7 Schwingungsspektroskopie

Jede Bewegung kann durch die Symmetriebezeichnung der entsprechenden irredu-
ziblen Rasse gekennzeichnet werden. In der Regel ist es aber niitzlich, die Bewegungs-
form stirker differenziert zu beschreiben; hierfiir haben sich Standardausdriicke (mit
den jeweiligen Abkiirzungssymbolen) etabliert, die in der Tabelle zusammengefasst
sind:

Tab. 7.1. Bezeichnung von Schwingungsformen

Symbol Schwingungsform Symbol Schwingungsform

v Valenz- oder Dehnungsschwingung  oop aus der Ebene heraus
o Deformationsschwingung as asymmetrisch

p Rocking- oder Schaukelschwingung s symmetrisch

w Wagging-Schwingung d entartet (degenerate)
tw Twisting oder Verdrehung

Bei den Raman-Spektren sind Schwingungen in der totalsymmetrischen Rasse po-
larisiert (und oft sehr intensiv) wahrend Schwingungen anderer Rassen depolarisiert
sind (und oft schwach).

In der Annahme, dass die Kerne sich in einem harmonischen Potenzial bewegen,
wiirde fiir ein zweiatomiges Molekiil gelten:

V=(-r)% k2

wobei r den momentanen Kern-Kern-Abstand, r. den Gleichgewichtsabstand und k
die Kraftkonstante der Bindung darstellen. Dies entspricht dem Modell des harmoni-
schen Oszillators und die Energie der Schwingung ist:

Ey = hv(v + 1/2) = hw(v + 1/2)

7.1 Das Ubergangsmoment

Die Intensitiit eines spektralen Ubergangs wird ganz allgemein berechnet als das Ab-
solutquadrat des Ubergangsmoments:

I=1QP = |[ ;09 dr)?

Wobei i, die Wellenfunktion des Endzustands, 1; die Wellenfunktion des Anfangs-
zustands und O den Ubergangsoperator darstellen. Es wird iiber den gesamten Kon-
figurationsraum (1) integriert. Der Wert eines Integrals ist entweder gleich null oder
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Abb. 7.1. Periodische Anderung des Dipolmoments u.

ungleich null. Im ersten Fall ist der Ubergang verboten (Intensitdt = 0), im zweiten
Fall erlaubt (schwach oder stark, abhingig von der Gréf3e von Q).

Fiir die Schwingungsspektroskopie ist der Ubergangsoperator das elektrische Di-
polmoment (IR-Spektroskopie) oder der Polarisierbarkeitstensor (Raman-Spektrosko-
pie). Die Wellenfunktionen beschreiben Schwingungszustdnde (hermitesche Polyno-
me) und der Konfigurationsraum sind die kartesischen Verschiebungskoordinaten ei-
nes Molekiils.

Esist nicht einfach, diese Integrale zu berechnen; in vielen Fallen ist es auch nicht
erforderlich. Eine Symmetriebetrachtung entscheidet, ob der Ubergang erlaubt oder
verboten ist; hierzu muss man nur Charaktere miteinander multiplizieren, um grup-
pentheoretisch die Aktivitat der Schwingung zu ermitteln. Dabei muss man wissen,
dass das Integral iiber eine ,ungerade oder antisymmetrische“ Funktion z. B. sing
zwischen —1/2 und 71/2 den Wert null hat, wihrend das Integral iiber eine ,,gerade
oder symmetrische* Funktion z. B. cosg im selben Intervall von null verschieden ist.

7.1.1 IR-aktive Schwingungen

Definition. Ein Schwingungsiibergang ist IR-aktiv, wenn sich das Dipolmoment u
wahrend einer Schwingung dndert (Abbildung 7.1).

Die statische Definition des Dipolmoments lautet:

H=q-r -qo—o0+q

Das Dipolmoment eines schwingenden Molekiils ist aber keine statische Grofle.
Das Dipolmoment verdandert sich periodisch wahrend der Schwingung. Diese Tatsache
kann man sich durch eine Reihenentwicklung vor Augen fiihren:

BN CAWEYEE AW
H=H,+ o O_+2 e r+...

K, stellt das permanente elektrische Dipolmoment dar. Normalerweise wird diese Rei-
henentw1ck1ung nach dem linearen Glied abgebrochen; man redet dann von elektri-
scher Harmonizitdt, und hohere Glieder stellen somit eine elektrische Anharmonizitit
dar.
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Wird das ,,harmonische“ pin das Ubergangsmoment eingearbeitet, erhilt man:
I=1QP = || Y5pprdr|?

. Op
=] l/’z(ﬁo + (a_l)o Ny dr|?
o
=1 ¢§E01p1d1|2 +] 3 (6_7) rpdr|?
/o

o
-\ Tsnart (55 1 wirpra

Wegen der Orthogonalitédt der Wellenfunktionen hat das erste Integral den Wert null
(wenn i, und 11 sich unterscheiden). Fiir die Intensitét spielt somit das permanente
Dipolmoment keine Rolle. Das zweite Integral wird mit der Ableitung des Dipolmo-
ments nach der Schwingungskoordinate (am Minimum der potenziellen Energiekur-
ve) multipliziert. Ist diese Ableitung null (dndert sich das Dipolmoment nicht), spielt
es keine Rolle, welchen Wert das Integral besitzt. Ist aber die Ableitung ungleich null,
kommt dem Integral eine sehr wichtige Funktion zu: Uber dieses Integral werden die
Auswahlregeln entschieden.

Die Wellenfunktionen der Schwingungszustidnde haben jeweils eine bestimmte
Symmetrie und werden durch irreduzible Darstellungen der entsprechenden Punkt-
gruppe charakterisiert. Der Ubergangsoperator ist ein polarer Vektor, wie der Trans-
lationsvektor, mit denselben Transformationseigenschaften.

Das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen der Schwingungszustande mit
der Darstellung des Verschiebungsvektors muss die totalsymmetrische Darstellung
beinhalten, damit das Integral nicht verschwindet:

Iy xTyy,xI'1 2T, (totalsymmetrisch)

oder
Iy xIn er,y,z

Mindestens eine Komponente des Dipolmoments muss sich somit wahrend der
Schwingung verandern. Ist nur eine Komponente ungleich null, so nennt man den
Ubergang in dieser Richtung polarisiert.

In der Praxis fiihrt diese Symmetriebedingung zu der Auswahlregel:

vVi=v'z11

Die Schwingungsquantenzahl des angeregten Zustands (') unterscheidet sich um den
Wert eins von der Schwingungsquantenzahl des Ausgangszustands (") — in der Regel
des Grundzustands.
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7.1.2 Raman-aktive Schwingungen

Definition. Eine Schwingung ist Raman-aktiv, wenn sich wiahrend der Schwingung
die Polarisierbarkeit des Molekiils andert.

Wahrend die IR-Aktivitdt auf einen Absorptions- oder Emissionsvorgang zuriickgeht,
wobei eine Dipolmomentdnderung stattfindet, basiert der Raman-Vorgang auf einer
Streuung, die durch eine Anderung der Polarisierbarkeit zustande kommt, wobei
ein Dipolmoment induziert wird. Der Streuprozess kann als simultaner Absorpti-
ons-/Emissionsprozess iiber einen virtuellen Zustand aufgefasst werden. Es ist etwas
schwieriger, sich einen Polarisierbarkeitstensor vorzustellen als ein Dipolmoment,
aber bei Betrachtung eines zweiatomigen Molekiils ist einsichtig, dass ein Dipolmo-
ment in der Bindungslinie (mit dem Elektronenpaar) leichter induziert werden kann
als senkrecht dazu.

Das Dipolmoment wird durch die elektrische Feldstarke des eingestrahlten Lichts
induziert. Dieses induzierte Dipolmoment Hog ist somit proportional zur Feldstarke
der Strahlung E. Der Proportionalitatskonstante ist die Polarisierbarkeit a die einen
Tensor (Matrix) darstellt:

Eind =a E
Wie schon erwahnt, ist die Bestimmung der Polarisierbarkeit schwieriger als die Be-
stimmung des Dipolmoments. Erschwerend kommt hinzu, dass a kein Skalar, sondern
ein symmetrischer Tensor ist. Dies bedeutet, dass das induzierte Dipolmoment nicht
parallel zur elektrischen Feldstdrke der Strahlung ausgerichtet sein muss. Der Polari-
sierbarkeitstensor ist anisotrop. Wie schon im Kapitel 7 gesehen, enthélt der Tensor
Produkte von Translationen, wobei von den neun Elementen wegen der Symmetrie
nur sechs Elemente unterschiedlich sein kénnen:

2

Hind, x Axx OQxy Qxz Ey X Xy xz
— ~ 2
Hind,y | = | Qyx Qyy Qyz E, |=(xy y° yz
2
Hind,z Uzx Qzy QAzz E, Xz yz =z

Fiir das Ubergangsmoment der Raman-Spektroskopie gilt:
I=1Q° =|[ y;aprdrl®
Die Voraussetzungen fiir Ramanaktivitat ist:
I'yxI'yxI'y 2Ty (totalsymmetrisch)

oder
I'yxT1 2T,
Auch in der Raman-Spektroskopie gilt somit die Auswahlregel:

vi=v"'x1
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7.1.3 Ausschlussprinzip

Fiir die Aktivitdt von Schwingungen lassen sich vier Falle unterscheiden:
(i) Ap +# 0, Aa # 0: IR- und Raman-Aktivitat

(i) Ap # 0, Aa = 0: IR-Aktivitdt, Raman-inaktiv

(iii) Ap = 0, Aa # 0: IR-inaktiv, Raman-Aktivitat

(iv) Ap = 0, Aa = 0: IR-inaktiv und Raman-inaktiv

In den Fillen (ii) und (iii) schlieflen sich IR- und Raman-Aktivitit gegenseitig aus.
Das Ausschlussprinzip ist strikt giiltig nur fiir Molekiile mit Inversionszentrum. Es
gibt aber eine etwas unscharfe Regel dahingehend, dass im Allgemeinen symmetri-
sche Schwingungen eher starke Ramanbanden und asymmetrische Schwingungen
eher starke IR-Ubergéinge erzeugen.

7.2 Systematische Vorgehensweise

Im Folgenden wird kurz ein Verfahren zur Benutzung von Charaktertafeln vorgestellt,

damit man fiir ein beliebiges Molekiil die Symmetrie der einzelnen Schwingungszu-

stande bestimmen kann. Dies ist aus mehreren Griinden niitzlich: Erstens weil die

Form des spektralen Ubergangs davon abhingt und zweitens, weil bei der Berechnung

der Zustandsenergien entscheidend ist, ob Zustdnde, die energetisch nah beieinander

liegen, miteinander wechselwirken kénnen. Dies entscheidet sich iiber deren Symme-

trie.

(i) Bestimmung der Punktgruppe des Molekiils (anhand seiner Struktur).

(i) Bezeichnung der Koordinatenachsen in Ubereinstimmung mit der Wahl in der
Charaktertafel.

(iii) Aufstellung einer reduziblen Darstellung der 3N Bewegungen der Atome im Mo-
lekiil.

(iv) Zerlegung der reduziblen Darstellung in eine direkte Summe von irreduziblen
Darstellungen. Somit werden die Bewegungen nach ihrer Symmetrie getrennt.

(v) Von der Zahl der jeweiligen Bewegungen einer reduziblen Darstellung werden
die Zahl der Translationen und Rotationen abgezogen.

(vi) Zuriick bleiben die 3N -6 (3N -5 fiir ein lineares Molekiil) Normalschwingungen
eines Molekiils, verteilt auf die einzelnen Symmetrierassen.

(vii) Gegebenenfalls wird mithilfe von Symmetriekoordinaten die Form der einzelnen
Schwingungen bestimmt.

(viii) Ermittlung der IR- und Raman-Aktivitit.
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Abb. 7.2. Kartesische Verschiebungskoordinaten der Atome des Wassers.

7.2.1 Die Anwendung des Verfahrens auf die Normalschwingungen von
Wasser, H,0

(i) Punktgruppe Cay

(ii) Koordinatensystem (y, z in der Papierebene)

(iii) Aufstellung einer irreduziblen Darstellung anhand der Symmetrieoperationen
E, C3, Oxz, 0yz:

Axq 1 0 00 00 0O 0O Axq
Ax> 01 00 0 0 0 0 O Ax>
Axs 0 01 0 00 0 0O Axs
Ay 0O 0 O1 0 0 0O 0O Ay
E|l Ay, = 0O 0 OO 1 0 0 0O Ay, Xr=9
Ays 0O 0 OO O 1 0 0O Ays
Azq 0O 0 00 0 01 O0O0 Azq
Azy 0O 0 OO0 0 0 O 10 Az,
Az3 0O 0 00 0 0 O0 0 1 Az3
Xr(E)=3-(2cosp +1); (¢ =0)
Axq 00 00O 001 00O Axq
Ax; 0 000 0 O0OS-10 Ax;
Axs 00 00O 00O OT1 Ax3
Ay 0 0 0-1 000 0O Ay
Cy Ay, = 0 000 -100 0O Ay, Xr=-1
Ays 00 00O 01000 Ays
Azq 10 00 000 0O Azq
Az, 0-10 0 0 OO OO Az,
Az3 001 0 0 O0O0O0OTDO Az3

xr(C2)=1-(2cosp +1); (¢ =2m/2)
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Wie man sieht, tragen Vektoren zum Charakter nur bei, wenn sie unter der Trans-
formation ortsfest bleiben — sonst erscheinen die Abbildungen nicht auf der Dia-
gonale.
Am kompaktesten ist sicher die Anwendung der Kosinus-Formel mal der Zahl
der ortsfesten Atome:

Xr=Ngr-(2cosp+1)

wobei Ny die Zahl der ortsfesten Atome bedeutet und

+ fiir E und C, gilt, wihrend

- fiir i,0 und S, gilt.

(iv) und (v) Ausreduktion und Subtraktion von Translation und Rotation:

(vi)

(vii)

Cxw |E C 0x: 0y,

I; 9 -1 1 3 I = 3A; +A, +2B; +3B;
- |3 -1 1 1 -Ii(T) = A +B;  +B;
- (R) |3 -1 -1 -1 -Ii(R) = A, +B1 +B;

Iv) |3 1 1 3 Iilv) = 24 +B;

Die drei Normalschwingungen des Wassers verteilen sich auf die irreduziblen
Darstellungen A; (2) und B> (1).

Zur Analyse der Valenzschwingungen werden symmetrieadaptierte Koordinaten
oder Symmetriekoordinaten verwendet. Weil die beiden Bindungsauslenkungen
dquivalent sind, kann man daraus zwei Linearkombinationen konstruieren:

SKi=r1+n symmetrische Valenzschwingung
SKry=r1-n asymmetrische Valenzschwingung
und SK5 =60 Deformationsschwingung
Cxwv E C 0y, 0y
SK; 1 1 1 1 A
SK; 1 -1 -1 1 B,
SK3; 1 1 1 1 A

Die Schwingungen in der A;-Rasse sind: Die symmetrische Valenzschwingung
und die Deformationsschwingung. Die Schwingung in der B,-Rasse ist die asym-
metrische Valenzschwingung.

Diese Zuordnung ergibt sich auch aus der Kenntnis der Mulliken-Symbole. Durch
Anwendung der ,,inneren Koordinaten® (vgl. Abschnitt 6.3) kénnen die Schwin-
gungstypen getrennt bestimmt werden.

(viii) Alle Schwingungen sind sowohl IR- als auch Raman-aktiv. Der Grundzustand hat

die Symmetrie A;.
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35 30 20 10 10°cm™

B, A A

2 1 1

Abb. 7.3. IR-Spektrum von H,O.
v1 (A1): symmetrische Valenzschwingung bei 2 731 cm™'. v, (41): Deformation bei 1595 cm™1.
v3 (By): asymmetrische Valenzschwingung bei 3 756 cm™!.

7.2.2 Die Anwendung des Verfahrens auf die Normalschwingungen vom
Ammoniak, NH;

=
=
I
/
T
in

Abb. 7.4. Perspektivisches und projiziertes Modell fiir NH3 sowie die Festlegung des Koordinaten-
systems.

(i) Punktgruppe Csy
(ii) Koordinatensystem (z in die C3-Achse)
(iii) Aufstellung einer reduziblen Darstellung anhand der Symmetrieoperationen

Xe(E)=4-(2cos@ +1)[p =0°] =12
X:(C3)=1-(2cos¢ +1)[p =27/3] =0
X(0xy) =2-(2cosp —1)[p = 0°) =2

Cw|E 26530, C|E 265 30, T/R T
;|12 0o 2 A1]1 1 1 T, X2 +y?, 22
A |1 1 -1 R,
E (2 -1 0 [(Tx, T))(Rx, R))|(x* = y%, xy), (xz, y2)
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(iv) und (v) Ausreduktion und Subtraktion von Translation und Rotation:

(vi)

(vii)

aC3v E 2Cs3 3oy

Iy (12 0 2 I =3A; +A, +4E
=I(T) 0 1 -T(T) =A; +E
-It(R) 0 -1 -IR) = +A, +E
Ii(v) 0 2 I;(v) =24 +2F

Die vier Normalschwingungen des Ammoniaks verteilen sich auf die irredu-
ziblen Darstellungen A, (2) und E (2).

Zur Analyse der Valenz- und Deformationsschwingungen werden symmetriead-
aptierte Koordinaten oder Symmetriekoordinaten verwendet. Weil die drei Bin-
dungsauslenkungen dquivalent sind, kann man daraus drei Linearkombinatio-
nen konstruieren:

SKi=ri+r,+r3 symmetrische Valenzschwingung
SKy=2r1-ry—-r3 asymmetrische Valenzschwingung und
SKz3=r,-r13 asymmetrische Valenzschwingung

wobei SK, und SK3 entartet sind.
Weil gegeniiber jeder Bindung einer HNH-Winkel liegt, kann man genau dassel-
be mit den Winkeldeformationen machen (a; = H,XHs, usw.):

SKy=a1+a; + a3 symmetrische Deformationsschwingung
SKs =2a1 —a; —as asymmetrische Deformationsschwingung
SKg =ar — a3 asymmetrische Deformationsschwingung

wobei SK5 und SK¢ entartet sind.

In der Aq-Rasse befinden sich zwei Schwingungen, eine niederfrequente Deformati-
onsschwingung (Schirmschwingung) und eine hochfrequente symmetrische Valenz-
schwingung. Weil der ,,Schirm“ des Ammoniaks tatsachlich umklappen kann, ist Am-
moniak kein gutes Beispiel fiir die starre Behandlung durch eine Punktgruppe. In ei-
ner ,,seriosen“ Analyse wird die Schirmschwingung als GrofSamplituden-Bewegung in
einer Permutationsgruppe gehandhabt, wobei die iibrigen Schwingungen normal ana-
lysiert werden.
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v
vl(Al) vz(Al) VAa (E) V3a (E)
v,(XY) 8,(YXY) 8,(YXY) v,(XY)

Abb. 7.5. Schwingungen des Ammoniaks.

35 30 20 10 10°cm™
EA E A

1 1

Abb. 7.6. Das IR-Spektrum von NH3.

v1(A1): symmetrische Valenzschwingung bei 3 330cm™. v,(A1): Schirm bei 1004 cm™!.
v3(E): asymmetrische Valenzschwingung bei 3 428 cm™1. v4(E): asymmetrische Deformations-
schwingung bei 1602 cm™1.

In der E-Rasse befinden sich zwei entarteten Schwingungen, eine niederfrequente
Deformationsschwingung und eine hochfrequente Valenzschwingung.

Alle Schwingungen sind sowohl IR- als auch Raman-aktiv.

Der Grundzustand hat die Symmetrie A;.

7.2.3 Die Anwendung des Verfahrens auf die Normalschwingungen von
Xenontetrafluorid, XeF,

F
WF ‘ :
F-Xe™F = F—)(‘e;F——Gc2
F O

G" Abb. 7.7. XeF,: Symmetrieelemente und Koordinatensystem.

(i) Punktgruppe D4y
(ii) Koordinatensystem (z in die C4-Achse)
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(iii) Aufstellung einer reduziblen Darstellung anhand der Symmetrieoperationen
E, C4, CZ; C’Z: C’Z” is 543 Oh, Oy, 0d.

D |E 2C4 C, 2C, 2CY i 2S4 on 20y 204| T/R T
A1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x? +y?, 22
Axl1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R,
Bg|t -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 x? -y?
Byf1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 Xy
Es |12 0 -2 0 o 2 0 -2 O 0 |(Rx,Ry) (xz,y2)
Aw|(l 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Apyi1 121 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 T,
Byt -111 -1 -1 1 -1 -1 1
Byt .11 -1 1 -1 1 -1 1 -1
E, |2 0 -2 O O -2 0 2 O 0 [(Tx, Ty)
Xt(E)=5-(2cosp +1) [p=0°] =15
Xt(C4)=1-(Q2cosp+1) [p=90°] =1
xr(C2)=1-(2cosep+1) [p=180°] =-1
X:(Cy)=3-(2cosp+1) [p=180°] =-3
Xr(C))y=1-(2cosp +1) [p=180°] =-1
Xe(i)=1-(Q2cosp-1) [p=180°] =-3
Xe(Ss)=1-Qcosp-1) [p=90° =-1
Xc(0n) =5-(2cosp-1) [p =0°] =5
Xe(oy) =3-(2cosp -1) [p=0°] 3
xr(0g)=1-(2cosp —-1) [p =0°] =1
D | E 2C, € 2C, 2¢) i 25, on 20, 204
s 1 -1 3 -1 3 -1 5 3 1
(iv) und (v) Ausreduktion und Subtraktion von Translation und Rotation:
Dy | E 2C4 Cy 2C, 2CY) i 2S4 on 20y 204
I; 15 1 -1 -3 -1 -3 -1 5 3 1
-I(T) | 3 1 -1 -1 -1 -3 -1 1 1 1
-I;R) | 3 1 -1 -1 -1 3 1 -1 -1 -1
Iy (v) 9 -1 1 1 1 -3 -1 5 3 1
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I'i=A1g + Asg + Big + Bog + Eg + 2A5y + Boy + 3Ey
~I'(T) = Ayy + Ey
—Ti(R) = Ayg + Eg

Ti(v) = A1g + B1g + Bog + Apy + Boy + 2Ey

(vi) Die sieben Normalschwingungen des Xenontetrafluorids verteilen sich auf die
irreduziblen Darstellungen A1 (1), B1g (1), B2g (1), Ayu (1), B2y (1) und Ey (2).
(vii) Zur Analyse der Valenz- und Deformationsschwingungen werden symmetriead-
aptierte Koordinaten oder Symmetriekoordinaten verwendet.
Die Anderungen der vier Bindungslangen fiihren zu drei Valenzschwingungen
(A1g, Bog und E,), dazu gibt es zwei Deformationsschwingungen (B¢ und Ey)
und es gibt zwei Schwingungen aus der Molekiilebene hinaus (4,, und B;y).

Dy |E 2C4 Cy 2C, 2CY i 2S4 on 20y 204
Livy |9 -1 1 1 1 -3 -1 5 3 1
4
5

Ty(val) 0 0 2 0 0 0 4 2 0
I't(def) -1 1 -1 1 -3 -1 1 1 1

Der Grundzustand hat die Symmetrie A4, weshalb aktive Fundamentalschwingungen
(aus dem Grundzustand hinaus) in einen Zustand enden miissen, die die Symmetrie
einer Dipolkomponente oder eine Komponente des Polarisierbarkeitstensors haben
miissen.

IR-aktive banden konnen beim Vorhandensein eines Inversionszentrums nur
u-Moden sein, wahrend Raman-aktive Banden g-Moden sein miissen. Daher das Aus-
schlussprinzip.

Ein Blick auf die Charaktertafel am Anfang des Kapitels zeigt, dass die Schwin-
gungen in Aqg (v1 — sym. Valenz), Big(v, — sym. Def) und B,g (v3 — asym. Valenz)
Raman-aktiv sind, wihrend die Schwingungen in A, (v, — out-of-plane) und E, (v¢ —
asym. Valenz, und v; — asym. Def) IR-aktiv sind. Die Schwingung in der B,,-Rasse (vs
— out-of-plane) ist weder IR- noch Raman-aktiv.
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o(YXY)

VA(BZg) VS(BZa) Vs(Ea) V7(Ea)
v,(XY) m v,(XY) 8,(YXY)

Abb. 7.8. Schwingungsbilder von einem D4n-Molekiil.

7.3 Normalschwingungen von linearen Molekiilen

Don| E 2CY, ... coo; i 28, ... coCy| T/R T
sl 1 ... 1 1 v 1 x?+y?, 22
5|1 1 ...-1 1 1 ... -1| R,

IIg | 2 2cos¢g ... O 2 -2cosp ... O [(Rx,Ry) (xz,yz)
Ag | 2 2cos2¢ ... O 2 2cos2¢ ... O (x* - y?, xy)
bR | 1 ... 1 -1 o U | T,

e | 1 ... -1 -1 -1 ...

II, | 2 2cosgp ... 0 =2 2cosp ... O |[(Ty,T))

Ay | 2 2cos2¢ ... O -2 -2cos2¢ ... O
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7.3.1 Das Molekiil N, in der Punktgruppe Doon

Das zweiatomige Molekiil N, besitzt 3 - 2 — 5 = 1 Schwingungsfreiheitsgrade.

Don | E 2¢4, .. 000; i 28%, cen 000Gy

Iy 6 2+4cosgp 2 0 0 0]
-I(T) | 3 1+2cos¢ 1 -3 -1+2cos¢ep ... -1
-I'(R) | 2 2cos ¢ 0 2 2cos @ - 0
I(v) |1 1 1 1 1

Die eine Schwingung gehort zur irreduziblen Darstellung 2§ und ist somit IR-inak-
tiv aber Raman-aktiv.

7.3.2 Das Molekiil CO; in der Punktgruppe Doop

Das dreiatomige Molekiil, CO, besitzt 3 - 3 — 5 = 4 Schwingungsfreiheitsgrade.

Doon | E 2¢4, ... ©co0i i 28%, .e. ©00Cy
Iy 9 3+6cos@ 3 -3 -1+2cosep ... -1

-I(T) | 3 1+2cos¢ 1 -3 -1+2cos¢ep ... -1

-I'(R) | 2 2cos ¢ 0 2 —2Cos @

I'(v) |4 2+2cos¢ 2 -2 2cos @ 0

Statt Ausreduzieren (h = oo) folgt ein Vergleich mit der Charaktertafel. Es zeigt
sich, dass die vier Schwingungsfreiheitsgrade sich auf drei Schwingungen in den Sym-
metrierassen X g, 2 und I, verteilen. Die erste, die totalsymmetrische Valenzschwin-
gung, ist Raman-aktiv, die beiden anderen, die asymmetrische Valenzschwingung
und die Deformationsschwingung (zweifach entartet), sind IR-aktiv.

Don |E 2¢% ... ocooy i 285 ... ooC
I'y(val) | 2 2 e 2 0 0 e 0
I'(def) | 2 2cose ... 0 -2 2cos¢p ... 0

Die Aktivitaten der Schwingungen sind eindeutig. Es war deshalb sehr iiberra-
schend, als man bei der ersten Aufnahme eines Raman-Spektrums von CO, feststellen

0=C=0 D z

ooh

Abb. 7.9. Das CO,-Molekiil und festgelegtes Koordinatensys-
y tem.
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O——0>—+0 VY, Abb. 7.10. Schwingungsbilder von CO,.

musste, dass zwei intensive Raman-Linien bei 1 286 cm~! und 1 388 cm™! (sowie zwei
deutlich schwichere Linien daneben) erschienen. Kurze Zeit spater konnte Enrico Fer-
mi das heute als Fermi-Resonanz bezeichnete Phdnomen erklaren. Die Deformations-
schwingung erscheint bei 667 cm™!. Eine Modellrechnung hatte vorhergesagt, dass
die Raman-Linie (symmetrische Valenzschwingung) bei 1 337 cm™! erscheinen sollte,
also bei ziemlich genau der doppelten Wellenzahl von der Deformationsschwingung.

Die Voraussetzung fiir eine Fermi-Resonanz ist, dass die beiden Zustidnde diesel-
be Symmetrie besitzen (und es muss eine passende kubische Kraftkonstante von null
verschieden sein). Die Valenzschwingung hat die Symmetrie ¥; und die Deformati-
onsschwingung die Symmetrie IT,. Die Oberschwingung muss dann der Symmetrie
ITy x ITy = X§ + Ag + X5 gehorchen. Eine Oberschwingung ist aber in der Regel (bei der
Raman-Spektroskopie noch ausgeprégter als bei der IR-Spektroskopie) sehr schwach.
Ein Blick auf die Charaktertafel zeigt, dass eine Schwingung der Symmetrie Z; weder
IR- noch Raman-aktiv sein kann. Eine Schwingung der Symmetrie A; kann Raman-
aktiv sein (und mit modernen Spektrometern ist sie auch bei etwa 1 334 cm™! nach-
gewiesen worden), aber fiir die zweite Raman-Linie kommt nur die Komponente mit
2§ in Frage. Die Wechselwirkung ist in diesem Fall so stark, dass beide Linien zu 50 %
Fundamental- und zu 50 % Obertoncharakter haben und deswegen so gut wie gleich
intensiv erscheinen und durch die Resonanz iiber 100 cm~! auseinander getrieben
wurden.

7.4 Schwingungsspektren von AB,-Molekiilen

Csy | E 2C5 30y T/R T

A1 |1 1 1 T, X2 +y?, 22

A, |1 1 -1 R,

E |2 -1 0 |(T,))(Re,Ry) (% -y%,xy), (xz,y2)
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D3y |E 2C5 3C, on 253 30y | T/R T

Al |1 1 1 1 1 1 x*+y?, 22
At 1 -1 1 1 -1 R,

E |2 -1 0 2 -1 0 |(Te,T) Z-y%xy)
Al |1 1 -1 -1 -1

A1 1 -1 -1 -1 1 T,

E'"|2 -1 0 -2 1 0 | (Rw, Ry (xz, yz)

7.4.1 Trigonal pyramidale Molekiile der Punktgruppe Cs,

Dieser Fall wurde schon fiir Ammoniak behandelt. Hier wird er in kompakter Form fiir
den Vergleich mit trigonal planaren Molekiilen wiederholt:

C3v E 2C; 3oy

I 12 O 2 I; =3A1 +A, +4E
~I+(T) 0 1 -I(T) | = A +E
-Iy(R) 0 -1 -I+(R) | = +A;, +E
Iy(v) 0 2 Ii(v) | =241 +2F

Inder A;-Rasse befinden sich zwei Schwingungen, eine niederfrequente Deforma-
tionsschwingung (Schirmschwingung) und eine hochfrequente symmetrische Valenz-
schwingung. In der E-Rasse befinden sich zwei entarteten Schwingungen, eine nieder-
frequente Deformationsschwingung und eine hochfrequente Valenzschwingung.

Alle Schwingungen sind sowohl IR- als auch Raman-aktiv. Der Grundzustand hat
die Symmetrie A;.

7.4.2 Trigonal planare Molekiile der Punktgruppe D3y

Das vieratomige Molekiil hat 4 - 3 — 6 = 6 Schwingungsfreiheitsgrade.

x  Abb. 7.11. Koordinatensystem und Valenzkoordinaten des BF5.
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Die Symmetrieelemente der Punktgruppe sind E, C3, C», oy, S3 und oy. Die Cha-
raktertafel befindet sich in Kapitel 7.4. Die reduziblen Charaktere sind:

Xt(E)=4-(2cosp+1) [p=0°] =12
Xe(C3)=1-(2cos@+1) [ =2m/3] =0
Xr(C2)=2-(2cos@p +1) [ =m] =-2
Xr(on) =4-(2cosp -1) [p =0°] =4
Xr(S3)=1-Qcosep-1) [p=2n/3+m] =-2
Xe(oy) =2-(2cosp-1) [p=0°] =2

D3, | E 2C; 3C, on 2S3 30y
I, |12 0 -2 4 -2 2 I =A] +A) +3E' +2A) +E"
-(Mf3 0 -1 1 -2 1 ~I(T) +E' +AY
-R)|3 0 -1 -1 2 -1 -Ti(R) +4), +E"
Livy|6 0 0 4 -2 2 Ii(v) =A} +2E"  AY
Ivah {3 0 1 3 0 1 Ti(val) = A} +E'
I(def)| 3 0 -1 3 0 1 Ti(def) E A)

Der Grundzustand hat die Symmetrie A}. Die symmetrische Valenzschwingung
(A!) ist Raman-aktiv aber IR-inaktiv. Die Schwingung aus der Molekiilebene heraus
(A’z) ist IR-aktiv aber Raman-inaktiv. Die entarteten Valenz- und Deformationsschwin-
gungen (E') sind sowohl IR- als auch Raman-aktiv. Somit erscheinen sowohl im IR- als
auch im Raman-Spektrum jeweils drei Banden, wovon nur zwei im IR- und im Raman-
Spektrum in der Wellenzahl {ibereinstimmen.

15 12 9 6 10°cm™

IR ! V
,,,,,,,, e AL e

| oA

2 | [
b} [} () 4] cm™?

1505 888 718 482

Abb. 7.12 a. IR- und Raman-Spektren von BF3
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+ +
v,(A") v,(A")
v,(XY) m(XY)
v,(E") v,(E)
v,(XY) v,(YXY)

Abb. 7.12 b. Schwingungsbilder eines planaren AB3-Molekiils

7.4.3 Schwingungsspektren polyedrischer Molekiile

T4|E 8C33C, 65,604 T/R T
Al 1 1 1 1 X2 +y? + 22
A1 1 1 -1 -1
E2-1 2 0 0 222 - x> -y, x2 -y?)
T113 0 -1 1 -1|(Rx,Ry,Ry)
T3 0 -1 -1 1 [(Ty, Ty, T,) (xy, xz,yz)
On [E8C36C, 6C43C2 1 6S48S630n604] T/R T
Ag/1 1 1 1 1 11 1 1 1 x2+y*+ 22
Ayl 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
Eg2-1 0 0 2 2 0 -1 2 O 222 - x> -y%, x> -y?)
Tig3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1|(RxR),Ry)
T3 0 1 -1 -13-10 -1 1 (xy, xz,yz)
Apll 11 1 1 -1-1 -1 -1 -1
Apyll 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
E.2-1 0 0 2 -20 1 -2 0
Tw|3 0 -1 1 -1-3-1 0 1 1(Ty,T),T,)
Tw|3 0 1 -1 -1-31 0 1 -1
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Abb. 7.13. Koordinatensystem und Valenzkoordinaten fiir SFg.

In E 12Cs 12C2 20C; 15C; i 12810 1253 20S¢ 150| T/R T

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y? + 22

Tw3 nt no 0 1 3 n 1t 0 -1|QRRy,R:)

T 3 n= 1t o -1 3 n* n- 0o -1

Gg 4 -1 -1 1 0 4 -1 -1 1 0

H5 0 0 -1 1 5 0 0o -1 1 (222 -x2 -y?,
X2 —y?,xy, xz,yz)

41 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Tw3 nt n~ 0 -1 -3 -x~ -p* 0 1

T3 - 1t 0 -1 -1 -n* -~ 0 1 [(Tx,Ty,T2)

Gy 4 -1 -1 1 0 -4 1 1 -1 0

H/5 0 0 -1 1 -5 0 0 1 -1

nt=@1+V5/2; 1" =(1-v5)2

7.4.4 Oktaedrische Molekiile des Typs AB¢ in der Punktgruppe Oy

Das siebenatomige Molekiil AB¢ besitzt 7 - 3 — 6 = 15 Schwingungsfreiheitsgrade.
Wegen der mehrfachen Entartung und dadurch, dass nur eine Symmetrierasse (T1y)
IR-Aktivitit aufweist, ist das Spektrum arm an Ubergéngen.

On | E 8C3; 6C, 6Cy 3C2 i 6S, 8S¢ 30n 604
r, (22 o -1 3 -3 -3 -1 0 5 3
~I(T) o -1 1 -1 -3 -1 0o 1 1
~T¥(R) o -1 1 -1 3 1 0 -1 -1
Ii(v) |15 0 1 -1 -3 -1 o0 3
Ty(val) o o0 2 2 0 0 0 4 2
IdeHh|9 o 1 -1 -3 -3 -1 0
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vl(Alg) vz(Eg) v,(T,)
V(XY) v(YXY) V(XY)

VA(Tlu) VS(TZg) VG(TZU)
3(YXY) 8(YXY) 3(YXY)

Abb. 7.14. Schwingungsformen oktaedrischer AB¢-Molekiile.

Ausreduzieren fiihrt zu:

I''=A1g+Eg+ T1g+ Tog +3T1y + Ty
I'i(v) = A1g+ Eg + Tog + 2T1y + Ty
Iy(val) = A1g + Eg + T1y
Ti(def) = Tog + T1y + Toy

91

Die Valenzschwingungen sind: v1 (41¢), v2 (Eg) und v3 (T1y). v1 und v, sind Ra-

man-aktiv, v3 IR-aktiv. Es gilt das Ausschlussprinzip.

Die Deformationsschwingungen sind: v4 (T1u), vs (T2g) und ve (Tou). Vs ist Ra-
man-aktiv, v, IR-aktiv. v¢ ist weder mit IR- noch mit Raman-Spektroskopie direkt zu

beobachten.

7.4.5 Tetraedrische Molekiile des Typs AB, in der Punktgruppe Tq4

Das fiinfatomige Molekiil AB, besitzt 5 - 3 — 6 = 9 Schwingungsfreiheitsgrade. We-
gen der hohen Symmetrie (Entartung und nur eine Rasse der Translation) ist aber mit
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v,(A)
v (XY)

v,(E)
8,(YXY)

Abb. 7.16. Schwingungsformen tetraedrischer AB4-Molekiile.

wenigen Banden in den Spektren zu rechnen.

Abb. 7.15. Koordinatensystem und Valenzkoordinaten fiir CH.

Te | E 8C3 3C, 6S, 60q
r, |15 -1 -1 3
-r(Mm|{3 o -1 -1 1
|3 o0 -1 1 -1
vy |9 o0 -1 3
Nivah | 4 1 0 0 2
I(def) | 5 -1 -1 1

v,(T)
3,(YXY)

I; A1 +E +T; +3T,
-I5(T) T
-Ii(R) T,

Iitv) | A1 +E +2T;
Ti(val) | Ay +T>
Ti(def) +E +T>

Die Valenzschwingungen sind: vq (A1) und v3 (T5). v ist nur Raman-aktiv, v3 ist
IR- und Raman-aktiv.
Die Deformationsschwingungen sind: v, (E) und v, (T>). v, ist nur Raman-aktiv,

v4 ist IR- und Raman-aktiv.

7.4.6 lkosaedrische Molekiile. Beispiel: Fulleren, Cgo in der Punktgruppe Iy,

Wegen der extrem hohen Symmetrie weist Fulleren die grofdte Armut an spektralen
Ubergingen auf, unter anderem weil wir hier tatsdchlich vier- und fiinfdimensionalen
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irreduziblen Darstellungen begegnen.

In E 12Cs 12C: 20C; 15C; i 12S;0 125, 20S¢ 150

Iy 180 O 0 0 8 0 0 0 0 4
-I;T) | 3 n* n- 0 -1 -3 -n -n* 0 1
-IyR) | 3 n* n- 0 1 3 n- n* 0 -1
Iy(v) | 174 -2n* -2n~ 0 8 0 0 0 0 4

nt=1+5)/2; n~=01-+5)/2.

Ii(v) = 2Ag + 3T1g + 4T2g + 6Gg + 8Hg + Ay + 4T1y + 5Ty + 6Gy + 7Hy

Die zwei Schwingungen der Rasse A sind Raman-aktiv und polarisiert; die acht
Schwingungen der Rasse Hg sind Raman-aktiv und depolarisiert. Die vier Schwin-
gungen der Rasse Ty, sind IR-aktiv. Mit insgesamt 174 Schwingungsfreiheitsgraden
zeigt Cgo somit nur vier IR-Banden und zehn Raman-Banden. In diesem Fall miissen
avancierte spektroskopische Methoden verwendet werden, um mehr Information zu
erhalten. Und das IR-Spektrum ist gegeniiber dem 3C-NMR-Spektrum, das nur aus
einem Ubergang besteht, sogar sehr linienreich.

7.5 Abzdhlregeln bei Schwingungsspektren

Nach den sog. Abzdhlregeln (nach Placzek) lassen sich Anzahl und Rassen von
Schwingungen auch ohne tiefere gruppentheoretische Kenntnisse — aber auf gruppen-
theoretischer Basis — voraussagen und berechnen. In Abhangigkeit von Punktgruppe
und Atomzahl des Molekiils werden die Atomlagen unter der Wirkung der entspre-
chenden Symmetrieoperationen betrachtet. Die so erhaltenen Parameter werden in
die Grundgleichung eingesetzt, aus der sich die iibrigen Parameter ergeben; anschlie-
end werden sdmtliche Parameter in den Teilgleichungen beriicksichtigt. Nach Abzug
von Freiheitsgraden der Translation und Rotation resultieren Rasse und Anzahl der
Schwingungen. Im Anhang A2 sind die wichtigsten Abzdhltabellen aufgefiihrt. Im
Folgenden wird nach ihrer Ableitung an zwei Beispielen ihre Handhabung demons-
triert.

7.5.1 Ableitung der Abzdhltabellen

Die Unterscheidung von Atomlagen erfolgt nach der Tabelle 7.2, wobei die Atomlagen
jeweils ein Ensemble von dquivalenten Atomen zusammenfassen. Die Koeffizienten
stellen die Zahl der Freiheitsgrade dar, die jedes Ensemble zu diesem Symmetrieele-
ment beitragt.
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Tab. 7.2. Aufzdhlung von Atomen auf unterschiedlichen Positionen

Symbol  Atomlagen auf

n keinem Symmetrieelement

no allen Symmetrieelementen

np Symmetrieachsen C, (evtl. mit Orientierung, z. B. C3;, Cox usw.)
Ny,d,h entsprechenden Symmetrieebenen, oy,4,n

Nxyxz,yz ~ Symmetrieebenen entsprechender Orientierung, z. B. oy,

Tab. 7.3. Zahl der Schwingungen pro Rasse in der Punktgruppe Cay

Rasse Freiheitsgrade der Atomlagen Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade
n Nyz ny; no Tx, y,z Ry, y,z

Aq 3n 2nx;  2ny;  No 1 0 3n+2ny; +2ny; + np— 1

A; 3n Nyz nyz 0 0 1 3n+nxz +ny; -1

B 3n  2ny, nyz; no 1 1 3N+ 20y + Nyz +Ng — 2

B; 3n Nxz 2Ny, No 1 1 3N+ Nyz +2Ny; + Ng — 2

Beispiel 1 (H,0 in der Punktgruppe Cyy).

Man unterscheidet vier unterschiedliche Sétze von Atomlagen: ng, n, 0y, und 0. Sie
besitzen in Abhédngigkeit von Lage und Rasse (symmetrische oder antisymmetrisch)
eine unterschiedliche Zahl von Freiheitsgraden, wie es die Tabelle 7.3 zeigt.

Beispiel 2 (NH; in der Punktgruppe Csy).

Man unterscheidet drei unterschiedliche Siatze von Atomlagen: n, ny und ng. Auch sie
besitzen in Abhdngigkeit von Lage, Rasse und Entartungsgrad eine unterschiedliche
Zahl von Freiheitsgraden, wie in Tabelle 7.4 gezeigt.

Tab. 7.4. Zahl der Schwingungen pro Rasse in der Punktgruppe Csy

Rasse Freiheitsgrade der Atomlagen Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade
n ny no Tyxy: Ryy:

Aq 3n 2ny nyp 1 0 3n+2ny+ng-1

A; 3n ny 0 0 1 3n+ny—-1

E 6n 3n, ng 2 2 6n+3ny+ng-2

7.5.2 Anwendung der Abzdhltabellen

Betrachten wir zunichst allgemein ein Molekiil der Punktgruppe C,y (anschlieflend

wird H, O explizit eruiert).

n Befindet sich ein Atom auf keinem Symmetrieelement, d. h. weder auf der C,-Ach-
se noch auf einer der beiden Spiegelebenen, muss es noch drei weitere dieser Art
geben, damit die Symmetriebedingung erfiillt wird.
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Tab. 7.5. Zahl der Schwingungen jeder Rasse und deren Aktivitat

C;y IR Raman Zahl

Aq a p 2
A, - dp 0
B, a dp 0
B; a dp 1

no Jedes Atom auf der Achse liegt gleichzeitig auf beiden Ebenen, somit auf allen
Symmetrieelementen. Jedes Atom bildet somit eine Gesamtheit.

ny, Befindet sich ein Atom in der xz-Ebene, muss es ein zweites dieser Art geben, da-
mit auch die Spiegelung in der yz-Ebene ein Symmetrieelement darstellt.

ny, Fiir ein Atom in der yz-Ebene gilt ebenso wie oben, dass es ein zweites geben
muss, damit die Symmetriebedingung erfiillt ist.

Somit kommt man auf die folgende Grundgleichung fiir ein C,y-Molekiil, die die Zahl
der Atome aufzdhlt:
N = 4n + 2ny, + 2ny, + ng

Betrachten wir konkret das Wassermolekiil H,O.

n Es befindet sich kein Atom aufierhalb eines Symmetrieelements: n = 0.
no Es befindet sich ein Atom auf allen Symmetrieelementen: ng = 1.

ny; Esbefindet sich ein Satz von Atomen auf der yz-Ebene: ny, = 1.

ny, Es befindet sich kein Satz von Atomen auf der xz-Ebene: ny, = 0.

Aus der Grundgleichung folgt: N=4-0+2-1+2-0+1=3 3 Atome.

Die Zahl der Schwingungen in den einzelnen Rassen ist in der Tabelle 7.5 zusam-
mengefasst.

Als weiteres Beispiel betrachten wir ein AB3-Molekiil, das entweder der Punkt-
gruppe Csy oder der Punktgruppe D3y, zugehoren kann (nicht planar oder planar).

1. G5y

n Befindet sich ein Atom auf keinem Symmetrieelement, d. h. weder auf der C3-Ach-
se noch auf einer der dreien Spiegelebenen, muss es fiinf weitere dieser Art geben,
damit die Symmetriebedingung erfiillt wird.

no Jedes Atom auf der Achse liegt zugleich auf allen drei Ebenen, somit auf allen
Symmetrieelementen. Jedes Atom bildet somit eine Gesamtheit.

ny, Befindet sich ein Atom in der oy-Ebene, muss sich auf jeder der drei Ebenen ein
Atom befinden.
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Tab. 7.6. Zahl der Schwingungen jeder Rasse und deren Aktivitat

Csy IR Raman Zahl

A a p 2
A - dp 0
E a dp 2

Somit resultiert die folgende Grundgleichung fiir ein C3y-Molekiil, die die Zahl der
Atome aufzdhlt:
N =6n+3ny +ng

Konkret (z. B. fiir NH3) heif3t das:

n Esbefindet sich kein Atom aufierhalb eines Symmetrieelements: n = 0.
no Esbefindet sich ein Atom auf allen Symmetrieelementen: ng = 1.

ny Es befindet sich ein Satz von Atomen auf den oy-Ebenen: ny = 1.

Aus der Grundgleichung ergibt sich: N=6-0+3-1+1=4 4 Atome.
Die Zahl der Schwingungen in den einzelnen Rassen ist in der Tabelle 7.6 zusam-
mengefasst.

2. D3

n Befindet sich ein Atom auf keinem Symmetrieelement, d. h. weder auf den C3-oder
C,-Achsen noch auf einer der drei Spiegelebenen oder oy, muss es noch elf weitere
dieser Art geben, damit die Symmetriebedingung erfiillt ist.

no Auf dem Schnittpunkt von Cs- und C,-Achsen sowie gy- und oy-Ebenen kann
hochstens ein Atom liegen.

ny, Befindet sich ein Atom in der oy-Ebene, muss sich auf jeder der drei Ebenen ein
Atom befinden, und wegen oy, wird diese Zahl verdoppelt.

nn Jedes Atom auf der oy-Ebene (auflerhalb von C3, C, und oy) muss fiinf Partner
haben.

n, Jedes Atom auf einer C,-Achse muss dreimal auftreten.

ns Jedes Atom auf der C3-Achse ober- oder unterhalb von oy, muss ein Pendant ha-
ben.

Somit kommt man auf die folgende Grundgleichung fiir ein D3,-Molekiil, die die Zahl
der Atome aufzihlt:

N =12n+ 6ny + 6ny + 3n, + 2n3 + ng

Konkret (z. B. fiir BF3) heif3t das:
n es befindet sich kein Atom auf3erhalb eines Symmetrieelement: n = 0



7.5 Abzidhlregeln bei Schwingungsspektren = 97

no Es befindet sich ein Atom auf allen Symmetrieelementen: ng = 1.
ny Es befindet sich kein Atom auf den oy -Ebenen: ny = 0.

ny Es befindet sich kein Atom auf der oy, -Ebene: ny, = 0.

n3 Es befindet sich kein weiteres Atom auf der C5-Achse: n3 = 0.

n, Esbefindet sich ein Satz von Atomen auf C,-Achsen: n, = 1.

Aus der Grundgleichung ergibt sich:
N=12-0+6-0+6-0+3-1+2-0+1=4 4 Atome.

Die Zahl der Schwingungen in den einzelnen Rassen ist in der Tabelle 7.7 zusam-
mengefasst.

Tab. 7.7. Zahl der Schwingungen jeder Rasse und deren Aktivitat

D3, IR Raman Zahl

Al - p 1
n

A} - - 0

AL - - 0

A) a - 1
E' a dp 2

E" - dp 0

7.5.3 Strukturbestimmung von XeF,

Im Folgenden soll mithilfe der Abzahlregeln anhand von den Schwingungsspektren
von XeF, die Struktur bestimmt werden, d. h., es soll zwischen tetragonal pyramidaler
(C4v), tetraedrischer (T4) und tetragonal planarer (D4p) unterschieden werden.

C4y Grundgleichung: N = 8n+4ny +4nq+ng=8-0+4-1+4-0+1=5

C4v | IR Raman | Zahl
Al | a p 2
A, | - - 0
B | - dp 2
B, | - dp 1
E | a dp 2

586 291 123

® ] 1 L em
w U1 D

543502 253

Abb. 7.17. Raman- und IR-Spektren von XeF,.
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Im IR-Spektrum sind vier und im Raman-Spektrum sieben Banden aktiv. Die Ban-
den in A; und E zeigen sowohl IR- als auch Raman-Aktivitat.
T4 Grundgleichung: N = 24n+12nq+6n,+4n3+ng = 24-0+12-0+6-0+4-1+1 =5

C4v | IR Raman | Zahl
A | - p 1
A | - - 0
E | - dp 1
T: | - - 0
T, | a dp 2

Im IR-Spektrum sind zwei und im Raman-Spektrum vier Banden aktiv. Die Banden im
T, zeigen sowohl IR- als auch Raman-Aktivitat. D4, Grundgleichung: N = 16n+ 8ny, +
8ng + 8ny +4ny + 4ny +2n4, +np=16-0+8-0+8-0+4-1+4-0+2-0+1=5.

D4y | IR Raman | Zahl
Ag | - p 1
Ay | A - 1
Big | - dp 1
By | - dp 1
Bou | - - 1
E, a - 2

Im IR-Spektrum sind drei und im Raman-Spektrum ebenfalls drei Banden aktiv. Es gilt
das strenge Ausschlussprinzip. Nur dieses Modell stimmt mit den Spektren iiberein.

7.6 Rotations-Schwingungsspektroskopie in der Gasphase

Es gibt zwei auf3ere Umstidnde, die das Aussehen eines Schwingungsspektrums deut-
lich beeinflussen kénnen. Zunachst soll die Einwirkung der Molekiilrotationen in der
Gasphase behandelt werden. Im nédchsten Kapitel soll dann das Schwingungsspek-
trum eines Kristallgitters untersucht werden.

Wir werden hier das einfachste Modell der Rotations-Schwingungsbewegung an-
nehmen: dass Rotation und Schwingung unabhédngig voneinander stattfinden.

Schwingungsenergie und Auswahlregeln wurden bereits in Kapitel 7 beschrieben.

Rotationen folgen im Prinzip den gleichen Gesetzmaf3igkeiten, nur kommt er-
schwerend hinzu, dass in der Bestrebung, Rotation und Schwingung zu trennen, mit
zwei Koordinatensystemen gearbeitet werden muss: Ein raumfestes Koordinatensys-
tem X, Y, Z, das vom Experiment festgelegt wird, und ein molekiilfestes Koordinaten-
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system a, b, ¢, das mit dem Molekiil rotiert. Die Transformation lautet:

X Dzqa Dxp Dxc a
Y= Pva Py Py b
Z Dzg Dz Dy c

wobei @rg die Werte des sog. Richtungskosinus darstellen, die als Produkte von sog.
Eulerwinkeln entstehen. Mit dieser Transformationsmatrix kénnen wir das Uber-
gangsmoment eines Rotationsiibergangs berechnen:

|Q|2 — |J‘ l/)’*]lzl,b"dﬂz

wo ohne Verlust der Allgemeingiiltigkeit im raumfesten Koordinatensystem die Z-Ach-
se als Bezugsachse gewdhlt wurde. Die Konformationskoordinaten, T sind Rotationen
des Molekiils. Transformation zu den molekiilfesten Koordinaten fiihrt zu:

|Q|2 — |J‘ ll”*Ha‘DZal,b”dT +J‘ l/)'*]leDZbl/)”dT +J‘ Qb,*]lcCDch,b”dﬂz
— |Ilaf l.b,*‘DZal,b”dT +be‘ lp,*@Zbl/)”dT"'HCJ. l/)’*CDch,b"dﬂz

Man sieht, dass mindestens eine Dipolmomentkomponente von null verschieden sein
muss, wenn ein Ubergang erlaubt sein soll. Das Molekiil muss mit anderen Worten
ein permanentes Dipolmoment besitzen, wenn es ein reines Rotationsspektrum haben
soll. Fiir eine Herleitung der Auswahlregeln sind die Eigenschaften der Richtungsko-
sinus-Werte entscheidend.

Molekiile lassen sich in kugelsymmetrische, symmetrische, asymmetrische oder
lineare Kreisel einteilen. Hier sollen nur die symmetrischen Kreisel kurz behandelt
werden, wobei lineare Kreisel als symmetrische Kreisel mit K = 0 aufgefasst werden
konnen. Bei symmetrischen Kreiseln sind zwei der drei Rotationskonstanten iden-
tisch. Es gibt eine ausgezeichnete Symmetrieachse, die wir mit z bezeichnen. Die
z-Achse kann entweder die a-Achse sein (prolater Kreisel, B = C) oder die c-Achse
(oblater Kreisel, A = B). In einem prolaten Kreisel ist die Rotationsenergie:

E=BJ(J +1)+ (A - B)K?

wobei die kontinuierliche Drehsymmetrie um die z-Achse besagt, dass ein zu dieser
Winkeldnderung konjugierter Impuls eine Bewegungskonstante sein muss. Dies ist
], (die z-Komponente des Drehimpulses) korrespondierend zur Projektionsquanten-
zahl K. Weil K aus einer Projektion des Drehimpulses entsteht, muss K < J sein. Die
beschreibende Symmetriegruppe ist D, eine Untergruppe zu Ry, die aus Rotationen
um die Symmetrieachse und um Achsen senkrecht darauf besteht.

Angenommen es handelt sich um einen prolaten symmetrischen Kreisel, dann
muss das Dipolmoment entlang der a-Achse liegen, und das Ubergangsmoment lau-
tet:

|Q|2 =Ua | l,b,*LDZal,b"dT
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Dieses Matrixelement kann man in der Basis der symmetrischen Kreiselfunktionen
berechnen. Damit werden Intensitdten (und somit auch Auswahlregeln) bestimmt.
Hier soll aber nur eine Symmetriebetrachtung durchgefiihrt werden, wobei qualita-
tive (aber keine quantitativen) Aussagen moglich sind. Dazu muss man wissen, wie
die Wellenfunktionen und der Richtungskosinus @, transformieren.

Bei den Wellenfunktionen ist dies kein Problem, weil sie (abgesehen von K = 0)
nur von K abhdngen. Die Transformationseigenschaften der symmetrischen Kreisel-
funktionen y;xu sehen ndmlich folgendermafien aus:

D | E 2R? R, K
>t 11 1 1 0, ] gerade
> 01 1 -1 0, J ungerade
II |2 2cosg 0 +1
A |2 2cos2¢p 0 +2

Bei @z, = cos ¢z, sieht man leicht, dass das Element durch X~ dargestellt werden
kann.

Damit ein Ubergang erlaubt sein soll, muss das Integral ungleich null, und das
Argument unter dem Integralzeichen somit totalsymmetrisch sein. Das Produkt aus
Y"* und " muss die Darstellung X~ beinhalten, weil das Produkt von X~ mit sich
selber die totalsymmetrische Darstellung, 2* ergibt.

Gehen wir z. B. vom Rotationsgrundzustand aus, Jx = Og (irreduzible Darstellung
2*), muss der angeregte Zustand die irreduzible Darstellung 2~ beinhalten, z. B. 1.
Hohere ungerade J-Werte lassen sich aus Symmetriegriinden zwar nicht ausschlief3en,
eine exakte Rechnung zeigt aber, dass AJ > 1 nicht in Betracht kommt.

Geht man vom Zustand Jx = 1; aus (irreduzible Darstellung IT) wird die Uberle-
gung schwieriger, weil die II-Darstellung entartet (zweidimensional) ist. Das Produkt
von ITxIT = X* + X~ +II zeigt jedoch, dass auch hier die totalsymmetrische Darstellung
entstehen kann, weil sie die Darstellung 2~ enthdlt. Die wichtigste Auswahlregel fiir
die Anregung einer reinen Rotation ist somit AK = 0. Die Auswahlregel AJ = +1 tritt
hinzu.

Bei der Intensitdatsberechnung spielt auch die Raumentartung eine entscheiden-
de Rolle (die Quantenzahl M in der symmetrischen Kreiselfunktion, y;xu). Diese
Quantenzahl beschreibt die Projektion des Drehimpulses auf eine raumfeste Achse,
M < J. Im feldfreien Raum sind alle 2] + 1M Zustande entartet, und spielen somit bei
der Boltzmann-Verteilung eine grof3e Rolle:

N] = No . (2]+ 1) . EXp(—E]/kBT)

wobei kg die Boltzmann-Konstante, T die Absoluttemperatur und E; die Energie des
Rotationszustands von J beschreiben. Weil Rotationsenergien sehr gering sind, steigt
(2] + 1) fiir kleine J stidrker an als exp(-E;/kgT) abnimmt. Es kommt also zu einem
Maximum in der Rotationsstruktur.
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Bei den Rotations-Schwingungsspektren ist die Energie eines Zustands:
E=Eyp+Eo=h-c-vov+¥2)+h-c-B-JJ+1)

Die Schwingungen lassen sich in Parallelbanden (Darstellung A,) und Senkrechtban-
den (Darstellung E) aufteilen. Die Rotationsfeinstruktur und damit die Form der Linien
hangt von der jeweiligen Schwingungsrasse ab.

Fiir Parallelschwingungen, wo sich das Dipolmoment entlang der Symmetrieach-
se verdndert, gilt (wie fiir die reine Rotation):

Av=+1; AK=0 und AJ=0, +1

Die Rotationsstruktur der Schwingungsbande zeigt einen scharfen Q-Zweig (AJ = 0)
mit zwei Seitenzweigen, dem P-Zweig (AJ = -1) und dem R-Zweig (AJ = 1), die aus
annihernd dquidistanten Linien bestehen (Linienabstand: 2B).
Fiir Senkrechtschwingungen, wo sich das Dipolmoment senkrecht zur Symmetrie-
achse andert, gilt:
Av=+1; AK=+1 und AJ=0,+1

Man erhilt fiir jeden Ubergang K — K + 1, K — K - 1 Teilbanden, die jeweils das
Aussehen einer Parallelbande haben. Die Q-Zweige der Teilbanden sind jeweils um
Av = 2(A - B) gegeneinander verschoben. Die Gesamtstruktur einer Senkrechtbande
ergibt sich somit aus der Uberlagerung aller Teilbanden. Im Spektrum sieht man einen
mehr oder weniger aufgelosten Untergrund der P- und R-Zweige mit den intensiven
Linien der Q-Zweige.

Zu zeigen, wie Rotations-Schwingungsspektren aussehen kénnen, sind hier das
Spektrum von Wasser (asymmetrischer Kreisel) und Ammoniak (symmetrischer Krei-
sel) gezeigt (Abb. 7.18 und 7.19).

Infrared spectrum

Relative Transmittance
o
(=)

3000 2000 1000

Wavenumber (cm™)

Abb. 7.18. Rotations-Schwingungs-Spektrum des H,O.
v1 (A1): symmetrische Valenzschwingung bei 2 731 cm™1. v, (41): Deformation bei 1595 cm™1.
v3 (B,): asymmetrische Valenzschwingung bei 3 756 cm™1.
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Abb. 7.19. Rotations-Schwingungs-Spektrum des NH;.

v1 (41): symmetrische Valenzschwingung bei 3330cm™'. v, (41): Schirm bei 1004 cm™!.

v3 (E): asymmetrische Valenzschwingung bei 3 428 cm™!. v, (E): asymmetrische Deformation bei
1602cm™.

7.7 Kristallschwingungen

Bei den Symmetrieoperationen kommen bei Kristallen welche dazu, die wir bei den

Punktgruppen nicht kennengelernt haben:

(i) einfaches Symmetrieelement: Translation

(ii) zusammengesetzte Symmetrieelemente: Drehinversion, Schraubung und Gleit-
spiegelung

Es wird hiermit eine Translationssymmetrie (offene Symmetrie ,,unbegrenzter“ Objek-
te) eingefiihrt. Dies fiihrt zu den sog. Raumgruppen von Kristallen, die in der Regel mit
der Hermann-Mauguin-Symbolik bezeichnet werden.

In den Punktgruppen ist fiinfzdahlige Symmetrie selten, in der Kristallografie kann
sie nicht auftreten, da sie keine vollstindige Raumerfiillung zulasst. Hierzu sollte be-
merkt werden, dass gewisse mikroskopische Meerestiere es wahrscheinlich ihrer fiinf-
zdhligen Symmetrie zu verdanken haben, dass sie noch am Leben sind - ihre vier- und
sechsfach symmetrischen Artgenossen sind langst auskristallisiert.

In der Kristallografie wird anstelle einer Drehspiegelung S,, eine Drehinversion n
verwendet. Die Operation ist eine Kopplung von C,, und i, d. h., eine Drehung um eine
Drehachse mit dem Winkel 271/n, gefolgt von einer Spiegelung am Molekiilschwer-
punkt, der nicht das Inversionszentrum sein muss:

n=Cy,xi

Die entsprechenden Operationen und Identitdten lassen sich am Beispiel in Abbil-
dung 7.20 ableiten.

In der Tabelle 7.8 wird eine Ubersicht iiber die Symmetrieelemente in der Schoen-
flies- und in der Hermann-Mauguin-Notation gegeben.
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7,5, C,
2 S op
1 - e,
S E— *
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C
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Abb. 7.20. Die Drehinversion.

Tab. 7.8. Ubersicht von Symmetrieelementen

Schoenflies Hermann- Name Schoenflies Hermann- Schoenflies Hermann-
Mauguin Mauguin Mauguin
E 1 Identitat G 1 Si=0 2=m
Cn n Drehung C, 2 Sy=i 1
o m Spiegelung Cs 3 S3 6
i 1 Inversion Cs 4 S, 4
Sh Drehspiegelung Ce 6 Ss 10
n Drehinversion Se 3
S; 4
Sg 6

Bei Kristallen sind nur 32 verschiedene Kombinationen von n, m, 1und n moglich.
Diese 32 verschiedenen Arten von Symmetrien nennt man Kristallklassen; sie lassen
sich den sieben bekannten Achsensystemen zuordnen, wie in der Tabelle 7.9 gezeigt.

7.7.1 Translation T

In der Annahme, dass Kristalle viel grof3er sind als Atomabstande und somit eine hohe
Zahl an Gitterpunkten aufweisen, wird man, abgesehen von den Randern, eine Trans-
lationsbewegung durchaus als Symmetrieoperation auffassen kénnen. Je grofier der
Kristall, desto besser dieses Modell.
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Tab. 7.9. Kristallsysteme und -klassen

Kristallsystem
(Bravais-Gitter)

Basissystem

Abstinde (a, b, c),

Winkel (a, B, Y)

Kristallklasse
Hermann-Mauguin

Kristallklasse
Schoenflies

triklin a+b+#c 1,1 C1, G

P a+B#y+90°

monoklin a+b+c 2,m,2/m C3, Cs, Can

(P, B) a=y=90°p

orthorhombisch atb+c 222,mm2,2/m2/m2/m Dy, Cay, Dan

(P B,I,F a=pB=y=90°

tetragonal a=b+c 4,4,4/m, 422, 4mm, Cs, Say Cany Da, Cay
(A} a=pB=y=90° 42m, 4/m2/m2/m Dad, Dan

trigonal (i) a=b=c,a=8=y

(i) a=b#c 3,3,32,3m,32/m C3, Se, D3, Csy, D
R a=pB=90°y=120°

hexagonal a=b#c 6,6, 6/m, 622, 6mm, Ce, C3h, Coh, D¢, Cov
(P) a=B=90%y=120° 62m,6/m2/m2/m Dsh, Den

kubisch a=b=c 23’ 2/m §’ 432’ T, Ths 0

G a=p=y=90° 43m,4/m32/m Td, On

(i): rhomboedrische Achsen; (ii): hexagonale Achsen.
P: primitiv; B: basiszentriert; |: innenzentriert; F: flichenzentriert; R: rhomboedrisch

Die Translationen treten als Parallelverschiebungen in eine bestimmte Richtung
um einen festen Betrag auf; kein Punkt im Raum bleibt invariant. Deshalb sprechen
wir hier von Raumgruppen und nicht von Punktgruppen.

7.7.2 Schraubung np,

Die Schraubung ist eine Kopplung von Drehung um den Winkel ¢ = 27/n (nicht rea-
lisierter Zwischenzustand) und Translation um einen Vektor parallel zur Drehachse
(realisierter Endzustand); es resultieren Schraubungskomponenten mit den Werten
{0, 0}, {, T/n}, {9?, 2T/n}, ...{p"1, (n - 1)T/n}.

7.7.3 Gleitspiegelung

Die Gleitspiegelung ist die Kopplung von Spiegelung und Translation um einen Vektor
parallel zur Spiegelebene; die Gleitkomponente betrdagt die halbe Gitterkonstante mit
den Werten a/2, b/2, ¢/2 (axial); (a + b)/2, (a + ¢)/2, (b + c¢)/2 (flichendiagonal);
(a+b)/4,(a+c)/4,(b+c)/4(a+b+c)/4 (raumdiagonal).
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Abb. 7.21. Zweizdhlige Schraubenachse 2;.

Durch Kombination samtlicher Symmetrieoperationen der 32 kristallografischen
Klassen mit den zusatzlichen Symmetrieoperationen von Schraubung, Gleitspiege-
lung und Translation kommt man bei Kristallen zu insgesamt 230 Raumgruppen. Die
Angabe der Raumgruppe beschreibt die Symmetrie des Kristalls vollstdndig; sie ent-
hélt neben der Punktgruppe auch das jeweilige Bravais-Gitter: P (primitiv), B (basis-
zentriert), F (flichenzentriert), I (innenzentriert), R (thomboedrisch).

Abb. 7.22. Gleitspiegelung.

Beispiel (Py,c21).

P: einfach primitive Elementarzelle

m: ola

c: Gleitspiegelebene 1L b

21: Schraubenachse || ¢, Drehkomponente c¢/2

7.8 Molekiilsymmetrie in der Raumgruppe

Die 3N3 Schwingungen eines endlichen Kristallgitters mit N3 Gitterpunkten kénnen
aufgefasst werden als stehende Wellen, deren gréfite Wellenldnge durch die Ausdeh-
nung des Gitters festgelegt wird. Diese Wellenldnge kann fiir alle in der Praxis vorkom-
menden Fille als unendlich betrachtet werden. Fiir die Zwecke der Rechnung wird der
Kristall als unendlich ausgedehnt angenommen, was den Schwingungen der Rand-
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punkte Bedingungen auferlegt, die fiir die Analyse umso mehr an Einfluss verlieren,
je grof3er der Kristall tatsachlich ist.

Fiir die unendliche Grenzwellenlange schwingen alle homologen Punkte eines
Gitters in gleicher Phase und mit gleichen Amplituden.

Die kleinstmogliche Wellenldnge in einer gegebenen Richtung des Kristalls
gleicht dem doppelten Abstand ndchster homologer Nachbarn. Zwischen Ay und
Amax = N - d findet man Schwingungen mit der Wellenldnge A = Amax/p, wobei d die
Gitterkonstante und p eine ganze Zahl sind. Zu jeder dieser Schwingungen gehoren
Wellenvektoren k, die mit den Wellenldngen der Schwingungen verkniipft sind:

k;| = 27/ A;

und normalerweise verschiedene Schwingungsfrequenzen aufweisen.

Auf den Gitterpunkten miissen aber keine Atome oder Ionen sitzen, hier kénnen
auch ganze Molekiile oder kompliziertere Ionen sitzen.
Jetzt kdnnten die Symmetriebetrachtungen deutlich komplizierter werden:

(i) Erstenshaben wir die Molekiile, deren Symmetrie durch die entsprechende Punkt-
gruppe beschrieben wird.

(ii) Zweitens haben wir den Kristall mit einer bestimmten Raumgruppe. Diese Raum-
gruppe ist unendlich grof3, weshalb wir versuchen, die Symmetrieeigenschaften
iiber eine entsprechende Faktorgruppe zu definieren.

(iii) Drittens ist das Molekiil (oder Ion) in eine Elementarzelle des Gitters eingebaut.
Dabei muss die lokale Symmetrie sowohl mit der Molekiil- als auch mit der Git-
tersymmetrie iibereinstimmen. Es muss auf jedem Fall eine Korrelation zwischen
den drei Symmetrien herrschen. Es kommt gegebenenfalls zur Erniedrigung der
Molekiilsymmetrie, weil die mogliche lokale Lagegruppe eine Untergruppe der
molekularen Punktgruppe ist. Gruppen und ihre Untergruppen besitzen nicht nur
gleiche Symmetrieelemente oder Symmetrieelemente gemeinsamen Ursprungs,
sondern auch gleiche Charaktere (der Darstellungsmatrizen). Die in beiden Grup-
pen enthaltenen Symmetrieoperationen besitzen die gleichen Darstellungen, Ma-
trizen und Charaktere.

Man vergleiche deshalb die Charaktere (der gemeinsamen Operatoren) von Gruppe
und Untergruppe und erhilt aus einer irreduziblen Darstellung der Ausgangsgruppe
eine (meist) reduzible Darstellung der Untergruppe, die weiter in irreduziblen Darstel-
lungen zerlegt werden kann.
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7.8.1 T4/Csy-Korrelation

(1) Welche Symmetrieelemente sind gemeinsam?

Tq \E 8C; 3C, 6S, 604
CgV‘E 2C3 - - 3oy

(2) Welche irreduziblen Darstellungen korrespondieren?

Ta|E C3 04| C3v | E C3v oy
A; |1 1 1 |A |1 1 1
A1 1 1A |1 1 -1
E|2 -1 0| E |2 -1 O
T |3 0 -1| -
I |3 0 1 -

(3) Wie korrelieren die irreduziblen Darstellungen?

Td & C3v

Aq Aq
A, A,
E E
T A +E
T, A +E

Diese Korrelation, d. h. Zerlegung von irreduziblen Darstellungen der Ausgangsgrup-
pe in die irreduziblen Darstellungen der Untergruppe, lasst sich auch unter Verwen-
dung der Reduktionsformel bewerkstelligen.

7.8.2 Oy /Dyn-Korrelation

@

On |E 8C; 6C; 6C, 3C; i 6S, 85 30n 604
Din |E - 2C) 2C, Co+2C, i 25, - on+20, 204




108 —— 7 Schwingungsspektroskopie

@

€)

@

/0)

On |E C, C» C,Z C’Z’ i S4 on oy 09 Dyn
Ag |1 1 1 1 1 1 1 1 Ag
- 1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1 Big
- 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 Byg
Eg |2 0 2 0 2 0 2 2 0 |Ag+By
Ty |3 -1 -1 -1 3 -1 -1 -1 1 | By+E,
- 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 Aoy
- 12 0 =2 o -2 0 2 0O O Ey
Tiw 3 1 -1 -1 -1 -3 -1 1 | A+ Ey
Oh & Dyn
Aig Axg
Eq Aig +Big
T1u Az + Ey
T>g Byg + Eg
7.8.3 Dyn/D4/Dog-Korrelation
Dum | E 2C4 C, 2C, 205 i 28,4 204
D, |E 2C4 Cp 2C, 2C) - -
Dy |E - C 205, - - 28 204
D |E Ci Cy C, CY Sy 04 |Ds|Daa
A |1 1 1 1 1 1 1 A1 | A
A |1 1 1 1 1 -1 -1|A1| B
Ay |1 1 1 -1 -1 1 -1|A| A4
Ay |1 1 1 -1 -1 -1 1 (A | B,
Big |1 -1 1 1 -1 -1 -1|By| B
By, |1 -1 1 1 -1 1 1 B | A
Byz|1 -1 1 -1 1 -1 1 |B| B
By |1l -1 1 -1 1 1 -1|B| A
Eg |2 0 -2 0 o E| E
E, |12 0 -2 0 O O E E
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7.9 Molekiilschwingungen im Kristallgitter

Um auf die Physik der Kristalle einzugehen, miisste man auf inverse Wellenvektoren
und Brillouin-Zonen zu sprechen kommen. Hier sollen aber nur die Symmetrieeigen-
schaften der Systeme untersucht werden.

Als konkretes Beispiel soll jetzt gezeigt werden, wie das Schwingungsspektrum
des Methyliodids (CHsI) sich verdndert, wenn das Molekiil aus der Gasphase in die
Kristallphase gebracht wird.

Das Molekiil in der Gasphase:

Csy | E 2C5 3oy T/R
A |1 1 1 T,
A |11 -1 R,
E |2 -1 0 |(T,, T)RxRy)
Reduzible Charaktere:

X(E)=15; x(C3)=0; x(oy)=3

Bestimmung der Symmetrie der Schwingungen (Reduktionsformel):

n(A1)=(1/6)(1-1-15+2-1-0+43:1-3)=4-T, =3
n(4d;)=(1/6)( 1 1 -1 )=1-R, =0
n(E) =(1/6)( 2 -1 0 )=5-Ty-Ry=3

Die drei (Parallel-) Schwingungen der Rasse A; werden mit v{, v, und vs, die drei
(Senkrecht-) Schwingungen der Rasse E mit v4, vs und v¢ bezeichnet.

Bei der Kristallisation entsteht ein basiszentriertes orthorhombisches Gitter, C32.
Die Faktorgruppe ist C,y. Im Gitter befinden sich zwei Molekiile in jeder Einheitszel-
le. Es gibt Tabellen dariiber, wie die Molekiile sich in einer solchen Elementarzelle
platzieren konnen. Fiir Methyliodid zeigt es sich, dass beide Molekiile auf Lagen mit
Cs-Symmetrie liegen miissen. Mit diesem Wissen konnen die Schwingungen des Kris-
talls analysiert werden. Die Methode ist die sog. Korrelationsmethode

Ozx  Oyz
Cy |C Cs Cs | C3y|Cs Cs
A; | A A A | A | A A’
A, | A A" AT | A | A A"
By | B A A"| E |E A+A"
B, | B A" A

Wir fangen mit der molekularen Einheit in der Gasphase an. Die Zahl der Schwin-
gungen und deren Symmetrie sind bekannt. Sowohl die Schwingungen in der A - als
auch die in der E-Rasse sind IR-aktiv.
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Als ndchster Schritt wird die Molekiillage im Kristall charakterisiert. Wenn bei der
Einlagerung in den Kristall keine Verzerrung entsteht, muss die Lagesymmetrie die
des freien Molekiils sein oder mindestens eine Untergruppe davon. Die Zahl der Frei-
heitsgrade dndert sich nicht.

Schliefllich wird die Lagesymmetrie mit der Faktorgruppe des Kristalls korreliert.
Diese letzte Korrelation multipliziert die Zahl der Freiheitsgrade mit der Zahl der dqui-
valenten Lagen. Diese Zahl ist h/g, wobei h die Ordnung der Faktorgruppe und g die
Ordnung der Lagegruppe ist.

Damit wire die Symmetrieanalyse fiir k = 0 abgeschlossen.

Das Korrelationsdiagramm sieht fiir Methyliodid folgendermafien aus:

freies Molekiil Lage Faktorgruppe
C3V Cs CZV
vivavy T, AL N 2 A vi(A)va(A) vi(4y) T,=c
AI
7 N By vi(B2) va(Ba) va(By) Ty =b
V4 Vs Ve Tyxy,Ryy E
N 7 Ay vi(A) vs(A3) ve(A)) R,
AII
R, 7 N Br va(B1) vs(B1) ve(B1) Tyxy=a

Im Kristall entstehen somit Moglichkeiten fiir kleinere oder gréf3ere Aufspaltun-
gen der Gaslinien. Gleichzeitig verschwindet natiirlich auch die Rotationsfeinstruktur,
weil das Molekiil sich nicht mehr in der Gasphase befindet.

7.10 Ubungsaufgaben

1. Dipolstrahlung in Molekiilen ist nur dann méglich, wenn das Ubergangsmoment

Hi2 = J¢2I¢’1dT

von null verschieden ist. Wenn ; und t, zu irreduziblen Darstellungen der
Punktgruppe C»y gehdren, welche Ubergénge sind dann méglich (allgemein und
fiir ein dreiatomiges Molekiil)?

2. Ein Molekiil ist chiral (optisch aktiv), wenn sein Spiegelbild sich mit der urspriing-
lichen Struktur durch Drehung nicht zur Deckung bringen lédsst. Ein Test ist die
Uberpriifung auf Vorhandensein einer Drehspiegelachse S,. Besitzt die Punkt-
gruppe eine solche Achse, ist das Molekiil nicht optisch aktiv. Bestimmen Sie,
welche von den folgenden Molekiilen optisch aktiv sind:

Ethan, trans-1,2-Dichlorcyclopropan, Wasserstoffperoxid, Fluorchlormethan,
meso-Weinsiure, dextro-Weinsaure.

3. Wie viele IR-aktive Schwingungen besitzt 13Cgo?
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Die Struktur eines Molekiils mit der Bruttoformel C4H4 soll anhand des IR-Spek-
trums (siehe unten) bestimmt werden. Ist das bei den fiinf vorgeschlagenen Struk-
turen moglich?

H

\
c—
1O

H
\ o/ /
C \ / HC==C |-|2c ==(C== (:::CH2
\
C C
/
H

I/ﬁ—ﬁ\I

C
/ o\
C===C C\
TR N
H H
Cyclo- Vinyl- 3,4-Bismethylen- Vinylacetylen Butatrien

butadien cyclopropen cyclobutin

IR-Spektrum

0.090 ! ! ! ! ! ! !
Min: -0.0002 Max: 0.0801

0.080 -
0.070 - s
0.060 s
0.050 3
0.040 %
0.030 3
0.020 L
0.010 w L
0.000 - -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Leiten Sie die Rassen der Valenz- und Deformationsschwingungen des SF4-Mole-
kiils unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln (IR- und Raman-Spektroskopie)
ab.

Begriinden Sie qualitativ (ohne Berechnung), warum durch Auswertung von vsg
das Vorliegen anderer Koordinationspolyeder (¥-trigonale Bipyramide 1 x Fu,
3 x Feq; P-tetragonale Monopyramide 4 x Feq) ausgeschlossen werden kann.
Leiten Sie die Rassen der Valenz- und Deformationsschwingungen des Nitrations
und des Thiosulfations ab.

Ermitteln Sie die Rassen samtlicher Schwingungsfreiheitsgrade des Ni(CO),-Mo-
lekiils unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln.

Begriinden Sie die Rasse der Normalschwingung des CO-Molekiils.

Stellen Sie den rechnerischen Zusammenhang zwischen Drehspiegelung und
Drehinversion her.






