
1 

Rotationsspektroskopie 
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Die Rotationsenergie 
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Die Rotationsenergie 
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Die Rotationsenergie 
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Die Rotationsenergie 
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Das Trägheitsmoment eines Moleküls 
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Das Trägheitsmoment eines Moleküls 
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Das Trägheitsmoment eines Moleküls 

HC≡CH, CO2, HCl, OCS 

 
 

CH4, SiH4, SF6 

 

 
 

NH3, CH3Cl, CH3CN 

 

 

H2O, H2CO, CH3OH 
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Das Trägheitsmoment eines Moleküls 
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Symmetrie und Kreiseltyp eines Moleküls 

Ist ein Molekül linear, dann handelt es sich um einen 

linearen Kreisel. 

 

Ist ein Molekül nicht linear, dann handelt es sich um einen 

sphärischen Kreisel, wenn mehr als eine Drehachse Cn 

oder mehr als eine Drehspiegelachse Sn mit n-≥-3 vor-

handen sind. 
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Symmetrie und Kreiseltyp eines Moleküls 

Ist ein Molekül nicht linear, dann handelt es sich um einen 

symmetrischen Kreisel, wenn genau eine Drehachse Cn 

oder genau eine Drehspiegelachse Sn mit n-≥-3 vorhanden 

ist. 

 

Ist ein Molekül nicht linear, dann handelt es sich um einen 

asymmetrischen Kreisel, wenn weder eine Drehachse Cn 

noch eine Drehspiegelachse Sn mit n-≥-3 vorhanden sind. 
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Die Rotationsenergie 
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Rotation um eine Achse (a): 

Rotation um drei Achsen (a, b, c): 
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Die Rotationsenergie 

Gegeben sei ein Molekül mit bekannten kartesischen 

Koordinaten ri-=-(xi-yi-zi) der Atome, wobei der Schwer-

punkt rSP = Si mi ri  / Si mi des Moleküls im Ursprung des 

Koordinatensystems liegt. 
 

Nun soll die Rotation um eine Achse durch den 

Molekülschwerpunkt betrachtet werden; die Orientierung 

der Achse ist durch den Vektor -=-(x-y-z) gegeben, 

die Winkelgeschwindigkeit der Rotation durch ||. 
 

Dann lautet der allgemeine Ausdruck für die Energie der 

Rotation: 
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Die Rotationsenergie 
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Die Rotationsenergie 
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Verwendung eines molekülfesten Achsensystems, 

welches so orientiert ist, dass der Trägheitstensor 

diagonal wird: Hauptträgheitsachsen a, b und c. 
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Rotationsniveaus (Sphärischer Kreisel) 
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Rotationsniveaus (Sphärischer Kreisel) 
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Rotationsniveaus (Sphärischer Kreisel) 

 2, 1, 0,mit)1(  JJJBchEJ
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Rotationsterm: 

Abstand benachbarter Energieniveaus: 

Die Rotationskonstante B nimmt mit steigendem I ab: 
 

I (CCl4) > I (CH4)   →   B (CCl4) < B (CH4) 

Energieniveaus: 
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Rotationsniveaus (Sphärischer Kreisel) 
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Entartung der Niveaus (Sphärischer Kreisel) 

Wellenfunktion: 
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Jedes Energieniveau ist (2J + 1)2-fach entartet: 

gJ = (2J + 1)2. 
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Rotationsniveaus (Symmetrischer Kreisel) 
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Rotationsniveaus (Symmetrischer Kreisel) 
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Rotationsniveaus (Symmetrischer Kreisel) 
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Entartung der Niveaus (Symmetrischer Kreisel) 

Wellenfunktion: 
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Jedes Energieniveau ist 2(2J + 1)-fach entartet: 

gJ = 2(2J + 1).            (Ausnahme:     gJ=0 = 1.)  



25 

Entartung der Niveaus (Symmetrischer Kreisel) 
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Rotationsniveaus (Linearer Kreisel) 
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Rotationsniveaus (Linearer Kreisel) 
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Rotationsniveaus (Linearer Kreisel) 

 2, 1, 0,mit)1(  JJJBchEJ

)1()(  JJB
hc

E
JF J

JBJFJF 2)1()( 

Rotationsterm: 

Die Rotationskonstante B nimmt mit steigendem I ab: 
 

I
┴

 (1H37Cl) > I
┴

 (1H35Cl)   →   B (1H37Cl) < B (1H35Cl) 

Abstand benachbarter Energieniveaus: 

Energieniveaus: 
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Rotationsniveaus (Linearer Kreisel) 
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Entartung der Niveaus (Linearer Kreisel) 

Wellenfunktion: 
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Jedes Energieniveau ist (2J + 1)-fach entartet: 
 

gJ = 2J + 1. 
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Entartung der Niveaus (Linearer Kreisel) 
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Aufhebung der Entartung (Stark-Effekt) 

Energieniveaus eines linearen Kreisels mit dem Dipolmoment 

 in einem elektrischen Feld der Feldstärke | E |: 
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Aufhebung der Entartung (Stark-Effekt) 
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Rotationsspektrum eines linearen Kreisels 

Allgemeine Auswahlregel (für alle Kreiseltypen): 
 

Damit ein Molekül ein Rotationsspektrum (Mikrowellenspektrum) 

aufweisen kann, muss es ein permanentes Dipolmoment besitzen. 

Spezielle Auswahlregel: DJ = ±1    oder    J  J ± 1 

    DMJ = 0, ±1 
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Rotationsspektrum eines linearen Kreisels 

Absorption von elektromagnetischer Strahlung: 
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Rotationsspektrum eines linearen Kreisels 
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Rotationsspektrum eines linearen Kreisels 

Intensität der Linien: 

 

• Besetzung des Ausgangsniveaus 

   (proportional zu gJ × exp(−EJ /kBT) 

 

• Größe des Übergangsdipolmoments 
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Nichtstarrer linearer Kreisel 

22 )1()1()(  JJDJBJJF J ~

Für ein zweiatomiges Molekül gilt:  DJ ≈ 4B3/ 2 

 

  ist die Wellenzahl der Schwingung. 

~ 

~ 
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Anwendungen der Mikrowellenspektroskopie 

1. Bestimmung von Bindungsabständen und Bindungswinkeln 

 

 

 

 

2. Bestimmung von Dipolmomenten 

)Geometrie(~ IIB 

Stark-Effekt 
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Anwendungen der Mikrowellenspektroskopie 

Internal dynamics in organometallic molecules: Rotational spectrum of (CH3)3GeCl 

Melanie Schnell and Jens-Uwe Grabow,  Phys. Chem. Chem. Phys., 2006, 8, 2225 
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Der klassische harmonische Oszillator 
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Der klassische harmonische Oszillator 
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Der klassische harmonische Oszillator 

Schwingung zweier Massen m1 und m2 gegeneinander: 

1 2 
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x2 x1 x0 x0 

l0 

FR FR 



44 

Der klassische harmonische Oszillator 

)(
d

d

)(
d

d

0122

2

2

2

0122

1

2

1

lxxk
t

x
m

lxxk
t

x
m







45 

Der klassische harmonische Oszillator 
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Der klassische harmonische Oszillator 
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Der harmonische Oszillator 
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Schrödinger-Gleichung: 

Energieniveaus: 
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Der harmonische Oszillator 
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Der harmonische Oszillator 
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Der harmonische Oszillator 
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Schwingungsspektren (Infrarot-Spektren) 

Spezielle Auswahlregel: Dv = ±1    oder    v  v ± 1 

Allgemeine Auswahlregel: 
 

Damit eine Molekülschwingung in einem Schwingungsspektrum 

(IR-Spektrum) beobachtet werden kann, muss sich das Dipolmoment 

des Moleküls während der Schwingung ändern. 
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Schwingungsspektren (Infrarot-Spektren) 

Absorption von elektromagnetischer Strahlung: 
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Der anharmonische Oszillator 

Morse-Potenzial: 
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Der anharmonische Oszillator 

Für hinreichend kleine x gilt e−x  ≈ 1−x oder 1− e−x  ≈ x. 

Somit gilt für hinreichend kleine Auslenkungen R−Re:  
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Der anharmonische Oszillator 
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Schwingungsterm: 

Spezielle Auswahlregel: Dv = ±1, ±2, ±3, … 

 

Grundschwingung:  v = 0  →  v = 1 
 

Oberschwingung:  v = 0  →  v = 2, 3, … 
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Die Dissoziationsenergie 

D0: Chemische 

 Dissoziationsenergie 

 

De: Spektroskopische 

 Dissoziationsenergie 

De = D0 + hcF (v = 0) 
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Die Dissoziationsenergie 

Bestimmung von D0 mittels Birge-Sponer-Auftragung 
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Rotationsschwingungsspektren 

hc

E Jv,

R-Zweig (DJ = +1)  P-Zweig (DJ = −1) 

1,4 

1,3 

1,2 

1,0 
1,1 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,0 
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Rotationsschwingungsspektren 

Übergänge im IR-Spektrum: 

         JFJFFF  11~ 
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Rotationsschwingungsspektren 

Rotationsschwingungsspektrum von HCl 

P-Zweig     Q-Zweig     R-Zweig 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 

 1~

2

1
),( 








 JJBvJvF 
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Rotationsschwingungsspektren 

Rotationsschwingungsspektrum von HCl 

P-Zweig     Q-Zweig     R-Zweig 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 

   2, 1,mit2~),()1,1(1~
P  JBJJvFJvFJJ 
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Rotationsschwingungsspektren 

Rotationsschwingungsspektrum von HCl 

P-Zweig     Q-Zweig     R-Zweig 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 

 ~),(),1(~
Q  JvFJvF
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Rotationsschwingungsspektren 

Rotationsschwingungsspektrum von HCl 

P-Zweig     Q-Zweig     R-Zweig 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 

   1, 0,mit)1(2~),()1,1(1~
R  JJBJvFJvFJJ 
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Rotationsschwingungsspektren 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot2.html 
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Bestimmung der Kraftkonstante 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 
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Bestimmung der Kraftkonstante 

Molekül 
Frequenz 

 / 1013 Hz 

Kraftkonstante 

k / (N/m) 

HF 12.40   970 

HCl   8.66   480 

HBr   7.68   410 

HI   6.69   320 

CO   6.42 1860 

NO   5.63 1530 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibspe.html 
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Bestimmung des Bindungsabstands 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 
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Bestimmung des Bindungsabstands 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 
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Auswirkung der Zentrifugaldehnung 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/hcl.html 

Reines Rotationsspektrum (Mikrowellenspektrum) von HCl: 

J → J +1  / cm−1 R / nm 

3 → 4   83.03 0.1288 

4 → 5 103.73 0.1288 

5 → 6 124.30 0.1289 

6 → 7 145.03 0.1289 

7 → 8 165.51 0.1290 

8 → 9 185.86 0.1291 

  9 → 10 206.38 0.1292 

10 → 11 226.50 0.1293 

~ 
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Linienintensität 

Besetzung der Rotationsniveaus gemäß Boltzmann-Faktor: 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot2.html 

)2/)1(exp()12()/exp()( B

2

B TIkJJJTkEgE JJJ 
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Linienintensität 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot2.html 

 

7.2

1
)1005.1(

)300)(1038.1()1013.0)(1066.1)(9796.0(4

2

1

1
4

2

1

44
12

0)2/)1(exp(2/)12(2
d

d

max

234

232927

max

2

B

2

max

2

B

2

2

B
max

!

B

2

maxmaxB

22

max

max
















































J

J

TkR
J

TkRTIk
J

TIkJJTIkJ
J

JJ















72 

Linienintensität 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot2.html 
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Relative Linienintensitäten 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot2.html 

Besetzung der höheren Schwingungszustände 

bei Raumtemperatur sehr gering:   

7

23

B

1334

B

B

B

105.9
)0(

)1(

eV0259.0J)300)(1038.1(

eV359.0J)1066.8)(1063.6(

)/exp(
)/)2/1(exp(1

)/)2/3(exp(1

)0(

)1(


























v

v

Tk

h

Tkh
Tkh

Tkh

v

v


















74 

Relative Linienintensitäten 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot2.html 

Vergleich der Besetzungszahlen der Zustände  

J = 3, v = 0 und  J = 8, v = 0:   
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Relative Linienintensitäten 

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot2.html 


