Eigenschaften des Photons

Energie hv (h= Plancksche Konstante = 6,6x10™" Js)
m: 7
[mpuls — =3
Geschwindigkeit c
Ruhemasse 0
Relativistische Masse m = %_’fw_ E
Eigendrehimpuls (Spin) L h= 2’;

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 fur den photoelektrischen Effekt
und nicht wie gemeinhin angenommen fur die Relativitatstheorie).

m Wim de Boer, Karlsruhe

Atome und Molekille, 16.07.2013




Teilchencharakter des Photons aus:

Photoeffekt
Comptonstreuung
Gravitation
Plancksche Temperaturstrahlung

Wellencharakter des Elektrons aus:

Interferenz bei Beugung an Kristallen
oder Doppelspalt

\“i I I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013
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Wechselwirkung zwischen Photonen und Materie

&) | L
A + _ A) Koharente Streuung
we VA L R
N VT ® ) B) Photoeffekt
= iy ® | | C) Compton-Effekt
—a

e . k { ﬂ@: D) Paarbildung

- y __q_h::‘
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Wechselwirkungen zwischen Photonen und Materie

F-. | | | | | | | |
T
.f::bﬁ
— ) Sy ) —
'13_#5& [lead (£ =82)
'..‘%- " = - |_'_1'|'h:| irmental Gl-.:ll:
I Mb— ‘- % S

= I

]

=

‘-\_\' B

i} E

E |

=

~ 1kb|—

=

E

L; —

1 b
10 mi» - - C
10 eV | ke I MeW I CRe 10 e

Photon Energy

o Photoeffekt;  Rayleighstreuung;  Comptonstreuung;  «,, Paarproduktion im Kernfeld;
Kk Paarproduktion im Elektronenfeld; o4 Absorption des Photons vom Kern
(Quelle: http://physics.nist.qgov/PhysRefData)
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De-Broglie Beziehung

Photon: E=hv=hc/\A und E?=p?c2+m?2c*
Daher: fur m=0 gilt: E=pc=hc/\ oder

p=h/\ (de Broglie)

Um Interferenzen der Elektronen zu erklaren
postulierte de Broglie das diese Beziehung
auch fur Teilchen gilt!

\“i I I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013
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Winkelabhangigkeit 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. 10-12cm mit Ladung Ze.

do

dq Eyr, = 5MeV

Rutherford konnte zeigen, dass

die 1/sin4(0/2) Abhangigkeit der
Winkelverteilung gerade die Coulomb
Streuung an einer punktformigen
Ladung entspricht.

Thomsan

4|
10 i

10 |

_ (Ze)(2e)

10°F | Cou]ombkraft: FC

2
Rutherford = sminl < de or
;3

10

Ze= Ladung des Kerns
2e= Ladung des He-Atoms

Y

40 80 120 160 i}
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Vollstandiges Termschema des H-Atoms

e 4 f
3
.
n =4 E
3ds,; 1
n=3 3P3z | 3d;s {1]
T 1
i
3542:3P 12

2
1

n=2 2P 3.5 2p 3o
T 25. e 1

| =S <—::
—
- 25 4/2:2P 12 2P 12 0
R D D ~
154> o
s —_— 1
M 1
Bolwrsche Feinstrukur I amib- Hyper-
Energieniveaus nach Dirac Verschiebung Feinstrukiur
= Schrddinger-iGi. —= I S-Koppliirg = Srahlungs- = Kerneffehkre
ahne Spin + rel. Massen- korrekrur (CHED)
Zuiraitine

Abbldung 4.19: Vollstandiges Termschema des Wasserstoffatorns mit allen bisher bekannten Wechsel-
wirkungen. Die Fein- und Hyperfeinstrukiur, sowie die Lamb-Shift sind aus Grunden der Llbersichilichkeit
nicht malkstabsgerecht gezeichnet.
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Frank-Hertz Versuch beweist Energie
Quantelung der Energieniveaus

B
an
%t
+~:£!.L.l

Franck-Hertz-Versuch. (a) Experimentelle
Anordnung. (b) Verlauf des
Elektronenstroms I (U) als Funktion der

Beschleunigungsspannung in einer Réhre
a) mit Quecksilberdampf.
L T
3 o agv—=i| - ’/ﬂ Ursache: inelastische Stdlie d. Eletronen mit Hg-Atomen - fihren zu
i B 1 71|  Anregung der Atome gemaR: e+ Hg - Hg"(E,) +¢ - AEy,
250 ] f 4 MitAE, = E, Elekironen geben AEy; = E, als E, an Hg-Atom ab-
. 3 ¥ Energieveriust des Elektrons - El. kann -AU nicht tiberwinden.
;’,‘1 f '|| f Elastische Stofte: Elektron kann max. m,/mz, = 10~ abgeben,
. 1’ ,r”r I'l,I 1“ , ‘
100 f.f f‘ _,-ﬂ ?'— Nur elastische Stake I(U) - gestrichelte Verlauf.
ol o *ﬂ/ Bei hdherer Beschleunigungsspannung - mehrere inelastische Stélke
L-’( méglich.
10 5
B} L
@(m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013 8



Auswahlregeln fiir erlaubte Uberginge

Spektroskopische Nomenklatur

/ 0123
Symbol s p df
1357

5
h
Entartung 1

W O

1

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

Uberginge unterliegen den Auswahlregeln
r Al=11

 Am =041
mt mt
S 21
“1//1 -2 i
of =1 0 =
1% 1
P 2}

Uhergange von =2 nach =1 mit Am=1 {links) und Am=0 (rechts).

2

Das Termschema des Wasserstoffatoms mit
diskreten Energieeigenwerten:

Anregungsenergie {(eV)

15

—
-

n

L I N

m Wim de Boer, Karlsruhe
i

Atome und Molekille, 16.07.2013



Raumliche Einstellung eines Drehimpulses: 2I+1 Einstellungen

(a) (b) AZ

= mMh<

1L = —
/4R (G {
) m=-1

. I
|

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 Kugelflachenfunktionen.
Fir jedes Paar Quantenzahlen I,m gibt es eine eigene Funktion Y,  (0,9)

m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013
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Zusammenfassung Spin des Elektrons

Eigenschaften des Elektrons:
¥ Spingquantenzahl s=1/2

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

Magnetisches Moment des Elektrons
- e 3 G
by =—gg—S =—geupS/h
2,
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

L m, = 1ty Flm A

i Prazession

Der Spin kann als Rotaton des Elektrons um die eigene Achse
aufgefasst werden (links), wobel das Elektron allerdings punkitirmig ist!
Im Magnetteld kann sich der Spin in Zwel Positionen ausrchten (rechts).
Dann bewirkt dzs Drehmoment eine PfﬁlEESSiDﬂSDEWEgUﬂg.

Stern-Gerlach-Experiment

K

ohne B—Fe@

Atrom-
strahil

Xl

Magnet

Ein Strahl aus wasserstoffahnlichen  Atomen  spaltet 0 einem
Wagnetfeldgradienten in zwei nach der magnetischen Spinguantenzahl
fetrennte Strahlen adr.

Ofen

Erklarung
auf magnetisches Moment wirkt die Kraft
db em b dB
Fp=—p, — =g ——
dz m, dz

cdies fuhrt 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 flihrt:

:ﬁmXB:PmB:ﬂsBzzgﬁB
L L S h

@y
Z

m Wim de Boer, Karlsruhe
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Zusammenfassung Spin-Bahn-Kopplung

Gesamtdrehimpuls des Elektrons setzt sich aus Spin- :  Die Zustande sind 2/+17-fach entartet.
und Bahnanteil vektoriell zusammen:

J=L+8S
Es gelten die quantenmechanischen Eigenschaften:
J? = j(j+Dn?
Jz = P’Hjh
—J=m = 7
Beim H-Atom kann die Gesamtspinquantenzahl je
nach Kopplung zwei Werte annehmen:

¥ parallel: =/+1/2
¥ antiparallel: =/-1/2
paralel A 1= antiparaliel Gleichzeitig scharf gemessen kénnen werden:
j= 82 =1 =12 » Bahndrehimpuls L =/{/+1)f2
o R » Gesamtdrehimpuls J< =j(j+1)H?
* Projektion des Gesamtdrehimpulses J_ =m Jﬁ

T

Nicht scharf messbar sind die
» Projektion des Bahndrehimpulses m,

* Projektion des Spins m_

Fiir Ubergdnge muss gelten: Al=+1, A=0 +1,
Am=0,11. A=0 (Spin-flip) ist unwahrscheinlicher.

Atome und Molekille, 16.07.2013 12



Energieverschiebung durch Spin-Bahn-Kopplung

Bohr-Atommodell: Im E-Feld des Kerns bewegtes Mit /2 = L2+8%+ 2L.S und
Elektron sieht B-Feld = _ _
)

folgt eine Niveauverschiebung um
2+ D=1+ D= s(s+])

Ejg
3
I+ 2)(+ 1)
Alle Niveaus auf®er /= 0 spalten in Doubletten auf
Pz U=5/2)
P (]=3/2) A Paz (=312)
pl=t -~ _dQ=2) T
Quantenmechanische Rechnung ergibt zusatzlichen " Py, 4=1/2)
Thomas-Faktor 1/2. Mit Coulomb-Feld:
B = 71 Hpe E Bei LS-Kopplung wird Zustand durch die
) 4M€F3 Ouant?nzahlen nﬂmj beschrieben. m, und m_ sind
Es folgt die LS-Wechselwirkungsenergie unbestimmt.
Ej =By = Ho€  Gr Spektroskopische Nomenklatur: nzs”’flj
§ 2.3
S v b 32%d,.,, (n=3, s=1/2, =2, j=5/2)
o b 155, o (=1, s=112, 1=0, F1/2)
m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013 13



Der anomale Zeeman-Effekt (mit Spin)

(= Normalfall!)

Gesamt magnetisches Moment aus Spin und

Bahnanteil.
— & - o
==+ 5,5)
=1 Beispiele:
Wegen Prazession um Jist nur die Projektion relevant eIspie E',
L = v =0, /== gj=1
k JII=D. F‘S == gj:z

J
By == g g i

mit dem Lande-Faktor

14+ FJU+D) =1+ 1)+ s(s+1)
J

=1, E1/2 == 9=
b I=1, =32 => gj=4;’3

213

- —

Linienaufspaltung im Magnetfeld analog zu

wegen gjhé'ingt die Aufspaltung von j ab.

P3,'2

-

.

w

2 Tripletts

32
142

-1/2
-3z

My g

14

142

2

2jU+D) Pirz
-
- 172 -
p_z:_"" A3 = i
o 172 T
k‘h
m; g
— 12
S ,-\-"'; .-"*‘-
— 2 «
T +l T
" . | {2
2 Doubletts
Anomaler Zeman-Effekt durch Aufspaltung won Linien durch externes
Mannetteld (vijl e=1) Auswahiregel fr Uhergange gelten nach e=

Atome und Molekille, 16.07.2013
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Berechnung des Landé-Faktors

==

)

Hi=-

cos{ié.j]:—

msl{;jl;.j:):—

setzt sich zusammen
aus Beitragen von ﬁL
und L i
e (= —- Jir
[L+ S TR J
2m, &sS) V -’} J
LIL+1)-J(T+1)-S(S+1)
21T +1)y/S(S+1)

S(S+1)-JI+1)-L(L+1)
2T +1)L(L+1)

3 2
¢’ =a’+b’ —2abcosy

2013
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Paschen-Back-Effekt

Bei sehr starken Magnetfeldern wird die LS-Kopplung : Termschema

liberwunden. mm, 1 1
r s
. . ,
L und § koppeln dann unabhdngig voneinander an das 28 2P m’ o
externe Magnetfeld. N —_—p e
\ “sz’i.gf-—-ﬂf%
\ —i2 2
m| B . — S
" AW
- \\ A 1102
T 4 7%
2P - 12" ~
i ,A\
N—tjy Yt 112
Feinauf- anomaler  Paschen-

spaliung  Zeman-Eff.  Back-Effekt
Aufspaltung durch LS-Kopplung, anomalem Zeeman-Effekt und bei
starkerem Feld getrennter Kopplung van L und 5.

Dies fiihrt zu der Energieaufspaltung

AE = (my + g m, JupB

@(m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013



Vektormodell fur J=L+S

Abbildung 4.3: Vekiormodell der Kopplung des Bahndrehimpulses L und des Spins S zum Gesamt-
drehimpuls J. In (a) ist der Zustand charakterisiert durch die Quantenzahlen (m,[,s,mm;) und ist damit
Figenzustand zu den Operatoren 12, 82, L. und 5. Im Vektormadell kommt dies dadurch zum Aus-
druck, dass sowohl L als auch § 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 Gesamtdrehimpulses 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.

@(m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile, 16.07.2013
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Rontgenstrahlung

Riontgen-Spektrometer

+
Verstarcer

Bragg-Bedingung

e, = 2dsing p-Silizium
\ 0 n-Schicht
_ ) Vararmungs-
. ZONE
Seirsparnung
! -
. =
3 ' ™
i ; :j;"r { y Halbdgiter-
I, I. L agh deteltar
7 |1 A
i J— 1
(I '||___.—-"’_-d
Blencen Kriztall

Spektroskopie der inneren Schalen.
» E=1-100 keV
» A =01-10 A

Rontgen-Bremsspektrum
» Kontinuierlich
¥ Grenzfrequenz Vi = ell/h

Y V)~ Z(V, oY)

Réntgen-Spektrum

F'y
K,
S
© 25 keV/
g_, Bremsstrahlumg
O
Bl M
h
o
=
=
=
i
)
| Eke‘uf,——--..l:
0 1 2 3

% (A)

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

m Wim de Boer, Karlsruhe

Atome und Molekille, 16.07.2013
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Aufbau eines Lasers

Ilirror IIiror
[ LO0%E) Enetoy supply sernitransparent

i ﬂ Il ﬂ-
ive e AN

\ /"

Fesonator

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

\“i I I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013 19
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Pumpen eines Lasers

Pumpen eines 3-Niveau-Lasers

\\\\\\\\\\\\\ E ,Punpband

Fumpen
E oberas Lasernivaau
/ \aaerubergang
9 Elektran zrundzustand

1 funteres Lasemiveau)

Pumpen eines 4-Niveau-Lasers

N

/

9 Elektran

Ea. FPumpband

E » oberes Laserniveau

\_aserubergang

E1 unteres Lasemiveau

E 0 Grundzustand

— Um die Elektronen in einen
angeregten Zustand zu
bringen, muB 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 fallt dann wieder
auf das Energieniveau E2
zuruck (siehe Skizze). Die dabei
entstehende Energie wird als
Warme abgegeben.

Ba-FE1

A

Freq. des

Lasers: V=

m Wim de Boer, Karlsruhe

Atome und Molekille, 16.07.2013
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Periodensystem mit Elektronen-Konfiguration

H 1 He 2
ls ls

e Electron Confiquration Table

Li ljBe 2 B TIC IN 30 4F 3Ne ©
Q¢ - F -
Na i[Mg 3 Al 1si 2P s 4ol SlAr 6
3s - 3p -
K 1JCa Z|Sc 1T ZI[V JCr 4Mn JFe 6[Co “[Ni ®ICu 7[Zn "MGa 1|Ge As 3Se +Br S5Kr &
Re 1Sr 2zY 1Zr I|Nb 3Me 4Tc 3Ru &[Rh 7|Pd ®%lAg Ycd in T7Sn ZISb 3Te 4 sXe &
38 - dd > | - Sp a3
|
Cs 1|Ba 2(La* I|Hf 2|Ta 3W 4Re 350s 6flr 7Pt ®Au YHg 0TI 1|Pb ZBiI 2P0 #4At 3Rn ©
68 E 5d > | 6p o
Fr 1|Ra 2Z+Ac INf zDb 3[Sg 4Bh 35Hs Mt 7|Ds §Rg 9 10 | 2 L] I i
Ts | Y q# > |+ —_ —

Ce 1Pr Z|Nd 3|Pm 48m SEu 6/Gd 7Tb BDy 9Ho 'MEr 11[Tm 1ZYb 13|Lu ™
| ! | s

—
o
o

)
=)

u 3%&1;} 4Pu  5/Am dCm ?hik BUT  9Es 10Fm 1Md 12No 13|Lr 14
-+ SJIF [ &

m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013



Elektronenanordnung im Grundzustand

Schale K L M N l1Schale K L M N o
z Element 1s [2s |2p | 3s |3p | 3d | 4s rd Element 1s | 2s |2p |3s |3p|3d |ds |dp | 4d | 5s | Sp
1 H |Wasserstoff 1 28 | Ni |Nickel 2 2 G 2 ] 8 2
2 |He |Helium 2 29 | Cu |Kupfer 2 2 6 | 2 6 |10 1
30 | Zn |Zink 2 2 6| 2 G |10] 2
2 | Li ILithium 2 1 31 | Ga |Gallium 2 2 6 2z 6 |10 ] 2 1
4 | Be Eerylliur‘n 2 2 32 Ge |Germanium 2 2 G 2 ] 10 2 2
5 B IBor o 2 1 33 | Ar |Arsen 2 2 6 2 6 |10 ] 2 3
& C |Kohlenstoff 2 2 2 34 Se |Selen 2 2 6 2 ] 10 2 4
7 N |Stickstoff o o 3 35 | Br |Brom 2 2 6 Z 6 |10 ]| 2 5
8 O |Sauerstoff o ] a 36 Kr Kryptcm 2 2 G 2 G 10 2 G
9 F |Fluor 2 2 5
10 | Ne [Neon 2 2 6 .
37 | Rb |Rubidium 2 2 6 | 2 6 |10 2 6 1
11 | Na INatrium 2 2 6 1 38 | &r |Strontium 2 2 6 | 2 6 |10 2 & 2
12 |mg|mMagnesium 2 2 6 5 39 hd ‘r'lttriun-n 2 2 6 | 2 6 |10 ]| 2 6 1 2
13 | a1 lauminium > 2 6 2 1 40 | Zr Zl-r'kcrmlurn 2 2 G 2 6 |10) 2 B 2 2
14 | si |silizium 2 2 6 2 2 41 | Nb |Nick 2 2 6 | 2 6 |10] 2 6 | 4 1
15| P |Phosphor 2 2 6 2 3 42 | Mo Molybd'ﬂ'lr'I 2 2 [+ 2 6 |10 2 '+ 5 1
16 | s lschwerel 2 2 6 2 4 43 | Tc |Technetium 2 2 G 2 6 |10 2 i G 1
17 | e1 lentor > 2 6 5 5 44 | Ru |Ruthenium 2 2 6 | 2 6 |10 2 6| 7 1
18 | Ar |argon 2 2 6 2 6 45 | Rh |Rhodium 2 2 6 | 2 6 |10] 2 6| 8 1
46 | Pd |Palladium 2 2 6 | 2 6 |10] 2 6 | 10
19 | kK lkalium 2 2 6 2 P 1 47 | Ag Sill:-er- 2 2 6 | 2 6 |10] 2 6 |10] 1
20 | calcalcium 2 2 6 o 6 2 48 | Cd |[Cadmium 2 2 6 | 2 6 |10] 2 6 |10]| 2
21 | Sc |Scandium 2 2 6 2 & 1 2
20 | Ti [Titan 2 (2|6 2|6 (|2]2 49 | In |Indium 2|2|6|2]6|10]2]|86|10| 2] 1
23| V |Vanadium 22|61 2|6(3]2 50 | Sn |Zinn 2|2]|6|2|6e|10]l2|6|10| 2] 2
24 | Cr |Chrom 22|61 2]|]6(|35]1 51 | sb |Antimon 2|2|e6|2]|6]|10] 2|6 |10| 2] 3
25 |Mn|Mangan 2 2 6 2 6 5| 2 52 | Te |Tellur 2 2 6 | 2 6 |10 ] 2 6 |10]| 2 4
26 | Fe |Eisen 2 (2|6 2|68 ]2 53| 1| |led 2|l2|6|2]|6|10] 2|6 |10| 2| 5
27 | Co |Kobalt P 2 & 2 & 7|2 54 | Xe |Xenon 2 2 6 | 2 6 |10 ] 2 6 |10]| 2 6

@(m Wim de Boer, Karlsruhe

Atome und Molekille, 16.07.2013
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Beispiel der QZ fiir die np? Konfiguration

lIJB \PS L S my M, Mg, Mg M. M, | Term
S A 0 0 0 0 Y % 0 0 18,
A S 1 0 0 A | e | ww | 0 | @,
+1 -1 + 2 + +1 +1
A S 1 1 +1 0 - % ¥ -1 0 P
+1 -1 - ¥ Y2 -1 1
+1 0 + 2 + % +1 +2
+1 -1 + % + 1 +1 +1
A S i 1 0 0 + 14 15 0 0 QP!
+1 -1 - % Yz -1
0 -1 - ¥ - 1 2
+1 +1 + % e 0 +2
+1 0 + V2 - Y2 0 +1
2 0 0 -1 + - 0 0 D,
S A 0 -1 + ¥ - ¥ 0 1
1 -1 + Y ¥ 0 -2

Tabelle 7.2: Mogliche Zustande der Konfiguration np” mit Quantenzahlen L, S, m; ,my, . m;, m,, Mg =m., +
my, Und My = my, +my, +m;, +m;, fur gleiche Hauptquantenzahlen ny = mn; der beiden p- Elektronen.

@(m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile, 16.07.2013 23



Verbotene QZ

15,
P,

1|::|2

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

Pauli-Prinzips verboten.

@(m Wim de Boer, Karlsruhe

Atome und Molekille, 16.07.2013
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Homonukleare Molekule

Bestehen aus Atomen der gleichen Sorte. _ -
* Wegen axialer Symmetrie ist nur die Projektion L_ S-Orbitale Gy
cdes Bahndrehimpulses, nicht der Betrag definiert. __@____,
» Es gibt gerade und ungerade Orbitale .x= Z
» Notation: A = |m| =0, +1, 2, $3... (5,m,8...) Gl

* Die Ladungsverteilung ist symmetrisch.
* Die Bindung ist kovalent.

P,-Orbitale

Atom Molekil Entartung — —
GQ
—_— 2 @ .@

P —s - -
— OO~
— " Oxb>aO) o
P.- oder P,-Orbitale

4
s ——a 2 T
—_—, 2
—_—

Tl:u
Beispiele fiir kovalente Bindungen(vgl. ea):

D(eV) ry(A) p(mC) *
& 2 9=
H-» 4.5 0.7 0,0 . ’
Links: Atomorbitale, die sich zu den tolekilorbitalen rechts werbinden.
OZ 5:] ]-:-2 030 Die “orzeichen deuten positive (+) und negative (-) Amplitude der
Wellenfunkiion an.
CO 11 1.1 0,1

m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013
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sp-Hybridisierung

JRRIPPATS

Di1- 0) /J"'
S

A
_ 4

/
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Abbildung 9.19: Schematische Darstellung der Bildung einer Linearkombination von - und p-Orbitalen
zur Bildung eines sp-Hybridorbitals.
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Heteronukleare Molekule

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

b Auftreten von lonenbindungen ist maglich.

lonenbindung

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

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

b Sind meist VVerbindungen zwischen Elementen
aus 1. baw. 2. und 2.- bzw. 3 -letzter Spalte des
Periodensystems.

=

L2 Potentiellz Energis (g}

Lo
T
1

-] B, T

+ eTe Beispiele fiir lonenbindungen (vgl. e=)

D(V) rp(A) p(mC)
NaCl 3.6 2.5 8.0
HCL 44 1.3 1,0
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Vielatomige Molekule

Wichtige Eigenschaften: Eigenschaften:
¥ Molekulare Symmetrie ¥ 2 g-Bindungen
b Geometrische Anordnung b Offnungswinkel: 104,5°
» Bindung durch {iberlappende nicht voll besetzte » Dipolmoment; p = 6 1029 mC

Orbitale
Beispiel: NH. (Amoniak
Beispiel: H,O (Wasser) _ P 3 )

Eigenschaften:

O:(25)(2p)' » 3 g-Bindungen

. - H: 1s * Pyramidenform mit Offnungswinkel von 107°
H: 1s ‘ » Dipolmoment: p =5 102" mC

H

H

Durch die Bindung wird das p-Orbital defarmiert. Es handelt sich hier
um g-Bindungen.

@(m Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013
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sp3-Hybridwellenfunktion

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

C:(2s)(2p) op"Hybrid h h
R N

. . D %x *Y\

Beispiel: Methan (CH,) In beiden Falle liegen 4 G-Bindungen vor.

¥

—
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Zusammenfassung Schwingungen

Atome kénnen um ihre Gleichgewichtslage schwingen.: Fiir Uberginge mit An = %1 gilt

Nahere Morse-Potential = durch harmonischen AE = hay
Oszillator an (vgl. ea). . .
R Beispiele sind
hiwg (V)
) R
H, | 0,543
s | 0, | 0194
L
_ CO | 0268
e Potential Fiir Vibrationsspektren gilt:
T;"' . + Uberginge liegen im Infraroten.
4 ; r + Auswahlregel fiir elektrische Ubergange: An=11
i » Elektrische Uberginge gibt es nur wenn ein
Der quantenmechanische Oszillatorea bestimmt die Dipolmoment vorhanden ist
Schwingungsniveaus: b Also keine reinen Vibrationsspektren bei
En ={nt l)j@ op homonuklearen Molekillen.
2 denn dann symmetrische
Die Dissoziationsenergie muss um die Ladungsverteilung
Nullpunktsenergie korrigiert werden:
_ 1
DE =D- Ehmﬂ
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Zusammenfassung: Molekulare Rotation

Starre Rotation eines Molekiils mit 2 Atomen
F 5

L
SP

ry

Das Tragheitsmoment ist
2 2
= TMr =

lonen
und die Rotationsenergie

2
E,, ——12- ;;—IE(IH) _ Bhel(l+1)

21
Das Tragheitsmoment wird angegeben als
h
B=——
Al

Fiir Ubergiange mit Al=1 gilt:
AE oy = 2Bha{+1)

Rotationsniveaus und charakteristische Werte
4 ——
{
R2/2I (V) B(l/em)

35— H, | 8.0107 60,8

Al=1 |
yb Oq 1.810 1,4
I———Co | 2410 1,9

Ro

Transmission (%}

Ra
fr’

¥ Rotationszustande sind bei Zimmertemperatur
(1/40 eV) angeregt.

» Ubergénge im Infraroten bis Mikrowellenbereich
b Auswahlregel fiir elektrische Ubergénge: Al=%1

» Elektrische Ubergénge gibt es nur wenn ein
Dipolmoment vorhanden ist

» Also keine reinen Rotationsspektren bei
homonuklearen Molekiilen.

tationsabsorptionsspektrum mit dquidistante Linien:

[ 3

-
=
o

L J

Energie {a.u.)
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Rotation-und Vibrationsspektren

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

auf; Rotationshande
| 72 E=hwy+2Bc(l+1)
E:(H—|‘ E)fle%-Ef(“-l) mit
. ¥ R-Zweig fiir Al = +1
Sie sind aher wegen E./E,_, = 1000 spektral
9en £/ Ero P  BZweig fiir Al = -1
getrennt.
bOA 0 Transmissionsspektrum von Vibrations-Rotations-
4 Ubergangen in HCL.
" 3 - 100
2 - i IN
4 ‘,r"‘ | =
37 T .
1 -- 4 5 5
01e¥  “Tooog1ev g B £
L 4 L J Y o
U__--=~%"1-..“—!’ ““. E
Vibration Kotalion P-Zweig =
| 11 1] ,
LY TS

B
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Rotations-Schwingungspektroskopie

Wichtigste Auswahlregeln bei der Rotations-
Schwingungsspektroskopie:

An=x1 fur Schwingungen
Al=1t1,0 fur Rotationen

-\“i I I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekille, 16.07.2013
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IR und Raman Spektroskopie

Virtual

energy A
states

Vibrational
energy states

1 Y

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scattering Raman Raman

scattering scattering

Energieniveaus bei Raman Streuung.Die Liniendicke ist
ir proportional zur Intensitat.

O =N WS,




