
Höchstauflösende FTIR-Spektroskopie

Mit FTIR-Spektroskopie mit 
Synchrotronstrahlung lassen sich 
grundlegende Fragen der Chemie, 
Physik und molekularen Astrophy-
sik untersuchen, Beispiele sind
•  die Identifizierung interstellarer 

Infrarotbanden, eventuell verur-
sacht durch polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe, 

•  die Untersuchung der Tunneldy-
namik im THz-Bereich, die zu 
Schalten durch Tunneln (Tunne-
ling Switching)5) führen kann,

•  die Identifizierung chiraler Mo-
leküle, an denen man die mole-
kulare Paritätsverletzung mes-
sen kann,18,21) 

•  die Analyse von Methanspektren 
für die Astrophysik, die gerade 
im Hinblick auf Satellitenmis-
sionen wie die Mars- und Titan-
Erkundungen von großer Be-
deutung sind. Außerdem spielt 
Methan als Treibhausgas eine 
wichtige Rolle bei der Erwär-
mung der Erdatmosphäre.

Höchstauflösende Fourier-Transform-Infrarot-(FTIR)-Spektroskopie liefert Informationen über inter -

stellare IR-Banden, Tunneldynamik, chirale Moleküle sowie Methan auf Planeten und Monden.  

Ionische Flüssigkeiten sind als Elektrolytmaterial in Batterien, Superkondensatoren, Brennstoffzellen und 

für die Metallabscheidung in der Diskussion. Sie eignen sich als Schmiermittel und Schmiermitteladditiv 

und verändern ihre Eigenschaften durch Mischung mit Kohlenstoffnanoröhren und Graphen.

Physikalische Chemie 2013

BTrendberichtV

Einrichtung Stadt Land 
ETH Zürich, Laboratorium für 
Physikalische Chemie1-3) 

Zürich Schweiz 

University of Saskatchewan, 
Canadian Light Source8,9) 

Saskatoon Kanada 

Australian Synchrotron10) Clayton, Melbourne Australien 

Institute of Atmospheric Optics 
Russian Academy of Sciences11) 

Tomsk Russland 

Institute of Spectroscopy,  
Center for Fourier Spectroscopy, 
Chemical Department12) 

Troitsk Russland 

National University of Defense 
Technology 

Changsa, Provinz Hunan  China 

Advanced Light Source Division, 
Lawrence Berkeley National 
Laboratory13) 

Berkeley USA 

Synchrotron Soleil, CEA L’Orme des 
Merisiers Gif-sur-Yvette14) 

Paris Frankreich 

Swiss Light Source, ETH Zürich and 
Paul-Scherrer-Institut, Prototyp 
11-Kammer-Interferometer4-7) 

Villigen Schweiz 

Tab. 1. FTIR-Spektrometer mit 9-Kammersystemen der Bruker-IFS125-Serie sowie das 

11-Kammersystem an der Swiss Light Source (SLS).

S Auflösungsvermögen und Emp-
findlichkeit der höchstauflösenden 
Fourier-Transform-Infrarot (FTIR)-
 Spektroskopie haben sich im letz-
ten Jahrzehnt in beeindruckender 
Weise verbessert.1–6) Diese Fort-
schritte ergaben sich zum einen 
durch neue Interferometer, die 9- 
und 11-Kammersysteme von Bru-
ker, und zum anderen durch die 
Nutzung der Synchrotronstrah-
lung.4–8) Der bisherige Nachteil der 
breitbandigen höchstauflösenden 
FTIR-Spektroskopie, das schlechte 
Verhältnis von Signal zu Rauschen, 
wurde so überwunden. Der Tera-
hertz-Bereich (2 bis 10 THz) ist 
nun für FTIR-Messungen zugäng-
lich.

Insgesamt gibt es zurzeit acht 
hochauflösende Bruker-Spektro-
meter mit einem 9-Kammersystem 
(Tabelle 1), von denen die Interfe-
rometer in Kanada (Canadian 
Light Source, CLS),8,9) Australien 
(Australian Light Source, ALS),10) 
in den USA (Advanced Light Sour-
ce)13) und in Frankreich (Soleil)14) 
Synchrotronstrahlung nutzen. Das 
Spektrometer mit 11-Kammersys-
tem an der Swiss Light Source 
(SLS) am Paul-Scherrer-Institut 
wurde als Prototyp für die ETH-
Gruppe aufgebaut.2,4) Es verfügt 
über das weltweit am höchsten 
auflösende Interferometer, die 
beste Auflösung liegt bei 17 MHz. 
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Abb. 1. Oben: Vergleich eines gemessenen SLS-FTIR-Spektrums von Naphthalin mit einer Simulation. Links unten: Vergleich des Naphthtalinspektrums zwischen 

10 und 15 μm mit den Unidentified Infrared Bands (UIBs). Rechts unten: Vergleich des Biphenylspektrums zwischen 13 und 15 μm mit den Unidentified Infrared 

Bands.4–6,15, 17)
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Aromaten und interstellare IR-Banden

S Die Ursache der interstellaren, bisher nicht 
 iden ti fi zier ten Infrarotbanden (Unidentified Infrared 
Bands, UIBs) könnten Emissionen im infraroten 
Spektralbereich großer polyzyklischer aromatischer 
Kohlenwasserstoffe sein.15) In diesem Zusammen-
hang untersuchten wir die Absorptionsspektren ein-
facher Aromaten wie Pyridin1) und Pyrimidin16) so-
wie bicyclischer Aromaten wie Naphthalin,4,14) In-
dol,4) Azulen6) und Biphenyl.17) Mit Synchrotron-
strahlung ist es möglich, die FTIR-Spektren dieser 
Moleküle rotationsaufgelöst zu messen, wie das 
Naphthalinspektrum in Abbildung 1 (oben) zeigt. 
Gemessenes Spektrum und Simulation stimmen gut 
überein. Ein Vergleich mit den interstellaren Spek-
tren zeigt die Koinzidenzen zwischen der 12,8 μm in-
terstellaren Bande einerseits und der Naphthalinban-
de andererseits sowie zwischen den 13,5 und 
14,6 μm interstellaren Banden einerseits (Abbildung 
1 unten links) und den beiden Biphenylbanden ande-
rerseits (Abbildung 1 unten rechts). Die Naphthalin- 
und Azulen-Banden zwischen 700 und 800 cm–1, die 
der Anregung einer Knickschwingung entsprechen, 
sind die ersten gemessenen und analysierten rotati-
onsaufgelösten IR-Spektren dieser beiden Moleküle.

Tunneldynamik und  
Tunneling Switching in Phenolen

S Das Verständnis des Tunnelns insbesondere von 
Hydroxyl(-OH)-, Amino(-NH2)- und Aldehyd -
(-CHO)-  Grup pen in chemischen und biochemi-
schen Reaktionen ist von fundamentaler Bedeutung 
für die molekulare Dynamik.5,18,19) Die höchstauflö-
sende FTIR-Spektroskopie ist eine ausgezeichnete 
Methode für eine genaue Untersuchung . 

Eine neue Entwicklung ist die theoretische Vor-
hersage des Tunneling Switching5,20) in deuterierten 
Phenolen im Gegensatz zum unsubstituierten Phe-
nol, in dem einfache Tunneldynamik dominiert. Bei 
den in ortho- oder meta-Stellung deuterierten Phe-
nolen ist bei niedriger Energie das Tunneln durch 
die Asymmetrie des Potenzials vollständig unter-
drückt. Die Wellenfunktion ist entweder in der syn- 
oder anti-Konformation lokalisiert, und man beob-
achtet die Spektren von zwei Stereoisomeren, syn 
und anti. Mit zunehmender Torsionsanregung do-
miniert der Tunnelprozess, und die Wellenfunktio-
nen wechseln von lokalisierten zu delokalisierten 
Wellenfunktionen (Abbildung 2 unten).

Abbildung 2 oben zeigt das Termschema der Tor-
sionsfundamentalen mit den zwei Subbanden von 
Phenol inklusive Kernspingewichten. Durch die 
Auflösung von 17 MHz und das hervorragende Ver-
hältnis von Signal zu Rauschen durch die Synchro-
tronstrahlung ist die Torsionsfundamentale rotati-
onsaufgelöst messbar, und die einzelnen Linien sind 

Abb. 2. Oben: Termschema der Torsionsfundamentalen von Phenol. Mitte: SLS-FTIR-Spek-

trum der Torsionsfundamentalen von Phenol und Simulationen. Unten: Gerechnetes  

Doppelpotential von ortho-D-Phenol mit Wellenfunktionen.5) 
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eindeutig in den Subbanden zu 
identifizieren, wie die Simulationen 
in Abbildung 2 (Mitte) zeigen. 

Chirale Moleküle

S Hochaufgelöste Infrarotspektro-
skopie von chiralen Molekülen ist 
von fundamentalem Interesse für 
die Messung der molekularen Pari-
tätsverletzung.1,18,21,22) Bis etwa 
1995 gab es keine Analysen höchst-
aufgelöster Infrarotspektren chira-
ler Moleküle. In den letzten Jahren 
hat sich die Situation durch die 
neuen Entwicklungen erheblich 
verbessert. Tabelle 2 listet die chi-
ralen Moleküle auf, deren hochauf-
gelöste Infrarotspektren bisher ana-
lysiert werden konnten. 

Durch die Paritätsverletzung ha-
ben die beiden Enantiomeren eines 
chiralen Moleküls nicht die gleiche 
Grundzustandsenergie und somit 
leicht unterschiedliche Spektren. 
Dies zeigt sich in sehr kleinen Lini-
enverschiebungen. Eine der gro-
ßen Herausforderungen der hoch-
auflösenden Spektroskopie ist die 
Messung der paritätsverletzen -
den Grundzustandsenergiedifferenz 
DPVE23) der beiden Enantiomeren 
und die durch die Paritätsverlet-
zung ebenfalls hervorgerufene Lini-
enverschiebung in den Spek-
tren.22,24) Nach theoretischen Be-
rechnungen liegen solche Linien-
verschiebungen im mHz- und Hz-
Bereich.24) Der infrarote Spektralbe-

reich ist geradezu prädestiniert, sol-
che Linienverschiebungen zu de-
tektieren. Zum einem kann man in 
diesem Bereich ultrahochaufgelöste 
Spektrometer wie CO2-Laser24) und 
Frequenzkämme verwenden und 
zum anderen das IR-Spektrum ei-
nes einfachen chiralen Moleküls 
durch Synchrotronstrahlung und 
neue hochauflösende Interferome-
ter rotationsaufgelöst messen. Die 
genaue Analyse des Spektrums ei-
nes chiralen Moleküls ist der erste 

essenzielle Schritt auf dem Weg, die 
Paritätsverletzung zu messen. 

Beispiel für die Analyse eines 
chiralen Moleküls ist das IR-Spek-
trum von CHBrIF (Abbildung 3).25) 
Die Isotopomeren CH79BrIF und 
CH81BrIF, die in der natürlichen 
Mischung in großer Häufigkeit vor-
liegen, erschweren die Analyse. Al-
lerdings kann man durch Musterer-
kennung (Abbildung 3 oben) die 
zahlreichen Linien zuordnen, und 
die Zuordnung zu den beiden Iso-
topomeren ist ebenfalls möglich. 
Bei CHBrIF liegt die Linienver-
schiebung durch die Paritätsverlet-
zung nach Vorhersagen24,37) in der 
Größenordnung von einigen mHz, 
was zum Beispiel mit Frequenz-
kämmen messbar ist.

Methan bei 80 K

S Methan ist der Hauptbestandteil 
des Erdgases, es spielt bei Verbren-
nungsprozessen eine große Rolle, 
und es ist nach H2O und CO2 das 
drittwichtigste Treibhausgas.33–36) 
Methan ist auf den großen Planeten 
Jupiter, Saturn, Uranus und Nep-
tun nachweisbar sowie auf dem 
Neptunmond Triton und dem Sa-
turnmond Titan.33–36) Außerdem 
wurde Methan auf dem Mars iden-
tifiziert, wobei noch unklar ist, wo-
her es stammt und ob diese Beob-
achtung bestätigt werden kann. 
Auf mehreren Exoplaneten wurde 
ebenfalls Methan spektroskopisch 
identifiziert. 

Um die interstellaren und plane-
tarischen Bedingungen zu simulie-
ren, haben wir rotationsaufgelöste 
IR-Spektren von Methan bei 80 K 
in einer Kaltgaszelle gemes-
sen.30,33–35) Diese Temperaturbedin-
gungen entsprechen ungefähr der 
Temperatur in der Titanatmosphä-
re, sodass die Laborspektren mit 
Satellitenmessungen verglichen 
werden können. In Zusammenar-
beit mit den Arbeitsgruppen in 
Tomsk und Dijon ließen sich so die 
Methanspektren und deren Isoto-
pomerenspektren von 12CH4, 
13CH4, CH3D, CH2D2 und CHD3 
zwischen 1000 und 12 000 cm–1 
messen und zuordnen.33–36)

Chirales Molekül untersuchter  

Spektralbereich / cm�1  

Literatur 

CHFClBr 1060 – 1100 22) 

CDFClBr 600 – 2300 1) 

CHBrIF 600 – 2300 25) 

Fluorooxiran (cyclo-CH2CHFO) 
(und cyclo-CD2CHFO) 

900 – 1200 26) 

D1(2)-thiiran-1-oxid (cyclo-
CH2CD2SO), (cyclo-CH2CHDSO) 

1100 – 1150 26) 

Deuterooxiran (cyclo-CHDCH2O) 600 – 1000 27) 

Oxirancarbonitril (c-CH2CHOCN)  600 – 1000 27) 

1,3-Difluoroallen (CHF=C=CHF) 600 – 1200 28) 

CH35Cl37ClF (Isotop chiral)  800 – 2300 29, 30) 

PF35Cl35ClF (Isotop chiral) 600 – 1000 31) 

CHFClI 1100 32) 

Tab. 2. Chirale Moleküle, deren hochaufgelöstes Infrarotspektrum bisher analysiert wurde.
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Ionische 
Flüssigkeiten

S Wenngleich der Begriff „ioni-
sche Flüssigkeit“ (Ionic liquids, IL) 
nach wie vor nicht jedem Chemi-
ker geläufig ist, so feiert die wohl 
erste Beschreibung einer solchen 
durch Paul Walden dieses Jahr ih-
ren einhundertsten Geburtstag.1) 
Anfangs sah es noch so aus, als 
würde diese Materialklasse als La-
boratoriumskuriosität enden. Al-
lerdings haben sich in den letzten 
Jahren etliche Anwendungsgebiete 
ergeben, und zwar nicht nur sol-
che, bei denen ionische Flüssigkei-
ten als Lösungsmittel fungieren.

Einsatz als Elektrolyt

S Seit einigen Jahren wird auf die 
Möglichkeit hingewiesen, ionische 
Flüssigkeiten als Elektrolyte für 
Anwendungen der Energieum-
wandlung und -speicherung einzu-
setzen,2) unter anderem in Batte-
rien,3) elektrochemischen Doppel-
schichtkondensatoren,4) Brenn-
stoffzellen5) oder Farbstoffsolarzel-
len.6)

Batterien

S Getrieben durch den globalen 
Megatrend Elektromobilität und in 
Deutschland zudem durch die 
Energiewende, wird der Bedarf an 
Systemen zur Speicherung elektri-
scher Energie in den kommenden 
Jahren zunehmen. Wenngleich die 
intensiv beforschten Lithiumio-
nenbatterien in den letzten Jahren 
Fortschritte in Richtung höherer 
Energiedichte machten, so gibt es 
Alternativen mit höherer theore-
tisch möglicher Energiedichte, die 
auch kostengünstiger pro KWh 
sind, etwa Metallluftbatterien.7) 
Aber auch bei diesen sind techni-
sche Hürden zu überwinden: Kon-
ventionelle Elektrolyte würden auf-
grund ihrer Flüchtigkeit in einer 
prinzipiell offen zu konzipierenden 
Metallluftbatterie mit der Zeit ver-
dampfen. Die durch die Lade- und 
Entladezyklen herbeigeführte Zer-
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