ofte svare til den “frekvens”, som findes ved et infraredt (IR) eksperiment.
Sterrelsen fremkommer dog pé en anden mide, se figur 9, hvor IR-absorption er indtegnet. Man kunne tro, at
Raman-spektroskopi var overfledig, hvis man har IR-spektroskopi. Det er imidlertid ikke tilfldet. Det er nemlig
ikke sikkert, at alle overgange for normalvibrationer for et molekyle kan observeres i et IR-spektrum. Nogle af disse
manglende overgange for normalvibrationer vil muligvis kunne iagttages i Raman-spektret, idet der ofte er forskellige
udvalgsregler for overgangene mellem vibrationsenerginiveauer i henholdsvis Raman- og IR-spektroskopi.

Klassisk teori for Raman effekt.
Ved behandlingen af et molekyles absorption i IR kan molekylet betragtes som en vibrerende klassisk dipol med
frekvens v,,, som er i stand til at absorbere eller emittere elektromagnetisk straling af den samme frekvens v,. Det

er ikke nodvendigt at molekylet har et permanent dipolmoment, da der under vibrationen kan induceres et
dipolmoment.

Dipolmomentet er en vektorstorrelse og er knyttet til molekylet. En symmetrioperation efterlader derfor
dipolmomentet uforandret. Hvis molekylet har et symmetricentrum (inversion), mi dipolmomentet vare nul.

Den ngdvendige betingelse, for at en vibration skal kunne observeres i IR-spektret, formuleres normalt pa den made
at der under vibrationen skal ske en ®ndring i dipolmomentet. Et enskernet toatomigt molekyle, som f.eks. N ,,
udviser ikke nogen IR-aktivitet, da der under vibrationen ikke sker nogen zndring i dipolmomentet. N, har derimod
et Raman spektrum. Forklaringen folger af nedenstiende.

Hvis et molekyle anbringes i et statisk elektrisk felt med feltvektor E, vil der i molekylet induceres et elektrisk
dipolmoment, u, da de positive ladninger flyttes en smule i den ene retning og de negative en smule i den anden
retning. Den elektriske feltvektor E og det inducerede dipolmoment g vil kun vaere parallelle for visse retninger af
E i forhold til molekylet. For et linezrt molekyle vil en af disse retninger vare molekylaksen. Lad os derfor antage,
at E virker langs molekylaksen i et linezrt molekyle. Der vil sa gelde # = «,E, hvor e, er proportionalitetskonstanten
(polariserbarheden) i molekylaksens retning (z-aksen).

Hvis en lysbelge med frekvens v, rammer molekylet, (hvis dimension regnes lille i forhold til balgelzngden), vil det
udszttes for et varierende elektrisk felt E = E_ sin 27v,t, hvor t er tiden. Dette felt inducerer et varicrende elektrisk
dipolmoment u(t), i molekylet. De svingende ladninger forarsager derefter ifalge Maxwells ligninger emission af lys
af samme frekvens som det indfaldende lys; dette svarer til Rayleigh spredning.

Hvis nu den internucleare afstand i molekylet &ndres, hvilket sker under en normalvibration (en kvantiseret
egensvingning af atomerne), vil polariserbarheden ¢, (proportionalitetskonstanten) szdvanligvis ogsd zndres.
Polariserbarheden o, under svingning kan tilnzrmet beskrives ved folgende udtryk

= 0 LI
o, = &g + ol sin 27wo,t



hvor & er polariserbarheden i ligeveegtsstillingen, og of er amplituden af @ndringen i polariserbarheden under
normalvibrationen, med frekvens v,. Polariserbarheden beskriver molekylorbitalernes evne til at deformeres under
pavirkning af et ydre elektrisk felt.

For det vibrerende molekyle, som rammes af et varierende elektrisk felt (lys) er det inducerede dipolmoment altsa
[via formlensina - sinb = Y{cos(a-b) - cos(a+b))] givet ved
#(t) = (&2 + elsin2 o t) (E sin2wu,t)

= ofE sin2nut + olE sin(2nu t)sin(2mu;t)
= o2E sin2mu, + Y%e8E cos2n(u,-v,) t - %aE cos(u,+u )t

I dette udtryk for det inducerede dipolmoment giver det forste led anledning til Rayleigh spredning (frekvens v ), det
andet led giver anledning til et Stokes Raman band (af frekvens v,-v, ) og sidste led giver et Anti-Stokes Raman
bénd (af frekvens v_+u, ). Det ses, at det er a,. altsé gndringen i polariserbarhed under molekylets vibration, som
er ansvarlig for forekomsten af Stokes- eller Anti-stokes Raman linier. Safremt «f er nul under vibrationen, vil der
altsé kun observeres Rayleigh spredning. Under et homonucleart toatomigt molekyles normalvibration vil der ikke
ske nogen @ndring i dipolmomentet, (dvs. ingen IR-aktivitet), men der vil almindeligvis ske en zndring i
polariserbarheden (dvs. Raman-aktivitet). Derfor har N, f.eks. ingen IR-band men et Raman-bénd i sit sving-
ningsspektrum.

Polariserbarhed.

Som navnt ovenfor, vil den elektriske feltvektor, E, og den inducerede dipolmomentvektor 4, kun i visse specielle
tilfeelde véere parallelle vektorer. Hvis E,, E, og E, er komponenterne af den elekitriske feltvektor i et rumfast (x.y,2)
koordinatsystem, vil komponenterne af det inducerede dipolmoment vare givet pa folgende made

p x = axxEx + axyEy +aszz
py =GB, +anE, +osE, ®
By = OuBEy + o B + o0,

I ovenstéende udtryk er &, 0., &, Osv. proportionalitetskonstanterne respektivt mellem 4, og E,, 4408 E, u,
og E, osv. Polarisabilitetstensoren udgeres af de 9 komponenter, o, ¢, osv. Denne tensor er en symmetrisk tensor,
det betyder, at &, = o, &, = 05, 08 &, = &, . Dette medfarer, at der maksimalt er 6 forskellige komponenter i
tensoren.

C.L. Stevensou & 77V —Dinh . Cﬁpf. 14
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Isotropisk polariserbare molekyler: Dette kaldes molekyler, hvis de har egenskaben at 4 altid forbliver parallel med
E. Nir et isotropisk molekyle bestrales med polariseret monokromatisk lys vil y altid ligge i samme retning som
feltet.
Der gzlder folgende sammenhzeng mellem intensiteten I(¢) af det spredte lys og vinklen ¢ mellem polarisationsret-
ningen og den udgiende lysretning, defineret som i figuren.



incident light

o Polarizatjon of scattered light from an isotropic molecule with polarized incident
radiation. The polarization is shown in three planes perpendicuiar to the coordinate axes, with
the scattered angle (0) and the angle with the incident polarization (¢b).

Figur Polarisationssituation ved spredning af lys fra isotropisk polariserbart molekyle. Spredningsvinklen er 0 og
polariseringsvinklen er ¢.

1(¢)=fc'[-;i§] E - sin? ¢

Bemerk at spredningens intensitet er proportional med «? (en molekyler storrelse) og omvendt proportional med
4. potens af bolgelengden A.

Hvis lyset er upolariseret, beskrives intensiteten ved det indgéende lys som sammensat af to komponenter af
polarisation i forhold til spredningsplanet (defineret af ind- og udgéende lys):

2
Parallel spredning: I,(0) = k’{%)%cos’ ]

14

Perpendikular spredning: I _ k’[ a2] E
2

2

i _ /
Lalt: I=L+L _ k_[%]E (1 + cos?8)

2

Anisotropisk polariserbare molekyler : Hvis et molekyle kan sprede upolariseret lys udon-pelasiation, si det ved 0
= 90° stadig ikke bliver linert polariseret, kan det ikke gzlde, at 4 og E er parallelle. Molekylet kaldes s

anisotropisk. Situationen er vist i falgende figur:



Figur;

Molekylets polariserbarhed beskrives ved 3x3 tensoren (matricen) for o - Da molekylet kan have alle mulige

-43 -

$=0°
0 = 90°

anisotropic
molecule

Polarization of light scattered from a stationary anisotropic molecule, shown in
three planes perpendicular to the coordinate axes. The incident light is polarized along one of
the coordinate axes. The angles indicated are relative to the polarization of the incident
electromagnetic oscillation (¢) or to the propagation of incident light (8)

Polarisationssituation for anisotropisk molekyle belyst med linezrt polariseret lys.

orienteringer (i gasser og veesker) ma man midle over alle disse for at beskrive situationen.

Depolarisationsforholdet, .

Oftest vil man velge det indkommende laserlys linert lodret polariseret og spredningsplanet vandret, se fig. 11.
Man méler sé to spekire, hvor forskellen alene bestér af at dreje en polarisator indsat i det spredte lys' strilevej.
Intensiteten af det polariserede spektrum Iy, og det depolariserede spekirum Iy danner breken lvH/ I, som kaldes
depolarisationsforholdet for lodret polariseret belysning (V = vertikal, H = horisontal polarisation, spredningsplan

vandret). Der gzlder for sddanne optagne spektre folgende vigtige regel for p (tabel 1) .

Tabel L.
Depolarisationsforhold p = Benzvnes Tilordning *
0.75 depolariseret Ikke totalsymmetrisk svingning
0.75>p= 0 polariseret Total symmetrisk svingning
0 polariseret Total symmetrisk svingning

* Vi vender senere tilbage til hvad ordene total - og ikke totalsymmetrisk betyder.
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Figur 11 a) Sadan males et sikaldt VV polariseret spektrum og b) Sadan males et sikaldt VH polariseret spektrum.
Vi vil nu se nzrmere pi depolarisationsforholdet for spredning af upolariseret jndfaldende lys.

Lad os antage, at et molekyle er anbragt i begyndelsespunktet for det rumfaste (x,y,z) koordinatsystem, vist i figur
11. Molekylet bestriles med upolariseret lys i y-aksens retning. Vi betragter det lys, som bliver spredt i den positive
x-akses retning. Observationsretningen er altsa vinkelret pa retningen for det indfaldende lys. Det indfaldende lys
betragtes som sammensat af to lige store elektriske vektorer E, og E, . Hvert af de i molekylet inducerede
dipolmomenter y,, p, 0g 4, (se tidligere anferte ligninger) vil give anledning til spredning, men kun # , og # , vil
bidrage til spredningen i x-aksens retning. Dette medfrer, at ligningerne i foreliggende tilfzzlde indskrankes til
folgende 2 ligninger:
py=o, B ta B,

P z = an:Ex + aREZ

Vi er interesseret i at male intensiteten af det spredte lys i x-aksens retning. Intensiteten af lyset polariseret i
henholdsvis y- og z-aksens retning, kaldes I, og I, . Da E, = E, = E, haves, idet intensitcten er proportional med
kvadratet pa feltet (K er en konstant):

I, = K(ak, + o )E?
L, = K(e, + o2 )E?

Forholdet I/1, kaldes depolarisationsforholdet for upolariseret lys og benzvnes som regel g,
I vaesker og gasser (i modsztning til enkeltkrystaller) vil orienteringen af molekylet ikke vere fast i forhold til det
rumfaste koordinatsystem, da molekylet vil rotere. For vasker og gasser vil den malte intensitet af spredningen

derfor svare til en midling (angivet med en streg - ) over alle molekylorienteringer i forhold til de rumfaste akser.



Man kan vise, at

(@ = (0, = (a7

]

1/45(450> + 4y?)

1/15v?

2 _ 2 _ 2
(ay) = (&) = (o)
hvor middelpolarisabiliteten & og anisotropiciteten y er defineret pa folgende made:
0 = 1/3 (o + 0y + €)
V? = Wl(eh ) + (e ~ )’ + (e 0h)’ + 6oy et
Intensiteterne 1, og L, vil nu kunne findes for et frit roterende molekyle
L= 2/15-K-y>E?
L = K(1/15y2 + 1/45(450.2 + 4y?))E?
Depolarisationsgraden bliver
I
“L 45w+ Ty?
Af dette udtryk ses, at safremt y er nul for et molekyle, bliver p ogsa nul (isotropisk molekyle). Den maksimale vardi
for p,, for meget stzerkt anisotrope molekyler bliver 6/7, da o altid er positiv.

Polariseret indfaldende lys.
I stedet for upolariseret indfaldende lys kan ogsi anvendes linezrt polariseret indfaldende lys. Anvendes lys,
polariseret langs z-aksen, dvs. E, # 0 og E, = 0, fas folgende

Fy= Ok,

p z = aZZEZ

=Ky, E;

L=Keo, E

L )

L 450 + ay?
I dette tilfelde er p ogsa nul for isotropiske molekyler og p kan maksimalt blive 3/4 for meget anisotropiske
molekyler.

2

Undertiden méles 1, og I, ikke separat, men derimod males den totale intensitet i observationsretningen I =1, +I,.
Dette kan geres for det indfaldende lys, polariseret henholdsvis i x- og z-retningen, se figur 11. I disse tilfzlde fas
1. E,#0,E,=0

[ =K (o2, + 02 E2= -%KyzEj

2 ¥

2. E=0 _

0

L, =K (o2, +a2)E2= K iv’ + Lase? + ay?) E;
15 45

2

HvisE2=E2fas p = % . 1dette tilfzlde bliver p maksimalt
450 + Ty

3| o
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Totalssymimetriske svingninger vil give anledning til linier i Raman spektret med et depolarisationsforhold pa 0 2
p < 3/4 eller 6/7 mens p = 3/4 eller 6/7 for liner hidrorende fra ikke totalsymmetriske svingninger. (6/7 gzlder for

upolariseret indfaldende lys, 3/4 for polariseret indfaldende lys).

S etrilere for fri molekyler.

Symmetri er en vigtig egenskab for molekyler; bla. vigtigt for analyse af orbitaler i f.eks. komplexer og svingninger,
sidan som de manifesterer sig i IR- og Raman-spektre. Vi gir systematisk frem, For at undgé at det bliver for
abstrakt vil vi inddrage eksempler. Det vi lzrer har mange anvendelser.

Molekylets symmetri beskrives v.hj.a. 5 slags symmetrielementer med tilhorende symmetrioperationer. Vi betragter
molekylet i sin ligevegtsgeometri. Alle molekylers symmetri kan beskrives ved hjzlp af de 5 slags sym-
metrielementer, som vist i tabel 2:

Tabel 2:
Standard symbol | Symmetri element Symmetri operation
E Identitet Ger intet
oellerm Spejlplan Lav en spejling
ieller 1 Symmetri centrum Lav en inversion:
punktet (x,y,z) overfores til punktet (-x, -y, -z)
C, (eller nummer) | agte n-foldig akse Lav en rotation om aksen pa n/360°
{orden =n)
S, (eller nummer) | uzgte n-foldig akse (orden = n) Lav en rotation om aksen pa n/360° efterfulgt
+ spejlplan (eller inversion) af en spejling (eller en inversion)

Bemzrk, at vi skelner mellem element (en iboende egenskab) og operation (nioget vi ger).

Element E er trivielt, men alligevel vigtigt. Alle molekyler har elementet E.

De ikke-trivielle (zgte) elementer er illustreret i figur 12. Bemazrk at man szdvanligvis anbringer hovedaksen (den
med n hojest) som z opad, startende i tyngdepunktet.

Dlustration af forskellige typer af symmetri:
: e

Some of

the infinity
of C, axes \:.h—"

Figur 12. Hvis molekylet drejes 180° om de angivne akser eller spejles i de angivne planer, falder det oveni sig selv.
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Punktgrupper.
Hvis en stor mangde molekyler underseges m.h.t. symmetri vil man opdage, at der er en begr&nset mangde af

muligheder. Der gelder derfor:

Ethvert molekyles symmetri kan angives ved hjzlp af en punktgruppe, der entydigt beskriver molekylets

symmetrielementer og konbinationer heraf. Under enhver symmetrioperation, som kan udferes pé et molekyle, bliver

mindst 1 punkt liggende stille, deraf navnet punktgruppe. Symmetriclementerne danner en matematisk gruppe.

Punktgruppens navn kan findes ved hjzlp af neglen givet i tabel 3. ELLER KOLOGIN

Punktgrupper betegnes med to slags standardsymboler adskilt af en bindestreg: Den forste del er Schoenflies

symbolet; dent anden er Hermann-Mauguin symbolet. Begge rummer nyttig information, men er blot en slags navn

for gruppen. L) 0654 KALDT PeN INTERNATIONALE
BETEGQNELSE

Tabel 3. Negle for punkt en af et molekyle* (Hovedaksen er aksen med sterst orden n. sterste foldi

1 Har molekylet mere end en rotationsakse af orden sterre end 27 Hvis ja ga til 2, ellers ga til 8.

2 Er der et eller flere spejlplaner? Hvis ja g4 til 3, ellers ga til 6.

Er der en 5-talsakse? Hvis ja er punktgruppen = I, ~m35, ellers g til 4.

4 Er der 4-talsakser? Hvis ja er punktgruppen = O,-m3m, ellers ga til 5.

5 Er der 3-talsakser i spejlplaner? Hvis ja er punktgruppen = T4-43m, ellers har molekylet 3-tals akser, som ikke
ligger i spejlplaner og punktgruppen er T,-m3.

6 Er der 5-tals akser? Hvis ja er punktgruppen [-235, ellers ga til 7.

7 Er der 4-tals akser? Hvis ja er punktgruppen 0-432, ellers er punktgruppen T-23.

8 Er der mindst en rotationsakse med orden sterre end 1 (inkl. < rotation)? Hvis ja g til 9, ellers ga til 16.

9 Er der 2-tals akser vinkelret pa hovedaksen? Hvis ja gé til 10, ellers gi til 12.

10 Er der et spejlplan vinkelret pa hovedaksen? Hvis ja er punktgruppen D ;- N/mmm hvis n=N er lige, og
Dnh-imn, hvis n er ulige (N=2n). Ellers gd til 11. Dah ~ mmm hvis N = 2

11 Er der spejlplaner parallel med hovedaksen? Hvis ja er punktgruppen D ,-N2m (for n lige med N=2n) eller
D,;~Nm (for n ulige med N=n). Hvis nej, er punktgruppen D,-N22 (for n lige med N=n) eller D,-N2 (for n

ulige med N=n). D,d-—-l?zm ng -3m D;__"‘Z-?-?- :D;_‘ 3L

12 Er der spejlplan vinkelret p& hovedaksen? Hvis ja er punktgruppen C - N/m (for n lige med N=n) eller CpN
(for n ulige med N=2n). Ellers g4 til 13. Cah™ 2/m Cah— 4

13 Er der spejlplaner parallel med hovedaksen? Hvis ja er punktgruppen C_,-Nmm (for n lige med N=n) eller

C,.,—Nm (for n ulige med N=n). Ellers ga til 14. CIV"' 2mm C3V ""3!1\
14 Er der et symmetricentrum? Hvis ja er punktgruppen C,;-N (n er ulige og n=N}. Ellers ga til 15. cis— ’_}_ =z _]
<

15 Er aksen en smgte akse er punktgruppen C, - N, ellers er der en uzgte akse og punktgruppen er 5,- N.

16 Er der et spejlplan? Hvis ja er punktgruppen C,.-m, ellers ga til 17.

17 Er der symmetricentrum? Hvis ja er punkigruppen C;- 1, ellers er der ingen ikke-triviel symmetri og punktgrup-
pener C;~1.

* | = [kosaedersymmetri, T = tetraedersymmetri, O = oktahedersymmetri, D = diederakse, h = horisontal, d = diedrisk, v =
vertikal, i = inversion, s = spejling. Kilde: J. Donohue, J. Chem. Educ. 46 (1969) 27.
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Grafisk fremstilling af Tabel 3 er vist nedenfor:

A flow chart for determining the point group of a molecule

Wu (61» ﬁ.n- gm%‘nﬂ ld’nh! -(ﬁnhv -(’-'ml_! "ral ‘;:lv 0,‘. j.l

Yes A d Two or more
Conz3t

Select €, with highest
n, nCy 1 to C,2

Dvelse 1:
Undersog molekylet benzen, C,H, og find hovedaksen. Er den diederisk, dvs. er der spejlplan vinkelret pa

aksen? Bestem ved hjlp af tabellen ovenfor hvilken punktgruppe benzens symmetri tilherer.

Lesning: Dg,-6/mmm.

Dvelse 2:
Hvilken punktgruppe tilherer molekylerne NH;, S,Cl,, H,0 og CCL,?

Svingninger. Hvor mange svingninger?
Nir molekylet svinger afviger geometrien fra ligevaegt. Denne afvigelse kan bedst beskrives i relation til symmetrien.

Lad hvert atoms position i rummet vzere beskrevet med 3 kartesiske koordinater, svarende til tre frihedsgrader. Bestar
molekylet af N atomer, far vi altsd 3N frihedsgrader (eller koordinater) at holde styr pa. Men en ren flytning af
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molekylet er ikke en svingning, s vi mister 3 frihedsgrader ved at fiksere koordinatsystemets begyndelsespunkt til
molekylets tyngdepunkt (se figur 13). Ligesédan med ren rotation af molekylet som helhed: det svarer heller ikke
til svingninger.

For ikke linezre molekyler har vi altsd 3N-6 frihedsgrader til svingninger (linezre molekyer har 3N-5, fordi en
rotation af molekylet om aksen ikke er en egentlig rotation).

e

|
I
Cl~»——x o]

2 - !
W/ rr—\- w7 c< \7 l\?
AEASEA

Fig. 13. Translation af et molekyle CH,;Cl svarer ikke til svingninger.
Hvordan kan vi nu beskrive disse svingninger praktisk. Dette hjzlper gruppeteorien os med:

Hvad er en matematisk gruppe? Svingningers symmetri!

Gruppeteorien er lidt svaer at vanne sig til, fordi den er meget abstrakt. En gruppe er en samling af ting. Disse ting
kaldes elementer (her symmetrielementer). Enhver ting skal kunne sammen-szttes med enhver anden ting til en ny
ting, som ogsa skal vare i gruppen. Dette svarer til at udfere flere symmetrioperationer efter hinanden. Der skal

an

vere en identitet, som intet gor, og som kan "ganges pa" alle de andre ting uden virkning. Endelig ma man krzve,
at enhver ting ma have sin "modpol”, som ger alt "godt" igen. I anvendelse af gruppeteorien er det praktisk at
betragte et punkt P(x,y,2) og lade symmetri-operationerne virke pa punktet ved brug af matrix-algebra (se figur 14).
Matricerne opfattes som operatorer, der virker pa punktets koordinater og altsi overferer punktet til det nye punkt

(evt. det samme punkt).

Cz {z)

Fia. 2-3.5. The §, operation.

Figur 14.
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T matrix hotation skriver vi: P(x,y,z) overferes ved 2-tals rotation omkring zi P’ (x', y’, 2'):
P’ =C,(z) - Peller

/

x -1 0 0]|=x
v = 0o -1 olly
z’ 0 0 -1 Z

P’ overferes i P"(x", y", ") ved en spejling i horisontalplanen o, : P" = g, - P eller

x” 1 0 0)f=x’
y"l =101 0]y
2 00 1|,/

Som man kan se vil operationen o, * Cy(z) = S, =1 herved fremkomme (svarende til inversion)

x” -1 0 o|fx
y’l = 0 -1 Ofty
2/ 0 0 -1)\z

Dette fis ogsa ved at gange de to matricer sammen, (Vis dette!).
Man kan si benytte matrix-algebraens regneregler. Det er oplagt en fordel at valge koordinatsystemet, sa det falder
sammen med spejlplanet eller rotationsaksen, men dette er ikke altid muligt.

Gruppeteorien viser vejen ud af problemerne. Eksempel: Betragt et vandmolekyle som i figur 15. Hyvis vi prover at
benytte symmetrioperationerne (E, Cy, 0, q,,) pa molekylet i ligevaegt vil vi se, at de sma pile vil vare enten
uzndrede eller modsatte. Dvs. at symmetrielementets virkning kan reprasenteres ved hjzlp af +1 eller - 1.

| / \ z i % ) * ’_e _
H=—t— gt H=——p —— H—
W . o A~
Translation inthe Y Rotation about the principal axis
direction (T, ) in the Y direction{ B, )

FIG, 8-3 Representation of the translation T, and the rotation Ry of the HiO molecule by
means of displacement vectors.

Ot

t
H/ \\H H/ \n \H/T\H/
rd rd N
Figur 15.
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Dette er hele hemmeligheden: Symmetrioperationerne kan altid angives ved hjzlp af matricer, der kan siges at
representere symmetrien. Ved passende valg af koordinatsystem kan disse matricer normeres og gores diagonale
(s4 vidt det nu lader sig gore). Disse diagonale (blokkede) matricer kan sa adskilles i mindre matricer og behandles
hver for sig.

De sma matricer (blokkene) er oftest éndimensionale (altsa kun tallene +1 og -1).

Eksempel. .
Betragt vandmolekylet igen (figur 15). Totalaksens symmetri pévirker translation langs y (T,) pa en mide som

reprasenteres af "matricen” (- 1) sledes C,(z} - (T,) = (-1) - (T,). Altsé en antisymmetrisk opforsel.

Dvelse 3:
Vis, at svingningemne nederst i figur 15 overfares i (sig selv) eller (minus sig selv) ved vandmolekylets
symmetrioperationer: Udfyld nedenstiende tabel 4

Tabel 4;

E cz(z) av(xz) ov(yz)

Hvis vi udferte en tilsvarende analyse for CH;Cl molekylet (punktgruppe C;,) ville man se at vektorerme x og 'y
blander sammen i visse tilfzlde. I sidanne situationer kan man ikke beskrive symmetriens transformationer med
endimensionale tal +1 og- 1, men med "rigtige” matricer af dimension 2. I hejere symmetrier, f.cks. for CCl,
(punktgruppe T,), vil man ikke kunne undga at blande x, y og z sammen. Transformationsmatricerne bliver sa af
dimension 3.

Symmetri-specier og karaktertabeller
Af praktiske grunde gér man altid systematisk frem ved symmetrianalyser.
Vand molekylets translation og rotationsopfersel gengives sdledes:




Tabel 5.

Symmetry Operations
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The Transformalion Matrices for €1, Molecule
with Symbals for the Different Behaviors with Regard to

Ci, | E C: Te -, Rot. and trans.
Ay 1 1 1 7

Az | 1 1] -1 | - R,

B, 1 -1 1 - R, T,

B, 1 -1 -1 R., T,

Som vi ser i forste kolonne er det praktisk at indfere betegnelser for hver rekke i tabellen.

Regel 1: Huvis der er +1 ud for hovedaksen kaldes rkken A, hvis - 1 kaldes rkken B. Altsa er de forste to rekker
A og de to sidste B.

Regel 2: Vi nummererer, hvis vi har flere 4 og B.

Der findes flere regler for andre punktgrupper. Iser vigtigt er # og g (for ungerade (ulige) og gerade (lige)) svarende
til -1 og +1 ved nversion (findes ikke i C,,, Tabel 5).

Faktisk kan man vise, at man kan bruge de "sma" diagonalmatricers spor tit at reprzsentere symmetrien. Sporet er
summen af diagonalelementerne. For éndimensionale "smé" matricer er sporet lig matricen. Disse tal (spor) kaldes

karakterer. En samling karakterer ( for A, altsé tallene 1 1 - | - 1 i tabellen ovenfor) kaldes en specie eller en
"REPRESENTATION".

For eksemplet CH;Cl gives i tabel 6 transformationsmatricerne for translation og rotation og i tabel 7 karaktereme
(sporene) for matricerne af de tre specier (eller reprasentationer) A, A, og E, som findes i punktgruppen C;,, .

Som man ser, er visse sgjler ens i tabel 7. De kan derfor slis sammen i en sakaldt symmetriklasse, og vi fir en
forsimplet tabel 8. Dette er en standard karaktertabel. Sadanne tabeller er gengivet i mange beger. Nedenfor vises

nogle almindelig karaktertabeller. Bemark at opferslen af vektorer (x,y,z) og tensorer (x* etc.) er angivet, Delte
far vi senere brug for.

TABLE (& The Transformation Motrices for the Translotions and Rotations of the Point Growp C,,

" Rot. and
Ca . s G 7e il S0 t?ran'::
1 1 1 1 1 T.
1 1 - =1 -1 R,
1 V3 I 43 I /3 1 V3
ST T -5t 5T e T, T
+1 [ 2 2 2 2 +1 0 2 2 2 2 ;‘d'
0+1 g 0—1 g n
_ﬂ_l +_\£§_l +£+l _ﬂ_f_-l. R, R,
2 2 2 2 2 2 2 2

TABLE 4 The Sums of the Diagonol Elements of the Transformation

TABLE 8 The Sums of the Diagonal Elements of the
Matrices of o C,, Molecule

Tronsformation Matrices of a C;, Molecule in Con-
densed Form
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A, 1 -1 -1 -1 R,
E 2| - - 0 0 0| (R.R), (T,,T)

Cie E 20, 3s, Rot. and trana.
A 1 1 1 T,
Ay 1 1 -1 R,
E 2 =1 0 (R., R, (T., T}
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Molekvlesvingningers reprasentation
For at analysere et molekyles svingninger mé vi forst skaffe os en reprasentation (= s®t af transformationsmatricer),
som beskriver opferslen under symmetrioperationerne. Dette geres pa folgende méde.
Betragt f.cks. vandmolekylet (figur 16) med 3 - (antal atomer) =9 sma vektorer langs x, y og z.
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Figur 16.

Transformationsmatricerne for symmetrioperationerne ma vare af formen:

TH Ty
r .
Yu Ve
Zy Zg
¥
Ty . Ty
+ | _ | Transformation
Y | = matrix Yu
z;,. Zyt
'
Ty Zo
¥ ]
Yo Yo
r
\ 2o J \ J L2 )

Vi ved fra kendskab til punktgruppen, at der er 4 symmetrioperationer. Ved at analysere figur 16 kan vi nemt
overbevise os om, at matriceme md vare:
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0 000 o00ft 00 000 000 /1 0 0
0 000 000—10J o o0 o000} 010
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Disse 4 matricer kan under ét siges at repraesentere symmetrien af molekylets frihedsgrader (svingninger,
translationer og rotationer). En anden form for reprasentation af frihedsgraderne er matricernes spor: Tallene 9, -1,
log3.

Bemzrk en vigtig ting: Der er kun diagonalelementer forskellig fra nul i en matrix, hvis atomet ikke flyttes under
den tilsvarende symmetrioperation.

Man kan folgelig finde sporet af en mattice ved kun at betragte de atomer, der bliver liggende under symmetriopera-
tionen. Man behwver derfor ikke at kende alle transformationsmatricerne for at bestemme reprasentationen svarende
til sporet:

Tabel 9. Bemerk: Kun karakterbidrag fra stilleliggende atomer.

1 Hvis operationen er E, fir vi fra ethvert stilleliggende atom: 1+1+1 = 3 som bidrag til sporet.

2 Hvis operationen er C,, far vi fra ethvert stilieliggende atom: - 1-1+1= - 1 som bidrag til sporet.

3 Hvis operationen er en spejling fas tilsvarende et bidrag p&: -1+1+1=1.

4 Operationen inversion giver pr. atom som ligger stille (i centrum); - 1-1-1=-3.

5 En mere kompliceret situation geelder for C; hvor bidraget til sporet pr. stilleliggende atom bliver
cos 120° +cos 120° +1=1+2cos 120° =0. Se figur 17.

6 For S, fas tilsvarende et bidrag pa - 1+2c0s(360°/n). For S, altsd -2.

The contributions for each unshifted atom, i.e., each atom on the axis, to the
character of the 3n dimensional representation for the operations C, ond 5.

z z
e
AF Ar
Rotation by
= 360
> Y = Y
] T ~<3
x w
X X

-

X (otation sy = (1 +2cos )

cos = sind 0)(:)
sin® cosf O}y
0 [1] 141=
Figur 17.

X (otatian by § 3ad rofction through pisns peroundiculsr ta sainy = (= 1 + 2 c08.8)

Med disse overvejelser i erindring kan vi altid nedskrive en reprasentation (kaldet T',,,,; ) for molekylet i form af
karaktereme (sporet) af transformationsmatricerne: se tabel 10.

Tabel 10

C:.IE Cy oy o,

x|9—ll3
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Alt, hvad vi nu mangler i vores analyse, er at skille denne reprasentation op i punktgruppens standardiserede
~ reprasentationer. Man kan bevise, at det altid galder, at reprasentationen t,,,, kan skrives som en sum af
karaktertabellens specier (reekker).

Ovelse 4: For vandmolekylet havde vi:

Co | E C, o, a, Definition:
F.eks. A, er en “specie, d.v.s.
| 9 -1 1 3 en navn givet rekke i en
karaktertabel.

Eftervis ved hjzlp af karaktertabellen at
Tou=3A, + A, + 2B, + 3B,

Problemet i analysen af et molekyles svingninger er altsd, hvordan T, fordeler sig pa karaktertabellens specier.
Man kan finde dette i almindelighed ved hjzlp af formlen:

a "_E Dy X(R) X(R)

alle spjler i tabellen

-
T

a; er antallet af gange som specien "j" forekommer. "g" er punktgruppens orden = antallet af symmetrielementer =
summen af averste reekke i karaktertabellen. For C,, feks. er g = 6."ny" er antallet af symmetrielementer i klassen
R (feks. gelder for gruppen Cs, at Ay = 3 for symmetriclementeto, = vertical spejling). x(R) og %(R) er
henholdsvis karakteren for T, og for specien j, begge svarende til operation R, Summationen sker over alle
gruppens klasser (sojler).

Ved hjzlp af formlen ovenfor kan vi altsi altid finde et udtryk svarende til det vi fandt for vand

L =3A, + A, + 2B, + 3B,.
Vimé nu huske at fjeme translationer og rotationer. Disse kan ses i karaktertabellen (x, y, zog R,, R,, R)), hvorefter
vi har

Lo = Lot = Dicanstation - Pmtalio:(

= A+ B, +B,0gT

rotation

heraltsaI';;, =2A, +B, fordi I, = A, + B, +B,

nslation

Vandmolekylets 3N-6 = 3 normalsvingninger og deres symmetri kan altsa representeres ved specieme 2A, + B,
Disse tre svingninger betegnes vy, ¥, og 4 ordnet primart oppefra i karaktertabellen (NB: I Herzbergs rakkefolge,
A, B, E, F, uden hensyn til g og u samt " og *), og sekundert cfter princippet om hojeste frekvens forst.

Ovelse 5:
Find hvilken symmetri og betegnelse (v nummerering) de tidligere viste svingninger i vand hver iszr har.
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Fio. 1. Extinction of water in the infrared.

Raman spectra {fy) of pure water .

Aktivitet i spektrene.
Man kan vise, at en molekylsvingning kun kan give absorption i IR, hvis den horer til i samme specie som x, y eller

z. Ellers vil dipolmomentet ikke zndres under svingningen og ingen vekselvirkning vere mulig med elektromagnetisk
straling.

Tilsvarende kan man vise, at en svingning kun kan give anledning til Raman-spredning, hvis den horer til i samme
specie som kvadratledene x2, y?, z2 eller blandinger heraf, sisom zy, xz eller lignende.

Eksempel: Svovlhexafluorid har O, symmetri og T" ;, er Ag + E, + 2F, + Fy + F,,

A,y E,og F,, er Raman aktive, men infrared inaktive. Specien Fer mfrarod aktiv, men Raman inaktiv. F,, er sével
mframd som Raman inaktiv. Nedenfor er vist svingningerne:

Fig. 19.

S(YXY)
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Mange salte indeholder [MX] ioner, f.eks. Rb,[TeCl,], som vi har undersegt spektroskopisk. Spektrene vises her

og indeholder som ventet 5 vibrationsband. Hertil kommer lavfrekvente gittersvingninger v,. Spektrene er s simple,
fordi symmetrien er kubisk.
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FIG.70, Rb,[TeCl;]. Far infrared transmission spectra of
powder In a pressad polyethylene disc (upper lines) and Raman
scattering spectra of powder in a glass ampoule {lower lines),
Solid lines: amblent temperature (~ 360 K); dashed lines: low
temperature (~ 100 K). A laser plasma line marked with x
occurs at 94 cm™l.

Eksemplet belyser reglen om gensidig udelukkelse: For molekyler med symmetricentrum er en overgang, der er tilladt
1IR, ikke tilladt i Raman og omvendt. Men det folger ikke af regelen, at fordi f.eks. en svingning er forbudt i IR, at
den skulle vare tilladt i Raman. I molekyler uden symmetricentrum kan “alt” ske!

Opgave: Nedenfor er vist spektre for benzen, CsHy. Hvorfor kan man straks se at molekylet er centrosymmetrisk?
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The lundamental vibeational modes of henzene.

NUMBER OF INFRARED AND RAMAN ACTIVE
STRETCHING VIBRATIONS FOR
MX.Y. TYPE MOLECULES

Point | Infrared or B
Compound | Strycture group | Raman MX Stretching | MY Stretching
MX, octahedral 0, IR Fi
R A B, Fyy
MX,Y octahedral C,. IR 2AE A,
R 2A,,B,E A,
trans- octahedral D,, IR . A,y
MX,Y, R A, B, A,
cis-MX,Y, |octahedral C,, IR 2A,,B,.B, A, B
R 2A,, B, B, A, B,
mer-MX,Y,| octahedral C,, 1R 2A., B, 2A.,. B,
R 2A,, B, 24A,,B,
fac-MX,Y, |octahedral C,, IR ALE ALE
R A, E ALE
MX, trigonal- D,, IR AL E'
bipyramidal R ZALE
MX, tetragonal- C,. IR 2A,E
pyramidal R 2A,..B,,E
MX, tetrahedral T, IR F,
R A F,
MX,Y fetrahedral C,. IR ALE A,
R AL E Ay
MX,Y, tetrahedral C,, IR A, B, A, B,
R A B, A, B,
Polymeric  foctahedrat C, IR 2A, A,
MX,Y,* R 24, A,
MX, " square-planar D,, IR E,
R A By
MX,Y planar C,. IR 2A;, B, A,
R 2A,, B, A
trans- planar C., IR B, B,
MX,Y, R A, A
c1s-MX.Y, Iplanar C,, IR A, B, A8,
R A B, A,.B,
MX, pycamidal C,. IR ALE
R A, E
MX, planar D,, IR E’
R ALE
¢ Bridging through X atoms
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1B vibratont of Inegsn lons

Paint .
Elemwnid LI lon proup Vibratione 'R_ ab;ofp;“n et b
Aumtnum I tetrahydroal
etrahy
. ) ydroaluminate Ty (i) 1750, pale) 799, vallz) 1740, wo(f;) 764 (o
A10;7 aluainate 800-920 m bd, 620-670 wk. 515-560 wk. 450-480 wk,
J70-380 wk
LD Sbo, ~ antimonate (V} ~700, 635, ~560. ~490
DSd 900-920, ~B30, ~430, ~300 (21}
Arsenic Asgty *T pyroarsenate
T, v (m ) BL3, vale) 342, valf,) 813, v.(f,) 402 (22)
A0 " orthoarsenate
770-850 stg (OM or SMAX)
ASQ,” melaarsenile 450=860 (N with no apparent correlations)
ASQy T™ orthoarsenile TO0-840 stg
An 0,4 pyroarsenate 750-BB0 stg (M), 540 m, 400 Sig
HA=Q, 3~ orthoarsenate -840 stg, 720-740 m, ~400
dibaxic
Boron
boridye 60-100 bd
B0, - tetraborate 1340-1480 sty (SMAX), 1100-1150 wk-bd (0D}, 1000-
1050 wk-bd (0D}, 900-950 w, ~B25 wk. 520-345 wk,
500-505 wk, 450=470 wk
BF .~ tetrafluvoroborate Td viia) lb.g vales _35’2‘ "‘“’Jl%?'g'%%‘r;_;-‘ Lot %3:;‘%3%:‘;(2")
b i -
romide Bro; brosate c n (a8, ) BOE, vylm, ) 421, vyi{e) B36., v.le) I56 (39}
3v .
Cerbon -
CcN cyanide Veak {2080-2239) 2130-2230 =ty (SD) (23
FelCH), = ferricyanide o, ve (fy o) 2L0S, wp (2, u) 51 w, 1460 vw, v, (1) 387 st. (D)
Fe{CN}, HO nitroferricyanide Cov IR 2, 2173, 2163, 1945, 653, 468, 408 a; - 1)
2157, by~ 2145, 663, 424, 417, 321
Reman n, 2174, 2162, 1947, 656, 493, 472, 408. 123
b, 2157, 410 e2144, 422, 415. 164, 100
[ 5
Fe(CNla ferrocyanide o, ve } 2071 and 2033, v, (f,,) 5858, v (fy) dlim o
ocN cyanate <., vy (L%) 1292.6 and Zy(E") 1205.5 in Ferm: Resonmnce,  (5)
vale) 629.4, py(L") 2069.6 21B0-2250 sty. 580-630 =
LS B <., i (T') 743, wale) 470, vo{T') 2066 %)
{vz often splits in the solid) 2040-2160 stg. 420-190 {(ob)
z- 9
CHy cyanamLde b, u.(z;) 860, vals)) 210, 93(5;) 930 1)
2=
ces carbonmate Dy v (37).1087, vy(ag) 874, vyle) 1432, v.le) T06 )
10201530 s1g (0D) ., 140-1100 wk (OD). BOO-B90 wk-m
670-745 (owk ur WD)
C533° thiocarbonate Py iR :.i:,} :gg:-’;ig. ralaf) 325, vyle) 920, {1
Reman e Tsio. 420, 325 BR~931 w1g. ~¥10 mLg. ~5L8 wk
HCO,™ . bicurbonate 2000-3300 bd (SMAX). 1840-1930 wk bd. 1600-1700 sy (SMAX),
S40-1000 m bd, 8510-840 m. 690-710 a. 640-670 wk
€l10," chlorite Cy, w () 790, valn )} 400, v3lly) 840 (36)
cio,” chlorate €3y v {n) 910, valng) 6LT. vale) 960, vi(e) 483 (3N
c10," perchlorate o vy (8 ) 938, valo) 460, v3(lg) 1050-1170, pvulls) 610 (38)
Chromium
- C {a, , ag, by, by} 924-966, (3, ) 900-910, (b, } 880-8YZ2 (26}
2 1 2 2 5
Cra0y dichromate L3 (b, ) 760-780, (a,) 530-570. '(a, Lz, by by 386%, .
(a,) 220
A80-990 sty (om, uften | or 2 wk, %p bands MHO-920},
720-840 stg, (555-580 o wk 8p). I40-380 wk
T cro - chroms te Ty vy (8, ) 847, yyie) 348, vylfs) BB, vaiFy) 368 (18)
R B50-930 stg (ON or SMAX H00-280)
Cr 0,3 chrumite ~620-720 stg, 515-550 m stg
Cobalt col,” cobaltile{111} ~660 m, 570 sty
cucl (27 tetrachlorocuprate T [ 2?:23 ﬂg::l’gg- vafe) 130-150. v,(f,} 200-300, 32)
Va
= 0, IR wyif, ) 600. v, {f, )
O E] 1y atly
oF hexallucrogermanate Raman v, (Al.x) 827, v,“,:‘ 454, "’“‘Zg) 318 (3o}
Malogen (1] " hydrogen fluoridec 2) 2050-2122 m bd. -1500 stg by, 1205-1230 o sty
BE, tetral luoroborale Ao ) 100 (MAXN near 1050) stg. bd, (owk 760-THO},
510-560 wk sp (& or ¥v
AlLF - hexalluoroaluminate 350-650 =ty, IHO0-410 sp
(=] P hexalluorvgallate 475 m
SIF, 2~ hexalluorosylicate 700-760 Mug, 460-230 wk-m (v M)
GuF, 2~ hexal lunrugermanate 500-620 stg, 320-280 m-sLy (0D}
SnF, ” tritluerostannate 450-190, 340-450
snF,?" hexal luvorustannate 540-610 stg, 200-2ZR0 (1 or more)
PP, " hexal luerophosphate B20-860 stg, 530-565 m, sp
AxF, " heaat luvrvarsenate ~695 stg, 1}90 =
Sb¥, ” hexallucreant waonate 650-670 stg, M0-)0C
TiF,*" hexafluorotitanate 540=-600 £tg, 200-150 (two or more)
FeF 2~ hexaftuureferrate 450-510 3tg, 280-100 m
irF, " pentalluervzirconate 450500 stg, ~300
Zrk, %= heaafluorozirconate 440-500 stg, 270-320 m
SnCl, 3~ hexachiorvstannate J00-325 s
pentachloroferrate 440-460 m, J30-340 m, 250-300 stg, 170-195 m

FeCl 3=
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= Point b R .
Flenienl Fuormula lon e — 1T L .‘_E .—.a .‘fd f'Ph_d__Z\ _Retf.
CuCl, "-2",0 tetrachlorocuprate 530570 wk=-m (H,0 77, J10-320 =, 255-2756 =k, 100-110 wk,
95-100 wk, 58-65% wh
Mol ? - nexachloromolybdate ~305 stg
PaCl, ¥~ tetrachloropalladate 300-350 sty (N}, 160-220 m-sig
PdC1, 7~ hexachloropalladate ~160 stg
PtCi, 2~ tetrachlaroplatinate M5.325 stg, 190-220 m-stg, 110-130 n
[ 1+ M chlarite 800-830 stg (D)
€lo,” chiorate 900-1030 stg (D or M), 6lO-630 m sp, 475=525 m sp (OD)
€10, * perchlorate 1050-1150 stg (O SMAX), 600-660 wk-m (OL)
Bro, ~ Lromate T40-850 st (0D or SHAX), JI90-450 wk-m, sp (00},
JS0-380 = ap
10,7 lodate Cyy = % {ay) 779, paln )} 390, wyle) 826, v,(e} 230 (40)
1o, " {odate §90-8130 stg {0 SMAX or W), 300-420 (0D or )
10, ” periodate 830-860 stg, 210-130 m, 260-270 wk-m
10, periodate Ty v (m ) 791, wyle} 256, wy(f;) 83D, w,.{f,) 325 (18)
SLTLT Fey0,2- ferrate 550-610 stg, 400-450 »
FelCN), 3~ ferricyanide ~2140 and ~395
FedCN)g HOZ~  mitrefersigyanide 2130-2170 wk-m{m), ~1929 sig \
Fel(CN) '~ ferrocyande 2020-2030 wig (5M), 580-510 wk, 410-500 w
Hanganese Uno 2" uenghnate vy ~840 (41)
Ian,*" manganite ~6J5 m, ~550 stg, be
Mno, 7= manganale ROO-B00 stg (K)
MnO, ~ permanganate 870-950 st (o ¥ or SHAX), { © vk 830-B40), 370-400 vk (51
Uno,” peTmAngAnate Ty v (0 ) 840, vyle) 340-350, vy(f;) 900, vlf;) “I87 142)
Mol ybde nua 940, e} 220. vylIz) BOD. v.(1;) 3635 (14}
Moo, 3" ST Ty v, (a2, ) 940, vyl allg ERRE] -
750-835 st (OM or SMAX 740-970), {370-450 wuk =p),
J08-250 wk, (26H-315 owk}
trogen .
LHRECLE N azide 0., WUSL) 1344, patn ) 645, a(Th) 2001 7]
L nlivite D, vy (3, ) 1320-1365, vz(3,) BO7-8L8, wlby ) 12311251 i
KOy" nilrate |)3 1y (2)) 1018-1050, vzlaz) BOT-B50, v,(e) LILO-1403, {11
B vale') 697-716
Oxygen -
o hydroxide 1750-2000 stg (sp, M, or bd)
Sncony, 2= bexahydroxostannate J000-3400 atg bd, 2200-2300 wk bd, 850-1150 sy,
630-800 m bd, 500-550 stg, 250-J00 =g
Sorom, hexahydruantimonate ~3200 stg bd, ~1340 wk, LOTS-1150 wk hd, 720 and
580, stg. 450, 100-150 bd
BiQ% bismuth oxyhalide (Cl, Br, and I) 480-530 wk, 240-375 stg bd, 7O-150 = bd {binds
i decrcase in lrequency in Lhe seriex Cl te )
Uy X, uranyl hatlde (F and CI1) 850-1020 stg (N, SMAX), 3J80-470 bd, 250
Phusphorus L0y hypophosphite €, (o
F
HPo, erthophosphite Cay  €Fys1al w, (2, ) 2410, wala ) 977, vylm )} 591, w.le} L1110 {15)
*nd 1083, vy (e) 1021 and 1006, ¥,(e) 498 and 471
sola. by (3, ) 2315, waln ) 979, py{a, ) 567, v,(e) 1085,
v (&) 1027, y, (e) 485
H3PO,~ orthophosphate .
monobas b 5, Ypg, (4. 48) 540 and 450 (16}
PO - arthephusphate Ty Raman v, {3, ) 935, vyle) 420, wy(f,) Loso. vellg) 350 (L&)

. 5 D. (8,) 1212, 9089, 477, (ay) 1165, 840, 55) {e-

POy pyrophosphate Ih 573, 433 (o3 1124, 70§. 815 2o {e”) 999, {19
Divalent salts have lcsser symaetry

- C (a, ) 960 (8, ) 6 a,

3 v . wglay 11, v3(a,) 480, v,(e) 1038, 2
PO3S phosphorothioate 3v o e 515, o, z', 267 atdh ‘ {20
HPO, 3™ orthophosphate c v, (3, ) 2900, v,y(a,) 988, v,(3,) 862, v.(n ) 517, (17}

dibasic 2 vy (€1 1230. vy (0) 1076, vy (&) 537, 1, (e) 334
HzPOy~ hypophosphlite 2300-2400 m-slg (SMAX 2200-2430}. 1950-1975 {owk)
1140-1220 acg (OD). 1073-1102 wk up {OD), 1035-
1065 wk ap (0D}, BOC-825 m=-stg, 440-510 wh-m
HPO, 2~ orthophosphite 2340-2900 & stg. 1070-1120 atg, 1005-1020 wk sp,
$70-1000 m, 570-600 wk m, 430-500 wk (D)
PO, " metaphosphate . 1200-1350 stg, 1040-1150 m=stg, 650-H00 wh-sig (M) \
450-600 w=m (M)
HaPO, orthophosphate ~2700 wk bd, ~2400 wk bd, ~}700 bd. 1250 ba, -1100 bd,
{mono-basig) ~900 bd, 530-560, ~450
HKPO, 3™ orthophosphate 2750-2900 wk bd. 2150-2500 wk bd, L600-1900 vk by,
{dibasic) 1200-1410 wem, 1040-1150 stg (OR), 950-1110 wk-m,
830-320 whem, 530-570 m (OM}, 390-410 wk {OM)
PO, " orthophosphate 940-1120 st {OM), S40-B50 m (UD) (AIPO, 1% an
exception, sce 240)
P0,* " pyrophosphate PlO0=-E220 ~ty (0M), 960-1060 wk-m {Ob and O up},
A50-580 m, FO5-770 wem, 5345-5H0 m sty (W H00-B0O)
PO, 5% = phosphorothioate ~ 1050, 945, ~500
PO, FI™ phuaphorofluoridate 10101080 stir, 1000=1020 m sp., Y00-950 wk Ly,
TO0-770 m. 525-540 m sty
PO, F," phosphoredil luoridate ~i315 dtg. 1150 stg, ~HOO sty, 500 sig
PR hexafluorophosphate Oy IR py(1, 4} B30, (M, ) 550 129)
Raman vy (Alg) 735, va(E,) 563, vy (1) 462,
[ve€iay) 317 tromFeombination  Tone?
pocy 37 tetrachloropalladate Dun (83,0 170, {e) 334 (Lattice 120, 111 and 95} (an
Pac1, 3" hexachloropalladate Oh Raman v, ML‘) 317, v;(!‘.g) 292, v.(!zx) 13- {34)

o
Pl tetrachloroplatinate Byp Raman v (A) ) 335, valBy ) 164, "'(52;) 204 35
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Selonium 807 432 137 374 2
Se0st- ST Cyy v (a,) . valay ) . wyle) . vale) (25)
Se0,1" TGN Ta v (3, ) B3], vyle) I35, va(fy) B75. w.(f;) 432 {8
S sctenite 700-770 stg (SKAX 700-850}, 430-340 m xig (0D}, 360-
410 (0D N
5c0, 2 sclenate B40-910 stg (o wk sh B10-850). 190-i30 wk &
Silicon
! $104%" orthosilicate 7, W (8, ) 800, vale) 500, walfz) 1050, vally) 625 i
BG6O=L1TS st (SMAN). 470-340 stg
29
<] IR vy(f, 4) 720, vall, ) 470
S1F, 7" ' nexafluuresilicate P Raman v, (Alg) 656, vs(Eg) 510, vy (f2g) 40Z. [vq (fay) 260
tfrom combination tone}
Sulfur €, vy (2, ) 995, uy(my )} 669, va(a, ) 446, vic) 1123, (2
570577 thiosulfate v ve (€) 541, u, (#) 335
Cy vy €3y ) 1010, wyla,) 633, wyle) 961, w,(u} 496 (24)
S0,%" sullite b o
Ty vy (3, ) 983, pyle) 450, valfy) 1105, welfz} 983 }
50,2 sulfate
HSO, ~ hydrogen sulfate 2400-2000 bd (MAX near 2000 SMAX 2200-2600%.
{bisulfate) B50-000, B05-620, 565-585, 450-480
5,0,%" thiosullale 1080-1150 stg (M or SHAX), 990-1010 stg. 640-690 m-n,
540-570 wk {o m)
5,047 pyrosuifile “1175 sig, 1040-1000 m, 970-890 sli. 650=660 m,
560570 m, 510-540 =, 440-450 =
$0,7 sullite 990-1090 81g (OM or SHMAX), 613-660 m (0 SMAX).
470-525 m (0D}
50,2 dithionale ~1240 stg, ~995 m=slg, ~570 m-sig, 320 ®
S0, 27 pyrosullate -1325 wk, ~110Q stg, ~920 m, ~700 wk, ~53G m
50,1~ sul fate 1040-1210 stg (OM or SMAX). (960-1030, olten § or 2
wk sp bands), 5$70-640 =m (0D or FH
52057 peronydasul tate 1260- 1310 sy, 1050-1070 W sp, GOO-Ti0 m. SMO=600 sk
m sp, +560 w
S50,F” fluorosul funate 1260-1300 stg, 1070-1080 a sp, ~740 m, ~580 W, 480 wk
Tie -
$n0,2° stannate 600-TO0 sty bd, J00-150
SnaCle 3™ hexachlorestannate 0, Raman ¥y {hyg) 301, v;(E‘) 229, v, (Fzg) 158 {31)
= o, vy {A)g) 572, vy Lo ) 555. valEZ)} 460, {20)
SnF, 3 hexafluorostannate 3a y‘.(.]..'.s or Eu) 2‘56.23,?I1:unr Eg) 247 .
Titamom T10,%" titanate S00-700 ¥1g bd, J60-130. 200-400 bd (SHAX)
T105%" titanate o v (fy 4} ~540 be, pallyy) 400 bd )
& {30)
TiFe 2™ hexafluorotitanatle D:!d. w (A g) SOB=-613, vy ("2;; or Eu) 275-281L
Tuagste
gt wp,3” Lungstate Ta w (3, ) 928, py{e) J20. uyify) 82D, v.(f3) 405 (14)
ws, 2" tetrathiotungsiate Tﬁ w (3, ) 487, yo(e) 179, v3{f;) 440465, v, (27)
2= bt (920-970 vwk ~h), T50-900 sty (OM), L70-500 wk
"o R (OM with higher inteasity band 300-400)
WS, 2" tetrathictungatate 465
3= hot tat 10HO ne-stg, 970 menig. H90-922 m, H10-HZ0 sig,
LA G SO $90-600 wk sp. -390 wk, ~340 wk, 260-270 wk
Uranjue V.0, - .
™ uranate H80-900 stg, 470-450 m-stg, 270-280 =k
vanadium 1T P orthovanadate Ta v, (3, ) 870, vyle) 245, va(f3) BZS, v ify) 480 (22)
vO,Y " orthovanadate 700-900 stg (0 SMAX)
oxides Strong bands usvally im region below 1300 cm='; ax a
rule of thumb, ircquencics decreaxc progressing down
thru each group in the periodic tabie of the clementn,
Zircunium
Zro,2- Zivoonate T00-770 (owk). 500-600 stg, 300-500 sty (SMAX),
200-240 whk - 30
500, vath or b
ZrF, 27 hexafluorezircanale Dag vy () 576-581, vylay, of Ey) 23w "

230, wy (Agg) or By

7(:' -~ oflten), {uwkl= oflen weak, but not always detected, (D) = doublet

sk - weak, m = medium, sty = strong, bd = broad, sp v sharp, {SD) « somciimes doublel, (QD) = oflen duvublet, (M) - mubtyple,
(SH) = sumetimes mulliple), (SMAX) -~ with submaxima.

*Band aL -721 results (rom Nujol.
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Raman-spektroskopiske malinger.

Man kan male Raman spektre af alle slags stoffer, gasser, vaesker, glasser, vandige oplesninger, krystaller, polymere,
etc. Ramanspektrene opnds normalt med filtreret linez1t polariseret gront lys af belgelzngden 514,5nm med en
effekt pa ca. Y2 W fra en Ar” ion laser (andre bolgel®ngder kan opnés, Fig. 22a og b). Opstillingen er vist pa Fig.
22 d. Det ~90° spredte lys samles af en linse, passerer en polarisationsedel@gger (scrambler) og sendes til en JEOL
JRS-400D dobbeltmonokromator forsynet med holografiske gitre. Afhangig af gitrenes drejning fjernes her alt lys
bortset fra “en eneste belgelengde”, som ender pad detektoren. Signalet opfanges med en forbedret S-20
fotonmultiplikator ved ca. 10°C (Peltier-keling), forstzrkes og filtreres for stej i et foton-tzller system. Spektrene
(intensitet som funktion af bolgetallet) udskrives dels pd XY-skriver og dels gemmes pa diskette til videre
databehandling p& PC.Den spektrale oplosningsevne er ofte 4-6 cm™! | og den absolutte nojagtighed ca. £ 2 ¢m™*.

Det er af storste vigtighed, at det spredte Raman-lys fokuseres praecist pd indgangsspalten og har den rigtige retning,
sd det kan passere hele vejen frem til detektoren. For at lette fokuseringen kan bide Raman-proven og Raman-
fokuseringslinsen ved hjelp af skruer justeres i alle tre retninger (XYZ-ophzng).

4p - levels

2
2 2 2 S
2Dg;, Dasp 2Py P 212

%Dgy

lLaser tube o
- 7 AR A °
B £ _— 7 . '

T=4%

514.5 nm
457.9 nm

4s2p

Fig. 22a. Argon ion laser skematisk Fig. 22b Energiniveauer i Ap~ og
mulige laserfrekvenser.
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Fig. 22c. Princippet i en Czerney-Turner gitter monokrometer.
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Fig.22d. Det optiske system i1 JEOL JRS-400D og DILOR XY spektrometrene. Det

gamle apparat (pverst) er klassisk og baseret pd skandering af spektret henover spalten og
méling i én kanal (photomultiplikatordetektoren) lidt efter lidt. Det ny CCD multikanal
spektrometer (nederst) méler hele spektret (eller en del heraf) pa en gang og er yderst folsomt.

Raman-undersegelser pé hygroskopiske stoffer foretages ofte i forseglede kuvetter fyldt med kemikalier i
handskeboks, og tilsmeltet under vacuum.

En Raman-ovn, som vist i fig. 23, kan best4 af en lang ovnkerne af aluminiumbronze (10% Al - 90% Cu). Gennem
kernen er boret et aksialt hul med en diameter pé 22 mm, hvori celleholderen er anbragt. I hver ende af ovnblokken
er anbragt et stélror, der er presset i udboringen, og hvortil den ydre vandkelede messingkappe er fastgjort.

Celicholderen hviler pa en tandstang, siledes at det ved at dreje et tandhjul er muligt at forskyde positionen af
kuvetten.
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Fig. 23. Raman-ovn til 700°C.

A. Ovnkerne af aluminiumbronze. B. Vandkolet messingkappe. C. Kvartsvindue for spredt lys. D.
Kvartsvindue for laserstrile. E. Kuvetteholder. F. Tandhjul til hojdejustering af kuvetteholder.

Laserstrilen rammer kuvetten gemmen to diamentralt placerede 4 mm udboringer i ovnkernen, der er dekket af
kvartsruder. Spredt lys forlader ovnen via udboringer vinkelret herpa. Disse udboringer er kegleformede (8 mm i
diameter ved den indre overflade) og er dekket af kvartsruder. Ovnkemen, de fri ender af de rustfii stilrar samt en
horisontalt placeret cylinder omkring de store vinduesibninger er opvarmet af varmetrdd (Termocoax), og
temperaturen reguleres indenfor + 0.1° ved hjzlp af to chromel-alumel termoelementer af en Euroterm PID regulator.
Termoelementernes spending korrigeres automatisk for koldt loddested. De ekstra varmevindinger omkring
vinduerne fener til at formindske varmetabet her. Temperaturgradienten i ovnen er udmalt til + 2°C, og temperaturen
af smelten i malekuvetten anslas at vaere defineret indenfor + 1°C.

Af hver prove optages normalt to spektre, hvor spredte Raman-lys med en polarisator analyseres, dels med E .
feltvektor parallelt dels vinkelret pa laserlysets feltvektor (svarende til VV og VH. Af de to spektre kan man for et
hvert observeret biand bestemme depolarisationsforholdet P der som tidligere omtalt giver oplysning om symmetrien
af den pagzldende svingning (kun totalsymmetriske svingninger kan have pp < 3/4).

Intensiteten i Raman-spektret vil vare proportionalt med fjerde potens af frekvensen (1, ). Man far altsd meget
sterkere spektre med gront lys end med rodt lys, forudsat samme indsendte effekt. Endvidere vil detektorens
virkningsgrad vere meget bedre for gront end rodt lys. Blat lys vil veere endnu bedre, men giver ofte fluorescens-
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problemer. Urenheder eller proven selv kan have stationzre elektrontilstande som tillader "opbevaring” af lyset og
senere en genudsendelse, som helt overdover Raman signalet. Farvede stoffer, som jo har lavt liggende
elektronniveauer, kan derfor ofte viere vanskelige at undersoge ved Raman-spektroskopi.

Nedenfor er vist en tabel over egnede lasere til brug for Raman.

Lasers in common use for dispersive Raman spectroscopy

Wavelength, Typical average Cost, SK
nm Type power, mW Comment
200400 Nd: YAG 10-500 > 100 pulsed or
quasi-CW
244, 257 At 200 90-120 cw
406, 647, Krt 100-1000 25-60 cw
752
457, 438, Art 100-2000 25-60 Ccw
5145
532 doubled 50-500 15-30 CW and pulsed
Nd: YAG
632.8 He-Ne 5-50 1-15 Cw
£690-900 diode 5-500 3-25 CwW
690-1000 Ti: sapphire 500-2000 50-75° cw
“ with Ar™ pump laser.
Typiske lzrerige eksempler p4 Raman-spektre:
. Carountzos et al: Raman Spectral Siudy of WCl
8er Bunsenges. Phvs. Chem. 01, 3473850 (1997} Vo, §
I T I 1 T
z
)
WCI:‘ in eut, / =z
—
'? Aery 1600 1460 200 xéou
=
o Fig 6. — Raman spectrum of CO, (P = 1 atm) excited
= by the 514.5 am line of an Ar” laser (I W). The integration
L time is 50 s. (Rev. Phys- appl. 19, 198, €5 )
=
o ¢ V"_’“_’\""'/
(2 Wl (D
b“; v A. G. Souza-Filho f a(/-'mcumc AND MONOCLINIC PHASES IN WO, CERAMICS f“&“mgﬂg;
WCI‘ (s) ;
"W
L,
15 1 1 1 1
500 400 300 200 100 l
Raman Shift (¢cm-!)
Fig. 1 Ey
Raman spesia of: a) Crystalline WCl, (v,: 310em ™", vy: 317cm ™, vi: 5
vw), b} liquid WCl, at 300°C (v 05 cm ™", vy: (J14)em ™", vevw), £

) WEL, 235 30 500°C (vy: d03em ™", vy 322em ™', vy (1B0)am Ty,
d} LiCl- KClewt)-WCl, upper phase at 450°C (~0.3 mol®s WClg,
tv.: 3353m ”", vyt ww, vi; 168em ™Y, € LiC/KClicut)K,WCY, upper
phase at H0°C (saturated with K;WClg) (vy: MSem ™!, vy: v, vy
153cm=h

p L 750 £50 50 150
Wavenumberiem™

Figure 2. High wavenumber Raman specira of Wiy coramucs santered at 600 'C. 700 °C, B0G'C. 500°C and 1000°C. The m
F.G. M. ang | are locared a1 the wavenumbers 574 cm™", 605 cm-', 718 cm-* ana 208 cm-" nso'ectivew The m:ﬂ F
soeciral region where the 19w intensity modes are present, ' ’
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Kalibrering af spektres bglgetals skala.

RWB:ms\undervis\K2115a.doc
Da almindelige Raman spektrofotometre indeholder mekaniske tandhjulsdrev med "slub”, vil der kunne opsta fejl
i de milte belgetal. Disse fejl kan vare bide "absolutte” og "relative”. De "absolutte" fejl har deres oprindelse i
enten et ungjagtigt nul-punkt for spektrofotometerdrevet eller temperaturdrift i cosecant-drevet i apparatet. De
“relative” fejl i frekvenserne skyldes en ikke-linearitet i det mekaniske spindeldrev. For at opnd trovardige
mileresultater vil det altsi vare ngdvendigt at foretage en kalibrering af belgetallet.

Til kalibrering af bglgetal (frekvenser) i Ramanspektroskopi, m3 man male noget hvor man kender det sande
resultat. Ofte benyttes en af falgende 2 metoder:

1. De grundleggende Ar*-ion plasmalinier miles; man benytter direkte reflektion af ufiltreret laserlys fra et
spejl eller et tomt glasrgr (se figur nedenfor).

2, De grundlzggende linier fra en Neon-hulkatode lampe (en lille "glimlampe" indeholdene Ne ved lavt tryk).

Til kalibrering kan vi her benytte den fgrste metode. Selve kalibreringen foregér ved at sammenholde de mélte
frekvenser af Art -ion plasma-linierne med de "sande" fra litteraturen. Et typisk Ramanspektrum af et tomt rgr
er vist i figuren. Tabellen viser de sande Ar-ion plasmalinier samt mileresultater svarende til figuren.
Det benyttede laserlys, med bplgelzngden 514,5 nm, svarer til belgetallet 19436 cm-1 (i vacuum). Apparatet viser
dog belgetallet i luft.

1 1

Blgelal: V== ——o————— =19436cm"".
J N 514.5-107cm

tube_ar.cgm

Detektor

Kalibrerings-opstilling

ar_plasm.cgm

Romanspakirum of Ar—plosmag.
514.5 am

000)
oo #
=
T VRS TS SR W T TR TR S 1

Balgetol {x1000 e¢m=1)

Ramanspektrum af tomt rgr med Ar-plasmalinier.
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Type Belgelengde Ramanshift Ramanshift
Ifgl. Craig vore
Art A 521.6816 nm 2663 cm-1 269 cm-1
Ar+ B 528.6895 nm 5203 cm-1 524 cm-1
Art C 530.5690 nm 5873 cm-1 591 em-1
Art D 539.7522 nm 907.9 cm-1 912 cm-1
Art E 540.7348 nm 941.5 cm-1 945 cm-1
Ar+ F 545.4307 nm 1100.7 cm-1 1104 cm-1
Ar# G 560.6734 nm 1599.0 cm-1 1604 cm-1

Art-ion plasma linier ti} frekvens-kalibrering(flere findes i manual).

Korrektionen beregnes aft v ,,p0 = V mau * korr . Korrektionsdiagrammet er gengivet nedenfor.

raman_ko.cgm
Korrektion af frekvenser.
[ ]
s [ ]
-
p——
L] -
4 -
ae — -
g s 4 — o - -
:‘; -
2+
1
o v
[ Q2 L] o8 a8 1 .2 1.4 1.§
9 igeval (x1000 cav=1)
Korrektionsdiagram.

Vi kan se, at frekvenserne for de mlte Ramanspektre i dette tilfzlde ber korrigeres med ca. + 4 cm-1,

Rayleigh-wing Intensitetskorrektion (Efter Murray Brooker).

Ramanspektroskopiske milinger og fortolkninger af Raman Slp'gh e
eigh-linie

forbundet med vanskeligheder pi grund af den kraftige Ray

nyttig metode til Raylei
at Raman bind i omridet 0-

-win

bliver synlige.

ektre i det lavfrekvente omrade (0-200 cm™1) er

aserlinien). I det fglgende angives en
korriktion, baseret pd bl. a. Murray Brooker et al.’s arbejder. Korrektionen gor,
cm®

Frateorien om spontan Rayleigh/Raman spredning kan den direkte milte Ramanintensitet udtrykkes ved formlen
I(w) = C (wowp)* wi'1B1S;,

hvor C er en konstant afha:ngi%af apparat, spaltebredde, opsam]in%-rumvinkel, absorptionsforhold osv. wy er

her det absolutte bglgetal i cm™* for faser excitationslinien, og wj er belgetals-forskellen for det spredte lys (Ra-

man-forskyduing i cm-1, Aw altsi den szdvanlige Raman-"frekvens®), B er den skaldte temperaturfaktor givet

ved Boltzmann fordelingen B = 1 -exp(-hwjc /g‘), hvor h = 6.63-10-34Js (Plancks konstant), ¢ = 2.998-1010

cm-s~1 (lyshastigheden 1 vacuum), k = 1.38-10"23 JK-1 (Boltzmanns konstant). Endelig er Sj den molekylere
Raman effekt, hvor i angiver et sted i spektret (en frekvens}.

Et vigtigt trek ved udtrykket for den direkte milte intensitet I(w) er temperatur- og frekvensafhzngigheden. For
at undga denne effekt i sammenligninger, kan man udregne et reduceret/normeret/korrigeret spektrum - kaldet
R(w) - og betjene sig af det i stedet for det direkte malte spektrum I(w):
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R(W) = I(w) (wo-w)4 w; B

Fordelen herved er, at R(w) giver den korrigerede Raman sprednings intensitet pd en mide, som er direkte
proportional med den indre molare Raman spredningsaktivitet S;.

Nedenfor er vist et direkte milt I{w) Raman-spektrum og et R(w)-normeret Raman-spektrum for et eksempel.

I(w)
40
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30 S
- 7 7
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=
15
H
g -
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!o ) ROJ
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o 1 L L3 3 L) L] L] 3 T 1 L A_ T 13 L) T T
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Belgetal

fig 72u.pic & fig72dp.pic
Ukorrigerede I{w) og normerede R(w) Ramanspekire af flydende SO ved stuetemperatur.

Man kan meget tydeligt pd det normerede spektrum se et bredt depolariseret bdnd ved ca. 140 cm-1. Béndet
skyldes rotation af SO3 molekylerne.
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Eksempler p& symmetrianalyser i systemer med relation til K2S207.

Vi vil her kigge lidt pd molekyler med relation til pyrosulfat/sulfat-smelter. Som bekendt er en Lux-Flood syre
defineret som en oxid-ion acceptor, og en base er defineret som en oxid-ion donor, reaktion:

Syre + 02 --> Base. 1
Pyrosulfationen $7072- er saledes en Lux-Flood syre og SO42--ionen er dens korresponderende base, reaktion:
$072 + 02 > 25042 2

Smeltepunktet for K»SoO7 varierer i litteraturen fra 213-440°C. Dette skyldes at K2S207 er meget hygroskopisk
og optager H2O efter reaktionen:

K28207(s) + HoO(g) --—-> 2KHSO4(s), 3
som giver anledning til en betragtelig frysepunktssznkning, Smeltepunktet for ren KHSO4 er 211.79C. Ved
temperaturer hgjere end 500°C frigares SO3 ved dekomponeringen:

$207% > SO3(g) + SO4Z, @

der ligcsgm ved reaktionen mellem K35007 ?.E H»0O kan give anledning til udefinerbare blandinger. Strukturen
af Sp07+ i smeltet tilstand afviger en smule fra den struktur med Cpy-symmetri, der er bestemt ud fra
Rontgen-undersggelse og ved vibrationsspektroskopi af fast K9S207 ved stuetemperatur.

(a) (B)
Struktur af S2072--ionen. (A) Cpy symmetri. (B) Cp symmetri,

Ismeltet tilstand deformeres strukturen til Cp-symmetri, enten pa grund af elektrostatisk frastgdning af terminale
S()I%-grupper eller pa grund af dannelse af ionpar af Cp-symmetri med kationerne i smelten., Autoisso’ ciationen
af K28707, reaktion 4, har ved 698 OC ligevagtskonstanten

asoi-'Psoa (5)
K,y=—2-0.179
asz"?_

Verdien er bestemt ved at etablere et kendt partialtryk af SO3 over K2804-K2S207 smelterne, og derefter ved

termogravimetrisk metode at bestemme sulfatindholdet i smelterne. En mere prazcis bestemmelse af Kp i
8770

temperaturintervallet 680-700°C kan gives ved log K , = - =+ 7.63. Heraf fds Ky = 0.0398 ved 698°C.

Beregning af symmetri-specier.

I det folgende gennemfores en systematisk analyse af svingningerne for SQ- og SO3, sidan som de manifesterer
sig i IR og Ramanspektre. Senere behandles ogsi Sosﬁ'ﬁn og 82078?10:13:1.

SO3 og SO3 SYMMETRISPECIER.

I det fglgende gives enzsystematisk analg'se af svingnlugcrne for molekylerne SO2 og SO3 (monomer og trimer)
samt for ionerne SQ3<" og 830102‘, sidan som de manifesterer sig i IR- og Raman-spektre. De observerede
svingninger og tilordningen vises.

S0z-molekylet,

SOz-molekylet er et vinklet molekyle med bindingsvinklen o{O-S-0)=119° og bindingslengden R(8-0)=1.43 A,
se figuren.
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S0O7 molekylet indeholder en Co-akse og to o, 4+ 2

planer. Molekylet tilhgrer ifglge punktgrup-

pengglen punktgruppen Cay. /\@

Karaktertabellen for Cay E Ca(Z) 6 (XZ) a(YZ)

Coy:
Ay 1 1 1 1 z (x2,y2,22
A2 1 1 -1 1 R, ) xy
B1 1 -1 1 -1 LRyl xz
Ba 1 -1 -1 1 y,R yz
Stille” 3 1 1 3
Faktor 3 -1 1 1
rlalal 9 -1 1 3

* Antal atomer i molekylet som Ligger stille ved symmetrioperationen.
Vi kan nu vise, hvordan Iy, fordeler sig p4 karaktertabellens specier ved hjzlp af formlen:
1
a.-EZn,-x(k)- xR,

hvor aj er antal gange specien "i* forekommer, g er gruppens orden, nR er antallet af ens symmetrielementer R,
x(R) og x.(R)erhenholdsvis karakteren forl ... 0g for specien "i". Summen tages over alle gruppens klasser.

Beregning af fordeling af specier:
a(Ap) =§ (1*P* )+ (1 {-1}*1) + (1*1*1) + (1*3*1)] =3

a(Ag) =% [(1*9*1) + (1*{-1}*1) + (1*1*{-1}) + (1*3*{-1})]=1
a(Bp) =3 [(1*9*1) + (1*{-1}*{-1}) +(1*1*1) + (1*3%{-1})] =2
a(B2) =3 [(1*9* 1)+ (I {-1}*{-1}) + (1*1*{-1}) + (1*3*1)] =3

Antal vibrationsfrekvenser er givet ved:
r T

I.=T = = 5
vib toia! transtationer rotationer

Ved at fjerne antallet af translationer og rotationer fra I ..., kan antallet af vibrationer bestemmes:
T totar =3A1 + Ay + 2B + 3B

I ieans = A]_ + B1 + B2

| R Az + B1 + B>

r vib = ZA]_ + B2
SO7 molekylets 3N-6=3 normalsvingninger og deres symmetri er givet ved specierne 2A1 og By, hvor bide A
og B2 er IR- og Raman-aktive,

Ranianspektret af flydende SOy ved stuetemperatur, viser, at SO2 molekylet har ét polariseret biand ved 1141
cm™ og to depolariserede bind ved 1335 og 525 cm-L, Tilordingen af svingningerne er vist i tabellen og i figuren.

v | Klasse Type cm-1 I | Aktivitet

vi| A1 | Symstrzk | 1141* | 100 | IRR *Ved 1138 c.m;i1 tegn pA bindet fra
SOz

V2 Ay Deform.bgj 525 2 IR,R
V3 By Asym strzk 1335 3 IR,R

Tilordning af fundamentalsvingninger for SO molekylet.
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Normalsvingninger for SO molekylet,

S03-molekylet (monomer}.
SO3-molekylet er plant med bindingsvinkel a{O-S-0) =120° og bindingslzngden R(S-0)=1.42 A, sc figuren.

Plant SO3-molekyle.
&
Y
g——f‘
Z
e O \9

Det plane SO3-molekyle indeholder 2 Cz-akser, 3 Cy-akser, ét 6 ,-plan og tre o -planer. Molekylet tilhgrer

dermed punktgruppen D3p. Karaktertabellen for D3, er:
D3p E 2C3(2) | 3Cy  |o.(XY) | 253 30, seryice info
Ar’ 1 1 1 1 1 1 X2+ y2, 22
Ay 1 1 -1 1 1 -1 R
E 2 -1 0 2 -1 0 (9| (2y2xy)
Ar” 1 1 -1 -1 -1
A" 1 -1 -1 -1 1 z
E” 2 -1 0 2 0 My) (xz.yz) L
Stille 4 1 2 4 2
Faktor 3 -1 1 -2 1
I tota 12 0 2 4 -2 2

Beregning af fordeling af specier:

a(A1") =é[1"‘12“'1+2*0*1+ 3*(-2)*1+1%4*1+2*(-2)*1+3*2%1] = 1

a(A2’) =é [1*12*1+2%0* 1+ 3*(-2)*(-1) + 1*4*1+2*(-2)*1+3*2*(-1)] = 1
a(E)) =5[1*12°142°0°(1) +3%(:2)°0+ 1°4%2+2%(2)*(-) +3°2%0] = 3
a(A1”) =é [1*12*1+2*0*1 +3*(-2)* 1+ 1*4*(-1) +2*(-2)*(-1) +3*2*(-1)]= O
a(A2” =é [1*12*1+2%*0*1+3*(-1)*(-2) +1*4*(-1) +2*(-2)*(-1) +3*2*1]= 2
a(E”) =é[1*12*1+2*0*(-1) +3%(-2)*0+1*4*(-2) +2*(-2)*1+3*2*0]= 1

Antal vibrationsfrekvenser er givet ved:

I tatas =Ar’ + Ay + 3B’ + 249" + E”
rtrans — E’ + Azn

rrt = A2’ + + E”
Lo = Ay + 2B + AP



o

SO3-molekylets (monomer) 3N-6=6 normalsvingninger og symmetri er givet ved specierne Ay’ 2E’ og Ap”
hvor A1’ er Raman-, men ikke IR-aktiv, E’ er Raman- og IR-aktiv og A" er IR-, men ikke Raman-aktiv. ’
Figuren nzste side viser Ramanspektre af flydende SO3 i temperatur-omradet 25°C til 225°C. Det ses af spektrene
nir flydende SO3 opvarmes at antallet af observerede Raman-band falder fra 17 ved 25°C til 3 ved 225°C.

Ramanspektret af SQ3 ved 225°C viser ét polariseret band beliggende ved 1072 ecm-1 og to depolariserede bind
ved 1391 og 536 cm™!. Ifglge beregningerne af symmetrispecier for monomer SO3 skal vi netop forvente 3 band
(Tuo=A1 og 2F), hvorfor vi med rimelighed kan slutte, at det er monomer SO3, som er tilstede i gasfasen
ved 225°C. Antallet af svingninger samt beliggenheden af disse er i god overensstemmelse med data i litteraturen.
Tilordningen af svingningerne for monomer SOj er vist i tabellen og illustreret i figuren.

v | Symmetri Beskrivelse em-l(vore) | em-llitt.* | int. | Aktivitet
v, Ap’ Symmetrisk strekning 1072 1070 100 R

Va2 Ay” asymmetrisk straekning . - - Inaktiv
V3 E asymmetrisk strzkning 1391 1391 3 IR,R
Vs | 2 bgjning 536 533 4 IR,R

Tilordning af fundamentalsvingninger for monomer $O3.(*K.Stopperka, Z.Anorg.Allgem.Chem.
345,1966,277-89?.
))i Y, )3’» )’*r

Normalsvingninger for plant SO3 molekyle.
S309-molekylet.

Trimerforbindelsen, S30g, bestar af tre (§-O) bindinger, der tilsammen danner en ring, hvor hvert svovlatom
er koordineret til to terminale ox{lgcnatomer, (S-02). Iringen er bindingslzngden mellem svovlatomet og
oxygenatomet 1.63 A, vinklen mellem (O-S-O) er 99° og vinklep (S-O-S) er 99°. De terminale oxygenatomer og
svovlatomet har en (S-O) bindingslzngde p henholdsvis 1.37 05 1.43 A, og (O-S-O) vinklen er pé 125°,
Symmetrien af fast S309 er ved rgntgenstruktur undersggelse fundet til Coy. I smeltet tilstand har S30g9 for-
me?tli .\'Eymn;etrien C3y. Vigennemfgrer nu en analyse af svingningerne for S309-molekylet med C3-symme-
tri (stol-form).

S301%-mo[ekyle

{stolformet),

S309-molekylet (stolformet) indeholder 2 C3-akser og 3 o ~planer. Ifplge punktgruppengglen tilhgrer mole-
kylet punktgruppen C3y.
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Karakter

tabellen
for C3y:

Cay E 2C3(Z) 3q,
. =
service (n—p
Ay 1 1 1 z x2+y2, 22
A2 1 1 1 R,
E 2 -1 0 (D RoRy)  (Zy2xy)(zyz
Stille 12 0 4
Faktor 3 0 1
l- total 36 0 4
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Beregning af fordeling af specier:

a(A; =1/6 [(1*36"1) + 2"0*1g+§3"1"4)] =8
a(A =1/6 [(1*36*1)+(2*0*1) + (3*(-1)*4] =4
a(E =1/6 1*36"2) + 2*0*(_1))+( *44( )] =12

Antallet af vibrationer er givet ved:

[ otat = 8A1+4A2+ 12E
rtrans = A]_ + E

rrot = A2 + E

| TS =TA1+ 3A2 + 10E

S309-molekylets (med C3y symmetri) 3N-6=30 normalsvingninger og symmetrier er alts4 givet ved specierne
7A1, 3A2 og 10E. Ifplge karaktertabellen er A1 Raman- og IR-aktiv, A3 er IR-, men ikke Raman-aktiv, og E
er Raman- og IR-aktiv.

Af Ramanspektret af flydende SO3 ved stuetcmg:ramr, ses tydeligt 7 polariserede bind nzr 1270, 1150, 1079,
700, 665, 535 og 370 cm™1 og ni depolariserede bind ved 1520, 1480, 1412, 1390, 1230, 840, 410, 320 0g 295 em-L,
Endvidere ses nogle svage band ved 860, 840, 480, 410 og 320 cm~1 og en skulder ved 555 cm-1,

Det ses at tre af disse bind (1390, 1070 og 535 cm™1) er beliggende ved omtrent samme sted hvor monomer SO3
har bind. Disse bind kan derfor med rimelighed tilskrives tﬁtcdevaerelsen af en lille mzngde af monomer SO3,
Béndet ved ca. 1150 cm"1 skyldes sandsynligvis tilstedevarelsen af SO7 oplast i SO3. De resterende bind ma
tilskrives den cyklisk-trimere forbindelse S30q.

Ifplge symmetrianalysen af svingningerne i S3Og ovenfor skulle vi forvente 17 Raman-aktive bind (7A1 og 10E).
Antallet af observerede bind er lidt fzzrre end dette.Tilordningen af svingningerne kan ggres sdledes:

v Symmetri | Beskrivelse cm-1 em-1 Intensitet |Aktivitet
Vore lite.*

v Al Sym.strek,i fase 1285 1270 100 IR,R
v A1 Bgj,i fase 535 534 9 IR,R
Va Al Sym.def, i fase 370 368 18 IR,R
v Ay Sym.def.i fase 665 el. 657 16 IR,R
Vs Al Asym.strek,i fase 1520 1515 6 IR,R
ve A1 |Rok; fase 700 698 20 IR.R
vy A1 Sym.def,i fase 665 665 el. 657 16 IR,R
Va Aa Torsion,i fase - - Inaktiv
) Aa Rok,i fase - - Inaktiv
V1o Az Ring,i fase - - Inaktiv
Vi1 E Sym.strazk,ude af fase 1239 1231 4 IR,R
V2 E Bgj,ude af fase 480 480 1 IR,R
Vi3 E Rokude af fase 555 560 4 IR.R
Vs E Ring,ude af fase 410 407 2 IR,R
Vs E Ring,ude af fase 860 860 1 IR.R
Vs E Ring,ude af fase 840 840 1 IR,R
V7 E Asym strzknde af fase 1430 1489 12 IR,R
Vs E Rok,ude af fase 680 16 IR,R
V1o E Torsion,ude af fase 320 322 2 IR,R
V20 E Ring,ude af fase 290 290 7 IR,R

ilordning af fundamentalsvingninger for $309 med C3y symmetri.
TLitteraturovcrsigt er givet i Gmel%.u’s Handbuch der A;organischen Chemie.
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SO42‘-ionen.

Den frie SO4~-ion har tetraederisk geometri (se figuren), hvor bindingsvinklen o(O-S-0)=109.47° og bin-
dingslzengden R(S-0)=1.49 A.

S04~ -ionen indeholder 8 Cz-akser, 3 C»-
akser, 6 S4-akser og 6 o planer. Ifpige
Eunktgruppengglcn tilhgrer SO42-ionen

ermed punktgruppen Tq4. Karaktertabellen
for T4 er vist nedenfor.

- F i
T4 E 8C3(2) 3C, 654 604 Service hfo
At 1 1 1 1 1 2iy2ez2 |
As 1 1 1 -1 -1
E 2 1 2 0 (222-x2-y2 x2-y2)
F2 3 0 -1 -1 1 (xy,2) (xyxz,yz)
Stille 5 2 1 1 3
Faktor 3 0 -1 -1 1
r!otal 15 O '1 -1 3
a(A =1/24 [1*15*1+8%0*1+3%(-1)*1+6*(-1)*1+6*3*1] =1
a(A =1/24 [1*15*1+8%0%*1 +3*1*(-1) + 6*(-1)*(-1 +6*3*8-1)] =0
a(E) =1/24 =1
=1 1) +6*1%(-1)+6*3*(-1)] = 1

2*15*1+8%(-1)*0+3*2%(-1) +6*0%(-1) +6*3*(]
/24 3*15*1+s*0*0+3*§-1;*
*

a(F1
ang

Ved at fjerne antallet af translationer og rotationer fraT ..., kan antallet af vibrationer bestemmes:

1/24 [3*15%1+8*0*0+ 3*(-1)*(-1) +6*(-1)*(-1) +6*3*1] = 3

Fow=T totad ~ r transtationer ~ I rotationer *
I otm = Al + E + F]_ + 3 F2
l- trans = F2
rrol = Fl
[',,“, = Al + E + 2F2

S0O4-"-ionens 3N-6=9 svingningsfrihedsgrader kan angives ved specierne Ay, E og 2F under punktgruppen T4.
Af karakafrtabcllen kan vi se, at A er Raman men ikke IR aktiv, E er Raman men ikﬁe IR aktiv og Fp er IR og
Raman aktiv.

82072'-i0nen.

Pyrosulfat-ionen, Sp072", kan opfattes som opbygget af to tetraederiske sulfat-ioner, som deler et oxygen-atom.
Dette oxygenatom danner med ivovlatomcmc en vinkel $-O-S pd 124°. Bindingsafstanden mellem svovl og bro-
bundet ggen R(S-0) er 1.65 A og afstanden mellem svovl og terminal oxygen R(t_S-O) er 144 A, Symmetrien
af 82074 -10nen 1 fast tilstand i K2S707 er fundet som Cpy. I smeltet Li]sztand deformeres denne struktur: De
terminale SO3-grupper vil kunne rotere ret frit, hvorfor symmetrien af SoO74"-ionen kan blive Cy g03-gru perne
tilfeldigt placeret), (staggered konformation), Coy {eclipsed konformation) eller C; (hvor ¢t O-atom fra hver
af SO3-grupperne, i echpsed konformation, i én og samme bevagelse bevaeger sig mod/fra hinanden),



(I) Forst betragtes den situation, hvor
de terminale SO3 grupper i SH072--
ionen er titfeldigt placeret, se iiguren:
Pyrosulfationen indeholder kun én

Ci-akse. Ifg]§c punktgruppengglen ?

tilhgrer So0O74"-ionen dermed punkt- /@ ™~
gruppen Cj.

Karaktertabellen for Cy er: Cy E

Beregning af fordeling af specier: A 1 alt er her
a(A) =1/1(1%27*1) =21. Stille

Fiotar=2TA Tirans = 3A Faktor 3

[roe= 3A I iacat 27

T =21A

SpO72-ionens 3N-6 = 21 normalsvingninger er altsa givet ved symmetri-specierne 21 A. Svingningerne er ifglge

karaktertabellen bide Raman- og IR-aktive.

(IT) Dernzst vil vi betragte den situation c
hvor S7072"-ionen har staggered konfor- . .

mation, se figuren:

Pyrosulfationen indeholder kun ét 0 ,-plan.
Ifplge.  punktgruppengglen tilherer
So0+%-ionen dermed punktgruppen Cs.

En -

anden

G mul Egﬁed
Karaktertabellen for Cg er: cb Cg E Op

s

Beregning af fordeling af specier: A’ 1 1 x V¥, Rz <2, y2, 22, 7y
a(A)) =1/2 [(1:27* )+ (1*5*)] = 16. A” 1 1 |zRyRy y2x2
a(A)=1/2 [(1*27* 1) + (1*5*(-1})] = 11. Stille 9 5
Tpa=16AT + 11A7 Faktor 3 1
rtran:"_' 2A, + A” . rtntal 27 5
I.ru! = A’ + ZA”
Fuib =13A’ + 8A” $907? -ionens 3N-6 =21 normalsvingninger og symmetri

er her givet ved specierne 13A’ og 8A”. .
Alle svingningerne er ifglge karaktertabellen bdde Raman- og IR-aktive.



(IIT) Vi betragter nu den situation hvor
S7074--ionen har eclipsed konformation, se
figuren:

Pyrosulfationen har her én Cp-akse 0og 20,

symmetriplaner, Ifglge punktgrup(})enaglen

tilhgrer S207 -.ionen  derme punkt-

gruppen Cy.

Karaktertabellen for| Cay E Ca(Z) o (XZ) a {YZ)

Cav
Al 1 1 1 1 z |x%y4z
Az 1 1 1 -1 R, L xy
By 1 -1 1 -1 %Ry} x
By 1 51 St 1 vRx| vz
Stille 9 1 5 1 '
Fakror 3 -1 1 1
rlaldl 27 -1 5 1

Beregning af fordeling af specier:

a(A1)

a(Az) =1/4 [(1*27*1D) + (1*{-1}*1) +(*5*{-1})+(1*1*{-1})] = 5.
a(Bp) =1/4[(1*27* 1)+ (1*{-1}*{-1}) +(1*5*1) +(1*1*{-1})] = 8.
a(B2) =1/4 [(1%27*1) + (1*{-1}*{-1 )+ (1*5*{-1})+(1"1*1) ] =6.
T tatar =8A1 + 5A2 + 8B1 + 6Bz

[ irans = A1 + By + B2

[ ot = Ay + By + B2

Ty =7A1 + 4Ap + 6By + 4B2

=1/4[(1*27* 1) +(1*{-1}*1) +(1*5*1) +(1*1*1) |=8.

SpO72--ionens 3N-6 = 21 normalsvingninger og deres symmetri er givet ved specierne 7A3, 4A2, 6B1 og 4B,
A?Ue svingningerne er ifglge karaktertabellen Raman-akuve. Ay, By og B2 er IR-aktive.

(IV) Endelig vil vi betragte den situation, hvor
$20O~2%"-ionen til at begynde med har eclipsed
konformation, hvorefter et af oxygenatom-
erne fra hver af de terminale SO3-grupper
samtidig bevager sig mod/fra hinanden, se
figuren nedenfor.

Pyrosulfationen indeholder dermed kun én
Cz-akfc. Ifglge punktgruppengglen tilhgrer
$20O74 -ionen punktgruppen Cp.




Karaktertabellen for Cy; Cy E Ca(Z) serv l ce  in (—?9
A 1 1 Z;RZ X2, y2: 22:
B 1 -1 xy, Ry Ry | yvo
Stille 9 1
Faktor 3 -1
r total 27 -1
Beregning af fordeling af specier:
a(A) =1/2[(1*27*1) + (1*{-1}*1)] = 13. [ total =13A + 14B
a(B) =1/2 [(1*27*1)+ (1*{-1}*{-1})] = 14. T irans = A+ 2B
| = A+ 2B
[vib =11A + 10B

S2074 -ionens 3N-6 = 21 normalsvingninger transformerer symmetrisk som specierne 11A og 10B. Alle
svingningerne er Raman- og IR-aklive,

Ramanspektret al smeltet KS707 ved en temperatur af 430 OC, viser, at S2072" molckylionen har en del pola-
riserede og depolariscrede b%nd. Tilordingen al svingningerne er ikke let. Alt tyder pd at symmetrien er Cpy,.

Spektret er vist pi naste side.

v Symmetri Beskrivelse em-1 I polarisation
v 1300 w depol
v 1250 m depol
v 1085 vs pol
v 1035 w depol
v 760 w pol
v 730 ] pol
v 600 w depol
v 556 m depol
v 506 m pol
v 318 v§ pol
v 174 m pol

Forsgg at tilordne fundamentalsvingninger for Sp0O74 ionen.

Vibrations fiekvenser  tabelleret for nvrosulfationen c;g ialle tilfzlde © enhedencm™.
132] [301. [31] [34] [32] | [304,[31] [331 371 Andre
5;0:" 504" S:0;7 15,00 K500 | KjS0, | NaySi0,
Raman Raiman Raman IR IR IR IR R
1370, dp 325
1300, dp | 1295, dp 1295, dp 1302 295 1289-1302
1250, dp {1250, p 1260, p 1262 250 1267 1275 B
200, p 200 1275 Ay
5.p 140 095 B,
1085, p ]1080, p 1097, p 1096 097 1108 095 Ay
t035.dp | 1050-1060,dp | 1050, dp 10S¢ 050-1060 { 1059 0352 By
23, dp 857 850 1052 Ay
790,4p 190, dp 780 750 800 825 _B; j800[35)
760,p [765,p 775 725 Ay
730,p__[730,p 740, p 738 738 750 735 [36]
652 646 655 580 By
618 515 B
600, dp {590, dp 590, dp 385 550 38% 515 Ay
356,dp [555,p 559,p 563 560 563 430 B,
306, p  |505,p 521 dp{Raman}|527 515 526
455, p 462, p 457 45 467 384 B,
420, dp 420, dp 43 38_A,
g, p (320 p 340,p 340 333 330 B; {325]351036]
174,p_[170,dp 174, dp 182 A
90, dp 174 dp{Raman)
[30] G. E. Walrafen, D. E. Irish & T. F. Young, {35) R J. Gillespie, & E. A. Robinson,
J. Chem. Fhys., 37, p. 662 (1962) Can. ). Chem., 42, p. 2496 {1964}
. [M]G. E. Walrafen, {36] D. J, Millen, )
J Chem, Phys., 40, p. 2326 (1964) J. Chem. Soc., p. 2589, (1950)

[32) R. Fehrmann, N. H. Hansen, N. J. Bjerrum,
Inorg. Chem., 22, p, 4009 (1983)

[33} A. Simon & 1. Wagner,
Z Anorg. Alfg. Chem., 311, p.102 (1961)

{37)R. G. Brown & §. D. Ross
Specirochim. Acta., I8A, p.1263 (1972)
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Figure 1. Raman spettra of molicn K,S;0,~KHSO, mixtures at 430
*C. The mole fractions of KHSO, were as follows: (A) 0.0000; (B)
0.2003; (C) 0.4005; (D) 0.5998; (E) 0.7502; (F) 0.9000. || and | L
denote polarized and depolarized spectra, respectively,

Raman spektrum af kaliumpyrosulfat-kaliumhydrogensulfat systemet ved 430 ©C,

malt polarisret (VV) og depolariseret (VH).
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The rotation-vibration spectrum of gaseous sulphur dioxide, which can be observed
in the infrared absorption region, arises from the following bands, which can be
s0d classified according lo the three fundamental vibrations and the combinations and
overtones of these.
{D/\\ A {7\‘
) W HS1Em " wa S You 1362’
5
3 TABLE |
o INFRARED SPECTRUM OF GASEQUS SULPHUR DIOXIDE
2 Na. Assignment Band Relative Mo.  Assignment Band Relative
2 intensity o intensity
4040 4
t vy 517.69 4558 7 vi+vy 1875.55 6.0
2 . 844.93 055 & v 129588 5.5
] ¥, 1151.38 563 9 vy 2499.55 20.0
] v 1361.76 1000 10 2vy 2715.46 0y
5 3wy 1535.06 al ti v+ vy 2808.32 Q.8
200 1 & r+vy 1665.07 ot 12 e 4wy 3629.61 08
100 400 £00 490 10’00 1200 1400
Wavepumber (cm=1)
Operator : rwhb+ hold | 26330 2003 Specro  :395.3 Time  : 1850
Sample  : gas fase s02 i ampul Spec.width: 3.55 Objeetiv :x10
Date : 1-07-2003 LabelHor : Wavenumber (cm-1) Grating  : 1800
Power :spmw. LabelVer : Intensity (a.u.) Stic =200
Remark  : direct pass, nown Labellnt  : Intensity (au.) Hoie 1 749
Condition : macro [0 cm Excit_line : 514.5319 File : §02-G1
Treamment : 25 oC Accum 2
°
20000 - 2 ?’2\9
IS0,
R TABLE
15000 - "
INFRARED SPECTRUM OF SULPHUR THOXNIDE Y
3 5* Molecule State/Solvent Wave number ft,. v ¥l
3
s g 34 : .
N RN ngieg, - solid (—180°C} 1147, 521, 13301308
» / 50 /8 Z water 1157, 1032
10000 | ) cc, 1345
§ ol 5 cyciohexine 13435
g s ~ S HEeQUQ gas 1122 50, 1331
" o ] - e 1327
- o cyclohexane 1329.5
S000 - L l JgieQ, gas 1318.5
cCl, ta2s
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o
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Abstract No. 1094 San Diego 49992

Stoichiometry, Vibrational Modes and Structure of
Molten Nb,0.-K,S,0, Mixtures.
A Raman Spectroscopic Study

S. Boghosian® , F. Borup™ and R. W. Berg®

* Institute of Chemical Engineering and High Temperature
Chemical Processes (ICE/HT-FORTH} and Department
of Chemical Engineering, University of Patras,
GR-26500, Patras, GREECE

* Chemistry Department, The Technical University of
Denmark, DK-2800 Lyngby, DENMARK

High temperature Raman speclroscopy is used o
study the vibrational modes and structures of the Nb,O,-
K,8,0, (0 s X°Nb,05 < 0.22) molien salt mixtures at 450-
700 °C under static equilibrium conditions. Band
assignments and Raman band intensity correlations with
complex stoichiometry are performed in order to
characterise the complex(es) formed. The determination of
stoichiometry is done following a general procedure which
is based on a simple formalism correlating measurements of
relative Raman band intensities with the stoichiometry of
solutes in molten salt solvents.?

In the case of oxide dissolution in 2 molten salt solvent
the solute complex formation can be described by the
general reaction

MO, +25~C ¢}
On account of the stoichiometry of reaction (1) and by
assuming that reaction (1) is essentially complete (Le. the
oxide is completely consumed) one may express the
equilibrium number of moles of components S and C in

terms of &1
N 5= N’ - aN'M0,
Noc= Nmo,
Now let J, and /. be the integrated Raman band intensities
due to bands representing the components S and C. It then
follows that the quantity
IS [(IS/Neq.S)]I[(ICINeq,C)]
should be constant for correct choice of &1 and can be used
for determining the stoichiometric coefficient.

For the purpose of illustrating the procedure, the
proposed method was been applied for determining the
stoichiometry of the solute complex formed as a result of
Nb, O, dissolution in molten K,S,0; according to

Nb,O, + £8,0," () = Y** (1) @
The same procedure has been used for establishing the
complex stoichiometry in the V,0,-Cs,S,0, system?

Several Nb,0,-K,S,0, mixtures of various compo-
sitions were placed in cells, sealed under oxygen
atmosphere (Po,= 0.2 atm) and heated at 450-700°C for up
to 4 weeks until equilibrium was attained. Upon dissolution
of Nb,Q, in K,S,0, transparent pale yellowish viscous
melts are obtained which commonly form glasses on
freezing. The Raman spectra of the melts are shown in
Figure 1. For each composition the integrated peak areas of
the 1085 cm™ $,0,* and 1046 cm complex band were
measured and the I9 parameter is computed for five
possible values of a in reaction (2} (2= 1, 2, 3, 3.5 and 4).
The correct stoichiometry is reflected by 2= 3 for which /7
is constant as shown by the horizontal line in Fig.2, whereas
significant departures from this line are seen for n=1, 2,
3.5and 4.

] e 1 U | I ] T I U ] L ] L ] L) 1
Nb,0,-K,8,0. (1)

X{Nb, 20 5)

8.9% wy

12.6% vv

16.6% vv

Relative intensity

19.9% W

L 0 3 0 s ko 1 o 0 .0 a1 s 1

1800 1600 1400 1200 1000 800 €00 400 200 O
Raman shift (cm1)

Figure 1. Raman spectra of molten Nb,0,-K,S,0,
mixtures. A,= 488.0 nm., w= 80 mW, resolution, 6 cm’!
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Figure 2. Plots of 12 vs, X’(Nb,0y) for various values of 7

Thus the Nb¥ complex is formed according to
Nb,0O, +35,0,7() =+ 2NbO(S0,),*(1)

The spectral features indicate an octahedral coordination
around Nb (with one terminal oxygen atom double-bonded
to Nb and five oxygen atoms belonging to SO, tetrahedra)
and lack of Nb-O-Nb bridging. Characteristic bands occur
at 1046{v(Nb=0)] and 937{v(S-Op] cm. At high Nb,O;
concentrations the complex NbO(SO,),* units are linked by
bridging sulfate groups into network-like structures.
References.
1. Visiting Researcher at ICE/HT on 1996.
2. S. Boghostan and R. W. Berg, in preparation.
3. S. Boghosian, F. Borup and A. Chrissanthopoulos, Cata/,

Lett, 1997, in press



RAMAN SPECTROSCOPY EVIDENCE OF 1:1:1
COMPLEX FORMATION DURING DISSOLUTION OF
WO; IN A MELT OF K;S;07:K,S04

Rolf W. Berg' (rwb@kemi.dtu.dk) and Irene Maijé Ferré'

'Department of Chemistry, The Tecnical University of Denmark, Kemitorvet,
B. 207, DK-2800 Lyngby, Denmark,
’Facultat de Quimica, University of Rovira i Virgili, Tarragona 43007, Spain

Tungsten trioxide (WOQO;, [1314-35-8]) is known as a highly inert solid,
practically insoluble in acids. We have surprisingly discovered that WQO;, useful
as a catalyst support, can be dissolved in considerable amounts in acidic sulfate
melts at high temperatures (mixtures of potassium sulfate and SO; at ~600 °C).
Spectra (see Fig. 1) of melts and frozen solutions show that [WO,]*" ions,
solvated by SO,> and S,0,” ions, are formed by the reaction: WO; + K;S,0, +
K,SO, = product. Even at high contents of sulfate, we see indication of mainly
one kind of complex, a dimeric Kgf{(WO,)2(p-S0,)2(S04)4]. A single crystal of
this 1WO;:1K,S,07:1K,S0, compound has recently been obtained, and its X-
ray structure solved [1]. The (u-SO4), way of linking of two MO,”* (M=metal)
centers (see top in Fig. 1) has previously been seen also for molybdenum where
polymeric strands occured in K;MoQ,(SOy)- [2].
059 o 50,0050, Fig. 1. Raman spectra (from
[ 0:| below): K,S,0; melt saturated
with K,SO,, complex in melt,
Goordinated sulfate v, vibations complex in frozen glass, and
Complex in KZSZLID7 glass, frozen K2SZO7' solvent. W022+
2°C and SO stretchings and
WO,>*  bending can be
assigned at ~1100 - ~900 and

I J\_K .0 W ~390 cm™, Other assignments
200

1400 1200 1000 will be presented.
Wavenumber cm”
[1] S. J. Cline Schéffer and R.W. Berg, Potassium bis(p-sulfato-1x0:2x0’)bis-
[cis-dioxido-cis-bis(sulfato-kO)tungstate(VI)], Acta Cryst. E 61, i49-i51 (2005).
[2] T. Norbygaard, R. W. Berg & K. Nielsen, “Reaction between MoQ; and
Molten K;S,0,, Raman Spectra and Crystal Structure”. Proc. 11 " Intl. Symp. on
Molten Salts, The Electrochem. Soc., Pennington, N.J., 98-11, 553-573 (1998).

o SO"' ~o- so; 0" n\o s
—K,8 OZJ\crystal with K80, A 26°C

=400 mW)
I T B |

WO,"\-: vibration

Complex in melt,

24
1 wo,

J v, vibration 650 °C

Raman Intensity (. = 514.5 nm, P

ICAVS-3 Abstract, submitted, April 14, 2005. file: tungsten-abstractformS.doc
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Fil: Dilcam3.sam

DILOR XY-800 Mikro Ramanspektrometer. _RWB Juni 2003.

Huskeliste til korrekt valg af driftsbetingelser.

1. Vlg Laser-linie til eksitation (Nd-YVO,, Ar, HeNe eller diode).
Indsat rigtigt plasmalinie-filter eller linie-monochromator.
Sat rigtig polarisation (A/2-plade) .
1.-spektrograf: Stil cm™ abs. og differens p box; szt linie 1 Labspec, ga ud/ind.
2.-spektrograf: Stil linie og gitter i Lab2nd, ud/ind, nulstil gitter, veelg position.

2. Veelg proveopstilling.
Makroskopisk prove ved 180°spredning, linse m. kort/lang brendvidde, konfokal-hul
sterrelse (makro-iris).
Makroskopisk preve ved 90° spredning, linse m. kort/lang braendvidde, konfokal-hul
stgrrelse (makro-iris).
Mikroskopisk prave, objektiv X4, X10, X20UL, X50, X50UL, X80UL, X100,
med/uden 90°-nzse, konfokal-hulsterrelse (CF1).

3. Valg spektrograf (Husk: Stor oplesningsevne = lille spektralvindue).

Velg 2.-spektrograf med 150 linier/mm for stort spektral-vindue (ca.4000 cm™)
Brug DP (direkte passage) + notchfilter.

Velg 2.-spektrograf med 600 linier/mm for mellem spektral-vindue (ca.2000 cm™)
Brug DP (direkte passage) + notchfilter.

Velg 1.-spektrograf med 1800 linier/mm i subtraktiv konfiguration for lille spektral-
vindue (ca. 500 cm™).

Vealg 1.-spektrograf med 1800 linier/mm i additiv konfiguration for mindste
spektral- vindue (ca. 200 cm™).

4. Valg af liniefiltrering.
DP (direkte passage) + notchfilter kan bruges til 532 nm (N d-YVO4), 514,5 nm (Ar),
632,8 nm (HeNe), 784 og 836 nm (GaAlAs-diode).
For-monokromator kan benyttes for alle balgelengder; valg subtraktiv (standard)
eller additiv konfiguration (hej-oplesningsevne). Bruges iser ner laser-linien.
For-monokromator kan ikke benyttes sammen med 2.-spektrograf.

Ved Maling husk:
Alle hindtag kontrolleres
TV-kamera-spejl ud
S1 og S1-iris dbnes, S3 dbnes
Shutter-cyklus startes (pas pé at notchfilter er pa plads, eller spalter sma og tid kort)
Ved mikroskop: TV-camera spejl ud, observationsspejl settes
Programmet stopper ofte, hvis gitteret fiyttes mens spektre plottes. Vent med at plotte.

Af hensyn til sikkerhed - Husk:
Ingen direkte laserlys ind i dine gjne.
Ingen direkte laserlys in pd CCD, der i sa fald kan fa "blinde" pletter.
2. monokromator har ingen sikkerhed m.h.t. laserlinie pa CCD.

Dilransd.sam
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Fil: Dilram4.sam

DILOR XY-800 Micro Raman spectrometer.

Report on measurements in Project:

Date: / 200

Laser: Nd-YVO,:_ Ar: __ nm. HeNe: 633 nm. Diode: 784 nm. Diode: 830 nm.
Plasmaline-filter: __514.5nm _ 488nm HeNe:  633nm _ Pre-lin-monochromator

A/ 2—plate: In__ out_, exciting light polarized vertically (V)__ or __horizontally (H)

Sampling configuration: Fiberhead . Macro_90° 180°. Microscope_ Nose
f=3.5cmf=5cm, =8 cm, =10 cm. _4X. 10X _20XL 50X 8OXL 100X
Macro Iris: small  medium__ large _. CF1-Hole: um. A/4-plate:In  out

Laser-line __ Direct Pass + notch + 2nd spectrograph, 600 gr/mm / 150 gr/mm
-ﬁltering ___ Direct Pass + notch + Ist spectrograph 1800 gr/mm
Foremonochromator (no notch) + Main spectrograph with 1800 gr/mm

Foremonochr.setting subtractive  low resolution or additive  high resolution

Slit settings: Shutter Iris: small  medium _ large
Slits: S1=  pm. S2= pm. S3= pm. S5=82"= pm
Sample: Temperature:

Other Comments:

Results: Spectra file names saved in Directory:

Ist spectrograph :

2nd spectrograph :

Cyclohexane, Hg or Ne-calibration file names:
Microscope Maps Raman__ or Fluorescence_mode) f1l€ names:

Dalondl gam



