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I. Einleitung

Die UV-Spektroskopie ist ein Teilbereich der Elektronenspektroskopie. Diese beschaftigt sich
mit denjenigen Ubergangen zwischen den stationaren elektronischen Zustanden eines Mo-
lekils oder Atoms, die mit der Absorption oder Emission elektromagnetischer Strahlung ein-
hergehen. Strenggenommen ist nur der Teilbereich, der die Absorption von ultraviolettem
Licht behandelt, als UV-Spektroskopie zu bezeichnen. Es hat sich allerdings eingebdtrgert,
den Begriff UV-Spektroskopie auf den ultravioletten und sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums anzuwenden. Die korrekte Bezeichnung ist UV-Vis-Spektro-
skopie. Wir folgen jedoch dem heute Ublichen Sprachgebrauch und verwenden im weiteren
den verkurzten Begriff UV-Spektroskopie fur den gesamten Spektralbereich zwischen 1000
nm und 180 nm bzw. zwischen 10000 cm™ und 55000 cm™, Analysiert man die Strahlungs-
intensitat, die vom betrachteten Molekll- oder Atomensemble absorbiert wird, in Abh&n-
gigkeit von der Energie der Strahlung, so erhalt man ein UV-Spektrum, welches wiederum
Einblicke in die relativen Lagen der elektronischen Energieniveaus ermdglicht. Eine einfache
Deutung elektronischer Spektren ist aufgrund der gleichzeitigen Anregung von Vibrations-
und Rotationsiibergangen sowie aufgrund von Wechselwirkungen der Molekile mit ihrer
Umgebung nicht mdglich. Daher ist es nétig, die Grundlagen und Phanomene elektronischer
Ubergange im einzelnen zu behandeln und daraus Wege zur Interpretation von Elek-
tronenspektren herzuleiten, was in Kap.lll geschieht. Zunachst sollen die elementaren pha-
nomenologischen Aspekte eines UV-Spektrums behandelt werden: Welche Art von Strah-
lung wird absorbiert? Was verbirgt sich hinter dem Begriff ,Intensitat*? Wie nimmt man ex-
perimentell ein UV-Spektrum auf? Wozu braucht man UV-Spektren?

II. Phdanomenologische Grundlagen
a) Lichtabsorption

Durch Absorption eines Lichtquants ist der Ubergang eines Molekiils von einem stationaren

elektronischen Zustand E; in einen héherenergetischen stationéren Zustand E; moglich. Die
Energie des Photons entspricht der Energiedifferenz zwischen diesen beiden Zustanden:

AE=E —E, =hv 1

Nun stellt sich die Frage, in welchem Bereich die Energie liegen muf3, die ein Photon zur An-
regung eines elektronischen Ubergangs mitbringen muR. Der Name UV-Spektroskopie deu-
tet an, daR ein GrofRteil der elektronischen Ubergange durch Licht aus dem ultravioletten
Bereich angeregt wird. Allerdings gibt es noch deutlich energlerelchere Ubergange (z.B. ho-

here n-n -Ubergange von Aromaten, c- c -Ubergange, n-nt -Ubergange u.a.), die erst durch
Strahlung aus dem Vakuum-Ultraviolett-Bereich (kurz: VUV) angeregt werden kdnnen. Im
Gegensatz dazu gibt es auch elektronische Anregungen (z.B. bei ausgedehnten =-kon-
jugierten Systemen oder bei Komplexen), die im sichtbaren (Vis) Bereich des elektromagne-
tischen Spektrums liegen. Im Extremfall kdnnen sogar Absorptionen im Nahen Infrarot-Be-
reich (NIR) stattfinden, der sich auf der niederenergetischen Seite dem sichtbaren Bereich
anschlielt.



NIR Vis uv VUV
v /10" Hz <39 39-75 7,5-16,5 >16.5
v /lem™ < 13000 13000 - 25000 25000 - 55000 > 55000
%/ nm > 750 750 - 400 400 - 180 < 180
E/KkJmol 1 <155 155 - 300 300 - 660 > 660
Die Umrechnung erfolgt mit Hilfe der folgenden Beziehungen:
E=hv h = 6,625 10" Js 121
v =1/A (Wellenzahl) 13/
CcC=vVA c=3 10®m/s 14/

b) Intensitat

Ein Absorptionspektrum ist eine zweidimensionale Darstellung der "Menge" des von der
Probe absorbierten Lichts gegen seine Energie bzw. eine dazu proportionale oder umgekehrt

proportionale GréRe (v, v,A). Die Frage ist nun, wie man eine "Menge" von Licht definiert
und mif3t. Da Licht gequantelt ist und zwar in Form von Photonen, kann man diese abzahlen.
Das geschieht dadurch, daf3 die Photonen im Detektor, einer Photozelle oder einem Pho-
tomultiplier, eine Spannung erzeugen, die proportional zu ihrer Anzahl ist. Allerdings reicht
es nicht, allein die Anzahl der Photonen, die nach dem Probendurchgang ubrig sind, oder ein
Malf3, das proportional dazu ist, zu kennen. Man muf3 wissen, wieviele Photonen die Probe
erreicht haben, und man muf3 auch die Zahl der Photonen kennen, die vom Lésungsmittel
oder vom Kiuvettenmaterial absorbiert werden. Das erreicht man, indem man die Anzahl an
Photonen, die den Strahlengang mit Probe passiert haben, mit der Anzahl an Photonen
vergleicht, die einen identischen Strahlengang mit reinem Lésungsmittel ohne Probe, den
sogenannten Referenzstrahlengang, passieren. Die praktische Vorgehensweise bei dieser
Art der Messung wird in Kap. Il c) besprochen. Da der Proportionalitatsfaktor zwischen
Photonenanzahl und der am Ausgang des Detektors erhaltenen Signalgréf3e im allgemeinen
nicht bekannt ist, nimmt man als Mal3 fir die absorbierte Lichtmenge den Quotienten
zwischen der Anzahl der Photonen Ny, die den Probenstrahl passiert haben, und der Anzahl
der Photonen N, die den Referenzstrahlengang passiert haben. Diesen Quotient, bei dem
sich alle Proportionalitéatsfaktoren herauskiirzen, nennt man Transmission T.

T=Np/No /51

An dieser Stelle ist es notwendig, den Begriff der Intensitat genauer unter die Lupe zu neh-
men. Obwohl die Intensitat in der Spektroskopie als Oberbegriff fiir alle Mal3e von Lichtab-
sorption oder -emission verwendet wird, ist sie gleichzeitig eine fest definierte physikalische
GrolRe. Sie ist definiert als Leistung pro Flacheneinheit und ist damit abhangig vom Energie-
betrag der Photonen, der wiederum von der Frequenz des eingestrahlten Lichts abh&ngt.
D.h. streng genommen ist die Intensitat nicht der Photonenanzahl, sondern dem Produkt von
Photonenanzahl und Photonenenergie proportional.



lp = E/Ft = NphV/Ft 16/
F: Flache

Gleichung /6/ gilt analog fur den Referenzstrahlengang, so dal3 die Quotientenbildung folgen-
des liefert:

Ip/lo = Np/Ng =T 171
Durch die Quotientenbildung eliminiert man die Energieabhangigkeit. Im folgenden wird der
Begriff Intensitat als Oberbegriff fir die absorbierte Lichtmenge benutzt, es sei denn er wird
zusammen mit dem Symbol | verwendet. Haufiger als die Transmission wird die Absorbanz
A als Intensitatsmall verwendet. Die Grof3e lait sich wie folgt herleiten. Die Abnahme der

Intensitat des Lichts beim Durchdringen einer Schicht der Dicke dx ist proportional zur
einfallenden Intensitat | und zur Konzentration [M] der absorbierenden Molekiile.

di = -a[M]ldx 18/
di/l = -a [M]dx 19/

Ist | die Intensitat der auf die Probe auftreffenden Strahlung und I, die nach dem Durchgang
durch die Probe mit der Gesamtdicke ¢ Ubriggebliebene Intensitat, so kann man bei einer
homogenen Probe Uber x integrieren und erhalt:

I /
ar_ -ja[M] dx /10/
lo 0

|n(:£j =-la [M] n
2 = exp|-a ([M]] 112a/

o

i = 10'8[[M] t -
T

112b/

o

¢ wird molare dekadische Absorptivitat' genannt. & hangt vom Molekiil, seiner Umgebung
und der Frequenz des absorbierten Lichts ab. Das dimensionslose Produkt A = € / [M] heif3t
Absorbanz?®. In der UV-Spektroskopie wird entweder die Absorbanz A oder die molare
Absorptivitat € als Intensitatsmald verwendet.

Elektronische Ubergéange filhren im Spektrum zu sogenannten Banden. Aufgrund der in Ka-
pitel IV e) besprochenen Linienverbreiterung beobachten wir diese Ubergéange nicht bei einer
einzelnen Frequenz, sondern sie erstrecken sich Uber einen gewissen Frequenzbereich. Wir
sprechen von einer Absorptions- oder Emissionsbande. Je nach Messbedingungen kénnen
die einzelnen Banden eine mehr oder minder gut aufgeldste Struktur aufweisen. Bei breiten,
wenig aufgeldsten Banden wird haufig die molare Absorptivitdt des Bandenmaximums €max
als MaRR fur die Intensitat der ganzen Bande herangezogen. Korrekt ermittelt man die

' Fur die molare dekadische Absorptivitat war frilher und ist heute noch in vielen Literaturstellen die
Bezeichnung molarer dekadischer Extinktionskoeffizient tiblich.

2 Fur die Absorbanz findet man auch haufig die Bezeichnung Extinktion oder Absorption. Allerdings
wird der Begriff Absorption genauso haufig fiir den Kehrwert der Transmission 1/T verwendet.
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Gesamtintensitat einer Bande durch Integration der Absorptivitdt Uber die von der Bande
abgedeckten Frequenzen, was die integrale Absorptivitat A als Maf fir die Gesamtintensitat
des Ubergangs liefert:

A= | ) dv 113/

Bande

Diese GrolRe hat die Einheit (cm - s - moI/dmg)'l. Es ist sinnvoll, sie durch eine dimensionslo-
se Grole zu ersetzen, die sogenannte Oszillatorstarke f, die eine zentrale Rolle in der Spek-
troskopie einnimmt. Sie ist folgendermaf3en definiert:

:4gomecln10 Jg(v)dv naal

2
NL € Bande

f

Bei einer Auftragung des Spektrums Uber die Wellenzahl gilt analog:

2 -
f= A5MCIN0 1oy 114b

2
Nl_ e Bande

Die GroRRe f ist - wie in Kap. IV c) gezeigt wird - auch aus molekularen Eigenschaften be-
rechenbar.

c) UV-Spektrometer

Um ein UV-Spektrum aufnehmen zu kdnnen, bedarf es eines geeigneten Spektrometers. Die
gebrauchlichsten Spektrometer fir den sichtbaren und ultravioletten Bereich sind Zweistrahl-
spektrometer. Sie enthalten zwei Strahlengénge, einen fir die Probenzelle und einen fir die
Referenzzelle. Die Probenzelle besteht aus einer Quarzkivette mit der zu untersuchenden
Losung. Die Referenzzelle ist eine identische Kivette mit reinem Lésungsmittel. Man be-
notigt zwei Strahlengange, um ein Absorptionspektrum des geldsten Molekiils abziglich des

Losungsmittels zu erhalten und um einen Intensitatsquotienten I/l nach /7/ und /12b/ bilden
zu kénnen. Ein rotierender Sektorspiegel sorgt dafir, daf? der Strahl mit konstanter Frequenz
abwechselnd auf die Proben- und auf die Referenzkivette féllt. Die Absorbanz der Probe bei
einer bestimmten Wellenlange wird mit Hilfe eines optischen Abschwachers bestimmt, der in
den Referenzstrahlengang plaziert wird. Er besteht in der Regel aus einer Blende
kontinuierlich verstellbarer Breite, die so eingestellt wird, dal3 die beiden Signale von Proben-
und Referenzstrahl gleich groR sind. Die DurchlaRbreite der Blende bzw. besser die
Durchlaf3flache, bei der der Intensitatsabgleich erflllt ist, ist ein MaR fir die Absorption der
Probe. Bei alten Geraten ist die Veranderung der Blendenbreite mechanisch so mit einem
Schreiber gekoppelt, dal3 dieser unmittelbar die Absorption der Probe aufzeichnet. Bei mo-
dernen Geraten erfolgt dieser Prozel} digital.
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Abb.1 Schema eines Spektrometers (nach [4])

Das Licht wird mit einem Gitter monochromatisiert. Die Wellenlange des Lichts wird kontinu-
ierlich verandert, indem der Auftrittswinkel des einfallenden Lichts auf das Gitter durch lang-
sames Drehen des Gitters variiert wird, so dal3 die Inteferenzmaxima jeder Wellenlange
nacheinander den Austrittsspalt des Monochromators tberstreichen. Neben der Anzahl der
Gitterlinien bestimmt vor allem die Breite von Eintritts- und Austrittsspalt die Auflésung des
Spektrometers.

Als Lichtquelle dient meist eine Deuteriumlampe fiir den ultravioletten Spektralbereich und
eine Wolframlampe fir den sichtbaren Bereich. Bei einer Wellenlange von ca. 350 nm wird
durch Verstellen eines Spiegels automatisch von einer auf die andere Quelle umgeschaltet.
Die am haufigsten benutzten Detektoren sind Photomultiplier (deutsch: Sekundarelektronen-
vervielfacher), bei denen die Photonen zunachst auf eine Oberflache auftreffen, die aus ei-
nem leicht ionisierbaren Material wie z.B. Casium bestehen. Es kommt zu einer Emission
von Photoelektronen, die durch eine angelegte Spannung auf eine zweite Oberflache be-
schleunigt werden und dort Sekundarelektronen freisetzen. Dieser ProzelR wird bis zu 20 mal
wiederholt, um ein ausreichend grol3es elektrisches Signal zu erzeugen. Daneben finden
auch Photodioden Anwendung, bei denen die Photonenenergie benutzt wird, um Elektronen
eines Halbleiters (z.B. GaAs) aus dem Valenzband ins Leitungsband anzuregen und damit
einen elektrischen Stromflul zu generieren.



d) Desaktivierung eines angeregten Zustands

Ein Molekil, das sich nach Absorption eines Photons in einem elektronisch angeregten Zu-
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Abb.2 Jablonski -Diagramm (nach [5])

stand befindet, kann seine Uberschissige Energie durch Emission eines Photons wieder ab-
geben. Diese Art der Desaktivierung nennt man spontane Emission. Neben der spontanen
Emission kdénnen auch andere photophysikalische Prozesse zur Desaktivierung von an-
geregten Zustanden beitragen. Ein schematischer Uberblick tber die relevanten Prozesse
wird im Jablonski-Diagramm wiedergegeben.

Wir gehen davon aus, dal3 das untersuchte Molekil einen Singulett-Grundzustand (1GZ) be-
sitzt. Die spontane Emission aus einem angeregten Singulett-Zustand in den 'GZ nennt man
Fluoreszenz, die aus einem Triplett-Zustand in den 16z, heilt Phosphoreszenz. In der Regel
liegt der energetisch niedrigste Triplett-Zustand T, unter dem ersten angeregten Singulett-
Zustand S;. Daher wird die Phosphoreszenz bei kleineren Wellenzahlen beobachtet als die
Fluoreszenz. Da die Phosphoreszenz ein spinverbotener Ubergang (Kap.IlV d) ist, be-
obachtet man relativ lange natirliche Lebensdauern des T;-Zustands, die im Millisekunden
bis Sekundenbereich liegen. Die natirliche Lebensdauer des Si-Zustands liegt dagegen im
Mikro- bis Nanosekundenbereich.

In Konkurrenz zur Emission steht immer die strahlungslose Desaktivierung. Darunter ver-
steht man den Ubergang von einem Schwingungszustand eines héheren elektronischen Zu-
stands in einen entsprechend hoch angeregten Schwingungszustand eines tieferliegenden
elektronischen Zustands (internal conversion) mit anschlieBender Schwingungsrelaxation. In
kondensierter Phase ist die Geschwindigkeit der strahlungslosen Desaktivierung bei héher
elektronisch angeregten Zustanden wesentlich grof3er als die der Emission, da die Abgabe
der Schwingungsenergie an das Losungsmittel sehr effektiv ist. Daher beobachtet man dort



in den allermeisten Fallen fast ausschlief3lich nur eine Emission aus dem ersten angeregten
Zustand. Die Schwingungsstruktur einer Emissionsbande wird in gleicher Weise von den
Franck-Condon-Faktoren (Kap.lV e) bestimmt wie die der Absorptionsbande (Abb.3).

Abb.3 Spiegelsymmetrie Absorptions-/Emissionsbande (nach [1])

Daraus resultiert die haufig beobachtete Spiegelsymmetrie zwischen der l&ngstwelligen Ab-
sorptionsbande und der dazugehdrigen Emissionsbande. Die Verschiebung des Emissions-
maximums gegeniber dem Absorptionsmaximum, die je nach Verteilung der FC-Faktoren
ganz erheblich sein kann, wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet. Diese Verschiebung ist
umso gréRer, je deutlicher sich die Geometrie des angeregten Zustands von der des
Grundzustands unterscheidet. Daneben beobachtet man oft, besonders in polaren
Lésungsmitteln, daR die 0-0-Ubergange von Absorption und Emission nicht zusammenfallen.
Diese Erscheinung wird als anomale Stokes-Verschiebung bezeichnet. Sie beruht darauf,
daR sich die Wechselwirkung eines Molekils mit seiner Umgebung aufgrund seiner
veranderten Elektronenstruktur im angeregten Zustand von der im Grundzustand unter-
scheidet. Da sich die Molekile der Umgebung erst nach der Anregung und wahrend der Le-
bensdauer des angeregten Zustands umorientieren kénnen, kommt es bei der Emission zu
einer Rotverschiebung der Ubergangswellenlange gegeniiber der Absorption.

e) Anwendung der Elektronenspektroskopie

Die Absorption eines Photons durch ein Molekul I&Rt sich mit dem Konzept der Chromophore
(zu deutsch: Farbtrager) behandeln. Ein Atom oder eine Atomgruppe, die innerhalb eines
Molekiils den Hauptanteil des elektronischen Ubergangs tragt, wird als Chromophor bezeich-
net. Die Ubrigen Gruppen bestimmen die Bandenlagen nur wenig. Daher zeigen in der Regel
verschiedene Molekile mit gleichem Chromophor &hnliche Spektren. Der haufigste Chro-
mophor ist die Ethylen-Gruppe, die im isolierten Zustand bei 180 nm eine intensive Absorp-

tion aufgrund eines n-n*-Ubergangs aufweist. Diese Absorption wird deutlich langerwellig,
wenn die Ethylen-Gruppe mit weiteren Doppelbindungen in Konjugation steht. Ein zweiter
wichtiger Chromophor ist der Benzol-Ring, der eine charakteristische Absorption bei 260 nm

aufweist. Die n-n*-Ubergange von Kohlenwasserstoffen mit Heteroatomen, die freie
Elektronenpaare besitzen (O, N, S, usw.), verursachen schwache langwellige Absorptionen.
In der anorganischen Chemie sind die wichtigsten Chromophore Komplexe von Ubergangs-
metallen. Die beobachteten Banden liegen zumeist im sichtbaren Bereich und stammen von
d-d-Ubergangen des Zentralions. Molekiile, die solche Chromophore besitzen, sind folglich
pradestiniert fur die Untersuchung durch die Elektronenspektroskopie. Da fast alle Molekiile
einen Chromophor besitzen, der im UV- oder Vis-Bereich absorbiert, ist die UV-
Spektroskopie in vielen Bereichen anwendbar. Die Elektronenspektroskopie umfal3t nicht nur
die Absorptionsspektroskopie, bei der die Intensitéat in Abh&ngigkeit der Energie der
absorbierten Photonen registriert wird, sondern auch die Emissionsspektroskopie, bei der die
Intensitéat der von einem angeregten Zustand emittierten Strahlung in Abhangigkeit von ihrer
Energie registriert wird. Den angeregten Zustand erreicht man durch Bestrahlung der
Molekile mit Licht, dessen Energie einem Absorptionsmaximum der Molekiile entspricht. Die
UV-Vis-Absorptions- und Emissionsspektroskopie sind elementare Methoden der
chemischen Analytik. Die einfachste Anwendung ist die photometrische Bestimmung einer
Substanzmenge in einem Gemisch, bei der man sich die lineare Abhangigkeit der Absorbanz
von der Konzentration des geldsten Stoffes zu Nutzen macht. Ebenso ist eine qualitative



Bestimmung durch Spektrenvergleich moglich, da umfangreiche Spektrensammlungen
organischer und anorganischer Substanzen vorliegen. Zusammen mit der NMR- und IR-
Spektroskopie wird die Elektronenspektroskopie in der organischen Chemie zur
Strukturaufklarung verwendet. Mit ihr lassen sich die energetischen Zustande eines Molekiils
in Abhéngigkeit vom Medium, Temperatur und Aggregatzustand untersuchen. Man gewinnt
Informationen Uber die Konformation, Saure-Base-Eigenschaften, Dimer- und Komplex-
bildung von angeregten Zustdnden. Zusatzlich erfahrt man etwas utber Schwingungen und
Rotationen, wenn es gelingt, die Feinstruktur der elektronischen Banden aufzulésen. Hilf-
reich ist in diesem Zusammenhang der Einsatz von Lasern als Lichtquelle mit extrem
schwacher Divergenz, hoher Intensitat, hohem Grad an Kohérenz und groRem Ausmald an
Monochromie. Hierdurch konnte in den letzten Jahren die Sensitivitdt und Selektivitat der
Elektronenspektroskopie deutlich verbessert werden. Durch Verwendung sehr kurzer Laser-
pulse wird die Untersuchung von extrem schnellen Elementarreaktionen ermdglicht. Heutzu-
tage kommt die Elektronenspektroskopie in vielen Bereichen der Naturwissenschaften zum
Einsatz. In der Biochemie werden Naturstoffe wie Aminosauren, Proteine, Coenzyme, Vi-
tamine, Alkaloide, Porphyrine usw. analysiert und in ihrer Struktur aufgeklart. In der Biologie
lassen sich Membranen und mizellare Systeme untersuchen. Die Elektronenspektroskopie
ist deshalb fir biologische und biochemische Proben gut geeignet, da hier verschiedene
Substanzen in Mikromengen vorliegen, die sich in ihren physikalischen und chemischen Ei-
genschaften sehr wenig voneinander unterscheiden und daher ein sehr empfindliches und
selektives Analyseverfahren erfordern. Derselbe Grund fordert auch den Einsatz der Elektro-
nenspektroskopie in Medizin, Pharmakologie und Kriminalistik. Es lassen sich Stoffwechsel-
produkte, Arzneimittel bzw. ihre Umwandlungsprodukte und toxische Stoffe selektiv unter-
suchen. Zusétzlich ist das Emissionsspektrum sowie die Lebensdauer des angeregten Zu-
stands stark abhangig von der Umgebung des Molekiils. Diese Umgebung, die z.B. orga-
nisches Gewebe sein kann, Ia3t sich somit Uber das Fluoreszenzspektrum eines darin einge-
brachten Probemolekiils untersuchen. In der anorganischen Chemie ist die Elektronenspek-
troskopie ein unverzichtbares Hilfsmittel bei der Ermittlung der Eigenschaften von Uber-
gangsmetall- und Lanthaniden-Komplexen, die z.B. als Katalysator eingesetzt werden kon-
nen.

[I. Symmetrie von Molekilen und Zustanden

Fur das theoretische Verstandnis der Elektronenspektroskopie ist es unerlaRlich, die Sym-
metrieeigenschaften der Molekiile, ihrer elektronischen Zustande und der elektronischen U-
bergadnge zu kennen. Daher sollen vorab einige Hilfsmittel zur Behandlung von Symmetrie
eingefuhrt werden.

a) Symmetrieoperationen und Symmetrieelemente

In der Chemie versteht man unter einer Symmetrieoperation eine lineare Transformation ei-
nes Molekils im Raum, die dquivalente Atome ineinander tberfuhrt. Man unterscheidet da-
bei Punktsymmetrien, bei denen der Schwerpunkt des Molekils ortsfest bleibt, und Translati-
onssymmetrien, bei denen eine Verschiebung des Schwerpunkts im Raum stattfindet. Diese
zweite Art von Symmetrie ist die Grundlage fur den Aufbau dreidimensionaler Gitter (z.B. von
Kristallen). Sie spielt fur die Molekulspektroskopie keine Rolle. Daher lafit sich die Definition
der Symmetrieoperation flr unsere Belange enger fassen, indem wir darunter eine Trans-
formation eines Molekuls verstehen, bei der sich das Aussehen des Molekiils nicht &ndert,
wenn man seinen Beobachtungspunkt beibehélt. Die Operation wird immer beziiglich eines
geometrischen Elements durchgefihrt: eines Punkts, einer Flache, einer Achse. Dieses
Element bezeichnet man als Symmetrieelement. Es gibt finf Arten von Symmetrieope-
rationen:

1. Die Identitat E: Dies ist das sogenannte Neutralelement, bei dem keine Transformation
vorgenommen wird.
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. Die Rotation C,: Das Molekil wird durch Drehung um einen bestimmten Winkel von

360/n Grad um eine Achse in sich selbst Uberfihrt. Die Achse hat die Zahligkeit n und
wird als C,, bezeichnet. Die Achse mit der groRten Z&hligkeit wird Hauptdrehachse
genannt.

Die Spiegelung ¢ an einer Ebene: Die zugehoérige Spiegelebene wird als oy
bezeichnet, wenn sie parallel zur Hauptdrehachse liegt, und als o, wenn sie senkrecht
dazu liegt. Diagonale Spiegelebenen, die den Winkel zwischen zwei C»-Achsen
halbieren, werden 4 genannt.

. Die Inversion i: Das Molekul bleibt nach Punktspiegelung an einem Symmetriezentrum

unverandert.

Die Drehspiegelung Sp: Zunéchst wird um eine n-zahlige Achse gedreht und
anschlielRend an einer dazu senkrechten Ebene gespiegelt.

b) Punktgruppen

Anhand der Symmetrieoperationen, die an einem einzelnen Molekil durchgefiihrt werden
koénnen, lassen sich Punktgruppen definieren. Molekile mit der gleichen Liste an Symmetrie-
operationen gehdren zur gleichen Punktgruppe. In der Literatur findet man zwei verschie-
dene Systeme zur Nomenklatur von Punktgruppen: das Schénflies-System und das Her-
mann-Mauguin-System. Die folgenden Darstellungen verwenden - wie international tblich -
das Schonflies-System. Zur Ubersetzung ins Hermann-Mauguin-System sei auf [1] ver-
wiesen. Im folgenden sind die wichtigsten Punktgruppen fiir Molekile mit ihren Symmetrie-
elementen zusammengestellt:

Punktgruppe Operation Beispiel
C1 E T
C”"'/l
cr— {"E
Br
CS E, (¢) H\
/C=O
D
Ci E,i H\ gF N
c/ AN
= H
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Ca E, Cn
@)
o,
™~ / “H
B
H“‘\\\\\‘O
Cnv E, Cn, n*GV N
/ N H
H
H
Cnh E, Cn, Oh
F\ /F
B
F

Dn E1 Cﬂa n*CZ (N
N N
N

N
N
Dnh E; Cl"h n*CZ,aGh : :
Dnd E; Cn, n*CZ; Od
H """"
I“C:C:C
H
T4 E,8C3,3C,,6064,6S4 T
C 1y
H— \ e
H
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On E.8C3,3C5,6C,’,6C,,

F
8S¢.301.66,.65
630N DOV D=4 F., ‘ oF

S
F/‘\F
F

Die an einem Molekil durchfiihrbaren Symmetrieoperationen bilden eine Gruppe im mathe-
matischen Sinn, da sie folgende vier Eigenschaften erfillen:

(1) Es existiert ein Einheitselement, fir das gilt:
R®E=R 115/
R,S,T: beliebige Symmetrieoperationen der Gruppe
® : Hintereinanderausfuhrung

(2) Fur die Hintereinanderausfiihrung von Symmetrieoperationen der Gruppe gilt das
Assoziativgesetz:
R®S)®T=R®((S®T) 116/
(3) Die Hintereinanderausfiihrung zweier Operationen ergibt wiederum eine Symmetrie-
operation, die zu der Gruppe gehort.

R®S=T 117/
mit T € Gruppe

(4) Das Inverse einer Symmetrieoperation ist ebenfalls ein Element der Gruppe.
R'®R=E /18/
mit R e Gruppe

Die Symmetrieoperationen einer Punktgruppe erfillen alle nétigen Eigenschaften, um eine
Gruppe im mathematischen Sinn zu formen. Die mathematischen Eigenschaften von Grup-
pen werden im Rahmen der Gruppentheorie behandelt.

c) Matrixdarstellung von Symmetrieoperationen

Symmetrieoperationen und ihre Hintereinanderausfiihrungen sind Elemente des mathema-
tischen Gebildes Gruppe. Daher liegt es nahe, sie in mathematischer Form auszudricken.
Wie bereits erwdhnt, beschreibt jede Symmetrieoperation eine Transformation. Transformati-
onen lassen sich immer in Matrixform darstellen. Die Gestalt der Matrix, die zu einer speziel-
len Transformation gehdrt, ist abhéngig von der Basis, auf die die Transformation angewen-
det wird. Als Basis fir die Symmetrieoperationen an einem Molekdl bietet sich folgendes an:
Kartesische Koordinaten oder Polarkoordinaten der Atompositionen, Atomorbitale oder deren
Linearkombinationen, Molekulorbitale u.v.a.m. Die Matrix fir eine bestimmte Sym-
metrieoperation sieht fur jede Basis anders aus, wie sich am folgendem Beispiel des

E-1,2-Dideuteroethans (Abb.4) demonstrieren laft:
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X

D\ /H
C=—=C —y>
H/ \D

Abb.4 E-Dideuteroethan

Basis 1: s-Atomorbitale

Abbildung
Sl S2
S2 S1
S3 C2,z S4
S, S,
SS SG
SG SS

Basis 2: pz-Orbitale
Abbildung

Matrix

o O o o - O
o O O O O

Matrix
0 1)
10
-1 olj
o -

0 -1}
-1 -0
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Basis 3: kartesische Koordinaten (x, y) ohne C-Atome

Abbildung Matrix
X3 X, -1 0 0 0 0O O O o
Y, Y, 0O 12 0 0 O O O O
X, X, 0O 0 -1 0 0 O O O
Y, Cozz V. 0O 0 0 -1 0 0 O O
X Xg 0O O 0O -1 0 0 O
Ye Vs 0O 0 0 0 0 -1 0o O
X X 0O 0 0 0 0 0 -1 0
Yo Ve 0O 0 0 0 0 0O o0 -V

Behalt man seine Basis bei, so ist eine mathematische Verknipfung mehrerer Symmetrieo-
perationen mittels Matrixmultiplikation mdglich. Die aus der Multiplikation resultierende Matrix
reprasentiert dann die Symmetrieoperation, die sich durch Hintereinanderausfiihrung der
angesprochenen Operationen ergibt. In der Basis 2 gilt beispielsweise:

L v P I
(@) = =
e o -1 o/ 1 -0

Es wird deutlich, dal3 es das Ziel unserer Bemiihungen sein muf3, die Matrixdarstellungen fur
die Operationen zu vereinfachen und zu systematisieren. Eine Madoglichkeit, dies zu er-
reichen, besteht darin, da® man durch Linearkombination der alten eine neue Basis bildet
und dabei so geschickt vorgeht, dald die Matrizen in der neuen Basis Blockdiagonalform an-
nehmen. Darunter versteht man z.B. die folgende Form:

10 0 00 O
02 -13 00
01 0 100
01 1 200
0 0 0 01

0 0 0 00 -V

Die urspringlich 6-dimensionale Darstellungsmatrix zerfallt in der blockdiagonalen Form in
drei kleinere Matrizen mit den Dimensionen eins, drei und zwei. Die drei kleineren Matrizen
gehorchen derselben Multiplikationstabelle wie die Gesamtdarstellung, d.h. sie bilden selbst
wieder eine Darstellung.

Das allgemeine mathematische Verfahren, mit dem man Matrizen auf Blockdiagonalform
bringt, ist die sogenannte Ahnlichkeitstransformation:

B=CAC™" /19/

Aist die Darstellung einer Symmetrieoperation in der urspringlichen Basis. Cist eine

Koeffizientenmatrix, C_)'l ihr Inverses und Bist die Darstellung in der neuen Basis. Die

Darstellungsmatrizen fir Symmetrieoperationen kdnnen dann in niedrigerdimensionale Dar-
stellungen zerlegt werden, wenn sich die Darstellungsmatrizen fur alle Symmetrieelemente

der betrachteten Punktgruppe durch die gleiche Matrix C in gleicher Weise blockdiagonali-
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sieren lassen. Solange sich eine Darstellung durch Ahnlichkeitstransformationen in Darstel-
lungen kleinerer Dimension zerlegen |aRt, nennt man sie eine reduzible Darstellung (I'). Eine
Darstellung, die sich nicht weiter zerlegen laRt, heil3t irreduzible Darstellung (I'). Die Anzahl
der irreduziblen Darstellungen einer Punktgruppe sind begrenzt. Der Name Ahnlichkeits-
transformation kommt daher, daB A und B dieselbe mathematische Operation darstellen,

nur bezuglich unterschiedlicher Basen. Ein wichtiger Aspekt der Ahnlichkeitstransformation
ist die Erhaltung der Spur, d.h. die Summe der Diagonalelemente andert sich nicht. Zur
detaillierten Vorgehensweise bei der Ahnlichkeitstransformation siehe [2].

d) Charaktertafeln

Um die Symmetrieoperationen und irreduziblen Darstellungen einer Punktgruppe zu syste-
matisieren, werden sie in einer sogenannten Charaktertafel dargestellt. Die Bestandteile ei-
ner Charaktertafel sollen anhand des Beispiels der Punktgruppe Csy (z.B. NH3) diskutiert
werden:

Cav E 2C3 3oy Basis

A 1 1 1 z, 2%, X*+y?
A, 1 1 -1 R,

E 2 -1 0 (X!y) (RX!RY)

Die Kopfzeile bilden die Symmetrieoperationen. Sie sind in sogenannte Klassen zusammen-
gefaldt: 2C3 bedeutet, dal3 es zwei 3-zahlige Symmetrieoperationen gibt, namlich C3 (Der-
hung um 120° und (C3)? = Cs™ (Drehung um 240° bzw. -120°) und 3oy steht fiir 6y, 6,” und

o, (Spiegelung an drei verschiedenen vertikalen Spiegelebenen). Die Darstellungsmatrizen
derjenigen Symmetrieoperationen, die zur selben Klasse gehdren, weisen unabhangig von
der Basis die gleiche Spur auf: Die Darstellung von Cs liefert beziglich jeder Basis die

gleiche Spur wie (C3)2. Die Spur wird im Rahmen der Gruppentheorie Charakter x genannt.
Alle Symmetrieoperationen einer Klasse besitzen bezlglich einer Basis den gleichen
Charakter. Die Charaktere der irreduziblen Darstellungen sind fiir jede Punktgruppe ein-
deutig und basisunabhangig. Sie werden deshalb in der Charaktertafel angegeben. Die An-
zahl der irreduziblen Darstellungen entspricht der Anzahl der Klassen einer Punktgruppe.

Die Symbole fur die irreduziblen Darstellungen finden sich in der linken Spalte der Charakter-
tafel. A und B stehen fir eindimensionale Darstellungen, E fir zweidimensionale Darstel-
lungen und T fir dreidimensionale Darstellungen. Zur Bedeutung der auftretenden Indizes
siehe [3]. Auf der rechten Seite sind wichtige Basen fir die einzelnen irreduziblen Darstel-
lungen wiedergegeben. Dies sind die kartesischen Koordinaten in erster und zweiter Ord-
nung sowie die Rotationen um die Koordinatenachsen. Der Charakter einer Symmetrieope-
ration enthalt nur einen Teil der Information, die die Matrixdarstellung beinhaltet. Trotzdem
lassen sich unter der alleinigen Berticksichtigung des Charakters weitgehende Schlisse zie-
hen. Fur die meisten Anwendungen in der Chemie und Spektroskopie reicht es vollkommen
aus, so wie im folgenden Kapitel gezeigt, mit dem Charakter einer Darstellung zu arbeiten.
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e) Anwendungen der Charaktertafeln

Eine erste wichtige Anwendung besteht in der Zerlegung der im allgemeinen reduziblen Dar-
stellungen einer Symmetrieoperation in einer vorgegebenen Basis. Grundlage dafir ist ein
zentrales Theorem der Gruppentheorie, das sogenannte kleine Orthogonalitatstheorem:

2" R) x"(R) =hs, J,. : Kronecker-Delta 120/
R
7" (R) ist der Charakter der Symmetrieoperation R beziiglich der irreduziblen Darstel

lung I|. h bezeichnet die Ordnung der Gruppe. Wenn man bedenkt, dal alle Elemente einer
Klasse die gleichen Charaktere besitzen, vereinfacht sich /20/ zu:

2.90) 7" © 2 (c) = hs, 21/
g(c): Anzahl der Elemente pro Klasse ¢

Die reduzible Darstellung I' laBt sich durch Blockdiagonalisierung in irreduzible Darstel-
lungen I'} mit der Haufigkeit a; zerlegen.

r=).arl 1221
|

Unser Ziel ist es, die sogenannten Reduktionskoeffizienten a zu finden, ohne die Blockdia-
gonalisierung explizit durchzufiihren. Da die Blockdiagonalisierung eine Ahnlichkeitstransfor-
mation ist, bei der sich der Charakter der Darstellung nicht &ndert, muf3 die Summe der Cha-
raktere der einzelnen Blécke dem Charakter der reduziblen Darstellung entsprechen:

7R =2a 7" R) 123/

Multipliziert man beide Seiten mit ;((')* (R) und summiert tber alle Symmetrieoperationen der
Gruppe, so erhalt man:

22 Ry R =22 2R 2R, 1241

Vergleicht man dies mit dem Orthogonalitatstheorem /20/, folgt daraus:

27" R)y(R) =D hs,a =ha, /25/

1 *
a=227"R1r® /261
R

Wenn man wieder die Klasseneinteilung der Symmetrieoperationen bericksichtigt, wird aus
126/

a,==20(0) 7 (©) 7 (© 271
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Zur Veranschaulichung sei ein Beispiel angefihrt.

1

Abb.5 p,-AQ’s von Butadien

Basis sind die vier p;-Atomorbitale des E-Butadiens (Czp). Zunachst werden die reduziblen
Darstellungen fir jede Symmetrieoperation aufgestellt.

1000 000 1
0100 00 10

D(E)= D(C,)=
00 10 0100
000 1 1000
000 1 10 0 0
0010 0 -10 0

D()= D(oc.)=

U PP @)=y o 1 0
1000 00 0 -

Als nachstes werden die Charaktere, d.h. die Spur der reduziblen Darstellung bestimmt.

R E C, o i
7(R) 4 0 -4 0

Wendet man nun Gleichung /13/ auf jede irreduzible Darstellung an, so erhalt man:
a(Ag) = 1/4(4*1+0*1-4*1+0*1) = 0
a(A) = 1/4(4*1+0*1-4*(-1)+0*(-1) = 2
a(B,) = 1/4(4*1+0%(-1)-4*%(-1)+0*1) = 2
a(B,) = 1/4(4*1+0*(-1)-4*1+0*(-1)) = 0
Dies bedeutet, dal sich die reduzible Darstellung folgendermaf3en zerlegen laR3t:
I' = 2A, + 2By 128/

Dies bedeutet wiederum, daf3 von den vier nt-MQ's, die sich als Linearkombinationen der
vier p,-AQO’s ergeben, zwei nach A,-Symmetrie und zwei nach Bg-Symmetrie transformieren.

Als zweiter wichtiger Punkt la3t sich aus der Charaktertafel herleiten, welche irreduzible
Darstellung durch das Produkt mehrerer Basen aufgespannt wird. fi(') sei Bestandteil einer
Basis fur die irreduzible Darstellung I'y und fiv(') Bestandteil einer Basis fir I'} . Die Transfor-
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mation dieser Basisbestandteile durch die Symmetrieoperation R &3t sich dann wie folgt be-
schreiben:

Rfi(l) _ ij(l) Dji (R) /29a/ Rfi,(") = Zf]f") Dj.i. (R) [29b/

J J

Dji (R) und Dyi (R) sind die Matrixelemente einer Spalte der Matrixdarstellung von R fir die
betreffenden irreduziblen Darstellungen. Fur die Transformation des Produktes gilt dann:

RV £1) = Z_ij(') £ DY (R)DY (R) 130/
I

Auf der rechten Seite steht eine Linearkombination von Produkten fj(l) fj’(l’). Diese Produkte
bilden eine Basis fir eine reduzible Darstellung in der Punktgruppe, die sich wiederum in ir-
reduzible Darstellungen zerlegen laf3t. Die Charaktere dieser reduziblen Darstellung lassen
sich sehr schnell mit Hilfe der Charaktertafel ermitteln: Fir die Diagonalelemente der Matrix-
darstellung D (R)D{; (R) in der Produktbasis gilt j=i und j’=i" . Daher ergibt sich der Cha-
rakter dieser Darstellung zu:

7 (R) = 2200 R)DY (R) :{ZDiﬁ!’(R)HZDﬁ!’ (R)} = "R "R BY

Das bedeutet, dal3 man die Charaktere der Produktdarstellung einfach dadurch erhéalt, daf3
man das Produkt der Charaktere der Darstellungen fur die urspriinglichen Basen bildet.

Dies soll am Beispiel der Cs,-Punktgruppe gezeigt werden: Man weil3, dal’3 die Basis z die
irreduzible Darstellung A; und die Basis (x,y) die irreduzible Darstellung E aufspannt.
Gesucht ist nun die Darstellung, die die Produkt-basis (xz, yz) aufspannt. Dies geschieht,
indem man die Charaktere von A; und E spaltenweise multipliziert:

A1 1 1 1
E 2 -1 0
A1®E 2 -1 0

Das Ergebnis ist eine Darstellung, die im vorliegenden Fall irreduzibel ist
(A1 ® E = E). Die Produktbasis (xz, yz) spannt die irreduzible Darstellung E auf. Eine
derartige Verknupfung zwischen zwei irreduziblen Darstellungen, die durch x symbolisiert
wird nennt man direktes Produkt.
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a) Grundzustand (GZ) b) angeregter Zustand (AZ)

A — 8, A — g,

— A, —— A,

Ep {----------mooomeeoooooooe- By {-----------c----mmooooooe-
—4— B, —+— By
—4— A, —— A,

F(WGZ)zAu®Au®Bg®Bg=Ag F(WAZ)zAu®Au®Bg®Au=Bu
Abb.6 Anwendung des direkten Produkts auf ein MO-Schema (Beispiel Butadien)

Das direkte Produkt ermoglicht es festzustellen, ob bestimmte Integrale - und nicht zuletzt
solche, die fur die Spektroskopie wichtig sind - aus Symmetriegriinden verschwinden oder
nicht. Die in diesem Zusammenhang wesentliche Aussage laRt sich aus der Gruppentheorie

[2] herleiten: Ein Integral If")f("’f('")....f(fn"dr iber einen symmetrischen

Integrationsbereich verschwindet notwendigerweise, wenn die reduzible Darstellung des
Integranden die totalsymmetrische irreduzible Darstellung der Punktgruppe nicht enthéalt. Die
reduzible Darstellung ergibt sich aus dem direkten Produkt der Darstellungen fir die
Einzelfunktionen. Veranschaulichen a3t sich dieser Satz anhand des folgenden Beispiels:
Die Funktion f (Abb.7) spannt die irreduzible Darstellung A" der Punktgruppe Cs auf. Die
Funktion ist symmetrisch bezlglich der Ersetzung von x durch (-x): f(x) = f(-x). Die Funktion
g, die in Bezug auf dieses Ersetzen antisymmetrisch ist ( g(-x) = -g(x) ), spannt innerhalb der
Punktgruppe Cs die irreduzible Darstellung A" auf. Integriert man von a bis -a, so wird das
Integral von g gleich Null, wahrend das von f einen endlichen Wert annimmt. Ahnliches gilt
fur die moglichen Produktfunktionen gf, gg, ff, fgg, ffg, fff, ggg, usw. Das Integral einer
Produktfunktion verschwindet notwendigerweise, wenn diese antisymmetrisch beziglich der
Ersetzung von x durch (-x) ist, es verschwindet nicht notwendigerweise, wenn die
Produktfunktion symmetrisch ist.

A v A fw

P N

Y

A\

Abb.7 Integrale ungerader und gerader Funktionen
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Die Charaktere aller Symmetrieoperationen der Punktgruppe C, in der Darstellung A' sind
gleich eins. Die Darstellung wird deshalb totalsymmetrische Darstellung genannt. Jede
Punktgruppe enthalt eine solche totalsymmetrische Darstellung, die konventionell in der
Charaktertafel in die erste Reihe geschrieben wird. Das vorgestellte einfache Beispiel a3t
sich auf alle Punktgruppen (bertragen, indem man sagt, dal3 ein Integral dann nicht
verschwindet, wenn die Integrandenproduktfunktion symmetrisch bezlglich jeder

Symmetrieoperation der Punktgruppe ist (x=1). D.h., diese Produktfunktion spannt die
totalsymmetrische irreduzible Darstellung auf oder sie spannt eine reduzible Darstellung auf,
die die totalsymmetrische irreduzible Darstellung mindestens einmal enthalt. Die Darstellung
der Produktfunktion erhalt man aus dem direkten Produkt der irreduziblen Darstellungen der
Einzelfunktionen. Als physikalischer Hintergrund dieses Zusammenhangs laf3t sich anfuhren,
daRd physikalische Eigenschaften eines Korpers, die durch ein solches Integral repréasentiert
werden, unabhdngig von der Orientierung des Korpers sind. Z.B. durfen sich die
physikalischen Eigenschaften des Ammoniakmolekdls nicht andern, wenn man es um 120°
bzw. 240° um seine Cs-Achse dreht.
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IV. Theoretische Grundbegriffe der Elektronenspektroskopie

a) Elektronische Zusténde eines Molekiils

Jedes molekulare System wird in der Quantenmechanik durch eine Wellenfunktion y/'(r,t,s),
die von den Ortskoordinaten und den Spinkoordinaten der Kerne und Elektronen sowie von
der Zeit t abhéangt, vollstandig beschrieben. Um Informationen Uber Elektronenstruktur,
Molekiilgeometrie, Energiezustande und Ladungsverteilungen von Molekilen zu erhalten, ist
es notig, diese Wellenfunktion zu bestimmen. Die grundlegende Beziehung fir die Lésung
dieses Problems stellt die zeitabhéngige Schrddingergleichung dar:

_ OV

Hy' =inh ot 132/

H ist der Hamiltonoperator flr die Energie eines quantenmechanischen Systems. Die
elektronischen Zusténde eines Molekils sind stationar. Daher ist der Hamiltonoperator fur
ein solches System nicht explizit von der Zeit abhangig. Die Wellenfunktion a3t sich unter
dieser Voraussetzung in einen orts- und einen zeitabhangigen Teil separieren:

w'(r,s,t) = w(r,s)T (1) mit T(t) = ex;{_i—gt} 133/

Dadurch geht die Schrodingergleichung in ihre zeitunabhéngige Form Uber:
Hy(r,s) =Ew(r,s) 134/

E stellt die Energie des Zustands dar, der durch wy(r,s) beschrieben wird. Der Hamilton-
operator fur ein Mehrteilchensystem aus N Atomkernen und n Elektronen setzt sich
zusammen aus der kinetischen Energie der Kerne und der Elektronen, sowie aus der
potentiellen Energie der Kern-Elektron-Anziehung, der Kern-Kern-AbstoBung und der
Elektron-Elektron-Abstol3ung:

A h? Z
H(1,2,...N:1,2,..n) =-+p2 ) —K _ A, - 2 £k
( n) 2 ;MK 2me Z ;Ze o +

2
DYDY Y 135/
i< gl

K< L KL

Die Masse der Atomkerne ist um mehrere Zehnerpotenzen gro3er als die der Elektronen.
Folglich ist die Bewegung der Kerne deutlich langsamer als die der Elektronen. Deshalb
kénnen die Elektronen der Kernbewegung praktisch instantan folgen, wodurch bei jeder
Kernanordnung die Anordnung der Elektronen stationar ist. Sie bewegen sich in einem durch
die Struktur des Kerngerists festgelegten Potential. Diese Annahmen liegen der Born-
Oppenheimer-Naherung (BON) zugrunde, in der die Kernbewegung von der
Elektronenbewegung abgetrennt wird und der Teil der Gesamtenergie des Systems, der auf
die Impulse der Kerne zurtickzufiihren ist, herausgenommen wird.

2 2
TR YYD I 3 Y= 3 2V 1361
Zme ! i< j rij Ko ki

K< L

Der letzte Term, die Kern-Kern-AbstolRung der als ruhend betrachteten Kerne, ist eine
Konstante und kann bei der L6sung der Schrddingergleichung unberiicksichtigt bleiben. Es
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ist somit moglich, einen Hamiltonoperator fir die Elektronenenergie zu definieren:

el hz e2 2 ZK
H' = DA+ D — =D > e? =k 137/
2m, 5 i< ;o
Die Schrodingergleichung vereinfacht sich damit zu:

Hy v (12,..0) =E, v, /38/

el ist die elektronische Wellenfunktion und Eg die zugehdrige Energie. Die Gesamtenergie
des molekularen Systems ergibt sich als Summe aus elektronischer Energie und Kern-Kern-
AbstolRung:

Eges = E + KZ;vKL 139/
Eine analytische Lésung von /38/ fir das vorliegende Mehrteilchenproblem ist nicht mdglich.
Daher missen Naherungsansatze verwendet werden. Eine sehr drastische Naherung, wie
sie z.B. dem Huckel-Verfahren zu Grunde liegt, besteht in der Vernachldssigung der
Elektron-Elektron-AbstoRung. Dadurch ist es mdoglich, das Mehrelektronenproblem in n
Einelektronenprobleme zu separieren. Es ergeben sich n Eigenwertprobleme der Form:

h() v () = £, () /401
Der Hamiltonoperator setzt sich additiv aus den Einelektronenoperatoren h(i) zusammen. Die

Gesamtwellenfunktion ist ein Produkt der als Molekulorbitale (MO's) bezeichneten
Einelektronenfunktionen ;. Der zum Operator He; gehdrende Energieerwartungswert Eg er-

gibt sich als Summe der Orbitalenergien €;. Summiert oder multipliziert wird immer nur Uber
die besetzten Orbitale.

H, = 2 h() 141/

i=1
Ve (12,..0) = y1 (1) * v, (2)*..% v, (n) 142/
E, =2, 143/

i=1

Die Einelektronenfunktionen wy; werden in der Regel als Linearkombinationen von
Atomorbitalen angesetzt.

vi=2. 44|
i

Die optimalen Koeffizienten lassen sich mit Hilfe des Variationsprinzips [3] finden.

Bei der Aufstellung der Gesamtwellenfunktion als Produkt der Einelektronenfunktionen ist
das Pauli-Prinzip zu beachten. Dieses fordert, dal3 die Wellenfunktion antisymmetrisch
bezuglich der Vertauschung der Koordinaten zweier Elektronen sein muf3. Dazu missen wir
zunachst die Einelektronenwellenfunktion in einen orts- und einen spinabhéngigen Teil
trennen:

w(r,o) =y’ 2(c) 145/

Fur die Spinfunktion (o) lassen sich wiederum Eigenwertgleichungen aufstellen mit dem
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Spinoperator S, und dem Quadrat des Gesamtspins S?:

[ —

S,%(c)=mxZ(o) ms=+— /46a/

N

S?2 (o) =s(s+1)x (o) s= % /46b/
Die Eigenfunktionen zum Eigenwert +1/2 bezeichnet man als a(c), die zu -1/2 als B(c). Der
Ortsanteil einer Einelektronenwellenfunktion kann daher ohne Verletzung des Pauli-Prinzips
mit zwei unterschiedlichen Spinfunktionen kombiniert werden. Man sagt: Ein MO kann zwei
Elektronen aufnehmen, wobei man dann unter MO nur den Ortsanteil der
Einelektronenfunktion versteht.

v =y’ Da® l47al

v =y’ (242 147b]

Die Gesamtwellenfunktion fur ein solches Zweielektronensystem lautet nach
Berlicksichtigung der Antisymmetrievorgabe:

v(L2)=y*Qa@y’ (L 2)-v’ a2y’ Q)L Q)

v Qv @-v* v’ /48!
Allgemein wird bei Mehrelektronensystemen dieses antisymmetrisierte Produkt durch eine
Slaterdeterminante ausgedrickt:

@ @ O O . VO YO

w(12,... )_\/1_(//1.(2) l//1.(2) ‘//2.(2) l//2(2) ‘//n/z:(z) ‘//n/2:(2) 149/

vi(n) wi(n) v, (n) z//z(n) o Wa () W, (N)

Hat man die Einelektronenfunktionen und die zugehérigen Einelektronenenergien ermittelt,
so l1aRt sich durch sukzessives Auffullen der tiefstliegenden Molekilorbitale mit jeweils zwei
Elektronen die Elektronenkonfiguration des Moleklls bestimmen. Tragt man die
Einelektronenenergien und Besetzungen der Orbitale gegen steigende Energie auf, so erhalt
man ein MO-Energieniveau-Diagramm. Als Beispiel wird hier das MO-Diagramm des
Cyclodecapentaens gezeigt:
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Abb.8 MO-Schema des Cyclodecapentaen

Dargestellt sind nur die n-MO's, die sich durch Linearkombination der p,-AO's der
Kohlenstoffatome ermitteln lassen. Rechts von dem Energieniveau des MO's ist jeweils die
irreduzible Darstellung angegeben, zu der das MO gehort.

b) Elektronische Ubergange

Ein elektronischer Ubergang laRt sich in Bezugnahme auf ein MO-Diagramm dadurch
beschreiben, dall ein Elektron aus einem besetzten Orbital in ein unbesetztes Orbital
angeregt wird. Die Anregungsenergie AE = hv, die ein Photon zur Anregung dieses
Ubergangs besitzen muB, 1aRt sich allerdings nicht unmittelbar aus dem MO-Energieniveau-

diagramm ableiten. Man kann in der Regel nicht sagen, dal3 die Energiedifferenz Ae

zwischen den beiden am Elektronenlibergang beteiligten MO's der Energiedifferenz AE
zwischen den beiden stationdren Gesamtzustanden entspricht. Die Abweichungen sind
besonders deutlich, wenn das MO-Diagramm zu Anregungen fihrt, die in dieser Naherung
entartet sind. Die Abweichungen sind darauf zurlickzufihren, dafl3 wichtige Energiebeitrage
durch die néherungsweise Beschreibung des molekularen Systems mit Einelektronen-
funktionen nicht berlcksichtigt wurden. Eine verbesserte Berlcksichtigung dieser
Energiebeitrage ist mit einem Verfahren moglich, das Konfigurationswechselwirkung genannt
wird. Dabei wird der angeregte Zustand durch eine Mischung unterschiedlicher
Einteilchenanregungen beschrieben. Es kénnen nur Zustande gleicher Symmetrie wechsel-
wirken. Die Wechselwirkung ist um so grof3er, je ndher die Zustédnde energetisch zueinander
liegen. Sind die Einteilchenanregungen entartet, so lassen sich die Zustdnde mit der
Konfigurationswechselwirkung 1.0rdnung ermitteln, deren Wirkungsweise schematisch in
Abb.9 dargestellt ist. Entartete Einteilchenanregungen erhalt man z.B. bei Aromaten, die nur
geradzahlige Ringe enthalten, wenn man von MO-Diagrammen ausgeht, die mit
Naherungsverfahren wie etwa dem Hiuckelverfahren berechnet wurden. Solche MO-
Diagramme haben die Eigenschaft, dal3 sie spiegelsymmetrisch zu einer Linie (in Abb.9
gestrichelt) sind, die den Abstand zwischen dem héchsten besetzten und dem tiefsten
unbesetzten Orbital halbiert. Dadurch treten jeweils paarweise ein unbesetztes und ein
besetztes Orbital in gleichem Abstand von dieser Linie auf.
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Abb.9 Konfigurationswechselwirkung (nach [5])

Das hat zur Folge, dal die Einteilchenanregungen 1—2' und 2—1' gleiche Energie und
gleiche Symmetrie aufweisen. Durch die Konfigurationswechselwirkung 1.0rdnung kommt es
zu einer Aufspaltung der beiden resultierenden Zustande. Der hherenergetische der beiden
Zustande wird in der Nomenklatur nach Platt [7] als 'B, , der tieferenergetische als 'L,
bezeichnet. Das Ausmafd der Wechselwirkung hangt ab von der Struktur des Aromaten. Es
kann unter Umstanden so groRR sein, daB der 'L, energetisch niedriger liegt als der 'L, , der
vom HOMO-LUMO-Ubergang herriihrt.

c) Das Ubergangsmoment

Bisher haben wir Methoden zur theoretischen Ermittlung von Ubergangsene_rgien vorgestellt.
Unser nachstes Ziel mul3 es sein, die Intensitdt von elektronischen Ubergangen mit
molekularen Eigenschaften in Verbindung zu bringen. Wir wollen also auf die Informationen

hinaus, die in g(v) (Kap.ll b) versteckt sind.

Im molekularen Bild wird die Wechselwirkung zwischen Molekil und elektromagnetischer
Strahlung mit Hilfe der zeitabhangigen Stdrungsrechnung behandelt. Die zeitabhéngige
Storung resultiert aus dem sich periodisch dndernden elektromagnetischen Wechselfeld der
Strahlung, die mit den beiden an dem Ubergang beteiligten stationéren elektronischen
Zustanden in Wechselwirkung tritt. Das Ergebnis dieser Stdrungsrechnung ist eine
Ubergangswahrscheinlichkeit von dem einen in den anderen Zustand. Fir den Ubergang
von Zustand 1 in Zustand 2 ergibt sich folgende Ubergangswahrscheinlichkeit:

1 2
W, ,, = ?(I w,H' () z//ldz') p(vi,) (Fermi’s Goldene Regel) 150/

y1 und o sind die Gesamtwellenfunktionen der beiden beteiligten Zustédnde unter
Beruicksichtigung der Kern- und Elektronenkoordinaten. Die Funktion p(v,,) beschreibt die

Dichte der Zustdnde pro Frequenzeinheit im Bereich des Endzustands 2. H’' ist der
Storoperator, der die Wechselwirkung zwischen dem elektrischen Feldvektor des Lichts und
der Ladungsverteilung des Molekils beschreibt. Diese Wechselwirkung lait sich in guter
Né&herung durch eine Dipol-Wechselwirkung beschreiben:

H(t) =-p*E(®) /51/
u ist der elektrische Dipolmomentoperator. Der Operator ist folgendermaf3en definiert:

p=-exr +eX ZiR; 152/
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Es kann nur die Komponente von p mit dem elektrischen Feld wechselwirken, die parallel

zum Feldvektor E ist. Fir isotrope Proben, bei denen die Richtung von p statistisch verteilt
ist, ist es daher mdglich, den Cosinus des Winkels, der in dem Skalarprodukt von /51/

versteckt ist, durch \/% zu ersetzen. Damit 1a3t sich Gleichung /50/ umschreiben zu:

E2
W, = 35

Setzt man E? in Beziehung zur mittleren Energie eines klassischen elektromagnetischen
Feldes und kombiniert dies mit der Frequenzzustandsdichte, erhalt man folgendes Ergebnis:

L
6&, 1’

(.[ V/zﬁv/ldr)z;(vlz) 153/

Wi, = (I W, t//lolf)2 p(v) 1541

p(v) ist die Strahlungsdichte, die sich nach der Planckschen Formel berechnen laRt:

zhvd( [hv] )
p(v) = %Lexp{z—_r}—lJ /55/

Die hier angedeutete halbklassische Herleitung des Ubergangsdipolmoments aus Fermis
Goldener Regel findet sich vollstéandig in [2]. Eine fundierte quantenmechanische Ableitung
liefert [6].

Die Grol3e Mi,= j w, 4 w,dr wird als Ubergangsmoment bezeichnet und kann anschaulich

als oszillierendes elektrisches Dipolmoment wahrend des Ubergangs angesehen werden.
Mj, beschreibt das Ausmal3 der Ladungsumverteilung im Molekil unter dem Einflu des
auReren Wechselfeldes. Je groRer die Anderung der Ladungsverteilung ist, desto starker ist
die Wechselwirkung zwischen dem molekularen System und dem Feld und desto starker ist
die Absorption von Licht. Da die Intensitit eines Ubergangs proportional zur
Ubergangswahrscheinlichkeit ist, ist sie auch proportional zum Quadrat des
Ubergangsmoments und damit zu einer GroRe, die allein von molekularen Eigenschaften
abhangt. Das Ubergangsmomentquadrat 4Rt sich wiederum mit der dimensionslosen
Oszillatorstarke in Beziehung setzen:

=2 Me Vi
- sezh 12

Die Oszillatorstarke stellt damit das Bindeglied dar zwischen makroskopisch mef3barer und
mikroskopisch berechenbarer Intensitat, die auf diesem Wege vergleichbar werden.

‘2

156/

d) Auswahlregeln

Aus dem Ubergangsmoment lassen sich die sogenannten Auswahlregeln ableiten. Man
bezeichnet einen Ubergang als verboten, wenn f und damit M verschwindet. Ist f # 0, so ist
der Ubergang erlaubt. Das strengste Verbot unter den in Frage kommenden Verboten ist das
Spinverbot: Das Ubergangsmoment verschwindet, wenn die beiden beteiligten Zustande
unterschiedlichen Spin aufweisen, wie z.B. bei Singulett-Triplett-Ubergangen. Ein Ubergang
bei gleichzeitiger Spinumkehr eines Elektronenspins ist folglich verboten. Dieses Verbot wird
teilweise aufgehoben, wenn das Molekil schwere Atome enthalt, die eine starke Spin-Bahn-
Kopplung herbeifthren.

Eine ebenfalls strenge Auswahlregel ist die Symmetrieauswahlregel. Das Ubergangsmoment
verschwindet, wenn das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen fir w1, pg mit o =
X,y,z und y, nicht die totalsymmetrische Darstellung enthéalt (vgl. Kap. Il e). Diese
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Auswahlregel wird in Kap.lV f) noch eingehender besprochen. Die Laporte-Auswahlregel bei
Molekilen mit Inversionszentrum ist ein Spezialfall der Symmetrieauswahlregel. Sie sagt
aus, daR der Ubergang nur zwischen Zustanden unterschiedlicher Paritat erlaubt ist, d.h.
zwischen einem Zustand, der gerade bezlglich Inversion ist, und einem Zustand, der unge-
rade bezlglich Inversion ist. Das Symmetrieverbot &3t sich teilweise durch Schwingungen
aufheben, die die Symmetrie des Molekiils erniedrigen.

Eine dritte nicht sehr strenge Auswahlregel ist die Uberlappungsauswahlregel. Das Uber-
gangsmoment wird sehr klein, wenn das Uberlappungsintegral | &, &, dz der beiden den U-

bergang bestimmenden Molekiilorbitale verschwindet. Das ist z.B. bei n— © -Ubergangen
der Fall, bei denen die betreffenden MO’s senkrecht aufeinander stehen. Das Uberlappungs-
verbot ist nicht sehr streng, weil die Uberlappung wegen des nicht lokalen Charakters der
MO'’s nie vollstandig verschwindet.

e) Die Form von elektronischen Banden

Haufig weisen die Banden im UV-Spektrum eine Schwingungsfeinstruktur auf. Diese Fein-
struktur ist in Losung, aufgrund fluktuierender Wechselwirkungen die die Banden verbreitern,
haufig nicht gut aufgeldst. Allerdings erhalt man in wechselwirkungsarmen Medien, wie z.B.
Molekilen in der Gasphase, sehr gut aufgeléste Banden, so dal} man teilweise sogar eine
Rotationsfeinstruktur innerhalb der Schwingungsfeinstruktur erkennt. Das Zustandekommen
der Schwingungsfeinstruktur 1aRt sich mit Hilfe des Franck-Condon-Prinzips erklaren. Das
FC-Prinzip sagt aus dal3 die Atomkerne infolge ihrer, gegeniber den Elektronen, wesentlich
schwereren Masse ihre relative Position wahrend des Ubergangs beibehalten. Die
Neuorientierung der Kerne erfolgt, entsprechend der verédnderten Elektronenkonfiguration,
erst nach dem elektronischen Ubergang nicht wahrenddessen. Da sich gleichzeitig die
Gleichgewichtsatomabstande von Grundzustand und angeregtem Zustand in der Regel un-
terscheiden, kommt es gemeinsam mit der elektronischen Anregung zu einer Schwingungs-
anregung.

Den Ubergang von einem bestimmten Vibrationsniveau des Ausgangszustands zu einem be-
stimmten Vibrationsniveau des Endzustands bezeichnet man als vibronischen Ubergang. Da
sich die Kern-Kern-Abstdnde wahrend der Anregung nicht andern, spricht man von einem
vertikalen Ubergang. Ausgangspunkt ist meist der Schwingungsgrundzustand des elek-
tronischen Grundzustandes, da bei Raumtemperatur hdhere Schwingungszustande nur von
Schwingungen mit v < 400 cm™ merklich besetzt sind. Da das Quadrat der Schwingungs-
wellenfunktion an der Stelle r = rg, den gréf3ten Wert annimmt, ist die Wahrscheinlichkeit, daf3
der Ubergang von dieser Kerngeometrie ausgeht, am gréRten. Der Endzustand, der mit der
grofdten Wahrscheinlichkeit erreicht wird, ist derjenige, bei dem das Quadrat der Schwin-
gungswellenfunktion bei der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands den grof3ten Wert
annimmt. Im Beispielfall der Abb.10a ist dies der Schwingungszustand mit n=4. Dieser
Ubergang weist innerhalb der Bande die starkste Intensitat auf. Da die Wahrscheinlichkeit
der Ubergange in die zu diesem Zustand benachbarten Schwingungszustande abnimmt,
resultiert im Spektrum eine Schwingungsstruktur mit der in Abb.10b dargestellten Inten-
sitatsverteilung. Die energetischen Abstande zwischen den vibronischen Ubergéangen neh-
men mit zunehmender Schwingungsquantenzahl aufgrund der Anharmonizitat des Potentials
ab. Vibronische Banden gehoéren zu einer Schwingungsprogression, wenn sie von U-
bergdngen aus dem gleichen Vibrationsniveau des Ausgangszustands in unterschiedliche
Vibrationsniveaus einer Schwingung des Endzustands herrthren.
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Abb.10 Franck-Condon-Prinzip (nach [4])

Die Intensitatsverteilung in der Schwingungsprogression |4t sich auch quantenmechanisch
ableiten. Ausgangspunkt ist dabei das Ubergangsmoment M. Aus Gleichung /52/ ergibt sich:

M,, =I Wz(‘ezn"‘ezlej‘/ﬁdT 1571
i |
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Die Wellenfunktion a3t sich als Produkt einer Kernwellenfunktion y, und einer Elektronen-
wellenfunktion e schreiben:

v = W e 158/
v: Schwingungsquantenzabhl

Mz, = J- Vov Vae (_ezri+ezleljl//lv v dz 159/
i |

= I '//2\/'{.[ Ve ('ezri)%edre}‘//lvdrN"'j Vo (eZZ|R|)‘//1vdTN Ier yedzr 160/

Der zweite Term |&Rt sich aufgrund der BON als Produkt schreiben. Er féllt weg, da elektro-
nische Wellenfunktion zu zwei unterschiedlichen Eigenwerten orthogonal zueinander sind
und ihr Uberlappintegral gleich Null wird. Wenn man annimmt, daf3 das elektronische

Ubergangsmoment Mg = _[I//ZG -leijz//ledr von der Kerngeometrie unabhangig ist,

ergibt sich:
M = Mg J Yo, Wy, AT 161/

Das Integral J W, Wy, d7 ist ein MaB dafir, wie stark sich die zwei Schwingungsfunktionen

uberlappen. Das Quadrat von J W, W, d7 ist der Franck-Condon-Faktor. Er entspricht dem

prozentualen Anteil der Intensitat des betreffenden vibronischen Ubergangs an der Ge-
samtintensitat des elektronischen Ubergangs. Die Summe der Franck-Condon-Faktoren tber
alle v’ ist Eins.

Die Schwingungsfeinstruktur, die in Abhangigkeit von der Umgebung des Molekiils und vom
Spektrometer einmal besser und einmal schlechter aufgeldst wird, ist einer der Faktoren, die
zur Verbreiterung einer elektronischen Bande beitragen. Die einzelnen vibronischen Uber-
gange sind jedoch selbst bei hdchster Auflosung keine scharfen Linien bei einer exakt de-
finierten Frequenz, sondern weisen immer eine endliche Linienbreite auf. Dies hat verschie-
dene Ursachen, die unter dem Oberbegriff Linienverbreiterungsmechanismen bekannt sind.
Als erstes ist die Verbreiterung einer Bande durch Rotationsiibergdnge zu nennen, die zu-
sammen mit vibronischen Ubergangen angeregt werden und in den seltensten Fallen auf-
geldst werden kdnnen. In Losung und besonders in Feststoffen sind die Rotationen durch die
Umgebung gehindert, so dal’3 nur angedeutete Rotation in einem sehr beschrankten Winkel
moglich ist. Diesen Rest einer Rotationsbewegung, der oszillierend in die beiden Dreh-
richtungen stattfindet, nennt man Libration. Diese Librationen tragen auch zur Linienver-
breiterung bei. Als weiteres gibt es die Lebensdauerverbreiterung. Sie basiert auf der aus der
Heisenbergschen Unscharferelation folgenden Tatsache, dald jeder Zustand mit endlicher
Lebensdauer eine Energieunscharfe aufweist. Die Lebensdauer eines angeregten Zustands
ist endlich, weil es verschiedene Mechanismen gibt, die unter Energieabgabe eine Riickkehr
in den Grundzustand ermdglichen und somit das Besetzungsverhdltnis der Zustande, das
der Boltzmann-Gleichgewichtsverteilung entspricht, wiederherstellen. Die beiden wichtigsten
Mechanismen bei der Rickkehr in den Grundzustand sind die Desaktivierung durch StdRRe
der Molekile untereinander, mit Lésungsmittelmolekiilen oder GefalRwanden, sowie die
Desaktivierung durch spontane Emission von Strahlung (siehe Kap. IV g). Der erste
Mechanismus wird bei Gasen auch Druckverbreiterung genannt, da die Anzahl der Stdl3e
der Molekule untereinander pro Zeiteinheit stark vom Druck abhéngt. Die Kinetik der
Depopulierung des angeregten Zustands laRt sich durch ein Zeitgesetz erster Ordnung be-
schreiben:
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-dN/dt = kN, mitk =1/t 162/

T ist die Lebensdauer des angeregten Zustands. Beriicksichtigt man nur Stof3desaktivierung
und Aktivierung durch spontane Emission, so gilt:

1/1: = 1/TSto[3 + 1/T3p_Em_ /63/

Durch geeignete experimentelle Methoden (Lamp-Dip-Spektroskopie) ist es méglich alle Me-
chanismen, bis auf die von der spontanen Emission heriihrende Verbreiterung, auszuschal-
ten. Die verbleibende Linienbreite hei3t dann natirliche Linienbreite und die verbleibende
Lebensdauer des angeregten Zustands heif3t natirliche Lebensdauer:

1/ Tnatiirlich = 1/Tsp.Em. = ksp.Em. = A 164/

A ist der Einsteinkoeffizient der spontanen Emission. Es ist proportional zum Quadrat des
Ubergangsmoments:

_ 3272'3 V3 ‘ ‘2 165/
27 (47 5 3nc® | 2
Die Heisenbergsche Unschérferelation lautet fiir das vorliegende Problem:
AV Z (275 Tsp.Em.)-l /67/
Einsetzen von /65/ in /67/ liefert:
327° v
Av> 2 M, /681

Man sieht, daR? die natirliche Linienbreite von elektronischen Ubergangen im hochenergeti-

schen Bereich deutlich anwéachst (~ v3) und linear mit der Intensitat des Ubergangs (~ [M|%)
zunimmt. Die Linienverbreiterung durch spontane Emission und durch Stol3e sind Beispiele
fur homogene Linienverbreiterung, da fiir jedes Molekll die Energieunscharfe in gleicher
Wiese gilt. Homogen verbreiterte Linien haben Lorentz-Form. Die Form der Bande wird
beschrieben durch:

(v) 1 169/
V)= —_—
EAVI= Emax ) L any)?

Eine weitere wichtige Form der Linienverbreiterung ist die auf dem Doppler-Effekt beruhende
Doppler-Verbreiterung. Der Doppler-Effekt 1ai3t sich fur elektromagnetische Wellen wie folgt
erklaren. Die Frequenz, die von einer Lichtquelle ausgesendet wird, unterscheidet sich von
der, die ein Molekil empfangt das sich relativ dazu bewegt. Der Frequenzunterschied hangt
ab von der Relativgeschwindigkeit von Lichtquelle und Molekdl. Dies gilt fir die Absorption.
Bei der Emission ist der Effekt analog, nur ist hier die Relativgeschwindigkeit zwischen
Molekil und Detektor maf3gebend. Da die Molekulgeschwindigkeiten wesentlich kleiner sind
als die Lichtgeschwindigkeit, gilt fur Absorptions- und Emissionsprozesse folgende
Néaherungsformel:

ve = vs(1 + v/c) 170/
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Absorption Emission
E: Empfanger Molekil Detektor
S: Sender Lichtquelle Molekul

Die Relativgeschwindigkeit v ist positiv, wenn sich Sender und Empfanger aufeinander zube-
wegen. Anschaulich bedeutet dies fir einen Absorptionsprozef3, dafd man fir ein Molekdll,
das sich auf die Quelle zubewegt, die Frequenz des von der Quelle ausgesendeten Lichts
gegenlber der Resonanzfrequenz fir ein ruhendes Molekil herabsetzen muf3, um Resonanz
zu erzeugen. Bei der Emission registriert der Detektor fiir ein emittierendes Molekil, das sich
auf ihn zubewegt, eine grolRere Frequenz als bei einem relativ zum Detektor ruhenden
Molekil. Die Geschwindigkeit eines Molekilensembles ist Maxwell-Boltzmann-verteilt. Dies
fuhrt zu einer Bandenform mit einem Gauss-Profil. Die Halbwertsbreite Avi» einer Doppler-
verbreiterten Bande ergibt sich aus der Halbwertsbreite der Maxwell-Boltzmann-Verteilung:

K(ZkTInZJ%
C m

Av = 171/

k: Boltzmann-Konstante
m: Masse des Molekils

Da sich hier die Molekiile nicht alle in der gleichen Weise verhalten (sie haben unterschied-
liche Geschwindigkeiten), handelt es sich bei der Doppler-Verbreiterung um eine inhomoge-
ne Linienverbreiterung.

Ein letzter Linienverbreiterungsmechanismus, der hier vorgestellt werden soll, ist die Lo-
sungsmittelverbreiterung. Sie beruht darauf, dafl} die Lésungsmittelumgebung durch Wech-
selwirkung mit dem Molekiil dessen Ubergangsenergie beeinflult und dal diese Umgebung
nicht fur jedes Molekil exakt gleich gestaltet, sondern einer rAumlichen und zeitlichen Fluktu-
ation unterworfen ist. Dadurch entsteht ein Band von Ubergangsenergien, was einen zusétz-
lichen Beitrag zur Linienverbreiterung liefert.

f) Polarisationsspektroskopie

Das Ubergangsmoment ist eine vektorielle GroRe, die sich in drei Komponenten entlang den
Achsen eines molekilfesten kartesischen Koordinatensystems zerlegen laft.

M=y, pysde
=J (A v e e, )pde

=e, ) v, f, pdr + eyJ W, iy yydr + e, ) v, i, vy de
= exMx + eyMy + ezMz /726/

2 — M2 M2 22
M= = M5 +My + M3 172b/

€, Mmit & = x,y,z sind Einheitsvektoren entlang der Koordinatenachsen. Fur jede dieser

Komponenten laRt sich Gberpriifen, ob der Ubergang in dieser Richtung symmetrieverboten
ist oder nicht. Dies geschieht mit dem in Kap. Il €) vorgestellten Verfahren. Bei Molekilen
mit Symmetrieelementen wie Spiegelebenen oder Drehachsen sind die Ubergangsmomente
in der Regel entlang dieser Achsen oder innerhalb dieser Ebenen ausgerichtet. Liegt die U-
bergangsmomentrichtung entlang der z-Achse, dann spricht man von einem z-polarsierten
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Ubergang und es gilt M, = M, = 0 ; M, = 0. Die n-© -Ubergdnge von planaren Aromaten sind
immer in der Molekllebene polarisiert. Liegen innerhalb dieser Ebene Symmetrieachsen, so
sind die Ubergédnge entlang dieser Achsen polarisiert. Nun stellt sich die Frage, wie man ex-
perimentell die Richtung von Ubergangsmomenten ermittelt. Dazu rufen wir uns Gleichung
/51/ in Erinnerung:

|H* (O] = |ul E| cos(a)

Daraus folgt, dal? die Wechselwirkung zwischen elektrischem Feldvektor und Ubergangsdi-
polmoment und damit die Intensitat des Ubergangs maximal wird wenn sie die gleiche Rich-
tung aufweisen. Keine Wechselwirkung und keine Intensitat ist zu beobachten, wenn sie
senkrecht aufeinander stehen. Das Ziel unseres Polarisationsexperiments muf also darin lie-
gen, die Richtung des elektrischen Feldvektors zum einen und die Richtung des Ubergangs-
moments der Moleklile zum anderen im Laborkoordinatensystem festzulegen und den
Winkel zwischen den beiden Richtungen vom Experimentator steuerbar zu machen. Die
Richtung des E-Feldes laRt sich relativ einfach festlegen, indem das unpolarisierte Licht der
Lampe durch einen Polarisationsfilter linear polarisiert wird. Der elektrische Feldvektor
schwingt dann in einer Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung, in der sogenannten Pola-
risationsebene.

Um die Ubergangsmomente moglichst aller Molekiile in der gleichen Richtung zu fixieren gibt
es mehrere Moglichkeiten. Zum einen kann man Messungen an Einkristallen der festen Pro-
be durchflhren, in denen die Molekile eine durch die Gitterstruktur festgelegte einheitliche
Orientierung haben. Molekiile mit Dipolmoment kann man durch ein statisches auf3eres Feld
einheitlich anordnen (Elektrodichroismus). SchlieB3lich besteht die Mdglichkeit, die zu
untersuchenden Molekiile in Medien mit einer Vorzugsrichtung einzubringen, wie z.B. in
Flassigkristalle oder gestreckte Polymerfolien. Diese Methode wird in dem vorliegenden Ver-
such angewendet bei dem die Molekile in eine gestreckte Polyethylenfolie diffundieren und
sich dort mit ihrer Langsachse bevorzugt parallel zur Streckrichtung anordnen. Ist die An-
ordnung der Molekiile in der Folie bekannt und sind die Ubergange entlang der Symmetrie-
achsen des Molekils polarisiert, so lassen sich durch zwei vergleichende Messungen, bei
denen die Polarisationsrichtung des Lichtes einmal parallel und einmal senkrecht zur Streck-
richtung der PE-Folie steht, die Ubergangsmomentrichtungen fiir die im Spektrum auf-
tretenden elektronischen Banden bestimmen. Bei Banden mit Schwingungsfeinstruktur ist zu
beachten, dalR bei allen vibronischen Ubergangen einer elektronischen Bande, auRer der fiir
den 0-0-Ubergang, eine Uberlagerung eines elektronischen Ubergangs mit einem Schwin-
gungstubergang stattfindet. Wenn die Schwingung nicht die totalsymmetrische irreduzible
Darstellung aufspannt, dann andert sich die Richtung des Ubergangsmoments gegeniiber
der des reinen elektronischen Ubergangs.

g) Einstein-Modell der Wechselwirkung von Licht mit Materie

Einstein hat phdnomenologisch drei Prozesse untersucht, die bei der Wechselwirkung von e-
lektromagnetischer Strahlung mit Molekilen auftreten. Zunachst kann das Molekil M durch
Absorption eines Photons aus seinem Grundzustand in einen angeregten Zustand uber-
gehen. Dieser Prozel’ heifdt stimulierte Absorption. Mit der gleichen Wahrscheinlichkeit kann
dieses Photon einen Ubergang eines angeregten Molekiils M in den Grundzustand unter
Emission eines Photons gleicher Energie induzieren. Dieser Vorgang heif3t stimulierte Emis-
sion. Schliel3lich tritt noch ein ProzeR namens spontane Emission auf, bei dem das ange-
regte Molekiil unabhangig von der Einwirkung duRerer Strahlung ein Photon emittiert. Die U-
bergangsraten fur diese drei Prozesse ergeben sich nach Einstein wie folgt:
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(1) stimulierte Absorption
M+hy = M dNo/dt = N1B12p(v) 173/
1: Grundzustand
2: angeregter Zustand

(2) stimulierte Emission

M* + hv > M+ 2hv dN,/dt = - N2821p(v) Bi, = By, 174/
(3) spontane Emission
M — M+ hy dN,/dt = -N2A,; 1751
Fur die Ubergangswahrscheinlichkeit gilt:
dN
dt
W=—>= 176/
N
Daraus folgt fur die stimulierte Absorption:
Wiz = Bi2p(v) 177/

Vergleicht man dies mit /54/ so erhalt man fir den Einsteinkoeffizienten der stimulierten Ab-
sorption:

1

B, = ——
2 Bg,h?

My,|" =B, 178/

Nun gilt es noch eine Ausdruck fir A,;, den Einsteinkoeffizienten der spontanen Emission zu
finden. Wir gehen von der Uberlegung aus, daR bei Anwesenheit elektromagnetischer Strah-
lung alle drei Prozesse nebeneinander ablaufen und die Besetzungszahlen der Zustédnde
eine Gleichgewichtseinstellung erreichen. Dann gilt:

sz/dt = (Nl - Nz)Blzp(V) - N2A21 =0 179/
Im Gleichgewicht gilt die Boltzmannverteilung:
AE hv
N2/N; = exp|- — | = exp|-— 180/
“ p[ kT} p{ kT}

(Entartungsgrad in Zustand 1 und 2 sind gleich)

Setzt man dies und /55/ fir p(v) in /79/ ein, so erhalt man:

3
A21 = 8nh(ﬁj 821 181/
C

Das bedeutet, dal3 die Wahrscheinlichkeit fir die spontane Emission mit der dritten Potenz
der Ubergangsfrequenz steigt. Das ist einer der Griinde warum Rontgenlaser so schwer zu
konstruieren sind. Héher angeregte Zusténde tendieren eher zu einer spontanen und damit
zufallsverteilten Emission als zu einer stimulierten Emission, die zur Erzeugung von Laser-
strahlung notig ist.
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