Allgemeine Hinweise Vorlesung PC Il WS 2019

Vorlesung Fr 14:15-15:45 H1

Ubungsgruppen:
Gruppe 1: Fr 11-12 N100/114 Alberto Collauto

Gruppe 2: Fr 12-13 N100/114 Chavdar Slavov (Englisch)
Gruppe 3:Fr 12-13 N H1 Matthias Brettschneider

Website www.Prisner.de (Teaching/PCIIl)

Allgemeine Hinweise, friiheres Skript, Ubungsaufgaben
Matlab Skripte zur Losung

Ubungsaufgaben:
Ausgabe jewells Freitag auf Webseite
Besprechung: 1 Woche spéater in Ubungsgruppen

70% der Klausuraufgaben basieren auf Ubungsaufgaben!
Optimale Klausurvorbereitung: 1 Stunde pro Woche
Ubungsaufgaben selber probieren, dann 1 Stunde mit

Kommilitonen diskutieren, dann Ubungsgruppe!

Klausurtermin: Donnerstag 20.2 2020 13:00-16:00 OSZ/H2
Nachholtermin: Montag 6.4. 2020 13:00-16:00 OSZ/H3

1 Handgeschriebenes DIN A4 Blatt mit Formeln kann
mitgebracht werden
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http://www.Prisner.de

Einfihrung in die Spektroskopie

Spektroskopie:

Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen mit
Materie (Atomen, MolekUllen, Festkorpern)

Spectrum (lat. Bild, Erscheinung, Gespenst.... Vielfalt)
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QM Beschreibung von Spektren

3 Uy
£ AN §fe nn
§
7 3 Ex \E\
o ——y + ‘(L
| c Jb\
E/’ ¢, /47«4»&
A Eipn g Expoinbll D .
Z:_h fﬁfcgé//'h??m ZJ ; 20 E E/
. ok, _ -
Mc?/lé/ & / % V@és A 7L /44;/
nh+ EL- : //,,,/g,.y?dﬁéh/l/” ;

ﬁ&oT

(% > — o Ladzaked o3 A
er Co

AL\(I/JW /o Afw]sémj//%‘(m OJ%

L /%I(4JMWW\ M/j/ lmmcr Z&/}J

' { Quow/\n ) -
%m 2 I ~

7&/02 -

1. Einflhrung Seite 5



E-Skalen
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QW LR LSRR VS Licht und Materie

Zur Beschreibung von Absorption und Emission von
em-Strahlung wird die zeitabhdngige SG bendgtigt:

-~ d
HY (t,7) =ih—Y (1,7
(t,r)=in—-F(L,r)

a) H nicht zeitabhdnig sind die Eigenfunktionen:
E
v, (.r)=%,(7)e '

Wobei ¥, (r) die EF zur zeitunabhdngigen SG
mit den Eigenwerten E, sind

Falls ¥ EF zu H alles wie vorher

Falls W keine EF zu H ergeben sich zeitliche
Interferenzen aus den Exponentialfaktoren

b) Mit Einstrahlung von em-Strahlung:

~

H = H0+H.l(t)

f} 0 Hamilton Operator des Molekills

o & éhn— W&/é pat W
H(r)——,ue E=-u E,cos(w,t)

WW von elektr. Dipol des Molekiils mit E-feld von em-
Strahlung (in z-Richtung linear polarisiert)
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Inhaltsangabe

Einflhrung Molekulare Spektroskopie
Absorption und Emission
Vibrations-Spektroskopie I: 2-atomige Molekule
Vibrations-Spektroskopie Il: Mehratomige
Molekule

Kurze Einfihrung in die Gruppentheorie
Raman-Spektroskopie

. Rotations-Spektroskopie

. Rotations/Schwingungs-Kopplung

. Elektronische Anregungen

. Termsymbole / Photoelektronen-Spektroskopie
. Franck-Condon Prinzip, Jablonski-Diagramm

. Zeit & Ortsaufgeloste Fluoreszenz-Spektroskopie
. FOrster Resonanz Energie Transfer

. Circular Dichroismus

. Spin und magnetisches Moment

. NMR Spektroskopie

. EPR Spektroskopie
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Literatur

e Atkins, dePaula: Physikalische Chemie, Wiley-VCH
e Engel, Ried: Physikalische Chemie, Pearson
e Kuhn, Forsterling: Principles of Phys. Chem. Wiley
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e Cohen-Tannoudji Quantum Mechanics Wiley
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Statements von Wissenschaftlern zur
Spektroskopie und Instrumentellen Methodik:

\H—g@ 7—

= = Light waves and there uses (1903)

"Die wichtigsten Grundgesetze und
Grundtatsachen sind alle schon entdeckt.
Unsere zukunftigen Entdeckungen missen wir in
der 6. Dezimalstelle suchen!"

Elements of Chemical Philosophy (1820)

"Nothing tends so much to the advancement of
knowledge as the application of a new instrument.
The native intellectuel powers of men in different
times, are not so much the causes of success of their
labours, as to the particular nature of the means of
artificial resources in their possession™

(1378 = 182 /)
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Absorption von em-Strahlung
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Dipol-N&aherung
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QM-Beschreibung B = |
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Rabi-Formel
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Unterschiedliche Anregungen
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Fermi's Goldene Regel
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Lebensdauer angeregter Zustande
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Lorentz-Linie
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Einstein-Koeffizienten
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Harmonischer Oszillator
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Eigen-E und Funktionen
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Wellenfunktionen

Kraftkonstante k= 500 N/m m=m(Proton)
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Auswahlregeln
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Ubergangsmatrix-Element
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Auswahlregeln Vibration
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Morse Potential

VI

8- -LCAO calculated potiential for H2+
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Beispiele

HCI
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Schwingung von mehreren Atomen
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Normalmoden
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Schwingungen CO2
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Lokale Schwingungen
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Inversions-Verdoppelung
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Ammoniak Maser von Townes
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Gruppentheorie in der Chemie
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Symmetrie-Operationen

1. Identitat:

2. Rotation: ‘-q D
»
o
e ® )
C
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Symmetrie-Operationen
6
<3
4. Inversion: | ‘
—
9 J

4. Drehspiegelung:

3. Spiegelung:
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Symmetrie-Operationen

1. Identitat:

2. Rotation:

3. Spiegelung:

4. Inversion:

4. Drehspiegelung:
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Nomenklatur

C,, G5, C, Haupt-Symmetrie-Achse

Spiegelung mit Haupt-Symmetrie-Achse
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Nomenklatur 2

Spiegelung senkrechtzu
Haupt-Symmetrie-Achse

Spiegelebene schneidet zwei
C, Symmetrie-Achse

Gy
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Punktgruppen
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Punktgruppen 2

Ammoniak
C.: EC,no,

N —
H/\ H

C..i E, C, 04 . ® i

H H
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C,.: EC,o0o, HCI

Hexaphenylbenzol
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Punktgruppen 3
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Bestimmung von Punktgruppe
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Darstellung von Symmetrie-Operationen
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Ahnlichkeitstransformation
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Multiplikations-Tafel
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Klassen
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Reduktion der Darstellung
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Reduktion durch Transfromation
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Irreduzible Darstellungen
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Grosses Orthogonalitats-Theorem
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Kleines Orthogonalitats-Theorem
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Bestimmung von irr. Darstellungen
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Reduktions-Koeffizienten
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Symmetrie von Funktionen
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Molekulare Bewegungen
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Darstellungen
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Irreduzible Darstellungen
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Darstellung Vibration

|Lm‘1ws énmJ-ZM/ML& le 7[04 w.meAn‘s)} (A/u)

av\,\. Kﬁ(} 1/ o/V moss adkm:

\/\/l\e Mf’m OI/I\QQ 3 gj(w\nmma/(&« Oy
f:l':' j.L §7an ﬁtwc— &Hgﬂ/am,lc?%ﬂﬂé_ ,#,_; /( gf

— —>—

Skart ;Bmﬁk W(f f&m Z Xo,y <., 73,%3
g ( =1. )U)IM(MSIM 0&)%%5({ 3[\)

DSl olen ERH lo Spmnchigachines g,
ﬁML cheye :%M/S/%'[M (?w\fc>

2\/

6. Gruppentheorie Vibration Seite 66



Normalmoden
sz )—?A />7/jr ,Z—,; / ;z '\70)/?:/ XB / \/R ! ‘ZB
o % E R 7 2 X Ve %

CZ __>Z ,_‘)—5 “X 7 % Y —%s
G, )72 A@XV:ZX@"/B‘ZB
o A T A AL

%C’rf}me dlegan, e ?»(\(AA'UMTdaM (:
ir“f(/{U?ft‘L(( (EGIJZOHVM/\ ]—’:( V)a} .

d)k = ‘JZ XPR(ZVO (jmfn>

foh) X(A)= 1 4 1

EA

? , — _,zr -—);Z(&_)@)
X (b - g d’fz/du,{/(/\’ E@w”.
oA

oo n ///"4'/”’”6
— — )

é’(jDZ; y”‘ s HIs

¢;: g —#% +%#2)~2(2A*Z;Mgw

Clod
_7 A/&fﬁv 2 - E‘Aﬁg
¢ = );) )—(- =0 k&\qe X~ ng Va0

= / 7 y \/ = O éu’t,_g Yam g&w’mv«d
d;(-; 22 4T 42 S4B Pergy e 00E

6. Gruppentheorie Vibration Seite 67



Normalmoden?2

@Wb/&q v féfé {H/‘H‘M@}

~
, O
) AI'VM(h L—& AA' / \
Buey ey
(2
9 Mfwum : A »
’ Syhum el
A) HL// \\,U\ ?fwo&;)w\nﬁ
£
g s
HV P @J/(,f Mm

b 8, xB) 4 -1 4 -

— = . _ﬂ’éﬁ
9 4? :Z(XA”L/@) 4 =0 g =20% |J>>)P
N (/hjj,mJM szj,«g bue }’-Bcw, @»f,))/o[m 2-K.

/% Ho b X

C}S - 9 A; 0 (= ° O~
" ) 7\
O her in X ~ »L? eH <_L
v
gh A M 04/ d/ﬁ/mw; ch ik O
/Wffffjfjt.//)o SN
17 v H

6. Gruppentheorie Vibration Seite 68



Lineare Molekile

C é"; /]yvﬁ #Dmoq/ﬂm'/ wwg = X ,/
; = W, 4,070
/N 2/%/ c121 "2

o, ¢ hee /

, , v
/(W%/ %7//70//),9/ oAre %r Zon & B XY, é h
g&/fﬂm Coptrior K0 &4///7/ wof e Gl SF

Dot = Do A5 B BT A % BB
Cov — Gy 3 AALBBY

by (y2)
CZ < .A' C./(x,t)

/

G | £ | o / G, (k) / Cly)| =Y
A/’ A A A1 A 7
A 1 -7 -7 -7 e
;gz 7 —- -4 x5
34 g -1 A y  Ix
Z
I 3 _ A < 1
V)(o-th Z Z < Z
77?/\/ & — < < <
— o o
/7/o¥,ky Z‘ - ¢
T , d “1 1 1
A X = g/l //? oLhiy WH'7L
= v — — -
G|\l = 7 A/ Y- B, Z 3

6. Gruppentheorie Vibration Seite 69



Normalmode

- 5 = — 2 2
(%C‘SI'S/éAﬂ f = (SX‘!/V/{ /‘24/ )Cz/ygfzx?
— =) - —
X Y 2a Xz Y2 23
= Xp A 2y X2 °®

C,2) |-X - 2 -{a 2p
G,(x2) | xa —ya 24 X% T/3 B

GV(YZ) x4y 2a 7B Y2 T

(3) xa) 4 4 AT O
g,,)?:\ X, —xp X %
¢ =

6. Gruppentheorie Vibration Seite 70



Raman Spektroskopie

Sﬂwl’mjw}ﬂ,/vlom W,i}v(é%) = 0 51\4/ /R l‘meé(\/

7 b
SIY AZM‘/MI/; {\W/Oj c/c/pg MM‘L
V)ﬂjauwhw Wwé/b»

Unelaslibe Lt} Sk an Mool

LA 775 vor fﬁm’%a/VW@gLy/

yon [V WWMI/; Vh/ /(,f, M/JZ»»%
/;257 Y ﬂ%/jé&/éh %/ﬂmjwf’mé//

\-‘/.\\_} V)4j /T b

L)) ‘ \
// %X‘%\ (4@529 o Mo bl o o L5 )
\ o2

Sir (4 zmc/f@’f/(%ﬁﬁr%n/(ﬁ/ﬁ 24@% A\
(1655 — A970) rdihe, Priec "

/\/oée¢:>/a& ?474/%( 77 30

H
/Duvj) ol elebh: e Tl g Ny em— Lidly o EZ?A‘ZO;;#
%@/\%% \/\//(To/ em ’D|'FD/VV)MZO;‘L o [ Ho/e ol In
2 /h o {me (M%a,mlm—@u g(@ ~ N E/ﬂé/f(/nnw @g;,m/‘,' /ﬂ»zj,zm)
Y'NU Ao e - Ll/ﬂ//ﬁ
—

Moleks!

7 k;/\ong’mf
—- LW

/ S d

-

~—" B
?UZQNIS/‘Z?LQI L&é - /&mgof

7. Raman-Spektroskopie Seite 71
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Stokes & Anti-Stokes
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Polarierbarkeits-Tensor
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Rotation von Molekillen
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QM Rotation
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3D-Darstellung
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Der nichtstarre Rotor
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Kopplung Rotation-Schwingung
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Elektronische Anregung
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MO von 2-atomigen homoatomaren Molekulen
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MO von heteratomaren 2-atomigen Molektlen
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Vibronische Ubergange
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Schwingungsfeinstruktur
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MO-Theorie
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Heteroatomare 2-atomige Molekdule
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Molekulare Termsymbole
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Auswahlregeln fur elektronische Anregung
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Hickel MO-Theorie
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2D-Kasten
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Quantenausbeute
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Ligandenfeldtheorie
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