Rotation zweiatomiger Molekule

Schrodingergleichung fiir die Kernbewegung In
der Born Oppenheimer Ndaherung kann die Wellen-
funktion als Produkt einer Wellenfunktion fir die
Kernbewegung m({i}) und einer Wellenfunktion fur

die Elektronenbewegung bei starren Kernkoordina-
ten W,i’({ﬁ},{ﬁﬁ}) dargestellt werden. Der Index

k = {n,L,A} gibt dabei den Satz von Quantenzahlen
fir die Wellenfunktion an.

w7} {ED =xk({ﬁi}) -Yff({?-},{ki}) (1)

Mit diesem Produktansatz separiert die Schrédinger-
gleichung in eine Schrédingergleichung fir das E-
lektronenproblem und eine Schrédingergleichung
fur die Bewegung der Kerne. Diese lautet

—h? —h? - - -
<2—%AA+2—%AB+Ep0t<{Rj};{k}));{n({Rj})=E;(n<{Rj}>
und beinhaltet mit XX die Potentialkurve aus dem
Elektronen-Problem des starren Molekduls im Elektro-

nischen Zustand mit dem Satz von Quantenzahlen
{k} und dem Parameter-Satz von Kernkoordinaten

{E;} Im Schwerpunktsystem lautet die Schrédinger-

gleichung flrr die Bewegung der Kerne im zweiatomi-
gen Molekil damit

—h? iy iy
<WA + E, 0 (R; k)) 2,(R) = Ey,(R) ©@)

wobei M = M,My/(M, + M) die reduzierte Masse
ist. Die potentielle Energie flr die Kernbewegung

hangt damit allein vom Abstand nicht aber von den
Winkeln ab.

Abbildung 2.1 Definition der Absténde der Atome in
einem zweiatomigen Molekil im Schwerpunktsystem
[aus Demtroder].

HINWEIS 2.1

Die potentielle Energie E,?(R) fir die Kernbewegung im
elektronischen Zustand k = (n, L, A) hangt nur vom Kern-
abstand R , nicht von den Winkeln 9,¢ ab und ist des-
halb kugelsymmetrisch!

Damit ergibt sich wie fir das Wasserstoffatom ein
kugelsymmetrisches Problem. Allein die Massen
(beim Wasserstoff Elektronenmasse und Protonen-
masse) sind hier anders.

Deshalb kann auch fir dieses Problem die Wellen-
funktion in ein Produkt aus radialer und winkelab-
hangiger Wellenfunktion zerlegt werden.

2R, 9,¢) = S(R)Y(I, p) (3)



Beim Wasserstoffatom wird bei der Separation die
Quantenzahl [ eingefiihrt. Bei der Bewegung der Ker-
ne bezeichnet man diese als J.

Die Differentialgleichung fur den Radialteil der Wel-
lenfunktion S(R) lautet dann

Ii5d d 2M J(J+ Dh

—— (R*— |+— |E-E,,,——————| ¢ S(n=0
{RZdR( dR) 2 [ Loe T VR ]} )
Diese Differentialgleichung kann man wie bereits bei
den Berechnungen zum Wasserstoffatom |&sen.
Hier bendtigen wir nur die Energieeigenwerte die

man einerseits Uber einen kleinen klassischen Um-
weg oder direkt aus der obigen Gleichung erhalt.

Der starre Rotator Betrachtet man die obige Diffe-
rentialgleichung fur einen konstanten Kernabstand
R, dann verschwindet der erste Term in dieser Glei-
chung. Damit muss dann der Term in der eckigen
Klammer auch verschwinden. Die Differenz aus Ge-
samtenergie £ und potentieller Energie E,, ist die

ot

kinetische Energie der Rotation, die sich zu

h2J(J + 1)

e ey (4)

2MR?

ergibt. In einer klassischen Betrachtung erhalt man
flr die Rotationsenergie des Systems

mit dem Tragheitsmoment

I = M\R? + M,R? = MR?
_ MM, (©)

s M, + M,

und dem Betrag des Drehimpulses |J| = lw. Erwei-
tert man diese klassische Beschreibung durch Uber-
tragen der GroBen in quantisierte GréBen, so muss
man fir den Betrag des Drehimpulses

M S ey

einfihren, wodurch man auch zum quantenmechani-
schen Ausdruck gelangt. Die Energieniveaus des
starren Rotators stellen damit eine Folge von diskre-
ten Werten dar deren Abstéande

AEVUI = E}"()t(']+ 1) o Era[(']) = (\I+ l)hz/l

linear mit J zunehmen. In der Spektroskopie werden
die Termwerte in der Regel in cm~! angegeben. Dies
erhdlt man durch



F(J)= ? =B, J(J+ 1) [cmT]
c

mit der Rotationskonstanten

Bil= f o [cm™]
°" 4zcMR2  Amcl

beim Gleichgewichtsabstand R = R,. Bei Absorption
einer elektromagnetischen Welle (fir Rotationen im
Mikrowellenbereich) werden Ubergénge zwischen
Niveaus mit J — (J + 1) stattfinden. Die Ubergangs-
frequenz in cm~! ist dann

v(J)=2B,J+ 1) [cm™]

Aus der Tabelle sieht man, dass die Rotationsenergi-
en zweiatomiger Moleklle im Bereich von

(107 =102 - J(J + 1) eV liegen, d.h. Wellenlangen

von 107> — 10~!m also im Mikrowellenbereich.

Da die Rotationskonstante als einzige Abhangigkeit
die vom Tragheitsmoment des Molekulls I hat, las-
sen sich mit Hilfe der Rotationsspektren die Trag-
heitsmomente von Molekllen sehr genau bestim-
men.

Tabelle 2.1 Gleichgewichtsabstande, Rotationskon-
stanten und Schwingungsfrequenzen flir einige zweiato-
mige Molekdle [aus Demtréder].

Molekiil Re/pm Be/cm™! we/cm ™!
H; 74,16 60,8 4395
Li 267,3 0,673 351
Ny 109,4 2,010 2359
(0)) 120,7 1,446 1580
NO 115,1 1,705 1904
I 266,6 0,037 214
ICl1 232,1 0,114 384
HCl 127,4 10,59 2990

Bei der Behandlung der Intensitaten der Ubergénge
wird sich zeigen, dass nur Molekule mit einem Dipol-

BEISPIEL 2.1 [aus Demtréder]

1. Das H,-Molekiil hat die reduzierte Masse M =
0,5 My =8,35-10728 kg und den Gleichgewichts-
absiand e R iU — UG O (O
kg m?. Seine Rotationsenergien sind damit

B O T ThTotle
~TmeV-J(J+1),

und die Rotationskonstante B, ist
B.=60,80cm™!.

2. Fiir das H”Cl-Molekiil ist M = 0,97 AME = 1,61 -
1002 kg, R, =1,2745-1079m =
g O O s B
=131meV-J(J+1),
B.=10,68cm™".

moment Strahlung auf Rotationsiibergdngen absor-
bieren kdnnen. Dabei gelten die gleichen Auswahlre-
geln wie beim Wasserstoffatom A/ =+, AM =0, * 1
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Abbildung 2.2 Rotationsspektrum eine zweiatomi-

gen Molekls [aus Haken & Wolf].
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Intensitaten Die Intensitaten der Rotationslinien
werden durch

- das statistische Gewicht der beteiligten Zustédnde
- die thermische Besetzung der Niveaus
- die Auswahlregeln

bestimmt. Das statistische Gewicht der jeweiligen
Zustéande ist durch den Entartungsgrad gegeben.
Wie auch schon beim Wasserstoffatom, gibt es zu
jeder Quantenzahl J, 2J+1 Wellenfunktionen mit der
magnetischen Quantenzahl M=J,J-1,... -J wenn kei-
ne zusatzliche Wechselwirkung die Entartung auf-
hebt.

Die wichtigsten Auswahlregeln sind

— Nur polare Molekile, das heiBt Moleklle mit ei-
nem permanenten Dipolmoment, haben ein spektro-
skopisch beobachtbares Rotationsspektrum.

- Optisch erlaubt sind Ubergénge mit AJ = +1 d.h.
Ubergénge, bei denen sich der Drehimpuls des Mo-
lekils um

ALl 0 =hWJU+D =TI £1+1)|

andert. Fiir groBe J ist diese Anderung naherungs-
weise h. Diese Drehimpuls- Anderung entspricht
dem Drehimpuls des Lichtquants, das bei Absorpti-
on aufgenommen und bei Emission abgegeben
wird, so dass hierdurch der Drehimpuls-Erhaltungs-
satz erfullt wird.

Zusétzlich ist noch die thermische Besetzung der
Ausgangszustande bei der Temperatur T notwendig.
Raumtemperatur entspricht einer Energie von 1/40
eV oder 200 cm™' und damit groB gegenuber B,. Im
thermischen Gleichgewicht sind deshalb viele Rotati-
onsniveaus besetzt. Die Besetzungszahl N, gegen-
tber dem Grundzustand N, ist dann
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N L
— = == exp( — (E; — Eg)/kT) = (2] + 1)e~Bhe/U+DAT

No:i280

Far kleine J wachst die Besetzung nahezu linear und
durchlauft ein Maximum und fallt bei gréBeren J ex-
ponentiell ab. Durch Differentiation kann man zei-
gen, dass

fib kT 1
‘Imax ~ T
2hecB o

Abbildung 2.3 Rotationsspektrum von HCI in der
Gasphase. Absorptionsspektrum. Die Minima der Trans-
mission entsprechen Maxima der Absorption. [aus Haken
& Wolf]

<]
s}

Transmission

L L L L L L . L L . L L n L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

¥ (em™) ———

HINWEIS 2.2

Homonukleare zweiatomige Molekile haben kein reines
Rotationsspektrum.

Abbildung 2.4

ENDE VORLESUNG 3

Abbildung 2.5 zur Zentrifugalaufweitung [aus Dem-

tréder]
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12



Zentrifugalaufweitung Da die Bindung zwischen
Atomen im Molekul nicht vollkommen starr ist, wird
durch die Rotation der Kernabstand aufgeweitet.

Dadurch wéachst das Tragheitsmoment und bei glei-
chem Drehimpuls wird die Rotationsenergie kleiner.

JEPh% s
i e by IR

Herleitung Zentrifugalaufweitung

Zentripetalkraft
- -
F,=—-Mo’R

lineare Ruckstellkraft im Minimum
= =

F,=F,
tber J2 = I’w? = M*R*w? follows
Tt
e
MkR3

Man erhalt also zusatzlich zur kinetischen Ener-
gie des Rotators die potentielle Energie des ge-
spannten Feder 1/2k(R — R,)?

e he J(J + Dh?
R=R,[1+———— | ~R,| 1 + ———
MEkR,R3 MEkR?
wegen
: - . 3AR AR
R =(R6+AR) =R; 1+ R et ,R—<<1

Die Gesamtenergie er Rotation besteht nur aus der

HINWEIS 2.3

Durch die Zentrifugalaufweitung wird die Bindungslange
groBer und dadurch das Tragheitsmoment groBer. Da-
durch ist die Rotationsenergie bei gleichem Drehimpuls
kleiner.

kinetischen Energie der Rotation und der potentiel-
len Energie die in der gespannten Feder steckt.

Abbildung 2.6 Anderung der Energiezustande beim
Ubergang vom starren zum nichtstarren Rotator. [aus Ha-
ken & Wolf]
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Tabelle 2.2 [aus Demtréder]

Tabelle 9.2. Vergleich experimenteller und berechneter Werte fiir Rotationslinien
von HCI, in cm™!

J — J+1 experimentell berechnet fiir
starren nicht-starren Rotator

0-1 20,79 20,79 20,79 (nach (9.24)

34 83,03 83,16 83,06 und (9.27)
6-7 145,03 145,53 144,98 mit 2B = 20,79 cm~!
9-10 206,38 207,90 206,30 und 4D = 0,0016 cm™!)

In dieser Gleichung ist nun die Aufweitung der Bin-
dung AR = (R —R,) zu ersetzen. Dies geschieht wie
in der Herleitung in der Box anbei.

7 TG 00
Ll ) + ... 0
2M2kRS

_J(J + Dh?
rOtS%T, 2MR62

In der spektroskopischen Notation ergibt sich damit

F,,(J)=BJJ+1)=DJ*J+ 1) +HJ*J+ 1>+ ...

13



mit den Rotationskonstanten Detaillierte Analyse der Rotationsspektren

h

B 0 Isotopieeffekt Man kann aus Linienverschiebungen
¢ 2 ; : - A
AmcMR; die Isotopenmassen bestimmen, wenn Molekile mit
: verschiedenen Isotopen desselben Elementes unter-
h

0 sucht werden. Aus den Linienintensitdten kann man
die Isotopenhaufigkeiten bestimmen. Da die Rotati-
onskonstante dem Tragheitsmoment umgekehrt pro-

D =——
¢ 4mckM2RS

3R’

J 8 e S O 0 portional ist, haben namlich Moleklle mit schwere-
®  4nck?M3R}0
In der Rotationsspektroskopie werden heutzutage 12C160 13C180
auch héhere Korrekturen noch aufgeldst. B.c [GHz] 57.6 52.4
D-c [GHZz] 183,6 151,4
J 2co co
3
-
5 - i
- L
|
L —— i
—
3 — _ri_
2 S S——
: % ‘‘‘‘‘ ——
O ——————

T T
l ' !
{ ' | 1
i ' 1
L 1 I

2B LB 6B 8B 10B 12B

m o m c m 5
cm™l ———
O——G—Q ren Isotopen Rotationslinien mit geringerer Quanten-
energie und kleinerem gegenseitigen Abstand.
| ] ]‘Rc"'"_ Rg — g geg g
! Q
NaturgemaB ist der Isotopie-Effekt beim Was-
Abb. 9.7. Das  Molekiil serstoff besonders groB. Die Rotationskonstante 2B,
Kohlenstoff-Oxysulfid, OCs, fur Wasserstoff, Hz, betragt 121,62cm-'. Fir den

zur Definition der Bezeich-
nungen fiir die Massen und
die Abstinde der Atome O,
C und S zum gemeinsamen
Schwerpunkt

schweren Wasserstoff, 2Ho, ergibt sich im Experi-
ment 2B, = 60,86 cm~', also ziemlich genau der hal-
be Wert wegen der doppelten Masse und dem dop-
pelt so groBen Tragheitsmoment. Ubrigens folgt da-
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raus auch, daB der Bindungsabstand im H2-Molekdl
durch die schweren Isotope kaum geéandert wird.

2C0O 2B = 3,842 cm™!
13C0O 2B = 3,673cm™!

Bestimmung von Bindungsabstanden ist auch mdég-
lich fir mehratomige Molekile z.B. Kohlenstoffo-
xysulfid, OCS:

Wenn man wie besprochen die Rotationskonstante
B eines linearen MolekUls miBt, so kann man daraus
nur das Tragheitsmoment senkrecht zur Molekullach-
se, bestimmen, woraus sich nicht beide Bindungs-
lAngen vom zentralen C-Atom zu den Atomen O
und S berechnen lassen.

Durch Messung mit zwei verschieden isotop substi-
tuierten Molekllen wie zum Beispiel CO%?S und
CO®%*S kann man jedoch die Bindungslangen CO
und CS aus den Tragheitsmomenten bestimmen,
wenn sich der Abstand CS mit der Anderung der iso-
topischen Zusammensetzung nicht andert. Dies
lasst sich folgendermaBen zeigen.

Abbildung 2.7 Aufspaltung der Rotationsni-
veaus beim Stark-Effekt

A
|l J=3

Ml = (@), el 222, ==

moRy + mcR- = mRg

I= mOR(z) + mCRg = mSR§

Rp=Rco+ Re: Ry = Res — Re

Diese beiden Gleichungen kombiniert man zu
MRc = mgRcs —moRco

mit M = my + me + myg

Aus diesen Gleichungen folgt dann fur das Tragheits-
moment

(moReo — mSRCS)2
M

I'=moRZo + mgRes —

Wenn man ein Molekll mit einem anderen Isotop
verwendet, dndert sich nun eine Masse und man er-
halt ein anderes Tragheitsmoment. Aus der Mes-
sung von zwei Tragheitsmomenten lassen sich dann
die Absténde R, und R bestimmen. Fir diese er-
halt man 1.16 bzw. 1.56 A.

Stark-Effekt Ein statisches elektrisches Feld fuhrt
zu einer Aufhebung der (2J + 1)fachen Entartung
der Rotationsniveaus, da die unterschiedlichen Zu-
stdnde mit gleichem J, aber mit verschiedenen mag-
netischen Quantenzahlen M verschiedenen Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen der Ladungsdichte in be-
zug auf die Molekilachse und damit verschiedenen
Polarisationen durch ein elektrisches Feld entspre-
chen. Fir 2-atomige Molekulle ergibt sich die Ener-
gieverschiebung zu

ptE; J(J +1) = 3M?
ORCB T EDOTEDOTES)

AE],M

wobei jetzt die Richtung des E-Feldes die Vorzugs-
richtung fir M ist. Dabei ist p das elektrische Dipol-
moment des Moleklils, E die elektrische Feldstarke.
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Als Auswahlregel fiir optische Ubergénge gilt dhn-
lich wie in der Atomphysik, daB es Ubergiange mit
AM = 0, sogenannte m-Uberginge, und Uberginge
mit AM = =1, sogenannte o-Ubergénge gibt. Im bri-
gen qilt die Auswahlregel fUr elektrische Dipolstrah-
lung AJ = +1. Die Aufspaltung ist sehr klein. Typisch
sind Werte von Av/v zwischen 104 und 10-2 bei ei-
ner elektrischen Feldstarke von 103 V/cm.

Anwendungen des Stark-Effekts in der Molekulphy-
sik sind

— Bestimmung der Quantenzahl J aus dem Aufspal-
tungsbild einzelner Rotationslinien

— Bestimmung von Molekul-Dipolmomenten p aus
der GroBe der Aufspaltung bzw. der Termverschie-
bung im E-Feld

— Effekt-Modulation zur Erhéhung der MeBgenauig-
keit beim Messen von Rotations-Absorptions-Spek-
tren verwenden kann.

Kernspin-Rotations-Kopplung H>-Molekul, beiden
Protonen sind Fermionen mit dem Spin 1/2

a) Kernspins stehen parallel 7=1 und Spinwellen-
funktion ist symmetrisch bei Vertauschung der
ProtonenOrtho-Wasserstoff, o-Ho.

b) Kernspins antiparallel 7 =0, Spin-Wellenfunktion
antisymmetrisch gegen Vertauschung Para-Was-
serstoff, p-Hz

Das statistische
Gewicht beider
Konfigurationen
verhélt sich wie
3:1, da es drei Ein-

Abbildung 2.8 [aus Ha-
ken Wolf]

H, Grundzustand

TE 2000 F stat.
5] Gewicht ke . :
. o 31 stellmdéglichkeiten
un k= Lgiby

p————t|p 19 Die Gesamtwellen-

1000 funktion des Mole-

3———Ilo 37 kils ist das Pro-

I dukt aus Ortsfunk-
22—} p s

1 o 3 tion (einschlieBlich

0 fo——————t} p 1x1 Rotation) und Spin-

funktion.

Tabelle 2.3 [aus Haken Wolf]

1 My Wellenfunktion Charakter
o-Hy 1 I )
0 S0l +ID  Teplen
~1 W
p-Hz 0 0 % G = L) Singulett

Vertauschung der Kerne bedeutet beim Hantelmole-
kil ein Umdrehen der Hantel, also eine Inversion im
Ortsraum. Dabei a&ndern die Rotationseigenfunktio-
nen (vgl. Abschn. 11.1) fir J = 1,3,5,... ihr Vorzei-
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chen, sie haben negative Paritat, sind antisymme-
trisch gegen Vertauschung. Die Rotationsfunktio-
nen mitd =0, 2, 4, ... bleiben unverandert, inre Pa-

ritat ist positiv, sie sind symmetrisch.

Abbildung 2.9 [aus Haken Wolf]

Para- Ortho-
H,

M I=0 4 I=1

R IR FOU S

J=0 ——— e
Stat.Gew.1 StatGew3

Tabelle 2.4

Ioym = 1 Triplett (1)

Rotationszustand antimetrisch

Tonti = 0 Singulett (T])

Rotationszustand symmetrisch

R R
3-faches Gewicht

Ix24+1)

Herpin = O P 4L 660
1-faches Gewicht

1x (27 +1)

,Ortho-Wasserstoff ¢

,Para-Wasserstoff ¢

Tiefster zulidssiger Rotationszustand J = 1 | Keine J = 0 + J = 1-Anregung!

(121,6 L A K)
cm

Die Gesamtparitat ergibt sich als Produkt der Parita-
ten der am Gesamtsystem beteiligten Funktionen.
Far Teilchen mit halbzahligem Spin muss sie negativ
sein. Zu o-Hz, also Wasserstoff-Molekilen mit 7 = 1,
und damit positiver Paritdt der Spinfunktion, geho-
ren also Rotationszustdnde mit negativer Paritat,
das heit J =1, 3, 5. .. mit dem statistischen Ge-
wicht 3, wenn die restliche Ortsfunktion positive Pa-
ritat hat, wie dies im Grundzustand von Hz verwirk-

licht ist.

Der Para-Wasserstoff mit / = 0 und negativer Pari-
tat der Spinfunktion muss demgegeniber Rotations-
funktionen mit J = 0, 2, 4 . . . besitzen, damit insge-
samt als Produkt sich fur die Gesamt-Wellenfunkti-
on negative Paritat ergibt. Zwischen diesen beiden
Wasserstoff-Sorten, die sich Ubrigens auch makro-
skopisch voneinander trennen lassen, gilt ein ziem-
lich strenges Ubergangsverbot. Es sind nur Ubergan-
ge innerhalb des Termsystems mit geradem J und
innerhalb des Termsystems mit ungeradem J mdég-
lich, wenn die Kerne streng entkoppelt sind. Die
schwache Kopplung zwischen Kernspins und Elekt-
ronenhiille erméglicht jedoch mit sehr kleiner Uber-
gangswahrscheinlichkeit Ubergénge zwischen den
beiden Systemen.

Bei tiefsten Temperaturen ist nur p-Ho stabil, o-Haz ist
wegen J = 1, d. h. weil ein Rotationsquant angeregt
ist, metastabil. Die spontane Umwandlung von o-H2
in p-H2 durch Umklappen eines Kernspins erfolgt
extrem langsam, in Jahren. Man kann den ProzeB
durch paramagnetische Beimischungen oder ande-
re Katalysatoren beschleunigen und so bei tiefen
Temperaturen reinen p-H: herstellen. Dieser bleibt
auch beim Aufwarmen und beim Verdampfen als p-
H2 flr einige Zeit erhalten.
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Rotation mehratomiger Molekule

Zweiatomige und lineare Molekille haben nur Rotati-
onen durch eine Achse senkrecht zur Molekilachse.
Fir nichtlineare Molekule entstehen mehr Méglich-
keiten fir die Rotation.

Ausgedehnte Kérper drehen sich um freie Achsen
durch den Schwerpunkt wobei ohne Krafteinwir-
kung der Drehimpuls konstant ist.

Mit der Winkelgeschwindigkeit im Hauptachsensys-
tem v = {w,, w,, w.} und den Hauptachsen des Trag-
heitstensors 1,, ,,, 1. ist der Drehimpuls

J={w,, w1, w.l}

a“a’

und die Rotationsenergie

2

a

21

a

2 2
o

b B c
DL .01

c

1
oL E(a)fla + il + w?l) =

ro

Der Tragheitstensor wird wie in der mechanik behan-
delt durch einen Tragheitsellipsoiden reprasentiert.

HINWEIS 2.4

Da die Haupttrédgheitsachsen bei der Rotation des Mole-
kils im Allgemeinen ihre Richtung im Raum andern, sind
auch die Komponenten Ja, Jb, Jc zeitlich veranderlich,
obwohl der Gesamtdrehimpuls J nach Betrag und Rich-
tung zeitlich konstant bleibt.

Der symmetrische Kreise Symmetrische Kreisel
sind Objekte mit einer Symmetrieachse. D.h. der
Tragheitsellipsoid ist dann rotationssymmetrisch.

Dreht sich solch ein Kreisel um eine freie Achse
durch den Schwerpunkt, dann prazidiert die Kreisel-
symmetrieachse auf dem Nutationskegel um die
Drehimpulsachse (siehe Abbildung).

Abbildung 2.10 Rotation eines symmetri-
schen Kreisels [aus Demtrdder]

Aa
Figurenachse

Nutationskegel
~ ‘\

Rastpol-\ e
kegel

Ist die Symmetrieachse durch den Index a gegeben
und I, # I, = 1. dann ist die klassiche Rotationsener-
gie zu

et e
Erot = b ‘Ia s
21, 2L a2

gegeben. Da in der Quantenmechanik der Gesamt-
drehimpuls und eine Komponente des Drehimpul-
ses gleichzeitig beliebig genau bestimmbar sind,
kénnen wir

(J?) = J(J + Dh?
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(J,) = Kn

Letzteres ist die Projektion des Drehimpulses auf
die Symmetrieachse. Die Quantenzahl K kann wie
bereits fir das Wasserstoffatom die Werte
—J <K < Jalso 2J + 1 werte annehmen.

Damit ergeben sich dann die Energiezustédnde des
symmetrischen Kreisels zu

Mit Hilfe zweier Rotationskonstanten

1

K2he <—

21,

1

o

J(J + Dh?
ik
21

rot

h
4JTCIb

A und A =

" 4zl

lassen sich jetzt die Rotationswerte

B=B I 4 1)+ A s B)K?

Den Kreisel mit A > B ( 1,<1,.) nennt man einen
prolaten Kreisel, wéhrend A < B I, > I, . einen obla-

ten Kreisel definiert.

*es gilt J > K, d.h. Rotationsleitern beginnen de-
menstprechend

- Energie hangt von K? ab,d.h. K=+ 1 ist entartet

furK >0

Abbildung 2.12 Methyliodid und Chloroform
als Beispiel fir symmetrische Kreisel [aus Wi-

kipedia]
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Abbildung 2.11 Energiezustande eines symmetrischen prolaten (a) und eines oblaten (b) Kreisels

[aus Demtroder]
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Fir die Beseitzungsdichte im thermischen Gleichge-
wicht gilt jetzt

N
N(Ja K) = 22(2] + l)e_ErUt/kBT
mit

N = ZN(J,K) und Z = Z J + 1)e ErarlksT,
J.K

Dabei kommt das (2/+ 1) von den verschiedenen
Drehimpulswellenfunktionen selbst und der Vorfak-
tor 2 von der 2-fachen Entartung durch das =K.

Asymmetrische Kreiselmolekiile Die meisten
mehratomigen Molekulle haben 3 verschiedene Trég-
heitsmomente. Es gibt keine Symmetrie und auch
keine Vorzugsrichtung fir die Projektion von J. Eine
detaillierte Beschreibung asymmetrischer Kreisel fin-
det sich im Haken Wolf.
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