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1 Energien in einem zweiatomigen Molekiil

Bei der Beschreibung der Zusténde eines zweiatomigen Molekiils wird {iblicherweise zwi-
schen drei verschiedenen Beitragen zur Gesamtenergie unterschieden. Dies sind die Ener-
gie der Elektronenhiille (d.h. die Zustédnde der Elektronen im Feld der Atomkerne), die
Vibrationsenergie der Schwingung der Kerne gegeneinander und die Rotationsenergie des
Molekiils.

E = Eq + Eyip + Erot

Entsprechend dieser Einteilung lésst sich das elektromagnetische Spektrum des Molekiils
durch drei Arten von Ubergingen darstellen.

e Rotationsspektrum Uberginge zwischen Rotationszustinden in einem festen
Schwingungs- und Elektronenzustand. Die Energiedifferenz zwischen Rotationszu-
stdnden liegt {iblicherweise i Mikrowellenbereich.

¢ Rotationsschwingungsspektrum Uberginge zwischen Schwingungs- und Rota-
tionszustdnden in einem Elektronenzustand. Die Energiedifferenzen liegen im Be-
reich infraroten Lichts.

¢ Elektronenspektrum Uberginge von Rotationsniveaus eines Schwingungsnive-
aus in einem Elektronenzustand zu einem anderen Elektronenzustand. Die Ener-
giedifferenzen liegen im Bereich des sichtbaren Lichts.
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1.1 Elektronische Zustande

Fiir die Beschreibung der elektronischen Zusténde im zweiatomigen Molekiil werden eine
Reihe von Quantenzahlen definiert. Die Operatoren dieser (Quantenzahlen werden ab-
héngig von der Beschaffenheit der Atome im Molekiil auf verschiedene Art gekoppelt
(Vektormodell). In der folgenden Beschreibung wird die z-Achse des Koordinatensystems
in die Verbindungsachse der beiden Atome gelegt.

1.1.1 Die Quantenzahlen

e Als L wird der Gesamtdrehimpuls der Elektronen im Molekiil bezeichnet. Er setzt
sich additiv aus den Drehimpulsen der einzelnen Elektronen zusammen. Die Eigen-
werte der Projektion von L auf die z-Achse haben die Werte ganzzahliger Vielfacher
von A und sind wie folgt definiert.

<L.>=Ah=|Y Nlh=|> L Ik

Die Zustdnde A = 0,1,2, ... werden analog zu den Zusténden eines wasserstoffihn-
lichen Atoms mit grofen griechischen Buchstaben 3 II, A, ... bezeichnet.

e Der Gesamtspin S der Elektronenhiille ist die Summe der Spins aller Elektronen.
Es wird wieder die Projektion auf die z-Achse betrachtet. Die Eigenwerte von S,
sind AY mit ¥ = 5,5 —1,...,—S. Dabei ist S die zu S? gehorige Quantenzahl.

e Die Wechselwirkung des magnetischen Moments der Bahn der Elektronen mit dem
magnetischen Moment, das aus dem Spin der Elektronen resultiert, wird durch die
Spin-Bahn-Kopplung beschrieben. Aus der Kopplung von Lund S ergibt sich die
neue Quantenzahl

Q=|A+%|.

e Der Drehimpuls des Molekiils betrachtet als starrer Rotator wird als N bezeichnet.

1.2 Die Hund’schen Kopplungsfille a und b

a Im Hund’schen Kopplungsfall a ist die Kopplung von L und S and die Verbindungs-
achse der Atome sehr stark. Sie folgen ihr deshalb bei ihrer Bewegung im Raum.
Da die Elektronen sich sehr schnell um diese Achse bewegen, haben sie trotz ihres
kleinen Triagheitsmoments einen grofen Drehimpuls. Die Molekiilachse nutiert in
diesem Fall um den konstanten Gesamtdrehimpuls J = N + Q. Der Hund’sche
Kopplungsfall a tritt vor allem bei schweren Kernen in 2%- und ?II-Zustéinden® auf.

b Der Hund’sche Kopplungsfall ist gewissermafen kontrér zum Hund’schen Kopp-
lungsfall a. Die Kopplung des Drehimpulses der Elektronen an die Molekiilachse
ist nur schwach. L koppelt zuerst an den Drehimpuls der Atomkerne N zu einem

!Die 2 steht dabei fiir einen Elektronenspin S = 0. s. u.



Drehimpuls K. Der Gesamtspin der Elektronenhiille koppelt dann mit diesem K
zum Gesamtdrehimpuls J. Die Quantenzahl € ist in diesem Fall nicht definiert. Im
Vektormodell lisst sich dies als eine Prizession von L und N um K und von K
und S um den Gesamtdrehimpuls J verstehen.

1.3 Rotatorische Zustinde

Die Beschreibung der rotatorischen Zusténde des zweiatomigen Molekiils in der Quante-
mechanik basiert analog zur klassischen Mechanik auf dem Modell des starren Rotators.
Der Abstand der Kerne zueinander ist dabei fest. Der Schwerpunkt des Molekiils wird
in den Ursprung gelegt, es fiihrt dann Rotationen um den Schwerpunkt aus. Die Energie
dieses Rotators ist mit dem Triigheitsmoment ©® = mR? und dem Drehimpuls L gegeben
durch .

L2

36"

m bezeichnet die reduzierte Masse der beiden Atomkerne. Ersetzt man nun L? durch die
Quantenzahlen J, erhilt man

Erot =

R2J(J +1)

20
mit positivem, ganzzahligem J. Fiir die spéateren Messungen ist es bequem, die Energie
in Einheiten der Wellenzahl ¢m ™!

Erot h
=B JJ+1 B=——
he (J+1) 872cO

Erot =

auszudriicken.

F(J) =

Die Auswahlregeln bei den Ubergiingen im Molekiil zwischen verschiedenen Rotations-
zustdnden bei der Emission eines Photons sind AJ = +1,0. Die Uberginge AJ = 0,
AJ = —1und AJ =1 werden als Q-, R- und P-Zweig bezeichnet.

Die Naherung, dass der Atomabstand fest ist, ist nur fiir kleine Rotationsfrequenzen
befriedigend, da andernfalls die Zentrifugalkraft nicht vernachléssighar ist. Um dies zu
korrigieren, wird in F'(J) ein Term hoherer Ordnung eingefiihrt.

h2
T 4mkQ2R2c
Die Grofe k bezeichnet die Federkonstante der Riickstellkraft F' = k(AR).

F(J)=BJJ+1)-DJ*J+1* D

1.4 Vibratonische Zustande

Die Vibrationen (periodische Variationen des Kernabstandes) werden empirisch durch das
Morse-Potential beschrieben. Es ist anschaulich klar, dass das Potential nicht harmonisch
sein kann, denn fiir groke Absténde, d.h. freie, getrennte Atome, sollte sich die Energie
der Atome im Potential der Dissoziationsenergie nihern. Das Morse-Potential ist gegeben
durch

V(R) = DDissoziation : (1 - ea(RoiR)>2-



Die Grofe a = 573 ist molekiilspezifisch und wy die Resonanzfrequenz des Systems. Fiir
die Genauigkeit der Messungen ist es allerdings ausreichend, die Energie in einer Potenz-

reihe in Termen des harmonischen Oszillators bis zur zweiten Ordnung zu entwickeln.

1 1
E, = woh(v + 5) — ZL’lwoh(U + 5)2

Die Auswahlregel bei Ubergingen zwischen vibratonischen Zusténden ist v € Z.

2 Die Messgleichungen

Der Darstellung in diesem Abschnitt liegt dem Praktikumsordner beiliegenden Artikel
The Ultraviolet Bands of OH von G. I. Dieke und . M. Crosswhite zugrunde. Fiir die
in Abschnitt 1.3 beschriebenen Q-, P- und R-Zweige gilt

P(K) = F(K-1)- fi(K)
Py(K) = Fy(K—-1)- fa(K)
Q1K) = Fi(K-1)- fi(K)
Q2(K) = (K —1)— f3(K)
Ri(K) = Fi(K+1)— fi(K)
Ro(K) = Fy(K+1)— fo(K).

Im 2II Zustand mit A # 0 sind f; und f» gegeben durch

AK) = BE((K—i—l)Q—l—%\/4(K—|—1)2+a(a—4)) — DU K2(K +1)?

1
fo(K) = BU <K2 —1—5V/AK? +afa - 4)) — DU K2(K +1)2
Fiir F; und F, im 2X-Zustand mit A = 0 gilt:

1
Fi(K) = B’K(K+1)-D>K*(K+1)+R (K +3)

Fy(K) = BYK(K+1)-D> K*(K+1)+R (K — %)

Um nun die Molekiilkonstanten D>, B> und die Resonanzfrequenz woz zu bestimmen,

betrachtet man die Energien der einzelnen Zweige. So gilt zum Beispiel fiir den @QQ1-Zweig
beim Ubergang zwischen zwei vibratonischen Zustéinden v/ und »” in Abhingigkeit der
Quantenzahl J = K + %

/ 1" 1 1
YV = wUE(V’ + 5) —wg[(u” + 5) +AB (J + J%).

Daraus folgt
wy = QD) — Q)



und
wi = Q1) — QY0().

Aus der Differenz

Ri(K)-—P(K)=F(K+1)—F(K-1)
= 2B K(K +1)—4DY 2K® + 3K* + 3K +2) + R(2K + 1)

ergibt sich fiir eine Niherung bei B > D2, BZ > R und kleine K

B = o5 (RaK) = A(K)).

Auf gleiche Weise folgt bei grofem K

pE Ri(K)— P (K)+2B> K(K +1)
v (2K +1)3 +3(2K + 1)

Aus
Ro(K —1) = Po(K +1) 4+ R (K —2) — P{(K) = 8K B! — 8DUK (K? + 3)
fiir B > DI und kleine K erhilt man niherungsweise

BHL

S 8K(R2(K_ 1) = P(K + 1)+ Ri(K —2) — Pi(K)).

Aus obigen Ausdriicken ergeben sich dann die Molekiilkonstanten o> und B>
oS — Blzﬂ B BOE,H

Bl

1 . .sm .11
SBBY B

3 Versuchsaufbau

Der Aufbau des Versuchs besteht aus einem Hohlraumresonator, in dem eine Gasent-
ladung von Wasserdampf durch eingestrahlte Microwellen aufrechterhalten wird. Der
Wasserdampf wird dabei durch Unterdruck erzeugt. Die Gasentladung muss anfangs mit
einer Hochspannung geziindet werden, ist danach allerdings stabil. Im Wasserdampf ent-
stehen permanent OH-Radikale, die durch Stéke angeregt werden und deren Spektrum
von 3000 A bis 3600 A untersucht werden kann. Mit einem Monochromator kann dieser
Spektralbereich abgefahren werden, das Ausgangssignal wird mit einem Photomultiplier
verstdrkt und kann dann an einem Computer aufgezeichnet werden. Wahlweise kann ei-
ne Quecksilberdampflampe vor dem Monochromator angebracht werden, anhand deren

Spektrum eine Eichung der Apparatur vorgenommen wird.



