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Einleitung $

Born-Oppenheimer: E,, =E , +E, +E,

rot

hv, <<hv, <<hy,

rot

V Im fernen IR oder Mikrowellen

rot
Vi, IimIR (um 1000 cm-1)
Vi Im sichtbaren / UV

Ubergangswahrscheinlichkeit: <m| g |n>= J-w;ﬂwndf
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1) Energieniveaus der Rotation |z::

‘]: ‘]t? ch e wobei | — Tragheitsmoment
E=—"2+—>2+—"J. =l o, J

21, 21, 21, J — Drehimpuls

T . 'Il
(a) spharische Kreisel Spherical 1 A‘rﬁj
rotor | /
Je=J32+32+)° S T sl _;"l’"“...e
J2 5 JA+D)h*,J=012,... u -
E, =hcBJ(J +1),B = 4h—| e wobei B — Rotationskonstante
7TC

FJ)-FJ -1)=2BJ e Abstand benachbarter Rotationsterme
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(b) symmetrische Kreisel
JE+32 J:
+
21, 21,

2
E = J +( 1 _1 )J: Symmetnc |
21 ‘21, 21, rotor jfyy AP

K=041..% 1
e K - Quantenzahlkomponente

J 2 K 2h2
a des Drehimpulses bezlglich
F(J,K)=BJ(J +1) + (A-B)K? einer Molekiilachse
h h

A=— B=——
4rcl, 4rcl |

. . Linear / 0
(c) lineare Kreisel : oo et

F(J)=BJ(J +1),J =012,...

E =
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o eines linearen
od. spharischen Kreisels mit
zunehmende Abstand zw.
benachbarten Energieniveaus

e jedes Energieniveau ist (2J+1)
entartet
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e Im Fall des starren, bzw. nicht-starren Rotators, wobei Dj —
Zentrifugaldehnungskt.

v(J=1«J)=2B(J+1),J=012,...

(I =1« J)=2B(J +1)-4D,(J +1)° 3 =012,...

Transmission

Energy

I |
I I
i

—E, /KT

N, o« Ng,e

KT 1
Joo = (o ) =5
2hcB™ 2

e (- Entartungsgrad des Niveaus J
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2) Schwingung — Energieniveaus
eines harmonischen Oszillators

E 2 hz dzl// 1 2.
V—2kX BT +§kx v =Ey |
E, =(V+%)ha) e erlaubte Energieniveaus -
a)=(h)% i% b

m =
v=012,.. g |

E : II d

E..—E, =to b 4

1 Displamﬂmnnr. X
E, = Eha) e Nullpunktsenergie
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Vibration

e | e erlaubte Schwingungsniveaus:

. Parabola 1 k

> | ‘ | E, =(+2)hw,o= |—,0=0]12,...
1 2 M
LR
= || /-’ e Schwingungsterme:
[ |
S et 1.~ -~ 1 k
21 | | / Gw)=(+>)v,v = ( )
3 IJ |'I 2 27C Mt
Q R |'."I
- \, W, E() = heG(v)

Internuclear se-nal:atic:n
05.11.2012
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Vibration seoe
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1 g "
=| Ioflo
S || /
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n,\l/;
O Displacement alR-R,)
m.. o°
o V = hcD 1_e—a(R—Re) 2,a: eff
R } (ZhCDe)
, .
G(U)Z(U+£);—(U+E)2Xe;,xe: ah _ v
2 2 om, @ 4D,
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Rotationsschwingung
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S(v,J) = G(v) + F(J)

S(U,J):(u+%)\7+BJ(J 1)
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3) Elektronische Ubergange

_ héherer Elektronen-
Rofations-  zystand, E.;

rot
/V':’g/_- E= EeI + Evib + Erot

\\ = <y=2 }Vibraﬁons—
v

N —=_<y'=2 " | Vibrations-
\ = V" =V‘O= 1 MJ E"Wh
T'; _!__________‘\_\“_'-_.-'/
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SB-Kopplung

Low
(b) energy | §
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Rotationsfeinstruktur der HE
Elektron-Schwingungs-Ubergange| ¢

AE,, = %{J (J+1)—L(L-1)—S(S -1}

3P

AE, - AE, = A(J +1) — i

D..' | I::'1
3S 2
___Sw \ 4

(2S+1)-Entartung, falls L>=S Doppellinie D des Natriums
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ELECTRONIC-VIBRATION-ROTATION
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Rotationsfeinstruktur der
Elektron-Schwingungs-Ubergéange
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