Fortgeschrittenenpraktikum - Grundlegende Versuche

Rotations-Schwingungs-Spektroskopie

Theorie

Im Grundpraktikumsversuch ,Schwingungsspektren einfacher Molekiile® wurde nur
die Anregung von Molekulschwingungen betrachtet. Dessen Feinstruktur, welche
durch die Rotation der Molekile hervorgerufen wird, soll in diesem Versuch naher
untersucht werden.

Rotationsanregung

FUr die Rotationsenergie eines zweiatomigen Molekuls mit den Atommassen M und

M2 gllt h2 h2
J(J+1)=—dZJ(J+1)=BJ(J+1) (A.1)

E= 2
8z pud,

82

mit der Rotationsquantenzahl J =0, 1, 2, .....

der reduzierten Masse 4 = M
M, +M,

dem mittleren Kernabstand dy

dem Planck’schem Wirkungsquantum h

dem Tragheitsmoment |

und der Rotationskonstante B

Aus A.1 erhalt man firr die Anregungsenergie AE eines Ubergangs vom Zustand J in
den Zustand J+1, in der Spektroskopie durch (J+1) «— J symbolisiert, folgenden Zu-
sammenhang :

AE=E, —-E, =2B(J+1) (A.2)
J=4 N N4
J=3 7 N3
J=2 No
J=1 N4
J=0—-1 No

Abb. 1. Energien des starren Rotators.



Im Zustand der Quantenzahl J befinden sich

*EJ

N, =N,(2J +1)exT (A.3)

Molektile, wobei Ng die Zahl der Molekile im untersten Quantenzustand, k die Boltz-
mann-Konstante und T die absolute Temperatur ist. Aus folgender Abbildung, in wel-
cher Ny/Np in Abhangigkeit von J dargestellt ist, wird deutlich, dass bei Raumtempe-
ratur hdhere Rotationsniveaus schon deutlich populiert sind.
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Abb. 2 Besetzungszahlen fur den starren Rotator mit B/(kT) = 0,049
(Wert fur das HCI-Molekul bei 25 °C).

Die Intensitat einer Rotationslinie, auch als Oszillatorstarke f bezeichnet, die zum
Ubergang (J+1) « J gehort, ist im wesentlichen proportional zu Nj, wobei eine ge-
nauere Betrachtung jedoch ergibt, dass die Oszillationsstarke f auRer von N, noch
vom Quadrat des Ubergangsmoments M und der Anregungsenergie AE abhangt.

f=const.-N, - AE - M? (A.4)

Wie am Ende des Abschnitts ,Rotations-Schwingungsanregung® gezeigt, erhalt man
dann fur f:
_EJ

f =const.(J+1)e*T (A.5)

Rotations-Schwingungsanregung

Im folgenden wollen wir die Rotationsschwingungsanregung eines zweiatomigen Ga-
ses betrachten und dabei annehmen, dass das Molekul als harmonischer Oszillator
angenahert werden kann und dass sich praktisch alle Gasmolekile bei Zimmertem-
peratur im untersten Schwingungszustand befinden. Da fir die Anderung der
Schwingungsquantenzahl v die Auswahlregel Av = + 1 gilt, kommen nur Ubergénge
vom Schwingungsgrundzustand v = 0 in den nachsthéheren Schwingungszustand



v = 1 vor. Man spricht auch von der speziellen Auswahlregel; die allgemeine Aus-
wahlregel besagt, dass das Molekul ein veranderliches Dipolmoment besitzen muss.
Weiterhin gilt die Auswahlregel der Rotation AJ = £ 1, so dass beim Schwingungs-
ubergang sich die Rotationsquantenzahl um 1 andern muss. Die daraus resultieren-
den erlaubten Rotations-Schwingungsibergange sind im Energieschema in Abbil-
dung 3 eingezeichnet.
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Abb. 3 Rotations-Schwingungsibergange bei einem Absorptionsexperiment

Die Energien der einzelnen Quantenzustande setzen sich hierbei additiv aus den Ro-
tations- und Schwingungsenergien zusammen und sind gegeben durch

EJ(V=0)=BJ(J+1)+1hv0
32 (A.6)
EJ(V:1):BJ(J+1)+Ehv0

Fir die Anregungsenergien der erlaubten Ubergénge erhalt man aus A.6 unter Be-
achtung der Auswahlregel flr Rotationsiibergange

a) AJ = +1 | als R-Zweig bezeichnet
AEq, =E, . (v=1)-E,v=0) (A.7a)
=hv,+2B(J+1)

b) AJ = -1, als P-Zweig bezeichnet
AE,, =E, (v=1)-E,(v=0) (A.7b)
=hv,-2BJ



Man erwartet also zwei Serien von Absorptionslinien; den P und den R-Zweig (siehe
Abb. 3). Die Anregungsenergie, die gerade in der Mitte zwischen beiden Serien liegt,
entspricht einem Ubergang, bei dem sich J nicht &ndert und wird als Q-Zweig be-
zeichnet. Dieser reine Schwingungsibergang ist wegen der Auswahlregel AJ = + 1
eigentlich verboten, jedoch gibt es hier eine Ausnahmen, sofern ein Drehmoment um
die Molekulachse besteht.

Nach A.7 sollten aufeinanderfolgende Rotationsschwingungslinien einen konstanten
Abstand von 2B besitzen. Tatsachlich findet man aber, dass dieser Abstand mit stei-
gender Anregungsenergie merklich kleiner wird. Das liegt daran, dass das Molekul
bei genauerer Betrachtung nicht mehr als harmonischer Oszillator angendhert wer-
den kann; tatsachlich nimmt die potentielle Energie bei der Auslenkung eines Atoms
nach gréBeren Abstanden hin schwacher, nach kleineren Abstanden hin starker zu,
als es dem Hooke’schen Gesetz entspricht. Wahrend beim harmonischen Oszillator
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Massenpunktes in allen Quantenzustanden bei
gleichen positiven und negativen Auslenkungen gleich grof ist, halt sich bei einem
anharmonischen Oszillator der Massenpunkt langer bei positiven als bei negativen
Auslenkungen auf. Mit steigender Schwingungsquantenzahl wird dieser Unterschied
groRer. So ist der mittlere Abstand d4 im Zustand v = 1 groRer, als der mittlere Ab-
stand dp im Schwingungsgrundzustand v = 0. Demzufolge ist die Rotationskonstante
B4 fur das Schwingungsniveau v = 1 kleiner als die Rotationskonstante By fur den
Grundzustand. Dies ist bei der exakteren Berechnung der Rotationsenergie zugrun-
de zu legen, so dass sich im Gegensatz zu A.6, wo By = B1 = B angenommen wurde,
folgende Gleichungen ergeben.

2
E,(v=0) = +1)+ L hv, =By +1)+ 2 v,
87 ud; 2 2
e 3 5 (A8)
EJ(V = 1) :WJ(J +1)+Ehvo = B1J(J +1)+5h‘/0
FUr die Anregungsenergie ergibt sich daraus
a) AJ =+1 (R-Zweig)
UE, =hv,+ T T usnu+2)-"L a1 (A.9a)
RJ 0 87[2ﬂ d12 d02 .
b) AJ = -1 (P-Zweig)
AE,, :hvo+L T u-ng-Lyu1) (A.9b)
’ 8r’u|d; d;

Zur Bestimmung von do und di wird bei vorhandenen, experimentell bestimmten
Spektren ,die Methode der Kombinationsdifferenzen® genutzt. Dazu betrachtet man
Rotationstubergange, die einen gemeinsamen unteren, aber verschiedene obere Zu-
stande haben. Die beobachtbaren Differenzen a (A.10a) sind dann nur von den Ei-
genschaften des (unterschiedlichen) oberen Zustandes abhangig. Umgekehrt gilt das



selbe; bei Ubergdngen zwischen einem gemeinsamen oberen Zustand in verschie-
dene untere Zustande sind die Differenzen 3 (A.10b) nur auf die Eigenschaften des
unteren Zustandes zurtckzufuhren.

8 2
a, =(AE,, - AE,, )-% (A.10a)
8x’u
By =(AEg; = AE,;.,)- N (A.10Db)
Mit A.9a bzw. A.9b ergibt sich daraus :
h’ 1 1 87’ u
= — |+ 1D)JT+2)-(J-1)J|-——|JJ+1)=-JJ +1 .
a, [&rzﬂ{df[( W+ 2)=0 =D ]= s+ )= g )]D —
1
=—1(4J+2
@ df( / (A.11a)
h’ 1 1 87’ u
= —\JI+1)-JJ+1)|——|J 1) —(J+1)J +2 .
B, [&zzﬂ[df[( )=JT +1)] d(f[( W =T +1)L. )]D ¥
1
ﬂj=d—2(4J+2) (A.11Db)

0

Fiar die Oszillatorenstarke der Rotations-Schwingungsubergange gilt, wie schon in
Gleichung A .4 gezeigt :

f=const, N, -AE -M? (A.4)
Die Besetzungszahl N, ist wie folgt definiert :

—BJ(J+1)

N,oc(2J+1)-e T (A.12)

Die Anregungsenergie AE setzt sich aus der Energie der reinen Schwingung und die
der Rotation zusammen.

AE = hv, + AE,,, (A.13)

Da im allgemeinen der zweite Term deutlich kleiner als die Schwingungsenergie h
ist, kann AE im Bereich einer Rotationsschwingungsbande als konstant betrachtet
werden und Gleichung A.13 vereinfacht sich zu

AE = hv, (A.14)



Wie im Anhang erlautert, gilt fir das Ubergangsmoment M eines Ubergangs
(J+1) « J allgemein folgender Zusammenhang zwischen M, der Quantenzahl J und
dem permanenten Dipolmoment ppem

, J+1
- A.15
2J 4 1 /uperm ( )
Durch Einsetzen von A.12, A.14 und A.15 in A.4 ergibt sich somit fir Ubergdnge im
R-Zweig (AJ = +1)

—B-J(J+1) —B-J(J+1)
f=const,-(J+1)e kT -hv,-u’ =const,"(J+1)e *T (A.16)

Durch dhnliche Uberlegungen ergibt sich fiir den P-Zweig
—B-J(J+1)

f=const,"J-e T (A.17)




3. Anhang
Zu A15

Das Quadrat des Ubergangsmoments setzt sich additiv aus den Einzelbetrégen in x-,
y- und z-Richtung zusammen

M? =Mf+My2+Mf (AA.1)
Betrachten wir beispielsweise den Ubergang vom Zustand J = 0 zum Zustand J = 1,
so sind aufgrund der 3fachen Entartung ( = 2J + 1) des angeregten Niveaus drei U-
bergange mdglich :

1a « 0

1b « 0
1c « 0

Beispielsweise gilt fiir den Ubergang 1a « 0
M, = [¥, 1%, dr (AA.2)

Darin ist 4, die x-Komponente des permanenten Dipolmomentes zs,cim.

Ist 3 der Winkel zwischen der Molekulachse und der z-Achse und ¢ der Winkel zwi-
schen der Projektion der Molekilachse auf die xy-Ebene und der x-Achse, dann ist

Uy = Upon *SING - COSP (AA.3)

Die Wellenfunktionen fur den starren Rotator lauten

1
¥V, =—= AA.4
N (AA4)
3 .
¥, = 1/—8/[719'008(0 (AA.5)
4
Far dr gilt
dr=sin9-d3-do (AA.6)
Damit folgt aus AA.2
1
Mx = 7= Hperm
73’
und somit

M? = 3'Mx2 = ,Upermz-



Entsprechend ist bei Ubergéngen aus hoheren Quantenzustanden vorzugehen. Man
findet allgemein fur einen Ubergang aus einem Quantenzustand mit der Quantenzahl
J in einen Quantenzustand mit der Quantenzahl J + 1

2_J+1 2

= A.15
2J+1/uperm ( )

M? nimmt also mit steigender Quantenzahl J langsam ab und wird fiir J — o zu

M =% ,/Jperm2
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