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Vorwort

Als ich in den fruhen 1970er-Jahren als Doktorand
Vorlesungen uber quantenmechanische Prinzipien und
chemische Bindungen belegte, behandelte das
Kursmaterial selten das faszinierende Zusammenspiel von
Spektroskopie und Quantenmechanik. Lehrbucher dieser
Tagewidmeten denGrolsteil des Raums denAbleitungen
undmathematischen Prinzipien, der Diskussion
desWasserstoffatoms und der chemischen
Bindung.Wahrend ein Verstandnis dieser Themen naturlich
eineNotwendigkeit ist, betont dieses Buch einen anderen
Ansatz zur Quantenmechanik, und zwar den aus der Sicht
eines Spektroskopikers. In diesem Ansatz wird die Existenz
stationarer Energiezustande - entweder elektronische,
Schwingungs-, Rotationsoder Spinzustande - als
grundlegendes Konzept angesehen, da Spektroskopie auf
Ubergangen zwischen diesen Zustanden basiert.
DieQuantenmechanik liefert hierzu den theoretischen
Rahmen fur die beobachteten spektroskopischen
Ergebnisse. Andererseits liefern spektroskopische
Ergebnisse den Anstols zur Verfeinerung von Theorien, die
die Ergebnisse erklaren. Die klassische Physik kann diesen
Rahmen nicht bieten, da die Idee der stationaren
Energiezustande die Gesetze der klassischen Physik
verletzt.

Der hier in diesemBuch verfolgte Ansatz besteht daher
darin, fruhzeitig in Kap. 2 darzulegen, wie die Anwendung
quantenmechanischer Prinzipien notwendigerweise zur
Existenz stationarer Energiezustande fuhrt. Dazu wird das
Teilchen-im- Kasten-Modell verwendet. Das dritte Kapitel
fithrt dann das Konzept der spektroskopischen Ubergange



zwischen diesen stationaren Zustanden unter Verwendung
der zeitabhangigen Storungstheorie vor.

Die folgenden Kapitel werden in der Reihenfolge der
mathematischen Komplexitat der Schrodinger-Gleichungen
vorgestellt, und die Ergebnisse werden mit dem
einfachsten Beispiel, dem Teilchen im Kasten, verglichen.
Das nachste Thema ist daher der harmonischeOszillator,
fur den die Eigenfunktionen denen des Teilchens im Kasten
ahneln. Ubergange konnen anhand der Diskussion in Kap.
2 und 3 visualisiert werden. In den folgenden Kapiteln
(Kap. 5-10) werden Schwingungs-, Rotations-, atomare und
molekulare elektronische sowie Spinspektroskopie
vorgestellt. Diese Diskussionen beginnen nach Moglichkeit
mit einer klassischen Beschreibung, gefolgt von den
quantenmechanischen Gleichungen fur Wellenfunktionen
und Eigenwerte und der Ableitung derAuswahlregeln.
DieseAuswahlregeln bestimmen die Form und den
Informationsgehalt der jeweiligen spektroskopischen
Techniken. Obwohl Platzbeschrankungen eine eingehende
Diskussion spektroskopischer Anwendungen auf komplexe
molekulare Systeme verhindern, wurden alle
Anstrengungen unternommen, den Formalismus auf
molekulare Systeme, die grofSer als zweiatomige Molekule
sind, anzuwenden. SchlielSlich besteht unsere Umgebung,
besonders die biologischen Systeme, aus Molekulen, die
komplizierter als zweiatomige Molekule sind.

In Kap. Swird das Konzept des harmonischenOszillators
(Kap. 4) auf die Schwingungsspektroskopie (Infrarot- und
Raman-Spektroskopie) von mehratomigen Molekulen
erweitert. In diesem Kapitel werden Konzepte wie
Bandenformen, Lebensdauern und eine
quantenmechanische Beschreibung der molekularen
Polarisierbarkeit vorgestellt. In der Komplexitat folgen die
Differenzialgleichungen fur ein rotierendes Molekul, die
zur Rotationsspektroskopie fuhren (Kap. 6). Diese



Gleichungen stellen die quantenmechanische Beschreibung
des Drehimpulses und die Energieniveaus einfacher und
kompliziertererMolekule vor.Die Ergebnisse der Rotations-
Schrodinger-Gleichung werden auch verwendet, um den
radialen Teil der Wasserstoffatom-Schrodinger-Gleichung
zu losen (Kap. 7). Die aus der Rotations- Schrodinger-
Gleichung gelernten Prinzipien werden auch verwendet,
um die Spineigenfunktionen und Eigenzustande
einzufuhren. Dieses Thema fuhrt direkt zur
Spinspektroskopie, wie z. B. die Kernspinresonanz (NMR),
die in Kap. 8 behandelt wird.

Als Nachstes wird die Struktur von Atomen und Ionen
vorgestellt, die mehr als ein Elektron enthalten. Diese
Diskussion beinhaltet eine Einfuhrung in die
Atomspektroskopie und in die Termsymbole elektronischer
Zustande. Da das Hauptthema dieses Buches jedoch die
molekulare Spektroskopie ist, dient dieses Kapitel nur als
Einfuhrung zu diesen Themen.

Kapitel 10 ist der elektronischen Spektroskopie von zwei-
undmehratomigenMolekulen gewidmet. Wie in den
vorherigen Kapiteln ist es auch hier erforderlich, die
Zustande zu definieren, zwischen denen elektronische
Ubergange auftreten. Dies fithrt zwangslaufig zur
Diskussion der chemischen Bindung im Sinne
derMolekulorbitaltheorie. Die chemische Bindung wird nur
auf der Ebene diskutiert, auf der elektronische Spektren
einfacher Molekule erklart werden konnen. Die
Wechselwirkung zwischen Schwingungs- und
elektronischenWellenfunktionen zur Erzeugung
vibronischer Zustande wird jedoch detaillierter vorgestellt,
um Fluoreszenzphanomene sowie einige Raman-Effekte zu
erklaren, die auf Ubergangen zwischen vibronische
Energieniveaus beruhen. SchliefSlich wird in Kap. 11 die
Gruppentheorie eingefuhrt,um die
SymmetrieeigenschaftenvonMolekulenunddenEinflussder



Symmetrie auf die beobachten spektralen Ergebnisse
vorzustellen.

Der hier in diesem Buch verfolgte Ansatz wurde stark von
einem hervorragenden Lehrbuch ,,Physikalische Chemie*
von Engel und Reid [1] beeinflusst, das als erforderlicher
Text in Vorlesungen der physikalischen Chemie an der
Northeastern University verwendet wird. Dieses Buch
betont den unkonventionellen Ansatz der fruhen
Theoretiker, die fur das Gebiet der Quantenmechanik, wie
wir es kennen, verantwortlich sind. Durch dieses Buch
habe ich ein grundlegendes Verstandnis fur den
philosophischen Hintergrund der Quantenmechanik
gewonnen. ,,Quantenme-chanische Grundlagen der
molekularen Spektroskopie” folgt einem ahnlichen Ansatz;
jedoch wird die Molekulspektroskopie starker betont.

Obwohl das vorliegende Buch die Beziehung zwischen
Spektroskopie und Quantenmechanik mehr betont als
andere Bucher, mochte ich darauf hinweisen, dass es
wichtig ist, einige Beweise und Ableitungen (die hier
ausgelassen wurden) nachzuvollziehen, die in ,,echten”
Buchern uber Quantenmechanik oder Quantenchemie
beschrieben sind. Besonders zu empfehlen sind die ein- und
zweibandigen Behandlungen von I. Levine [2, 3] sowie viele
andere alte und neue Bucher [4, 5].

Die mathematischen Voraussetzungen fur das Verstandnis
dieses Buches uberschreiten nicht das Niveau, das nach
einer typischen, zwei- oder dreisemestrigen
Vorlesungsfolge ,,Mathematik fur Chemiker” erreicht
wird.Weiterhin wurden Anstrengungen unternommen,
Beispiele und Probleme zu liefern, die die mathematischen
Schritte beleuchten. Obwohl einige Ableitungen vorgestellt
werden, ist es das Ziel dieses Buchs, den Zusammenhang
zwischen Quantenmechanik und Spektroskopie im Blick zu



halten, und diesen nicht in der mathematischen
Komplexitat zu verlieren.

Max Diem
Boston, August 2019
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Einleitung

Dieses Buch ,,QuantenmechanischeGrundlagen der
Molekulspektroskopie” basiert auf einer gleichnamigen
Vorlesung fur Doktoranden in Chemie am ,,Department of
Chemistry and Chemical Biology” der Northeastern
University in Boston. Als ich 2005 an die Fakultat dieser
Universitat kam, uberarbeitete ich den Lehrplan, um die
philosophischen Grundlagen der Quantenmechanik
hervorzuheben. Gleichzeitig wollte ich die
Quantenmechanik der Molekulspektroskopie mehr betonen
als die Atomstruktur, die chemische Bindung und das, was
allgemein als ,,Quantenchemie” bezeichnet wird.

Ich finde es nutzlich, die Vorlesungenmit einem Zitat eines
beruhmten Forschers und Nobelpreistragers (1995 fur
seine Arbeit zur Quantenelektrodynamik), des verstorbenen
Professors Richard Feynman, zu beginnen, das - etwas aus
dem Zusammenhang herausgenommen - wie folgt lautet

[1]:

Ich glaube, ich kannmit Sicherheit sagen, dass niemand
die Quantenmechanik versteht.

Diese eher entmutigende Aussage muss unter dem
Gesichtspunkt gesehen werden, dass man beim Studium
der Quantenmechanik erkennt, dass diese Theorie nicht auf
Axiomen, sondern auf Postulaten basiert - eine in den
Wissenschaften sehr ungewohnliche Tatsache. Daruber
hinauswerden deterministische Ergebnisse durch
Wahrscheinlichkeiten ersetzt. Wenn ein Student mit diesen
Problemen konfrontiert wird, stellt sich naturlich die
Frage: ,,Warum soll ich mich mit der Quantenmechanik
befassen, wenn ich sie doch nicht verstehen kann?“ oder
noch schlimmer: ,,Ist die Quantenmechanik ein



Hirngespinst verruckterWissenschaftler?” Die Antwort hier
ist auch in einem Zitat von Feynman enthalten:

Es ist egal, wie schon eine Theorie ist [...], wenn sie nicht
mit dem Experiment ubereinstimmt, ist sie falsch.

Diese Aussage kann auch so formuliert werden, dass eine
Theorie, die immer Antworten liefert, die mit
demExperiment ubereinstimmen, hochstwahrscheinlich
richtig ist. Obwohl niemand die Quantenmechanik in ihrer
Gesamtheit verstehen mag, gibt sie Antworten, die - immer
und immer wieder - mit Experimenten ubereinstimmen,
und tatsachlich einen Mechanismus zur Erklarung der
experimentellen Ergebnisse liefert.

Historisch gesehen gab es in den fruhen Jahrzehnten des
20. Jahrhunderts Versuchsergebnisse, die nicht durch
existierende physikalische Gesetze erklart werden konnten
und die etablierte physikalischeDogmen verletzten. Diese
Ergebnisse fuhrten zur Entstehung der Quantenmechanik,
die aus einer Ansammlung von Ideen hervorging, mit denen
diese bisher unerklarlichen experimentellen Ergebnisse
erklart werden konnten. Diese Ideen verschmolzen zu dem
Gebiet, das wir jetzt als Quantenmechanik bezeichnen.
Diese Theorie hat eine Vielzahl physikalischer und
chemischer Beobachtungen unglaublich erfolgreich erklart
- von der Formund Bedeutung des Periodensystems der
Elemente bis zum Thema dieses Buches, namlich der
Wechselwirkung von Licht mit Materie, die die Grundlage
der Spektroskopie bildet.

Wahrend manche Aspekte der molekularen Spektroskopie
klassisch beschrieben werden konnen (wie z. B. die
Rotations- oder Schwingungsenergie einesMolekuls), ist die
Vorstellung, dass Atome und Molekule nur in gequantelten
(quantisierten), stationaren Energiezustanden existieren
konnen, eine direkte Folge der Postulate der
Quantenmechanik. Daruber hinaus erklart die Anwendung



der Prinzipien der zeitabhangigen Quantenmechanik, wie
elektromagnetische Strahlung der richtigen Energie einen
Ubergang zwischen diesen stationdren Energiezustanden
verursachen kann und beobachtbare Spektren erzeugt.
Somit ist das gesamte Gebiet der Molekulspektroskopie ein
direktes Ergebnis der Quantenmechanik und reprasentiert
die experimentellen Ergebnisse, die die Theorie bestatigen.
Das phanomenale Wachstum aller Formen der
Spektroskopie in den letzten acht Jahrzehnten hat
wesentlich zu unserem Verstandnis der molekularen
Struktur und den Eigenschaften von Materie beigetragen.
Was als einfache Molekulspektroskopie wie
Schwingungsspektroskopie, Rotationsspektroskopie, und
Absorptions- und Emissionsspektroskopie imsichtbaren
Spektralbereich begann, hat sich nun zu einem sehr breiten
Feld entwickelt, das beispielsweise die modernen
Kernresonanztechniken (einschliefSlich medizinischer
Kernresonanztomographie), nicht linearer Spektroskopie,
Oberflachenspektroskopie, zeitaufgeloste Spektroskopie
und vieles mehr umfasst. Die Spektroskopie ist ein
wesentlicher Bestandteil der Materialwissenschaften, der
Chemie, der Physik und der Biologie sowie
andererwissenschaftlicher und technischer Bereiche.
Daher sind die quantenmechanischen Grundlagen der
Spektroskopie ein Hauptthema, das bei der Verfolgung
wissenschaftlicher Bemuhungen verstanden werden muss.
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1
Ubergang von der klassischen Physik zur
Quantenmechanik

Am Ende des 19. Jahrhunderts war die klassische Physik so weit fortgeschritten,
dass viele Wissenschaftler dachten, alle Probleme in der Physik seien gelost oder
wurden bald gelost. SchliefSlich konnte die klassische Newton’sche Mechanik die
Bewegungen von Himmelskorpern vorhersagen; der Elektromagnetismus wurde
durch die Maxwell’schen Gleichungen beschrieben (fur eine Ubersicht iiber die
Maxwell’schen Gleichungen, siehe [1]). Die Formulierung der Prinzipien der
Thermodynamik hatte zum Verstandnis der gegenseitigen Umwandlung von
Warme und Arbeit und den Einschrankungen dieser gegenseitigen Umwandlung
gefuhrt. Die klassische Optik ermoglichte den Entwurf und Bau
wissenschaftlicher Instrumente wie Teleskop und Mikroskop, die beide das
Verstandnis der physikalischen Welt um uns herum erweiterten.

In der Chemie wurde eine experimentell abgeleitete Klassifizierung der Elemente
erreicht (das rudimentare Periodensystem), obwohl die Natur von Atomen und
Molekiilen und das Konzept der Beteiligung des Elektrons an chemischen
Reaktionen nicht verstanden waren. Die Experimente von Rutherford zeigten,
dass das Atom aus sehr kleinen, positiv geladenen und schweren Kernen
bestand, die jedes Element identifizierten, und aus Elektronen, die die Kerne
umkreisten, und die negative Ladung lieferten, um elektrisch neutrale Atome zu
erzeugen. Zu diesem Zeitpunkt stellte sich natirlich die Frage: Warum fallen die
Elektronen nicht in den Kern, weil sich doch entgegengesetzte elektrische
Ladungen anziehen? Eine planetarische Situation, in der die Elektronen durch
Zentrifugalkrafte in Umlaufbahnen gehalten wurden, war aufgrund des
(Strahlungs-)Energieverlusts, den ein umlaufendes Elektron erfahren wirde,
nicht plausibel. Dieses Dilemma war eine der Ursachen fiir die Entwicklung der
Quantenmechanik.

Daruber hinaus gab es andere experimentelle Ergebnisse, die mit der
klassischen Physik nicht erklart werden konnten und die die Entwicklung neuer
theoretischer Konzepte erforderten, beispielsweise die Unfahigkeit klassischer
Modelle, die Schwarzkorperstrahlung, den photoelektrischen Effekt und die
Beobachtung der ,,Spektrallinien” in den Emissions- (oder Absorptions-)Spektren
von atomarem Wasserstoff zu reproduzieren. Diese experimentellen Ergebnisse
stammen aus dem ersten Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts und losten in den
1920er-Jahren eine fast explosive Reaktion in der theoretischen Physik aus, die
zur Formulierung der Quantenmechanik fihrte. Die Namen dieser Physiker -
Planck, Heisenberg, Einstein, Bohr, Born, de Broglie, Dirac, Pauli, Schrodinger
und andere - sind unausloschlich mit neuen theoretischen Modellen verbunden,
die die Physik und Chemie revolutionierten.

Diese Entwicklung der Quantentheorie nahm Hunderte von Veroffentlichungen,
Briefen und Tausende von Seiten gedruckten Materials ein und kann hier in
diesem Buch nicht behandelt werden. Daher prasentiert dieses Buch viele der



schwierigen theoretischen Ableitungen als blolse Tatsachen, ohne Beweise oder
die zugrunde liegenden Denkprozesse anzuschneiden, da das Ziel der Diskussion
in den folgenden Kapiteln die Anwendung der quantenmechanischen Prinzipien
auf die Molekularspektroskopie ist. Daher sollten diese Diskussionen als
Leitfaden fur Studenten des 21. Jahrhunderts zur Akzeptanz
gquantenmechanischer Prinzipien fir ihre Arbeit mit molekularer Spektroskopie
ausgelegt werden.

Vor der Diskussion der drei Eckpfeilerexperimenten, die die Quantenmechanik
einleiteten - Plancks Schwarzkorperstrahlungskurve, der photoelektrische Effekt
und die Beobachtung von Spektrallinien in den Wasserstoffatomspektren - wird
elektromagnetische Strahlung (Licht) mittels eines Wellenmodells vorgestellt,
das die vorherrschende Art war, dieses Phanomen vor dem 20. Jahrhundert zu
betrachten.

1.1 Beschreibung von Licht als elektromagnetische
Welle

Wie oben erwahnt, wurde elektromagnetischen Strahlung durch die
Maxwell’schen Gleichungen in den frihen 1860er-Jahren als eine Welle
beschrieben. Die Losung dieser Differenzialgleichungen beschreibt Licht als
transversale Welle elektrischer und magnetischer Felder. In Abwesenheit von
Ladung und elektrischem Strom kann eine solche Welle, die sich im Vakuum in
der positiven z-Richtung ausbreitet, durch die folgenden Gleichungen
beschrieben werden:

E = E;sin(k - z — wt) = Eysin(2nz /A — 2nvt) , (1.1)

B = Bysin(k -z — wt) = By sin(2nz /A — 2mvt) (1.2)

wobei das elektrische Feld E und das magnetische Feld B senkrecht zueinander
stehen (siehe Abb. 1.1) und in Phase mit der Winkelfrequenz

w = 2wy (1.3)

oszillieren, wobei v die Frequenz der Schwingung ist, und in Einheiten von s~1 =
Hz ausgedruckt wird. In (1.1) und (1.2) ist k der Wellenvektor der
elektromagnetischen Welle, definiert durch (1.4)

k= |k|=2mn/A. (1.4)

Hierbei ist A die Wellenlange der Strahlung, gemessen in Langeneinheiten, und
wird durch den Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Wellenbergen
(oder Talern) der elektrischen oder magnetischen Felder definiert. Vektorielle
GrofSen wie elektrische oder magnetische Felder sind durch einen Pfeil iber dem
Symbol gekennzeichnet oder fett-kursiv gedruckt.
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Abb. 1.1 Beschreibung der Ausbreitung einer linear polarisierten
elektromagnetischen Welle als Schwingung des elektrischen (E) und
magnetischen (B) Felds.

Da Licht eine Welle ist, weist es Eigenschaften wie konstruktive und destruktive
Interferenz auf. Wenn also Licht auf einen schmalen Spalt trifft, zeigt es ein
Beugungsmuster ahnlich dem einer einfachen Wasserwelle, die auf eine Barriere
mit einer engen Offnung fallt. Solche Welleneigenschaften von Licht waren
bekannt und daher wurde angenommen, dass Licht nur Welleneigenschaften
aufweist, wie durch die Maxwell’sche Gleichung vorhergesagt.

Im Allgemeinen kann jede Wellenbewegung durch ihre Wellenlange A, ihre
Frequenz [Jund ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit charakterisiert werden. Fur
Licht im Vakuum ist diese Ausbreitungsgeschwindigkeit die Lichtgeschwindigkeit
c(c=2,998 « 108 m/s).l) Im Kontext der Diskussion in den folgenden Kapiteln
wird die Wechselwirkung von Licht mit Materie als die Kraft beschrieben, die das
elektrische Feld auf die geladenen Teilchen Atome und Molekule ausubt (siehe
Kap. 3). Diese Wechselwirkung bewirkt eine Translation der Ladung. Diese
Beschreibung fithrt zum Konzept des ,,elektrischen Ubergangsmoments”, das als
GrundgrofSe zur Beschreibung der Wahrscheinlichkeit (d. h. der Intensitat) eines
spektralen Ubergangs verwendet wird.

Bei anderen Formen der optischen Spektroskopie (z. B. fur alle
Erscheinungsformen optischer Aktivitat, siehe Kap. 10) muss auch das
magnetische Ubergangsmoment berticksichtigt werden. Diese Wechselwirkung
fuhrt zu einer Translation, gekoppelt mit einer Rotation der Ladung, die eine
helikale Ladungsbewegung vermittelt. Diese helikale Bewegung ist das
Kennzeichen der optischen Aktivitat, da eine Helix per Definition links- oder
rechtshandig sein kann.

1.2 Strahlung des Schwarzen Korpers

Aus Sicht eines Spektroskopikers wird elektromagnetische Strahlung von
Atomen oder Molekiilen erzeugt, die Ubergange zwischen genau definierten
stationaren Zustanden eingehen. Diese Sichtweise beinhaltet offensichtlich nicht
die Erzeugung von Radiowellen oder anderen langwelligen Phanomenen,
beispielsweise durch Antennen in der Radiotechnologie, sondern beschreibt
ultraviolette, sichtbare und infrarote Strahlung, die Gegenstand dieses Buches
sind. Die Atomlinienspektren, die in der analytischen Chemie verwendet werden,
beispielsweise das Licht einer Hohlkathodenlampe in der
Atomabsorptionsspektroskopie, beruhen auf Ubergangen zwischen
elektronischen Energiezustanden gasformiger Metallatome.



