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Ubungsblatt 11

1) Nicht starrer Rotator

Die Rotationsterme eines symmetrischen Kreisels, die die zentrifugale Verzerrung berticksichtigen,
werden Ublicherweise wie folgt geschrieben

FU,K)=BJJ+1)+(A-B)K*-DjJ*J + 1)* = D) J(J + 1)K* — DxK*

Entwickeln Sie einen Ausdruck fiir die Wellenzahlen der zuldssigen Rotationstibergange.

2) Kopplung von Rotation und Vibration

Eine gewdhnliche Methode zur Bestimmung der Rotationskonstante eines Molekiils
besteht darin, Schwingungs-Rotations-Uberginge (v,;J,) = (v,; ]J4) zu beobachten.
Die  Auswahlregeln  fiir solche Uberginge entsprechen denen der
Schwingungsspektroskopie (Av = +1) und der Rotationsspektroskopie (A] = +1).
(v=0;)) > (v=1;] =] — 1) Uberginge gehéren zum P-Zweig (AV; ;r < AV ).
(v=0;)) > (v=1;] =]+ 1) Uberginge gehéren zum R-Zweig (AV) ;> AV ).
Ein Unterschied in Bezug auf die  Mikrowellenspektroskopie  im
Schwingungsgrundzustand ist die Abhangigkeit der Rotationskonstante vom
Schwingungszustand: B = B,,.

Unten ist das experimentelle IR-Spektrum von gasférmigem Chlorwasserstoff und die
Liste der Peaks der 'H3*Cl-Spezies angegeben.

Bestimmen Sie anhand dieser Daten die Rotationskonstanten B,, B; und die
Zentrifugaldehnungskonstante D (es wird hier angenommen, dass D, = D; = D).



Optische Dichte

Prof. Dr. Thomas F. Prisner Physikalische Chemie Il WiSe 2023/2024

Besprechung am 26.01.2024

P-Zweig R-Zweig
v v
, | OD . | oD
cm cm
| 2598.7 | 0.001  2905.9 | 0.127
IH¥Cl ) THCH |
N/ | 2625.4 | 0.003  2925.5 | 0.175
0.15 1 | 2651.7 [ 0.009  2944.6 | 0.186
2040 2045 2950 | 2677.4 | 0.019  2962.9 | 0.173
v/cm? !
0.10 4 | 2702.7 | 0.035  2980.6 | 0.144
] _ 3 _ 2727.5 | 0.059  2997.7 | 0.109
P-Zweig 1 R-Zweig
1 | 2751.7 | 0.090  3014.0 | 0.075
0.05 |
] | 2775.4 | 0.123  3029.7 | 0.048
. 3 2798.6 | 0.153  3044.7 | 0.028
0.00 - ‘
2600 2700 2800 2900 3000 3100 2821.2 | 0.169 3058.9 | 0.014

v/cm?
2843.3 | 0.163 3072.5 | 0.006

2864.8 | 0.123 3085.2 | 0.002




