Physikalische Chemie 1 — Struktur und Materie
Wintersemester 2020/21

Vorlesung findet wegen der Covid-19 MalBnahmen hauptsachlich ONLINE statt

1. Videos der Vorlesungen werden wochentlich auf Moodle zur Verfiigung gestellt
2. Zwei ,Fragen & Antworten” Einheiten in Prasenz im Horsaal
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Physical Chemistry 1 — Structure and Matter
winter term 2020/21

Due to the covid-19 restrictions, lectures will mainly take place ONLINE

1. Videos of each lecture will be available on Moodle every week

2. Two ,Questions & Answers” units in the lecture hall (in presence)
Thu 22.10. at 8:00 - 9:00 in HS 10.11
Thu 12.11. at 8:30 - 10:00 in HS 10.11

Exam: at the end of the semester
(dates will be fixed and announced on uni-online)

Documents (slides, videos, panel writing):
Moodle platform
(partially on https://chemie.uni-graz.at/de/pc-tc/lehre/)
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1. Solids

1.1 Crystals (single crystals, entropic aspects)

1.2 Crystal structures (Miller indices, unit cells, Bravais lattices)

1.3 Close-packing (hexagonal and cubic)

1.4 Crystal symmetries (rotational axis, Quasicrystals)

1.5 Diffraction (Bragg’s law, distances of lattice planes)

1.6 Reciprocal lattice (definition, Laue equations)

1.7 Scattering factor and structure factor (systematic absences, Fourier synthesis)
1.8 X-ray diffraction in chemistry (DNA diffraction)

1.9 Particle diffraction (role of the mass, neutron diffraction)

1.10 Classes of solids (radius ratio rule, sp? and sp3 hybridization)

1.11 Electronic properties (Drude model, Fermi-Dirac distribution, bands)
1.12 Electric conductivity in solids (absorption edge, semiconductors, doping)

2. Interfaces

2.1 How much is the interface?

2.2 Thermodynamic view (interface energy, anisotropy)

2.3 Adsorption at interfaces (pressure and temperature, physisorption, chemisorption)

2.4 Growth processes (different mechanisms, energies, epitaxy)

2.5 Heterogeneous catalysis (active sites, ,poisons”, Sabatier princinple, Haber-Bosch process)

3. Liquids

3.1 Order and disorder (from solid to liquid, x-ray diffraction at liquids)

3.2 Liquid crystals (isotropy and anisotropy, smectic and nematic phases, LCD)
3.3 Glasses (structure, softening range)

4. Macromolecules

4.1 Properties (molar mass, MALDI, Rayleigh scattering)

4.2 Structures (polymers, hierarchy, chain length, proteins, potential energy)
4.3 Colloids (colloid classes, stabilization, electrical double layer)



INHALT (deutsch)

1. Festkorper

1.1 Kristalle (Einkristall, entropische Betrachtung)

1.2 Kristallstrukturen (Miller’sche Indizes, Elementarzellen, Bravaisgitter)

1.3 Dichte Kugelpackungen (hexagonal und kubisch dichtgepackt)

1.4 Kristallsymmetrien (Drehachsen, Quasikristalle)

1.5 Beugung am Kristallgitter (Bragg’sches Gesetz, Abstand der Gitterebenen)

1.6 Reziprokes Gitter (Bezug zum realen Gitter, Laue Gleichungen)

1.7 Streufaktor und Strukturfaktor (systematische Ausléschungen, Fouriersynthese)
1.8 Rontgenbeugung in der Chemie (DNA Beugungsmuster)

1.9 Beugung mit Teilchen (Einfluss der Masse, Neutronenbeugung)

1.10 Festkorperklassen (Radienverhaltnisregel, sp? und sp3 Hybridisierung)

1.11 Elektronische Eigenschaften (Drude Modell, Fermi-Dirac Verteilung, Bander)
1.12 Elektrische Leitung in Festkorpern (Absorptionskante, Halbleiter, Dotierung)

2. Grenzflachen

2.1 Wieviel ist Grenzflache?

2.2 Thermodynamische Betrachtung (Grenzflachenenergie, Anisotropie)

2.3 Adsorptionsmechanismen (Druck und Temperatur, Physisorption, Chemisorption)
2.4 Wachstumsprozesse (verschiedene Modi, Energiebetrachtung, Epitaxie)

2.5 Heterogene Katalyse (active sites, ,,Gifte”, Vulkankurve, Haber-Bosch Prozess)

3. Fliissigkeiten

3.1 Ordnung und Unordnung (von fest zu flissig, Rontgenbeugung an Flissigkeiten)
3.2 Flussigkristalle (Isotropie und Anisotropie, smektisch und nematisch, LCD)

3.3 Glaser (Struktur, Erweichungsbereich)

4. Makromolekiile

4.1 Eigenschaften (Molmasse, Heterogenitatsindex, MALDI, Rayleigh-Streuung)

4.2 Strukturen (Polymere, Hierarchie, statistische Knduel, Proteine, Potentialenergie)
4.3 Kolloide (Sol, Aerosol, Emulsion, Stabilisierung, Elektrische Doppelschicht)
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Concept of crystal structures

SEM image
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Abb.21.2 (a) Modell einer von René Haiiy vorgeschlagenen Kristallstruktur (Traite élémentaire
de Physique, Vol. 1, Imprimerie de Delance et Leseur, Paris 1803); (b) Rhombischer Kristall des
Tabakmosaikvirus, der eine besonders hohe molekulare Ordnung demonstriert; Vergrolerung:
42 000fach. (Nach Ralph W.G. Wyckoff und L.W. Labaw, National Institutes of Health, Bethesda,

Md., USA.)

Source: Moore, Physikalische Chemie



Abb.21.5 Die 14 Kristallgitter nach Bravais (aus H. Neff, Grundlagen und Anwendung der
Rontgenfeinstrukturanalyse, 2. Aufl., Oldenbourg, Miinchen 1962).

Source: Moore, Physikalische Chemie

Nr. Bezeichnung
i Triklin
2 Monoklin
3 Monoklin basiszentriert
4 Rhombisch
5 Rhombisch basiszentricrt
6 Rhombisch fliichenzentriert
i Rhombisch raumzentriert
8 Tetragonal
9 Tetragonal basiszentriert
10 Rhomboedrisch
i1 Hexagonal
12 Kubisch
13 Kubisch flichenzentriert
14 Kubisch raumzentriert
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Special crystal structures

Fig. 1.10 Natriumchloridstruktur

Source: Kopitzki, Einfihrung in die Festkorperphysik

Fig. 1.8 Hexagonal dichteste Kugelpackung
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Fig. 1.11 Cisiumchloridstruktur
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Abb. 20-34 (a) Die dritte Schicht aus dicht
gepackten Kugeln kann iiber den Liicken
der zweiten Schicht liegen, die direkt iiber
den Kugeln der ersten Schicht liegen. Man
erhilt so die Schichtfolge ABA, die einer
hexagenal dichten Packung entspricht.

(b) Stattdessen kann die dritte Schicht
auch in den Liicken der zweiten Schicht
liegen, die nicht iiber den Kugeln der
ersten Schicht liegen. So entsteht die
Schichtfolge ABC, die einer kubisch
dichten Packung entspricht.

Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie

Close-packing

Abb. 20-32 Die erste Schicht von dicht
gepackten Kugeln, die zum Aufbau einer
dreidimensionalen dicht gepackten
Struktur dient.

Abb. 20-33 Die zweite Schicht dicht
gepackter Kugeln liegt iber den Vertiefun-
gen der ersten Schicht. Diese beiden
Schichten bilden den AB-Teil der drei-
dimensionalen dichten Kugelpackungen.
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Quasicrystals

Figure 2. Electron diffraction pattem from an icosahedral quasicrystal. Mote the presence of perfect pentagons
highlighted in the diagram to the right. The linear scale between pentagons s r, and the scale between a pentz
inscribed in ancther pentagon is . One of the great challenges of quasicrystal structure work is also apparent
image. The intensity distribution of the diffraction pattem vanes over many orders of magniude, even in electo
diffraction. and measuring the crucial weak reflections in an ¥-ray diffraction pattemn within a reasonable time fr
only become possible with modem area detectors that were not around at the tme of discovery.

Figure B. Section perpendicular to the decagonal axis of A-Co-Ni™

Source: Swedish Academy of Sciences



Abstande der Netzebenen in Kristallen

- W7
(c)

Abb.. 21.13 Netzebenenabstinde in kubischen Gi
kubisch; (c) flachenzentriert kubisch.

dgm] =a/? d??[]

ttern. (a) einfach kubisch; (b) raumzentriert
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Source: Moore, Physikalische Chemie



Diffraktometer
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¢]
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Figure 12.10 Wide-angle X-ray cameras and diffractometers.
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Source: ,Polymer Physics®, U. W. Gedde
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X-Ray Diffraction Pattern
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Chapter 3 - 45 @

from W. D. Callister, D. G. Rethwisch, Materials Science and Engineering, Wiley 18



DNA in RGntgenbeugung

R. E. Franklin and R. E. Gosling,
Acta Cryst. 6, 672 (1953)

19

Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie



Rontgenkleinwinkelstreuung

nA=2d sin8

N

Figure 7.26 Small-angle diffraction from a stack of lamellar
crystals (shaded areas) with the repeating distance {long
period) d. The condition for constructive interference is
expressed in the Bragg equation.

Source: ,Polymer Physics", U. W. Gedde
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WELLENLANGE (m)

Beugung verschiedener Strahlungen
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Henzler/Gopel: Oberfldchenphysik des Festkérpers, Teubner
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Zinkblendestruktur

S @

Abb. 20-39 Die Zinkblendestruktur von
ZnS zeigt die Anordnung der Zinkatome in
den Tetraederliicken des Schwefelgitters.
Im Zentrum des Wiirfels innerhalb des
Tetraeders aus Zinkatomen befindet sich
noch ein weiteres Schwefelatom.

22
Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie



Kovalente Festkdrper

Graphit

Carbon Nanotubes 53

Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie



Elektrische Leitfahigkeit von Festkorpern
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Orbitale
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Source: R. Hoffmann, Solids and Surfaces
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Bandstruktur
20+
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a a a

Figure 1 The band structure of a chain of hydrogen atoms spaced 3, 2, and 1 A
apart. The energy of an isolated H atom is —13.6 eV.

Source: R. Hoffmann, Solids and Surfaces



+—— Apzah! der Atomiogen ——e

Grenzflachen

! T 10 50 100 5clm 1000 .?ri?oa
| I |

/;emucne Sensarik

L. Biosensor ik

Buickiliisn j Aussehen
H _} X I
alolyse ( . Farbe
Elekfrischer
Benelr -
arkeil

Kanloki
‘ Lotbarkel )

Glel =
Eigenschallen

&

Cunnschicht - Strukityren

]

F'nssiwen‘ung st J;rr 7 en 'A\\
Oberfidchen - Behandiung ( Drckscrucht - Steuk tu /

!

( Morrosion )

Aystrilis-Arbed

( Oplische Eigenschallen )
I | ] |
( Diffusien
| I
k] 0 20 50 100 1000 10000 A

“me
-— [iefe —

Source: Oberflachenphysik des Festkorpers, Henzler/Gopel

28



Freie Oberflachenenergie (von Bleti)
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In welcher Form kristallisiert ein Festkorper?

Wulff Konstruktion (1901)

Freie Oberflachenenergien eines 2D
Kristalls mit einer Flache von 1 cm?:

(a) Nur (10) Ebenen: 1000 ergs (=10*))
(b) Nur (11) Ebenen: 900 ergs

(c) Kombination der beiden: 851 ergs

Pb Kristall (BildgroRe = 5 x 7 um?)

)

Zangwill: Physics at Surfaces, Cambridge

1 032
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(d)
Adamson/Gast: Physical Chemistry of Surfaces, Wiley 30



Physisorption und Chemisorption
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Henzler/Gépel: Oberfldchenphysik des Festkérpers, Teubner



Wachstumsmodi
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Hetergene Katalyse: ,,Active sites und ,,poisons*

Dissoziation von NO an Ru Stufenkanten

NO/Ru(0001)
T + 300K NO = NOyj > Naa + Oyq

L
r

T | At=8min

G. Ertl: Reactions at Solid Surface, Wiley

Gold als ,,poison”

Dissociative adsorption of N, on Ru(0001)

-~

Ru(0001)~™
E,=04%01eV

1-2% Au on Ru(0001)

At= 120 min E.=13+02eV
—14}
00016 00020 00025 00030  0.0035
1T (K™

G. Ertl: Reactions at Solid Surface, Wiley
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Abb. 25-28 Die Vulkankurve der katalyti- Ni, Co + + + o + i =
schen Aktivitit entsteht, da die Reaktanten Pd, Pt o i + 4 + _ _
zwar einigermafen stark adsorbiert wer- Vi, T A
den miissen, aber doch nicht so stark, Tt & i + t -
dass sie unbeweglich werden. Die untere Al, Au i A as + = = .
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gangsmetalle (3d), die obere Kurve zur Mg, Ag, Zn, P B B B B N B B

zweiten und dritten Reihe (4d und 5d). Die

* + Starke Chemisorption; * Chemisorption; — keine Chemisorption.

Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie
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Ammoniaksynthese durch heterogene Katalyse

Haber-Bosch Prozess: N, + 3H, = 2NH; (Fe Katalysator)

In the Haber-Bosch process nitrogen (white) reacts with hyrogen (striped) on an iron surface to then form molecules of ammo-
nia which are released from the surface. This reaction, which extracts nitrogen from air, is an important step in the production

of artificial fertilizer.

2.004 »

100f M
1; 04 _X oy NHS
3 ' 3H, NH "
o -1.001 3 i
5 P
= ) A% _,‘1 f\.\_" ll o,
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Q \ N . P
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S S @5 R0 Q% FUE,
e N \32*"*

FIGURE 6.13. Theoretical potential energy diagram for NH; synthesis on

stepped (full line) and flat (broken line) Ru(0001) surfaces [51].

G. Ertl: Reactions at Solid Surface, Wiley
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catalytic material, working catalyst
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characterization

MODELS OF INCREASING COMPLEXITY

J. Sauer and H.-J. Freund
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realistic structure and
morphology
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modified single crystals
or thin films
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modification of single
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and
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, Catal. Lett. 143, 109 (2013}
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Catalysis:
Model systems and real catalysts
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Beugung an Flussigkeiten
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Abb. 22.2 .Rﬁntgenbeugungsdiagramm des fitissigen Quecksilbers. (a) Photometerkurve des
Beugungsdiagramms; (b) Radiale Verteilungsfunktion des flussigen Quecksilbers.
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Abb.22.5 Ordnungszustinde von Stabchenmolekeln in kondensiertem Zustand. (a) Kristallin —
Orientierung und Periodizitat; (b) Smektisch — Orientierung und Anordnung in Ebenen gleichen
Abstands, keine Periodizitit innerhalb der Ebenen; (c) Nematisch — Orientierung ohne Periodizi-
tat; (d) Isotrope Fliissigkeit — weder Orientierung noch Periodizitat.
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THE ATOMIC ARRANGEMENT IN GLASS

By W. H. ZACHARIASEN
ReceIiveEn Mav 13, 1032 Puerisaen Ocroser 5§, 1032

JACS 54, 3841 (1932)

Q P

Fig. 1a.

Fig. 1b.
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Figure 2. Atomically resolved crystalline and vitreous regions of the
thin silica film (the scan area of all images is 3.5 nm X 3.5 nm). (a)
STM image of a crystalline area showing the positions of Si atoms (Vj
= 3.0V, I; = 100 pA). (b) STM image of a crystalline patch showing
the arrangement of O atoms (Vg = 100 mV, I = 100 pA). (c) STM
image of a vitreous area revealing the positions of Si atoms (Vg =2.0'V,
Iy = 50 pA). (d) STM image of a vitreous area showing the
arrangement of O atoms (Vg = 100 mV, I = 100 pA). (a—d) Arrows
indicate one crystallographic axis of the Ru(0001) substrate.

H. J. Freund and co-workers,
J. Phys. Chem. C 116, 20426 (2012)
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Makromolekile
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Abb. 19-2 MALDI-TOF Spektrum einer
Probe von Poly(butylenadipat) mit

M, = 4525 g mol™' (nach Mudiman et al.,
J. Chem. Educ., 74 (1997) 1288).

Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie

(b)

Abb. 19-13 (a) Die hoch geordnete Helix-

struktur (hier als Zylinder dargestellt} ist
ein Beispiel fiir eine Sekundarstruktur.
{b) Eine Tertidirstruktur entsteht, indem
sich mehrere Helixabschnitte, die durch
kurze statische Kniuel verbunden sind,

zu einer kompakten Struktur zusammen-

lagern.
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Sekundarstrukturen

o-Helix (Polypeptid) -Faltblattstruktur

-.s%%&%.gé:

=

Source: Olmsted/Williams, Chemistry

Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie
42



Elektrische Doppelschicht
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Abbildung 18.14 Verschiedene Modelle fiir die elektrische Dop-
pelschicht aus fixierten Oberflaichenladungen und lonen in Lo-
sung: (a) Helmholtz-, (b) Goily-Chapman- und (c) Stern-Modell.

Source: Moore, Physikalische Chemie



Flockung (Koagulation)
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Source: Atkins/de Paula, Physikalische Chemie

Abb. 19-38 Die potenzielle Energie der
Wechselwirkung als Funktion des Abstands
der Zentren zweier Teilchen sowie des Ver-
haltnisses von Teilchengrofle g zur Dicke
rp der elektrischen Doppelschicht. Die mit
Koagulation und Flockung bezeichneten
Bereiche sind die Minima der potenziellen
Energie, in welchen die jeweiligen Prozesse
eintreten.
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