Rotationsspektroskopie

Zur Theorie der Rotationsspektren?),
| Von Fritz Reiche.
Mit einer Abbildung.
(Eingegangen am 29. Dezember 1919.)

Bekanntlich schreibt man die im langwelligen Ultrarot gelegenen
Absorptions- und Emissionsbanden mehratomiger Gasverbindungen der
Rotation ihrer Molekiile zu, deren Atome polare elektrische Ladungen
tragen und daher bei der Rotation des Molekiils nach der klassischen
Elektrodynamik Strahlung emittieren und absorbieren. Seit N.Bjerrum?)
weil man, dal diese Rotationen sich auch im kurzwelligen Ultrarot
bemerkbar machen. Existiert nimlich eine in dieses Gebiet fallende
Schwingung der Atome im Molekiill gegeneinander,. etwa mit der
Schwingungszahl vy, und rotiert anBerdem das ganze Molekiil mit der
Umlaufszahl v, (pro Sekunde), so entstehen durch die Zusammen-
getzung der Schwingung mit der Rotation nach Rayleigh3) neben
den beiden alten Absorptions- (und Emissions-)stellen v = v, und
¥ == v, awei neue: v = v, +} ¥, und ¥ = vy — ¥,. In diesem Sinne
hat bekann’liéh Bjerrum die oft beobachtete ,Doppelbande” gedeutet.

Nach der Quantentheorie, und zwar in der ersten Planckschen

Zeitschrift flr Physik A: Hadrons and Nuclel, Volume 1, Number 4 / August 1920
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Die Rotationsenergie

Rotation zweier Massen um den gemeinsamen Schwerpunkt:
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Die Rotationsenergie

m,r, =m,r, AN =0+

mh = mz(r — rl)
mll’1 = mzr — m2r1

(m1 +Mm, )rl = Mm,r




: : 1 1
Rotationsenergie: E. = 5 low® = 5 (mlrl2 +m,r, )a)

Die Rotationsenergie

Tragheitsmoment:
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Die Rotationsenergie

: . 1. , 1
Rotationsenergie: E.. ZEICO :EM 0,
: m, m
Tragheitsmoment: | =—1 2 r%=r?
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Reduzierte Masse: U=
m, +m,



Das Tragheitsmoment eines Moleklils
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Das Tragheitsmoment eines Moleklils

=) mr?=m, i +0+m, 1 =2m,r; =2m,R*sin® ¢
[

=2(1.67x107°'kg)(9.57 x10™"'m)* sin*(52.3°) =1.91x10~*" kgm?




Das Tragheitsmoment eines Moleklils

Linear 0

L —o a-o-a HC=CH, CO,, HCI, OCS

\\ J,% ‘}F CH,, SiH,, SF,
symmetrlscher

Kreisel ‘/‘{‘J ~ rI NH,, CH,CIl, CH,CN

asymmetrischer |

Kreise 9 &/  H,0,H,CO, CH,0H
/‘ sl HomcooH
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Das Tragheitsmoment eines Moleklils

Linearer Kreisel:

Sphérischer Kreisel :

Symmetrischer Kreisel :

Asymmetrischer Kreisel :

l.=1,=0
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Symmetrie und Kreiseltyp eines Molekuls

Ist ein Molekul linear, dann handelt es sich um einen
linearen Kreisel.

Ist ein Molekdl nicht linear, dann handelt es sich um einen
spharischen Kreisel, wenn mehr als eine Drehachse C,
oder mehr als eine Drehspiegelachse S, mit n > 3 vor-
handen sind.
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Symmetrie und Kreiseltyp eines Molekuls

Ist ein Molekdl nicht linear, dann handelt es sich um einen
symmetrischen Kreisel, wenn genau eine Drehachse C,
oder genau eine Drehspiegelachse S, mit n > 3 vorhanden
ISt.

Ist ein Molekdl nicht linear, dann handelt es sich um einen
asymmetrischen Kreisel, wenn weder eine Drehachse C,
noch eine Drehspiegelachse S, mit n > 3 vorhanden sind.
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Die Rotationsenergie

Rotation um eine Achse (a):

2
E-ll = mit 3 =1 o,
2 2|

aa

Rotation um drei Achsen (a, b, ¢):

1 1 1, o, J?

2 2
E=21 o' +>1, 0 +=1_o; + J; + Je
2 2 2 2121 2

aa cc




Die Rotationsenergie

Gegeben sei ein Molekdl mit bekannten kartesischen
Koordinaten r; = (X; y; z;) der Atome, wobel der Schwer-
punkt rep = Z.mir; / X m; des Molekils im Ursprung des
Koordinatensystems liegt.

Nun soll die Rotation um eine Achse durch den
Molekulschwerpunkt betrachtet werden; die Orientierung
der Achse Ist durch den Vektor @ = (o, @, ®,) gegeben,
die Winkelgeschwindigkeit der Rotation durch |m|.

Dann lautet der allgemeine Ausdruck fir die Energie der
Rotation:

13



Die Rotationsenergie

(o1 (@)

XX Xy Xz X

— T _ =
E = mlw—z@ch@)u(MIw o,
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Die Rotationsenergie

Verwendung eines molekulfesten Achsensystems,
welches so orientiert ist, dass der Tragheitstensor
diagonal wird: Haupttragheitsachsen a, b und c.

1, 0 0)\(w,)

aa

E:%(a)a o, @) 0 1, 0| o

\0 0 Icc/\a)c/

1 1 1.,

B 2 2
A Iaawa T+ Ibba)b + Icca)c
2 2 2
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Rotationsniveaus (Spharischer Kreisel)

E:Jj+J§+Jf _13F
21 21

Quantenmechanische Behandlung:
Quantelung des Betrags des Drehimpulses J

1IP—> I +DA® mit J=0,1,2,...

Quantenzahl J: Rotationsquantenzahl
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Rotationsniveaus (Spharischer Kreisel)

2 2
EJ:|J| :J(J+1)h— mt J=01,2,...
21 21
2
th:h_ & B= f
21 4l

E,=hcBJ(J+1) mit J=0,1,2,...

Konstante B: Rotationskonstante
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Rotationsniveaus (Spharischer Kreisel)

Energieniveaus: E,=hcBJ(J+1) mit J=0,12,...
. E,
Rotationsterm: F(J)= he =BJ(J+1)

Abstand benachbarter Energieniveaus: F(J)-F(J-1)=2BJ

Die Rotationskonstante B nimmt mit steigendem | ab:
1(CCl,) >I1(CH,) — B(CCl,) <B(CH,)
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Rotationsniveaus (Spharischer Kreisel)

F(J)=BJ(J+1) mit

F(J)-F(J -1)=2BJ

J=0,1,2,...
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Entartung der Niveaus (Spharischer Kreisel)

Wellenfunktion:
V=¥ «(.)
J=0,12,...
M,=-J,-J+1...,J-1J
K=-J,-J+1,...,J-1]

Jedes Energieniveau ist (2J + 1)>-fach entartet:
g;=(2J + 1)~
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Rotationsniveaus (Symmetrischer Kreisel)

2 2 12 2 2 72 2
R s R N Ja:|J|+[1 1j32
20, 21, 21, 21, 21,

Quantenmechanische Behandlung:
Quantelung des Betrags des Drehimpulses J

1IP—> I +DA® mit J=0,1,2,...

Quantenzahl J: Rotationsquantenzahl
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Rotationsniveaus (Symmetrischer Kreisel)

2 2 2
EJ,KzJ(J+1)h +[h f }Kz

21, (21, 21,
J=0,1,2,...
K=0,%1,...,+J

2
th:h_ < B= L
21, 4ncl |
2
hcA:h— A= f
21 4ncl,
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Rotationsniveaus (Symmetrischer Kreisel)

Energieniveaus: E, . =hcBJ(J +1) +he(A—B)K?

J=012,...
K=0+1,...,+J
I . EJ K 2
Rotationsterm: F(J,K)= h’ =BJ(J +1)+(A-B)K
C
. h h
Rotationskonstanten: B = und A=
4rcl | Ancl,
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Entartung der Niveaus (Symmetrischer Kreisel)

Wellenfunktion:
V=¥ «(.)
J=0,12,...
M,=-J,-J+1...,J-1J
K=-J,-J+1,...,J-1]

Jedes Energieniveau ist 2(2J + 1)-fach entartet:
g;=2(2J +1). (Ausnahme: g,.,=1.)
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Entartung der Niveaus (Symmetrischer Kreisel)

K7 ist die Komponente des Dreh-
Impulses fur die Rotation um die
zu |, gehorige Molekdlachse. ol
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Rotationsniveaus (Linearer Kreisel)

_ 3 +de _[3F°
21, 2I,

E

Quantenmechanische Behandlung:
Quantelung des Betrags des Drehimpulses J

1IP—> I +DA® mit J=0,1,2,...

Quantenzahl J: Rotationsquantenzahl
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Rotationsniveaus (Linearer Kreisel)

2 2
EleJ| :J(J+1)h— mit J=0,1,2,...
21, 21,
2
th:h_ < B= f
21, 4rcl |

E,=hcBJ(J+1) mit J=0,1,2,...

Konstante B: Rotationskonstante



Rotationsniveaus (Linearer Kreisel)

Energieniveaus: E,=hcBJ(J+1) mit J=0,12,...
. E,
Rotationsterm: F(J)= he =BJ(J+1)

Abstand benachbarter Energieniveaus: F(J)-F(J-1)=2BJ

Die Rotationskonstante B nimmt mit steigendem | ab:
|, AH3'CI) > 1, (*H>Cl) — B(*H®'CIl) < B(*H3Cl)
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Rotationsniveaus (Linearer Kreisel)
J

F(J)=BJ(J+1) mit

F(J)-F(J -1)=2BJ

J=0,1,2,...
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Entartung der Niveaus (Linearer Kreisel)

Wellenfunktion:

V=¥, (S’CD):YJ,MJ (& 0)
J=012,...
M,=-J,-J+1,..., -1

Jedes Energieniveau ist (2J + 1)-fach entartet:
g9;,=2J+1.
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Entartung der Niveaus (Linearer Kreisel)

\
-

|
Drehimpulses beziglich einer /

a) \ .
auBeren Achse (z - Achse). ’ ]
Q)

M ;7 ist die Komponente des

(
(

(
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Aufhebung der Entartung (Stark-Effekt)

Energieniveaus eines linearen Kreisels mit dem Dipolmoment
u In einem elektrischen Feld der Feldstarke |E|:

E(J,M,)=hcBI(J +1)+a(I, M)’ |EJ

J(J +1)-3M?

a(d,M;) =23 (3 +1)(2J -1)(2J +3)
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Aufhebung der Entartung (Stark-Effekt)

Feld M
ein
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Rotationsspektrum eines linearen Kreisels

Allgemeine Auswahlregel (fur alle Kreiseltypen):

Damit ein Molekl ein Rotationsspektrum (Mikrowellenspektrum)
aufweisen kann, muss es ein permanentes Dipolmoment besitzen.

Spezielle Auswahlregel: AJ=+1 oder J—>J=+1
AM; =0, +1
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Rotationsspektrum eines linearen Kreisels

Absorption von elektromagnetischer Strahlung:

v 5 J+) =FQJ+)-F@)
=B(J+)(J +2)-BJ(J +1)

= 2B(J +1)

35



Rotationsspektrum eines linearen Kreisels

3 J=4

(
[
w

| o
OPr N

2B 4B 6B 8B

<1
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Rotationsspektrum eines linearen Kreisels

|
E
[
Intensitat der Linien: e —
» Besetzung des Ausgangsniveaus —
(proportional zu g; x exp(—E;/kgT) ] ”‘W"
» GroRe des Ubergangsdipolmoments E
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Nichtstarrer linearer Kreisel

-
F(J)=BJ(J +1)-D,J?(J +1)° 7/\

Zentrifugalkraft

Fir ein zweiatomiges Molekil gilt: D, = 4B3/v?
v Ist die Wellenzahl der Schwingung.
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Anwendungen der Mikrowellenspektroskopie

1. Bestimmung von Bindungsabstanden und Bindungswinkeln

v — B — | =1 (Geometrie)

2. Bestimmung von Dipolmomenten

Stark-Effekt
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Anwendungen der Mikrowellenspektroskopie

Internal dynamics in organometallic molecules: Rotational spectrum of (CH,),GeCl
Melanie Schnell and Jens-Uwe Grabow, Phys. Chem. Chem. Phys., 2006, 8, 2225

400

350 4
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200

AE Jem™

100

0 50 w0 s 200 20 30 350

torsional angle @/°
Fig. 1 The equilibrium structure (MP2/ce-pVTZ), labelling of the
identical nucler of (CH4)3GeCl and calculated barrier to internal
rotation ol one top, keeping the other two fixed (BALYP/6-311G**).
The confliguration shown corresponds to framework | in the high
barrier torsion-rotation formalism described in section 4.2,

g J+ 1« J-transition frequency area
———'_'_'--.—._._F.-.—‘—_‘_‘--‘_‘_‘_‘-_‘_‘_‘——_
~65 MHz TCl-isotopomers B )-isotopomers
| |
F il 5 ¥ "y e
I
ot S L Ge-soioromer
I
" cm—— = st
S — ST U e
17 groups due to 17 groups due to
~0.5 MHz internal rotation internal rotation
| &=0 K=1) (K=0, K=1)
T LJIJ'.."..I'.] LLIELIR | [ie il Sy :jmnTm
~0.4 -2 Mz Cl- Cl-
HFS HF
Fig. 2 Schematic diagram ol the rotational spectrum of (CH4);GeCl

OneJ + | « Jrotational transition 1s divided into several subgroups
because of Cl- and Ge-1sotopologues, internal rotation ol the three
equivalent CHj3 groups and C1 hyperfine structure, as discussed in the
text. The magnitude of the separations between the groups 1s given lor
the example of the J + 1 « J = 5 « 4 transition.
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Der klassische harmonische Oszillator

Ruckstellkraft:

Klassische Losung:

F =—kx

F=ma=m——

X = X, COS(2m 1)

mit

1 [
21T \'m
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Der klassische harmonische Oszillator

1 2 2 22
E o =KX =2n"mv~x
2
>
I

0
Auslenkung, x
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Der klassische harmonische Oszillator

Schwingung zweier Massen m; und m, gegeneinander:

0 0
X1 X3
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Der klassische harmonische Oszillator
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Der klassische harmonische Oszillator

d°x, d°x K K
dt22 o dt21 :_m_Z(XZ _Xl_IO)_Hl(XZ _Xl_IO)

d*(x, — X,) 1 1
d2t2 : :_k( "'mlj(xz_xl_lo)
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Der klassische harmonische Oszillator
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Der harmonische Oszillator

Schrodinger-Gleichung:

he d°Y
2,udX

1

+—kxX*¥ = E¥
2

Energieniveaus:

E, :hv(v+%j mit v=

1

27

k

u

und v=0,1,2,...
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Der harmonische Oszillator

E, :hv(v+%j:ha)(v+%j mit v=0,1,2,...

potentielle
Energie, V

erlaubte Energien, E,
vV

Auslenkung, x



Der harmonische Oszillator

N[

1

Jr2'a

mit
2 j

svv(x)=NvHv<y>exp[ Y

jl/Z

2

X
y=—

a

und azih

2

1k

]1/4
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Der harmonische Oszillator

Hermite sche Polynome:

Ho(y) =1
Hl(y):Zy

Hz(Y) :4y2 —2

Hv+1(y) — Zva(y) o 2VHV—1(y)
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Schwingungsspektren (Infrarot-Spektren)

Allgemeine Auswahlregel:

Damit eine Molekillschwingung in einem Schwingungsspektrum
(IR-Spektrum) beobachtet werden kann, muss sich das Dipolmoment
des Molektls wahrend der Schwingung andern.

Spezielle Auswahlregel: Av=+1 oder v—o>v=£l

o1




Schwingungsspektren (Infrarot-Spektren)

Absorption von elektromagnetischer Strahlung:

F(v) = 5 hv(v+1j:17(v+1j
hc hc 2 2

v(V—oVv+l) = F(v+l)—F(v):V((v+l)+%j—v(v+—j:17
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Der anharmonische Oszillator

...........................................................

Morse-Potenzial:

V =heD, (1—e 2R )?

2 1/2
a=| %
(thDej




Der anharmonische Oszillator

Far hinreichend kleine x gilte™ = 1-X oder 1— e = X.

Somit gilt fur hinreichend kleine Auslenkungen R—R.:

V =~ tha R

e

=hcD
£2hc ]

:%,ua) e)2

1 2
_ Zk(R-R
2 ( e)
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Der anharmonische Oszillator

Schwingungsterm:

2 5 ~
F(v):ﬁ(v+%j—xe{7(v+%j mit xe:ah Y

2uw 4D,
Spezielle Auswahlregel: Av =+1,£2, 43, ...
Grundschwingung: v=0 - v=1

Oberschwingung: v=0 — v=23, ...
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Die Dissoziationsenergie

Chemische
Dissoziationsenergie

Spektroskopische
Dissoziationsenergie

D, = D, + hcF (v = 0)

potenzielle Energie

\

0 Auslenkung
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Die Dissoziationsenergie

Bestimmung von D, mittels Birge-Sponer-Auftragung

n. “B/ Fliche = ‘7(] %0) 2500
h, F
N\ '
h, i \\ £
< S
h, - _ 2000 |
p ) N :
h, . 1 -
7 s = b - 1500 N
< > lineare = o
h . = Extrapolation § BT
< I |
" . = 1000 o] T
oy 05 })\ :
h, ol < o |
- o i
500 L | ,
;' wahre Kurve |
L I \\3
- |
N
0 B
1 .’: 5 | I ; l
222 v++ 1?;_ oL 32_9
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Rotationsschwingungsspektren

EV,J

hc

1,4

1,3

1,2

1,1

1,0

0,4

0,3

0,2
0,1

0,0

R-Zweig (AJ=+1) -

>~ P-Zweig (AJ =-1)
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Rotationsschwingungsspektren

P-Zweig R-Zweig
Q-Zwelg :” 1H37C|
T 1H35C|
c
§e)
e
o)
8
<
d |
2800 3000
V/em™

Ubergénge im IR-Spektrum:

O—NWwWhUIVY 0 O

NN

>
S £
-

AN

=[Flo+1)-F)]+[F(I +1)-

F))

abso brt Sthlg
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O—NWhUIOVNY © O 0qQ
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Rotationsschwingungsspektren

Rotationsschwingungsspektrum von HCI

__________

_______________ A p T
:::::::::::‘:::1(:: .:::T.:::j'::ij ) :::{ . ‘::.::‘i:::::‘:::“::_| 1 .
i M JhJUJUJ o u-u-d'U'j'Jb JUJ;;:

|
8.00 8.20 8.40 8.60 8.80 9.00 920 x1012
Frequeancy (Hz)

P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

F(V,J)z(v+%j17+BJ (J+1)

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

Rotationsschwingungsspektrum von HCI

__________

.......

Jj e JLILLL If.'f A4

___________

B840 8.60
Frequeancy (Hz)

I
B.80

P-Zweig Q-Zwelg

9.00 920 x1012

R-Zwelg

,(J 5>J-1)=FWv+1LJ-D)—-F(v,J)=v-2BJ mit J=1,2,...

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

Rotationsschwingungsspektrum von HCI

__________

_______________ A p T
:::::::::::‘:::1(:: .:::T.:::j'::ij ) :::{ . ‘::.::‘i:::::‘:::“::_| 1 .
i M JhJUJUJ o u-u-d'U'j'Jb JUJ;;:

|
8.00 8.20 8.40 8.60 8.80 9.00 920 x1012
Frequeancy (Hz)

P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

Vo=F(V+1J)-F(v,J)=v

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

Rotationsschwingungsspektrum von HCI

__________

_______________ A p T
:::::::::::‘:::1(:: .:::T.:::j'::ij ) :::{ . ‘::.::‘i:::::‘:::“::_| 1 .
i M JhJUJUJ o u-u-d'U'j'Jb JUJ;;:

|
8.00 8.20 8.40 8.60 8.80 9.00 920 x1012
Frequeancy (Hz)

P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

Vel > J+1)=FV+1LJ+D)-F(v,J)=v+2B(J+1) mit J=0,1,...

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 63




Rotationsschwingungsspektren

Vibration-Rotation Transitions =3
Transitions from the ground vibrational 2
state o the first excited siate of HC =7 -"r-.,r=1
3

with a change Aj = £1 in rotational
angular mameantum.

Transitions v=0, j o v=1, j-1 Transitions v=0, | to v=1, j+1

a5 - ;
Cl j=1—=0 j=0—=1
a7 \
cl J

\

| | |
A 4 JU“JPQ U v L qﬁiu U L Y L,L)JUJ

1 1 I J|UJ'-.

8.00 8.20 8.40 8.60 8.80 9.00 920 x1013
Frequency (Hz)

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

l‘l — Joi 1 35
> o= MCH)XmCl) _ 10078x34.9688 ¢ o706,
s . m("H)+m(>Cl) 1.0078-+34.9688
y=0 =1 v=0-=1
j=1—=0f \j=0—=1
1 |k
Estimate V=—_|—
J;::Eﬁlaﬂﬁs 27[ /J
g ‘ 872 = k=2nv)’u
g{l Contor
| E? fr&qmmﬁa 13 .-1\/? _27
J g1 eeexo ~[2n(8.66-10° )| x (0.9796 amu) x (1.66-10 2" kg /amu)
i L_E_I |
B_Iﬁﬂ I g.80x1013 - 481 N/m
Frequency (Hz)

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



Bestimmung der Kraftkonstante

Frequenz  Kraftkonstante

Molekll 10131z k7 (N/m)
HF 12.4 970
HCI 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 66



Bestimmung des Bindungsabstands

P
WEE= AE(V=0-1J=0>1)~AE(V=0->1J =1-50)
i=3 Av = "
: - 1 -
=0, =0
S H; _1 =+<|Vv 1+E —v O+1 4 e 1(1+1)—i 0(0+1) |;
BTN L 2 2)| L[4l 4l 1)
h B ] — —
L.mxm'aHz —2lv 1+E —Vv O+E | 1(1+1)—i 0(0+1) |¢
|H| . rl | 2 2 N 47[' T[
I = -
i _
I ml
| a8 |
_J .l L __h
8.60 870 x1013 TR’
Freguency (Hz)

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/molecule/vibrot.html 67



Bestimmung des Bindungsabstands

E_
\l i=1 T' J'r-_.=-|li=|;}
=3
2
\ v=0, j=0 R? = n
T?_ﬂo (4B :=§ - TE,LLAV
’ " ~ 1.05-10%* Js
! z_mim H-? n(0.9796amu) x (1.66-107°" kg /amu) x (0.12-10s™)
! 2 '
o
I
| 35 1 R ~0.13nm
j .L— RS
8.60 B.70 x1013
Freguency (Hz)
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Auswirkung der Zentrifugaldehnung

Reines Rotationsspektrum (Mikrowellenspektrum) von HCI:

J—>J+1 | v/cm'! R/nm
3—4 83.03 0.1288
4 —5 103.73 0.1288
556 124.30 0.1289
6—7 145.03 0.1289
7 — 38 165.51 0.1290
8—9 185.86 0.1291
9—10 206.38 0.1292

10 —» 11 226.50 0.1293
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Linienintensitat

Besetzung der Rotationsniveaus gemal} Boltzmann-Faktor:

n(E,) =g, xexp(—E, /K, T) = (23 +1) xexp(=J (J + DA%/ 21k, T)

______________________________________

B W { """" :PZ N
:':::;j::'ﬂ:j;fj{j.;;t_:j:’j : ;:;;{;:;ljﬂj]:;;

|
8.00 8.20 8.40 8.60 8.80 9.00 920 x1012
Frequency (Hz)
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dp
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:[2_(2J F1)212 1 21KgT [ @30 (=3 i (3 o

Linienintensitat

- / /4yRkT

44R%K,T

hZ

:

_1
max 2
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Linienintensitat
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Relative Linienintensitaten

Besetzung der hdheren Schwingungszustande
bei Raumtemperatur sehr gering:

n(v=1) 1xexp(-(3/2)hv/k.T)
n(v=0) 1xexp(-@/2)hv/k,T)

exp(=hv/kgT)

hv = (6.63-10")(8.66-10"°) J = 0.359eV

k,T = (1.38-10"%)(300) J = 0.0259 eV

V=D _g5.407
n(v=0)
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Relative Linienintensitaten

Vergleich der Besetzungszahlen der Zustande
J=3,v=0und J=8,v=0:

n(J=3) (2-3+1)xexp(-3(3+1)A*/21k,T)
n(J =8) (2-8+1)xexp(-8(8+1)n/21k,T)

 Txexp(=12A% 1 21k,T)
17 xexp(=72h° 1 21k T)

n(d=3) -
n(J =8)

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

74



Relative Linienintensitaten

- - ....':J.L._:‘I..I:_:ll. -m sl ssemw - - - “l - - " - - - - =-m - T
1 | | |
8.00 8.20 8.40 8.60 8.80 9.00 a.20 x1013
Frequency (Hz)
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