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Ermittlung spektroskopischer Terme

Quantenzahlen fiir Einzelelektronen
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Ermittlung spektroskopischer Terme

Atome mit mehreren Elektronen

Bahn- und Spindrehimpuls vektoriell gekoppelt
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Ermittlung spektroskopischer Terme
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Ermittlung der Terme fiir d?
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Termschema fiir V3* (oktaedrisch)

1
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Auswahlregeln

Absorption von Licht fiihrt nicht zur mm) \s =(
Spinpaarung oder — entkopplung

Bahndrehimpuls eines Elektrons muss  mmm)p Al #0
sich andern

Ubergiange zwischen Zustinden gleicher ‘ u\e
Paritat sind verboten

ueg



Anregung von Ubergangen

Rotation Schwingung Elektronenubergang




Symmetrieverhalten der d-Orbitale in oktaedrischen
Komplexen

Ausnahmen:

0
Oo__0O

O/V\O

Herabsetzung der Symmetrie

d-Orbitale haben gerade Paritat
mmm)> d-d-Ubergdnge in okt. Komplexen
sind symmetrie- verboten

vibronischer Ubergang



Influence on A (vy4)

+ Coordination geometry Ay =419 A

 Valence state Aget (M?Y) < A (M3Y)

oct

« Atomic number



Einfluss der Ordnungszahl

Beispiel 8. Nebengruppe

3d  [Co(NH.).]** 23000 cm-’
4d  [Rh(NH,)J** 34000 cm-’
5d  [Ir(NH,)]** 41000 cm-



Influence on A (vy4)

- Bond length between A oc 1/r°
metal ion and ligand

— —15/3
« Temperature _




Franck-Condon-Prinzip
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Influence on A (vy4)

« Typ of ligand



Kristallfeld - Methode

» elektrostatische Wechselwirkung
— der Elektronen des Metallions (Terme)

— zwischen Metallelektronen und Liganden
(Punktladungen) » Aufhebung der
Orbitalentartung

« keine Berucksichtigung kovalenter
Bindungsanteile



Influence of covalent bonding

Ax Ay ¥ crystal field theory
+ A ® o bonds, single e- pairs
+ AL » charge-transfer
= A Lem) » charge-transfer

I A estimated from experimental UV-vis bands
by Tanabe-Sugano diagrams



Einfluss kovalenter Bindungsanteile

spektrochemische Reihe (steigendes A)
J < Br<Cl < S <F<O<NSTZ<ZC

SCN- OH- NCS- CN-
(CO0),” Amine

nephelauxetische Reihe (abnehmendes f3)
F >0 >N>ClI >Br >SS ~J > Se

B = BKomplex/Bfreies lon



MO-Methode

Charge-Transfer-
Uberginge (CT)

Ligand-to-Metal (LMCT)
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MO-Schema von VO?*
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Abhiangigkeit des tiefsten CT-Ubergangs von der

Struktur der V°*-Spezies
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Informationen aus elektrischen (optischen) Dipol-
Ubergangen

- vollstandig oxidierte Metallionen (z. B. V°*)

— CT-Ubergange geben Auskunft iiber Koordination und
Dispersion

* reduzierte Metallionen (z. B. V#*)

— CT-Ubergidnge bei hoheren Energien
(z. T. Uberlagerung mit V5+)

— d-d Uberginge symmetrieverboten — schwach oder nicht
detektierbar

Selektiver Nachweis fur reduzierte V-Spezies notwendig



Wechselwirkung von Licht mit Festkorpern
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Messtechniken: Diffuse Reflexion

Strahlungstransport — Gleichung:
-dl = - Kldx - Sldx + SJdx
dJ = - KJdx - SJddx + Sldx

Randbedingung: unendlich dicke
Schicht

x=o » (), =R,

X | l 1 Kubelka-Munk-Funktion
ra e

R Probe

Roo =

RStandard



Voraussetzungen fur die Gultigkeit der
Kubelka-Munk-Theorie

« diffuse monochromatische Einstrahlung (bei starken Streuern ist
auch parallele Einstrahlung maoglich, da die regulare Reflexion
vernachlassigbar ist)

 unendliche Schichtdicke (bei 0 < d < o« tragt Untergrund zur
Reflexion der Probe bei)

* Probe muss homogen sein
* Probe darf nicht fluoreszieren

» Probe darf nur schwach absorbieren, sonst ist der Anteil der
Spiegelreflexion nicht mehr vernachlassigbar



Einfluss der Spiegelreflexion auf F(R)

_ +dl . |
Rgesamt o, Rdiffus — 1y—al,
Rgesamt — (1 o Q)Rdiff T
Rregulér — Rges - Rdiff — a(l - Rdiff)
2
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Beeinflussung von F(Rx)
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Abhangigkeit des Streukoeffizienten S von der
PartikelgroBe (Glaspulver)
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Apparative Anordnungen fur diffuse
Reflexionsspektroskopie

praying mantis

http://www.harricksci.com



Apparative Anordnungen fur diffuse
Reflexionsspektroskopie

Integrationskugel (Ulbricht-Kugel)

Probe

Integrationskugel

Austrittsspalt
Monochromator
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Apparative Anordnungen fur diffuse
Reflexionsspektroskopie

Fibre optic probes

connected to light source M connected to detector
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Struktur von VO, auf mesoporosen Trager-Oxiden

UV/VIS-DRS
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Struktur von Fe3* in MFI-Zeolithen
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Redox behaviour of a supported VO, catalyst

Reduction in H, flow Re-oxidation in O, flow
(similar in propane/O, flow)
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Quantification by simultaneous UV-vis/TPR

Estimation of the mean steady state V valence during
propane oxidative dehydrogenation

UV-vis during TPR UV-vis during ODP
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