Eigenschaften des Photons

Energie hv (h= Plancksche Konstante = 6,6%107* Js)
_hw _h
[mpuls =2 -2
(eschwindigkett C
Ruhemasse 0
Relativistische Masse m = %:%: 1::3
Eigendrehimpuls (Spin) 1 h= é—:

Das Photon ist das Energiequant der elektromagnetischen Wellen,
d.h. Licht hat wie von Einstein postuliert nicht nur Wellencharakter,
sondern auch Teilchencharakter mit den oben angegebenen Eigen-
schaften (Einstein bekam den Nobelpreis fiir den photoelektrischen

Effekt und nicht wie gemeinhin angenommen fiir die Relativitdtstheorie).
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Teilchencharakter des Photons aus:

Photoeffekt

Comptonstreuung

Gravitation

Plancksche Temperaturstrahlung

Wellencharakter des Elektrons aus:

Interferenz bei Beugung an Kristallen
oder Doppelspalt
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Wechselwirkung zwischen Photonen und Materie

# . _"y':,..

: e + . A) Koharente Streuung
: L <0

" =) | B) Photoeffekt

SAVAVIS D C) Compton-Effekt

| P

" VAY L H%: D) Paarbildung

g(“' Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile, 13.07.2010



Wechselwirkungen zwischen Photonen und Materie

1 ? | | | | | i |
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Cross section (bams/atom)
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Photon Energy

cpe Photoeffekt; - Rayleighstreuung; - Comptonstreuung; i, Paarproduktion im Kernfeld;

ke Paarproduktion im Elektronenfeld; o,y Absorption des Photons vom Kern
(Quelle: http://physics.nist.gov/PhysRefData)
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De-Broglie Beziehung

Photon: E=hv=hc/A und E?=p2c?+mac?
Daher: fiir m=0 gilt: E=pc=hc/\ oder

p=h/\ (de Broglie)

Um Interferenzen der Elektronen zu erkldaren
postulierte de Broglie das diese Beziehung
auch fiir Teilchen gilt!
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Winkelabhdngigkeit der Rutherford-Streuung

Interpretation: Masse von Goldatom schwerer als Masse von *He Atom
und diese Masse ist konzentriert in einem Kern mit einem Radius R von
ca. 10-2cm mit Ladung Ze.

Rutherford konnte zeigen, dass

die 1/sin%(6/2) Abhdngigkeit der
Winkelverteilung gerade die Coulomb
Streuung an einer punktférmigen
Ladung entspricht.

K
10 H

3 1
10

__(Ze)(2e)

10°F EI Cou]ombkraft . FC

S 2
Rutherford <= Sinl . dmeor
%

10 F 3
Ze= Ladung des Kerns
2e= Ladung des He-Atoms
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Vollstdndiges Termschema des H-Atoms

= f
3
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Bolfwsche Feinstruktur I amib- Hyper-
Energieniveatls nach Dirac Verschiebung Feinstrukour
= Schridinger-Gl. = [ S-Koppiurng —=Srrafiungs- = Herneffekie
ofwrre Spin + rel. WMassen- koimrektur (CED)

Zurrafhime

Abbildung 4.19: Vollstandiges Termschema des Wasserstoffatoms mit allen bisher bekannten Wechsel-
wirkungen. Die Fein- und Hyperffeinstruktur, sowie die Lamb-Shift sind aus Grunden der Ubersichilichkeit
nicht malstabsgerecht gezsichnet.
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Frank-Hertz Versuch beweist Energie
Quantelung der Energieniveaus
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Franck-Hertz-Versuch. (a) Experimentelle
Anordnung. (b) Verlauf des
Elektronenstroms I (U) als Funktion der
Beschleunigungsspannung in einer Rohre
mit Quecksilberdampf.

Ursache: inelastische Stéle d. Eletronen mit Hg-Atomen - flihren zu
Anregung der Atome gemal: e~ + He - He*(E,) + e — AE,

mit AE;, ~ E, Elektronen geben AEy;, = E, als E, an Hg-Atom ab -
Energieverlust des Elektrons - El. kann -AT nicht (iberwinden.

Elastische Stofte: Elektron kann max. m,/mg;, = 10~ abgeben.
Nur elastische StdRe I(U) - gestrichelte Verlauf.

Bei hoherer Beschleunigungsspannung - mehrere inelastische Stélke
maglich.
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Auswahlregeln fiir erlaubte Ubergdnge

ﬂ(llll Wim de Boer, Karlsruhe

Spektroskopische Nomenklatur

/ 012345
Symbol s pdf gh
Entartung 1 3 57 9 11

Zu jedem Wert des Drehimpulses gibt es 2/+1
Zustande gleicher Energie: Die Zustande sind
2[+1-fach entartet.

Uberginge unterliegen den Auswahlregeln
P Al= 11

» Am =011
m# i
3 / 2 (Vo
A o 1=2
14 1
2 ]

Ubergange von =2 nach =1 mit Am=1 (links) und Am=0 (rechts)

Das Termschema des Wasserstoffatoms mit
diskreten Energieeigenwerten:

2
g o__ e’ m, 1
H
4}‘3'80 zhznz
15 s p d T
T I=0 1 2 3
_4= ———————
3 s~
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13.07.2010
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Rdumliche Einstellung eines Drehimpulses

(a) (b) AZ

L] = T
v [I(I+ ”]1:21-1 4/

; =

Abbildung 3.11: (a) Raumliche Einstellung eines Drehimpulses. (b) Einstellmoglichkeiten des Drehim-
pulses L mit der Quantenzahl / = 2. L, und L, sind unbestimmbar, nachdem |L| und L; festgelegt wurden
und liegen auf Kegelmanteln.

Eigenfunktionen des Drehimpulsoperators sind die Kugelfldchenfunktionen.
Fir jedes Paar Quantenzahlen I,m gibt es eine eigene Funktion Y, (6,9)
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Vektormodell fiir J=L+S

Abbildung 4.3: Vektormodell der Kopplung des Bahndrehimpulses L und des Spins S zum Gesamt-
drehimpuls J. In (a) ist der Zustand charakterisiert durch die Quantenzahlen (m,[.s.m;) und ist damit
Eigenzustand zu den Operatoren fz, §j f: und §_,_ Im Vektormodell kommt dies dadurch zum Aus-
druck, dass sowohl L als auch S um die z-Achse prazedieren. J? ist damit nicht definiert, wohl aber J.,
d.h. der Gesamtdrehimpuls besitzt eine feste Projektion auf die z-Achse. In (b) prazedieren sowohl L als
auch S um die Richtung des Gesamidrehimpulses J. Damit ist weder die Projektion von L noch von S
auf die z-Achse fest, d.h. m und m; sind keine guten Quantenzahlen mehr. Hingegen ist die Projektion
von J auf die z-Achse fest. Der Zustand kann also durch die Quantenzahlen (7,m;./.s) charakterisiert
werden.

ﬁ(llll Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile, 13.07.2010
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Zusammenfassung Spin des Elektrons

ﬂ(llll Wim de Boer, Karlsruhe

Eigenschaften cdes Elektrons:

b Spinquantenzahl s=1/2
* innerer Drehimpuls (Spin) S= (s(s+1 }}”2

» magnetische Spinquantenzahl m_= +1/2

Magnetisches Moment des Elektrons

° §:_§5ﬂ3§fh

Hy =—g

&
2m,
mit dem G-Faktor g_=2.0024

Die Wellenfunktion des Elektrons im H-Atom wird um
den Spinanteil X erganzt, die nur 2 Werte annimmt

Y oim g = Rnllj}m Amy

Der Spin kann als Rotation des Elektrons um die eigene Achse
aufgefasst werden (links), wobei das Elektron allerdings punkifarmig ist!
Im Magnetfeld kann sich der Spin in owei Positionen ausrichten (rechts).
Dann bewirkt das Drehmoment eine Prazessionsbhewegung.

Atome und Molekiile,

Stern-Gerlach-Experiment

z] )&

ohne B—Fep

Atrom-

strahl X 1

Ofen Magnet
Ein  Strahl aus wasserstoffahnlichen  Atomen Spaltet in  einem

Magnetfeldgradienten in zwei nach der magnetischen Spinguantenzahl
getrennte Strahlen aur.

Erkldarung
auf magnetisches Moment wirkt die Kraft
dB em h dB
o=y, —=g,———
dz , dz

dies fiihrt zur Ablenkung des Strahls in Abhangigkeit
von der magnetischen Spinquantenzahl.

Im Magnetfeld erzeugt das magnetische Momente ein
Drehmoment, das wie beim Kreisel zu einer
Prazessionsbewegung mit der Larmor-Frequenz fiihrt:

:ﬁmXB: PmB:#SBzzgsB
L L S h

253
z
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Zusammenfassung Spin-Bahn-Kopplung

Gesamtdrehimpuls des Elektrons setzt sich aus Spin- : Die Zustande sind 2j+1-fach entartet.
und Bahnanteil vektoriell zusammen:

J=L+8§

Es gelten die quantenmechanischen Eigenschaften:
T = j(G+ Dn?
Jz = m_}h

—jimj =i

Beim H-Atom kann die Gesamtspinquantenzahl je
nach Kopplung zwei Werte annehmen:

¥ parallel: j=/+1/2 321 BT
¥ antiparallel: =/-1/2
parallel A [ =1 antiparallel Gleichzeitig scharf gemessen kénnen werden:
j= 312{} s =14 =12 » Bahndrehimpuls LZ =/(1+1)71

» Gesamtdrehimpuls J¢ =j(j+1)f1?
* Projektion des Gesamtdrehimpulses J, =mjﬁ

Nicht scharf messbar sind die
» Projektion des Bahndrehimpulses m,

» Projektion des Spins m_

Fiir Ubergiange muss gelten: Al=t1, Aj=0,%1,
Am=0,11. Aj=0 (Spin-flip) ist unwahrscheinlicher.
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Energieverschiebung durch Spin-Bahn-Kopplung

Bohr-Atommodell: Im E-Feld des Kerns bewegtes Mit J° = L2+S+LS und
Elektron sieht B-Feld:x= _ _
)i

folgt eine Niveauverschiebung um

2D D= s(s+ D)

Ly 3
w2 I+ +1)
Alle Niveaus aufzer [ = 0 spalten in Doubletten auf
Pz (I=5/2)
P (=3/2}) P (E342)
p(=1) - _d{=2) T
Quantenmechanische Rechnung ergibt zusatzlichen \91.2 (j=1/2)
Thomas-Faktor 1/2. Mit Coulomb-Feld:
B = _l Hoe E Bei LS-Kopplung wird Zustand durch die
7 4ﬂm€r3 Ouantajnzahlen nfjmj. beschrieben. m und m_ sind
Es folgt die LS-Wechselwirkungsenergie unbestimmt.
E, =—uB; = Ho€ ST Spektroskopische Nomenklatur: n‘?s”.\‘j
5 2.3
S, ¢ ¥ 3%, (n=3, =112, =2, j=5/2)

2 _ _ _ .
» 1 S0 (n=1, 5=112, |20, =1/2)
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Der anomale Zeeman-Effekt (mit Spin)
(= _Normalfalll)

Gesamt magnetisches Moment aus Spin und Linienaufspaltung im Magnetfeld analog zu
Bahnanteil:
e /- B E <./u_; >B Hp gjm B
Hi=— 2 (L + gJ‘S) wegen gjhangt die Aufspaltung von jab.
¢ Beispiele:
Wegen Prazession um Jist nur die Projektion relevant -
J ¥ 5=0, =/ == gj:‘]
- M :
()= === g jppd 11 ' 10, s => g2
Y =1, F112 == g=2/3
mit dem Landé-Faktor F 9
1, JGHD -+ s(s+1) P I=1, 7312 => g =413
g =
27 +1) Piiz Pae .,
P 142 .;j': 142
—_— s t“‘:C 43
~ .32
m; g Mg
L ¥y 1!‘2 - ¥Try r”2
S—::J 2 q:# 2
o L -1/2 - L
2 Doubletts 2 Tripletts
Anamaler Zeman-Effekt durch Aufspaltung won Linien durch externes
Magnetfeld (vl e=m) Auswahlregel fir Ubergange gelten nach =,

AT wim de Boer, Karlsruhe  Atome und Molekille, 13.07.2010 15



Berechnung des Landé-Faktors

Uy

(}'l ) setzt sich zusammen
I . —

aus Beitragen von 1

und [._15.

— . e [l-_' _') . .'f. J

Bj=———\L+ggS) (f;)=

Zm, LR |
L(L+1)=J(T+1)-S(S+1)
23T +1)y/S(S+1)

cns{i SJ}Z —

S(S+1)-TJT+1)-L(L+1)
21T +1)L(L+1)

cms{f_’l;.j:): -

//‘
i

b

3y
¢ =a’+b>—2abcosy
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Paschen-Back-Effekt

Bei sehr starken Magnetfeldern wird die LS-Kopplung : Termschema

tiberwunden. mm. 1+
7
e . /!
L und S koppeln dann unabhangig voneinander an das 98 9P m' o e
externe Magnetfeld. é\u op —@f -
. _¢¢—-.1f2. - +112
m| B " —" SR
~ ¥ \ \,.x" 110
N
v 2P 172
-~
N —tjy 12
Feinauf- anomaler  Paschen-

spaltung Zeman-Eff.  Back-Effeki
Aufspaltung durch LS-Kopplung, anomalem Zeeman-Effekt und bei
stirkerem Feld getrennter Kopplung von L und 5.

Dies fiihrt zu der Energieaufspaltung

AE = (mi T g5 )JUBB
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Réntgenstrahlung

Rontgen-Spektrometer

+
Bragg-Bedingung Verstarker
.= 2488 p-Silizium
N\ A n-Schicht
: -t Verarmungs-
\/ ZONe
HeirEparnung . d
I 5
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Spektroskopie der inneren Schalen.
» E=1-100 keV
A =01-10 A

Réntgen-Bremsspektrum
» Kontinuierlich
b Grenzfrequenz v = eU/h

Y Iv) ~ 2y ~Y)

ﬂ(rll Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile,

Rontgen-Spektrum

Strahlungsintensitat

F

25 ke
Bremsstrahlung

% (A)

Charakteristisches Spektrum
» Wenige Linien
¥ Zusammengefasst in Serien
¥ Kurzwellige Grenzfrequenz (Serienkante)
¥ Serien verschieben sich mit Z zu héheren

Energien

13.07.2010
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Aufbau eines Lasers

LIirror LIt or
[ 100%45) Energcy supply semitransparent

I | ﬂ
cive et AN

\ /"

F.esonator

3 Komponenten: Medium mit metastabilen Energieniveaus
Resonator mit Spiegeln
Energiequelle zum Pumpen

_\S(IT Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 13.07.2010 19



Pumpen eines Lasers

Pumpen eines 3-Niveau-Lasers

AN

Fumpen

E 4 Pumpband

E o Oberes Laserniveau

\aserubergang
E.

Pumpen eines 4-Niveau-Lasers

NN

/ G
_Q Elektron

ﬂ(llll Wim de Boer, Karlsruhe

_0 Elektran Grundzustand

(unteres Lasemiveau)

E 3 Pumpband

E 5 oberes Laserniveau

\_aserubergang

E1 unteres Laserniveau

E 0 Grundzustand

Atome und Molekiile,

=~ Um die Elektronen in einen
angeregten Zustand zu
bringen, mufl der Laser
"gepumpt" werden. Dies kann
z.B. durch Gasentladung, Licht
oder andere Laser geschehen.
Bei einem 3-Niveau-Laser
wird dabei ein Elektron in ein
noch hoheres Energieniveau
gebracht und fdllt dann wieder
auf das Energieniveau E2
zuriick (siehe Skizze). Die
dabei entstehende Energie
wird als Wdrme abgegeben.

Ez-E1
V=
1

Freq. des
Lasers:

13.07.2010 20



Periodensystem

[ -
E Z N
13 14 15
e [Nl A S P
1 2z 235 24 25 26 @27 28 23 30 AN I ;W
. =¢ T Y Or Mn Fe Lo NI U Zn Ga Ge AS
33 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51
.. ¥ Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag ©d In Sn Sb
57 7¢ 73 T4 78 76 FT 7B 73 B0 B BZ 63
.. HT Ta ¥ FRe Oz Ir Pt Au Hg TI Fb Bl
1085
.. A Hf Ha
60 &1 62 A3 B4 B5 66 A7 BG A3 70 7
Eva Pr Md Fm Sm EBu Gd Th Dy Ho Er Tm ¥b Lu
30 91 92 93 @4 35 96 97 98 39 100 101 102 103

Th Fa U HMp Fu Am “m B ©f Es Frm Md Mo Ly

Atome und Molekiile, 13.07.2010
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Elektronenanordnung im

Grundzustand

Schale K L M N lISchale K L M N O
Z Element 1s |2s |2p | 3s | 3p | 3d | 4s Z Element 1s |25 |2p | 3s |3p |3d |ds |4p | 4d | 55 | S5p
1 H |Wasserstoff 1 28 Ni |Nickel 2 2 B 2 6 8 2
2 | He |Helium 2 29 | Cu |Kupfer 2 o G 2 6 |10] 1
30 | Zn |Zink 2| 2|6]| 2|6 |[|10] 2
3 Li lLithium 9 1 31 | Ga |Gallium 2 2 G 2 6 |10]| 2 1
4 | Be |Beryllium 2 2 32 | Ge |Germanium 2 2 B 2 6 |10]| 2 2
5 B IBor 2 2 1 33 | Ar |Arsen 2 2 3 2 6 |10]| 2 3
6 ¢ |Kohlenstoff 2 2 2 34 | Se |Selen 2 2 53 2 6 |10]| 2 4
7 N |Stickstoff 2 2 3 35 Br |Brom 2 2 G 2 6 |10 2 5
8 O |sauerstoff 2 2> 4 36 Kr Krypton 2 2 ] 2 6 10 2 &6
9 | F |Fluor 21215
10 | Ne [Meon 2 2 6
37 | Rb |Rubidium 2|l 2|6| 286|102 ]| 6 1
11 | Na INatrium 2 2 6 1 38 | Sr |Strontium 2 2 B 2 6 |10 ]| 2 6 2
12 |mg|Magnesium 2|l2l6] 2 39 | Y |Yttrium 2| 2|6]| 2|10l 2]|6]| 1] 2
13 | Al laluminium 2l216l 21 4 40 | Zr |Zirkonium 2| 2|6|2]|6|10]|2]|6]| 2| 2
14 | si lsitizium s|lalel 2] 2 41 | Nb |Nick 2| 2|6]|] 2|6 |10 2]|6]| 4] 1
15| P |Phosphor 2l216l 213 42 | Mo |Molybdin 2| 2|6]2]|6|10] 2|6 5] 1
16 | s |schwefel > 2 6 2 4 43 | Te |Technetium 2 2 B 2 6 |10 ]| 2 6 6 1
17 | a1 lehior 2|l2]lsel2ls 44 | Ru |Ruthenium 2| 2|6]|]2]|6|10]2]|6]| 7] 1
18 | Ar |Argon 2|21l 2|s 45 | Rh |Rhodium 2|l 2|6]|]2]|6|10]2]|6]| 8] 1
46 | Pd |Palladium 2| 2|6]| 2|86 |10 2| 6|10
19 | k lkatium 2l2lel 26 1 47 | Ag Silber_ 2| 2|6]|] 2|6 |10 2|6 |10] 1
20 | ca lcalcium 2|l2lel2]|s 2 48 | cd |Cadmium 2| 2|6|2|6|10]| 2|6 |10]| 2
21 | Sc |Scandium 2 2 6 2 6 1 2
20| Ti |Titan 212|686 2]|6]|2]2 49 | In |Indium 2|2|6| 2|6 |10l 2|6 |10]| 2| 1
23 | V |Vanadium 22|16 |2|86|3)2 50 | Sn |Zinn 2|l2|6]l2|6|10|2]|6|10]| 2] 2
24 | Cr |Chrom 2126|216 ]5]1 51 | Sb |Antimon 2|2|6|2|6|10| 2|6 |10] 2| 3
25 |Mn|Mangan 212|265 2 52 | Te |Tellur 2|2|6|2|6|10| 2|6 |10] 2| 4
26 | Fe |Eisen 2|12|6|2]|6]|6]2 52| 1 |lod 2|2|6|2|6|10| 2|6 |10] 2| 5
27 | Co |Kobalt 212|6|2]|6|7]|2 54 | Xe |Xenon 2| 2|6|2|6|10|2]|6]|10]| 2| &
AT wim de Boer, Karlsruhe  Atome und Molekille, 13.07.2010
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Beispiel der QZ fiir die np? Konfiguration

Vg ¥

S
A

A

S

Tabelle 7.2: Magliche Zustande der Konfiguration np® mit Quantenzahlen L, 5, my, . my. ,mz, my, Mg =m;, +
me, und My = my, + my, +m., +m., fur gleiche Hauptquantenzahlen »y = n» der beiden p-Elektronen.

ﬁ("' Wim de Boer, Karlsruhe

A
S

S

my, my, Mg, Mg, M, M, | Term
0 0 + % ¥z ] 0 18,
0 -1 + 14 + 1% +1 0 P,
+1 -1 + ¥ + ¥z +1 +1
+1 0 -1 ¥z -1 0 P,
+1 4 -1 Va -1 -1
+1 0 + % + 1z +1 +2
+1 -1 + 45 + 2 +1 +1
0 0 + 4 ¥ ] 0 *P,
+1 -1 -1 ¥z -1 -1
0 -1 -z ¥z -1 -2
+1 +1 + Y% Y2 ] +2
+1 0 + ¥ Yz 0 +1
0 -1 + 13 Va ] 0 D,
0 -1 + 1 Va ] -1
-1 4 + 14 ¥ ] -2

Atome und Molekiile,
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Verbotene QZ

e

AN

ig .

/3F‘ S ziz
Ne— 3,

e —
AN

Abbildung 7.7: Mogliche Atomterme der p*-Konfiguration. Die rot markierten Terme sind aufgrund des
Pauli-Prinzips verboten.

s=0_/ ’,
1

S=
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Homonukleare Molekiile

Bestehen aus Atomen der gleichen Sorte. _ -
» Wegen axialer Symmetrie ist nur die Projektion L S-Orbitale Gy
des Bahndrehimpulses, nicht der Betrag definiert. __@____,
» Es gibt gerade und ungerade Orbitale .e= Z
> Notation: & = |m| = 0, 1, 2, #3... (0.7,8...) oy

* Die Ladungsverteilung ist symmetrisch.

¥ Die Bindung ist kovalent.

Atam Molekil Entartung
—_— 2
P L 4
—_—a, 2
T, 4
S —_—0 2
o 2

d

Beispiele fiir kovalente Bindungen(vgl. s=):

p(mC)

P,-Orbitale

P.- oder P,-Orbitale

g g b

-+

DeV) ry(A)
H, 4,5
O, 51
CO 11

0,7
1,2
L1

ﬂ(llll Wim de Boer, Karlsruhe

-+ |-+ Y

Links: Atomaorhbitale, die sich zu den MolekQlorbitalen rechts werbinden.
Die “orzeichen deuten positve (+) und negative (=) Amplitude der
Wellenfunktion an.
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Heteronukleare Molekiile

Bestehen aus ungleichen Atomen Beispiel: NaCl bestehend aus
» Keine raumliche Symmetrie. ¥ Na mit einem 3s-Elektron
» Keine gerade und ungerade Wellenfunktionen. » Cl mit einem 3s-Loch

» Auftreten von lonenhindungen ist mdglich.

lonenbindung

¥ Tritt auf, wenn Elektronenverteilung asymmetrisch
zu einem Kern hin verlagert ist.

» Ubergang zu zwei lonen ist leicht méglich.
» Haben elektrisches Dipolmoment p.e=

» Sind meist Verbindungen zwischen Elementen
aus 1. bzw. 2. und 2.- bzw. 3.-letzter Spalte des
Periodensystems.

=

L Potentiglle Energie (&)

Cap
T
1

B < B s

+ °T° Beispiele fiir lonenbindungen (vgl. e=)

D(V) rg(A) p(mC)
NaCl 3.6 2.5 8,0
HCL 4.4 1,3 1,0
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sp-Hybridisierung
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Abbildung 9.19: Schematische Darstellung der Bildung einer Linearkombination von s- und p-Orbitalen
zur Bildung eines sp-Hybndorbitals.
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sp-Hybridisierung
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Abbildung 9.20: Polardarstellung der Orbitale der sp-Hybridisierung. Der Winkel @ wird gegen die z-
Achse gemessen.
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1
D1 = —=(@is)+¢(p:)) = _ [ 1

V2 D= ."%CD'SU‘ mlsjpj[ﬂ] = —(l:l:\.ﬁtﬂﬂﬂ)
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Vielatomige Molekiile

Wichtige Eigenschaften: Eigenschaften:
* Molekulare Symmetrie » 2 g-Bindungen
¥ Geometrische Anordnung » Offnungswinkel: 104,5°
» Bindung durch liberlappende nicht voll besetzte » Dipolmoment: p = 6 1030 mC

Orbitale
Beispiel: NH; (Amoniak)

Beispiel: H,0 (Wasser) _
Eigenschaften:
¥ (2p)* » 3 g-Bindungen

0:(2s)(2p)
. H: 1s » Pyramidenform mit Offnungswinkel von 107°
H: 1s \ » Dipolmoment: p =5 10" mC

¢

H

Durch die Bindung wird das p-Orbital deformiert. Es handelt sich hier
urm -Bindungen.

ﬁ(“' Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile, 13.07.2010
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sp3-Hybridwellenfunktion

Hypridisierung von einem s- und drei p-Orbitalen bei Beispiel: ﬂthan{CzHB}
Kontakt z.B. mit vier H-Atomen.

C:(2s)(2 sp*-Hybrid h h
] - o] [t a

6’9\ py M‘{' ) %\ )Y\

Beispiel: Methan (CH,) In beiden Fille liegen 4 ¢-Bindungen vor.
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Zusammenfassung Schwingungen

Atome kénnen um ihre Gleichgewichtslage schwingen.: Fiir Uberginge mit An = X1 gilt

Nahere Morse-Potential = durch harmonischen AE = haoy
Oszillator an (vgl. ea). . .
A Beispiele sind
5 | haoy (eV)
L H, 0,543
5 | O, | 0194
L
_ CO | 0,268
Ao Potential Fiir Vibrationsspektren gilt:
TD'L_ > » Uberginge liegen im Infraroten.
0 , r » Auswahlregel fiir elektrische Ubergiange: An=11
i » Elektrische Uberginge gibt es nur wenn ein
Der quantenmechanische Oszillatorea bestimmt die Dipolmoment vorhanden ist
Schwingungsniveaus: > Also keine reinen Vibrationsspektren bei
En =(n+ l)h o homonuklearen Molekiilen.
2 denn dann symmetrische
Die Dissoziationsenergie muss um die Ladungsverteilung
Nullpunktsenergie korrigiert werden:
_ 1
DE =D- Ekmo
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Zusammenfassung: Molekiilare Rotation

Starre Rotation eines Molekiils mit 2 Atomen Rotationsniveaus und charakteristische Werte

& L 4
SP f
£2/21 (eV) B(l/em)
f 35— H, | 80107 60,8
Al =1 -4
Das Tragheitsmoment ist PR O» 1.810 1,4
I= SM:r* = wé I———Co | 2410™ 1,9
lonen
und die Hotatlonsenerglg » Rotationszustdnde sind bei Zimmertemperatur
1 ,» h (1/40 eV) angereqt.
Eop =L =_II+1)=Bhcll+1) » Ubergiénge im Infraroten bis Mikrowellenbereich
21 21 gend
Das Tragheitsmoment wird angegeben als 4 Auswahlreg-.?l fiir elektrische Uberginge: Al=%1
7 ¥ Elektrische Ubergange gibt es nur wenn ein
B= Dipolmoment vorhanden ist
Amel » Also keine reinen Rotationsspektren bei
Fir Ubergange mit Al=1 gilt: homonuklearen Molekiilen.
AR = 2Bkc(l+ 1) ' Rotationsabsorptionsspektrum mit aquidistante Linien:
rot — 3
= 100t
g 20

L 4

Energie {a.u.)
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Rotation-und Vibrationsspektren

Rotations- und Vibrations-Spektren treten gemeinsam :  Zu jedem Vibartionsiibergang gehért eine

auf: Rotationsbande
1 72 E = hwg+ 2Be(1+1)
E:(?’I+ E)hﬂ){]+§l(z+l) mit
o » R-Zweig fiir Al = +1
Sie sind aber wegen E /E__, = 1000 spektral
9en £/ ror P » P-Zweig fiir Al = -1
getrennt.
;A 0 Transmissionsspektrum von Vibrations-Rotations-
4 Ubergédngen in HCL.
4 3 - 1004
2 &1 1N
4 =
3 v =
— i a8
i
_ 3 h J AR A
018V Tooootev , &
- ~ . 1T 5
‘ e — =
Yibration Reotation P-Zweig =
HEEE ,
WV i
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Rotations-Schwingungspektroskopie

Wichtigste Auswahlregeln bei der Rotations-
Schwingungsspektroskopie:

An=x1 fiir Schwingungen
Al=+1,0 fiir Rotationen

ﬂ(“' Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile, 13.07.2010
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IR und Raman Spektroskopie

Virtual

energy
states

\

Vibrational
energy states

4

3

2

f 1

0

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes

absorption scattering Raman Raman

scattering scattering
Energieniveaus bei Raman Streuung.Die Liniendicke

AT wir proportional zur Intensitdt.

ist
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