Inhalt

Vorwort zur 2. Auflage

Vorwort zur 1. Auflage

1

1.1
12
13
1.4

22
23

24

25

2.6

Einleitung

Kurzer historischer Uberblick ................coiiiiiiiiiiiiiiinnnn...
Molekiilspekitren .........coiuiiiiii i e
Neuere Entwicklungen. ...........ocoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i

Ubersicht iiber das Konzept dieses Buches ...............cccvvveenn...

Elektronische Zustiinde von Molekiilen

Adiabatische Niherung und der Begriff des Molekiilpotentials .........
2.1.1 Quantenmechanische Beschreibung eines freien Molekiils .. ..
2.1.2  Separation von Elektronen- und Kernwellenfunktionen .......
2.1.3  Bom-Oppenheimer-Ndherung .................oooiiiin
2.14  Adiabatische Ndherung ..............cocoiiiiiiiiiininan..

Abweichungen von der adiabatischen Néherung.......................

Potentiale, Kurven und Fldchen, Molekiil-Termdiagramme
und Spekitren ... ..ottt e

Elektronische Zustinde zweiatomiger Molekiile.......................
2.4.1  Exakte Behandlung des starren Hf -Molekiils ................
242  Klassifizierung elektronischer Molekiilzustinde ..............
243  Elektronenkonfigurationen und elektronische Zustéinde .......
244  Molekiilorbitale und Aufbauprinzip..........................
245  Korrelationsdiagramme ..........coiiiiiiiiiiiiiii i

Néherungsverfahren zur Berechnung elektronischer Wellenfunktionen .
2.5.1 Das Variationsverfahren......................ocooiiel L
252 DieLCAO-NZherung ...........ccovieieniienennorrennennanns

Anwendung der Niherungsverfahren auf Einelektronensysteme. .. .....
2.6.1  Eine einfache LCAO-Nherung fiir das H} -Molekiil. .........
2.6.2  Mingel des einfachen LCAO-Verfahrens.....................
2.6.3  Verbesserte LCAO-Niherungslosungen ................. ...

Bibliografische Informationen

X1l

XV

|
E HE
digitalisiert durch | L
http://d-nb.info/1025165225 WB I0OTHE


http://d-nb.info/1025165225

VI Inhalt
2.7  Mehrelektronen-Molekiile .................... i, 68
2.7.1  Molekiilorbitale und Einteilchen-Nédherung .................. 68
2.7.2 DasHy-MoleKiil ........cooviiiiiiiii it iiiieiinaenns 71
273  Die Heitler-London-Ndherung. ..............cooiiiiiiiiniat, 75
274  Verbesserungen beider Verfahren .......................o.e. 76
2.1.5  Aquivalenz von Heitler-London- und MO-Naherung ......... 77
2776  Allgemeiner ANSatz. ..........ccvveieeieenenienernarnaennen. 78
2.8 Moderne Ab-initio-Methoden ............ ... ... il 78
2.8.1 Die Hartree-Fock-Ndherung............c.cociiiiiiinenanan, 79
2.8.2  Konfigurations-Wechselwirkung.....................oiiil 81
2.8.3  Ab-initio-Rechnungen und Quantenchemie .................. 82
3 Rotation, Schwingung und Potentialkurven
zweiatomiger Molekiile 85
3.1  Quantenmechanische Behandlung ............. ... ... ... . ....... 85
3.2  Rotation zweiatomiger Molekiile ...................oooiiiiiaL 87
32.1 Derstarre Rotator .........cocoviiiiiiiiiiiiiiniiiainnnnen.. 87
322  Zentrifugalaufweitung ............ ...l 89
3.23  Der Einfluss der Elektronenrotation.......................... 91
3.3  Molekiilschwingungen.............ooviiiiiiiieininiaineneaenss 93
33.1 Derharmonische Oszillator ..................cccoiiiiinn... 93
3.3.2  Der anharmonische Oszillator ..................c.cooiniint 96
3.4  Schwingungs-Rotations-Wechselwirkung ....................ooool.L. 102
3.5 Termwerte des schwingenden Rotators, Dunham-Entwicklung ......... 104
351 Termwerte fiir das Morse-Potential .......................... 104
3.5.2  Termwerte fiir ein allgemeines Potential ..................... 105
353 Dunham-Entwicklung ...t 105
354  Isotopie-Verschiebung ..................cocoiiiiiiiat, 106
3.6  Bestimmung von Potentialkurven aus gemessenen Termwerten ........ 107
36.1 DieWKB-Ndherung ...........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiianen.. 108
3.6.2 WKB-Niherung und Dunham-Potentialentwicklung. ......... 111
3.6.3  Andere Potentialentwicklungen .................... ... ... 112
364 DasRKR-Verfahren ...............coooiiiiiiiiiiiiniinann., 112
365 DielPA-Methode..........ccooiviiiiiiiniiiiirininennennns 116
3.7  Potentialkurven bei groBen Kernabstinden............................ 119
3.7.1 Multipolentwicklung. . ..... ... 120
3.7.2  Induktionsbeitrige zum Wechselwirkungspotential ........... 121

373 Lennard-Jones-Potential ..............ccccoviiiiiiiinnninn.. 126



Inhalt VII
Die Spektren zweiatomiger Molekiile 129
4.1  Ubergangswahrscheinlichkeiten ............c.ovveiiuiieieeieniiinnn. 130
4.1.1  Einstein-Koeffizienten .....................ooo 130
4.12  Ubergangswahrscheinlichkeiten und Matrixelemente ......... 133
4.1.3  Matrixelemente in Born-Oppenheimer-Néherung............. 136
42  Struktur der Spektren zweiatomiger Molekiile......................... 138
4.2.1  Schwingungs-Rotations-Spektren............................ 138
422  Reine Schwingungs-Ubergiinge
im gleichen elektronischen Zustand.......................... 140
423  Reine Rotations-Uberginge ...............oooeveiiiiennnne. 142
424  Schwingungs-Rotations-Ubergiinge.......................... 145
4.2.5  Elektronische Uberginge............coooviiiviniiiinanan 147
426  R-Zentroid-Néherung; das Franck-Condon-Prinzip ........... 148
4.2.7  Die Rotationsstruktur elektronischer Ubergénge............... 154
4.2.8  Auswahlregeln fiir elektronischen Ubergénge ................ 158
429  Kontinuierliche Spektren.....................oooinnn 158
43  Linienprofile von Spektrallinien.................ooooviiiiiiia 161
43.1  Natiirliche Linienbreite ..............c.ccooiiiiiiiiiiiiine, 162
432 Doppler-Verbreiterung ..ot 164
433 Voigt-Profile .......... ..o 167
434  StoBverbreiterung von Spektrallinien ........................ 168
44  Mehrphotonen-Ubergange .........cvvevvereunuieeeeeerianinnnneene. 171
44.1  Zwei-Photonen-Absorption ... 172
442 Raman-Uberginge...........covviiiiiiniininiiinineninnans 175
443 Raman-Spektren............c.coiiiiiiiiiiiiniiinniannenanns 178
4,5 Thermische Besetzung von Molekiilniveaus.........................s. 180
45.1 Thermische Besetzung von Rotationsniveaus................. 180
452  Besetzung von Schwingungs-Rotations-Niveaus.............. 181
453 Kemspin-Statistik ... 182
5 Molekiilsymmetrien und Gruppentheorie 185
5.1  Symmetrieoperationen und Symmetrieelemente....................... 185
5.2  Grundbegriffe der Gruppentheorie...................oooiiiioiiaL, 189
5.3  Molekulare Punktgruppen............cociiiiiiiiiiiiiiii i 191
5.4  Klassifizierung der molekularen Punktgruppen........................ 194
5.4.1 Die Punktgruppen C,,, Cpy Und Cypy oo oovovvvveeinninnnts 195
5.4.2 Die Punktgruppen Dy, Dpgund Dpp vvovvveieiiivinvininne 198
543  S,-Punktgruppen ............ e 200
544 Die Punktgruppen 7, Ty, Ound O .o ooooiieiviviiiienee, 200
5.4.5  Wie findet man die Punktgruppe eines Molekiils? ............ 201



VIII Inhalt
5.5 Symmetrietypen und Darstellungen von Gruppen ..................... 203
5.5.1 Die Darstellung der Coy-Gruppe .......cooviveiiniiinnaninn 204
5.5.2 Die Darstellung der C3y-Gruppe ............covvvuieiininnn. 206
5.5.3  Charaktere und Charaktertafeln.........................oo 207
5.54  Summe, Produkt und Reduktion von Darstellungen........... 208
Rotation und Schwingungen mehratomiger Molekiile 215
6.1  Transformation vom Laborsystem
in das molekiilfeste Koordinatensystem ...............ccoovvviivannn... 216
6.2  Molekilrotation ...........oeiiuiiiiiiniiiiiii it 219
6.2.1 Derstare Rotator ...........oovviiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiin. 219
622  Dersymmetrische Kreisel...................oooaiiiiiiin, 223
6.2.3  Quantenmechanische Behandlung der Rotation............... 224
6.2.4  Zentrifugalaufweitung des symmetrischen Kreisels........... 227
6.2.5 Der asymmetrische Kreisel.....................coooiiiiil, 228
6.3  Schwingungen mehratomiger Molekiile.......................... ... 233
6.3.1 Normalschwingungen.............c.coiiviiiiiiiniinininnnn. 234
6.3.2  Beispiel: Berechnung der Streckschwingungen
eines linearen Molekiils ABy ..., 237
6.3.3  Entartete Schwingungen ..............coviiiiiiiiiiiiiinian, 238
6.3.4  Quantenmechanische Behandlung ........................... 240
6.3.5 Nichtharmonische Schwingungen ........................... 242
6.3.6  Kopplungen zwischen Schwingung und Rotation ............. 244
7 Elektronische Zustiinde mehratomiger Molekiile 249
7.1 MOIEKHIOIDIALE ... ..'sveevsereeneeteeneenerneenseenecnaenennnes 249
72 Hybridisierung .........o.ieiiiiiii it i e 252
7.3  Dreiatomige Molekiile ............coooiiiiiiiiiiiiii 257
7.3.1 DasBeHs-Molekiil ...........c.cooviiiiiiiiiiiiinii, 257
732 DasHyO-Molekiil ......ccovvviiiiiii it eiiiieenanns 259
733 DasCO;-Molekiil ............ooiiiiiiiiiiiiiii 262
74  AB;-Molekiile und Walsh-Diagramme .................coiviinaa... 264
7.5  Molekiile mit mehr als drei Atomen ...........c..coviiiiiiiiiiiiinnn. 266
7.5.1 DasNHj-Molekiil ..........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin. 267
752 Formaldehyd ...........c..coiiiiiiiiiiiiii i 268
7.6  m-Elektronen-Systeme ..........cociiiviiiiiiiiii i, 269
7.6.1 Butadien ...........oiiiiiiiiii e 270
762 Benzol ... ... e 27



Inhalt IX
8 Die Spektren mehratomiger Molekiile 273
8.1 Reine Rotationsspektren .............ocoiiiiiiiiiiiiiii 273
8.1.1  Lineare Molekiile............. ... 274
8.1.2  Symmetrische Kreisel-Molekiile............................. 276
8.1.3  Asymmetrische Kreisel-Molekiile ........................... 277
8.14  Intensitiiten der Rotationsiibergénge ......................... 278
8.1.5  Symmetrieecigenschaften der Rotationsniveaus ............... 280
8.1.6  Statistische Gewichte und Kernspin-Statistik ................. 282
8.1.7  Linienprofile der Absorptionslinien.......................... 284
8.2  Schwingungs-Rotationsiiberginge ................ e 284
82.1  Auswahlregeln und Intensitéiten von Schwingungsiibergéngen 285
8.2.2  Fundamental-Ubergénge .................cccoiviiiiiiiniinn., 289
8.2.3  Oberton- und Kombinationsbanden .......................... 291
8.2.4  Rotationsstruktur der Schwingungsbanden ................... 293
8.3  Elektronische Uberginge ..........ccooooviiiiiiiiieiiiiiiiinniannnn. 295
8.4  Fluoreszenz- und Raman-Spektren ............. ...l 299
9 Zusammenbruch der Born-Oppenheimer-Niiherung,
Stérungen in Molekiilspektren 305
9.1 Wasisteine StOrung? ... ..ottt e 305
9.1.1  Quantitative Behandlung von Stdrungen ..................... 308
9.1.2  Adiabatische und diabatische Basis .......................... 309
9.1.3  Stoérungen zwischen zwei Niveaus .......................o.0 311
9.2 Die Hund’schen Kopplungsfille ...t 312
9.3  Diskussion der verschiedenen Stérungen.....................ooiial 314
9.3.1  Elektrostatische Wechselwirkung ............................ 315
9.3.2  Spin-Bahn-Kopplung ...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin, 317
9.3.3  RotationSStOrungen ............c.coeeiiiiiiiiiiiiieinaiinann. 319
9.34  Vibronische Kopplung ..., 322
935 Renner-Teller-Kopplung ..........cooooiiiiiiiiiiiiiian 324
9.3.6 Jahn-Teller-Effekt ............cooiiiiii i, 326
9.3.7  Pridissoziation ... 328
9.3.8  AUtoiONISAtION. .......cvieririiiiiiiei i, 329
9.4  Strahlungslose UbErgange .........oveveviiirinereeerernainneeneeensn 332
10  Molekiile in duleren Feldern 337
10.1 Diamagnetische und paramagnetische Molekiile ...................... 338
10.2 Zeeman-Effekt in linearen Molekiilen ........................coill 340
10.3 Beeinflussung der Spin-Bahn-Kopplung durch ein duBeres Magnetfeld . 347
10.4 Molekiile in elektrischen Feldem, Stark-Effekt ........................ 350



Inhalt

11.2

11.3

12

12.1
12.2
12.3
12.4

12.5

12.6

Van-der-Waals-Molekiile und Cluster

Van-der-Waals-Molekiile.................oooviiiiiiiiiiiiiinnnn,
1 LT3
1121 AIKal-CIUSLEr .. ovvevei et eee ettt aeneens
11.2.2 Edelgas-Cluster .........ccoiiiiiiiiiiiiiiineniiininnns
11.23 Wasser-Cluster .........coovvuiiiiiiiiiiiiiininiiennnnnn.
11.2.4 Cluster mit kovalenter Bindung...................... ...
Herstellung von Clustern............oocvviiiiiiiiiniiieiiinenan

Experimentelle Techniken in der Molekiilphysik

Mikrowellen-Spektroskopie . .......ccvviiiiiiiiiiiiiiin i innan

Infrarot- und Fourier-Spektroskopie ..............ccooiiiiiiiill

Klassische Spektroskopie im sichtbaren und ultravioletten Bereich

LaserspektroSKOPIE .. ... ovvierieiniin i iiiiirinennannas
12.4.1 Laser-Absorptionsspektroskopie...................coooiut
12.4.2  Spektroskopie im Laserresonator ..............cc.cooan..n.
12.4.3  Absorptionsmessungen

mit Hilfe der Abklingzeit eines Resonators................
1244 Ionisations-Spektroskopi€.............cooveiiiiiiiiiian,
12.4.5 Photo-akustische Spektroskopi€ ..................covvunes
12.4.6 Lasermagnetische Resonanz-Spektroskopie ...............
12.4.7 Laser-induzierte Fluoreszenz ..................... ... ...
12.4.8 Laserspektroskopie in Molekularstrahlen .................
12.4.9 Opto-Thermische Spektroskopie in Molekularstrahlen ... ...
12.4.10 Fourier-Spektroskopie mit optischem Frequenzkamm. .....
12.4.11 Doppler-freie nichtlineare Laserspektroskopie.............
12.4.12 Mehrphotonenspektroskopie ..............cooviiiiiiiiit
12.4.13 Doppelresonanz-Techniken ..................cooviiai.
12.4.14 Kohirente Anti-Stokes-Raman-Spektroskopie.............
12.4.15 Zeitaufgeloste Laserspektroskopie................oovuiat
124.16 Femto-Chemie .............cooviiiiiiiiiiiniiinenienen..
12.4.17 Kohidrente Kontrolle ...............cooiiiiiiiiiiaint,
Photoelektronen-Spektroskopie ...............ooiiiiiiill,
12.5.1 Experimentelle Anordnungen ...................cooiaee
12.5.2 PhotoionisationSProZESSe. .. . cvvv v vrieienrerinrneneenenss
12.5.3 ZEKE-Spektroskopie .........cviviiiiiiniiniiinininien.s
12.5.4 Winkelverteilung der Photoelektronen ....................
12.5.5 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie XPS.............
12.5.6 Photo-Detachment Spektroskopie ........................
MassenspektroSKOpIie . ......oovvviiniiiiiiiiiiiii i
12.6.1 Magnetische Massenspektrometer ........................

12.6.2 Quadrupol-Massenspektrometer..................ovvuat



Inhalt X1

12.6.3 Flugzeit-Massenspektrometer ..............ccoveiveiienien.ns 44]

12.6.4 Ionen-Zyklotron Resonanz-Massenspektrometer ............. 442
12.7 Radiofrequenz-Spektroskopie ............cocoiiiiiiiiiiiiiiiii 444
12.8 Magnetische Kernresonanz-Spektroskopie ................coovvuinen, 446
12.9 Elektronenspin-Resonanz ..............cooieiiiiiiiiiinineniinenians 449
12.10 Schlussbemerkung. .............oiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 452
Anhang 455
Literatur 459

Index 479



