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1) Kopplung von Rotation und Vibration

Eine gewoOhnliche Methode zur Bestimmung der Rotationskonstante eines Molekiils
besteht darin, Schwingungs-Rotations-Ubergédnge (v,; J,) — (v.;]4) zu beobachten.
Die  Auswahlregeln fiir solche Ubergidnge entsprechen denen der
Schwingungsspektroskopie (Av = +1) und der Rotationsspektroskopie (A] = +1).
(v=10;]) » (v=1;]' =] — 1) Ubergénge gehoren zum P-Zweig (A¥,; ;» < AV ).
(v=10;]) > (v=1;]' =] + 1) Ubergénge gehoren zum R-Zweig (A7, ; > AT ).
Ein Unterschied in Bezug auf die  Mikrowellenspektroskopie im
Schwingungsgrundzustand ist die Abhdngigkeit 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).

P-Zweig R-Zweig
v v
4 oD 4 oD
cm cm

2598.7 | 0.001 2905.9 | 0.127

HCH ) HCH |
\ Y/ | 2625.4 | 0.003 29255 | 0.175
| 2651.7 | 0.009  2944.6 | 0.186
2040 2945 2950 | 2677.4|0.019  2962.9 | 0.173
v/cm™? !
| 2702.7 | 0.035  2980.6 | 0.144
_ : _ 2727.5 | 0.059  2997.7 | 0.109
P-Zweig 1 R-Zweig
: 2751.7 [ 0.090  3014.0 | 0.075
| 2775.4 | 0.123  3029.7 | 0.048
| 2798.6 | 0.153  3044.7 | 0.028
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
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2) Raman Spektroskopie

a) Die Schwingungsmoden des CO,-Molekiils sind in der folgenden Abbildung dargestellt:

y O—C—O_b Symmetrische Streckschwingung Vg =1338 cm™
O——c—0 Antisymmetrische Streckschwingung | ¥, = 2349 cm™
)
?:C:Cf
Biegeschwingung V5 =667 cm™
P 4
r'd r'd

Das Molekil wird mit einem griinen Laser (A = 532 nm) bestrahlt. Berechnen Sie die
Wellenldnge der drei Komponenten des gestreuten Lichts (Stokes, Anti-Stokes, Rayleigh) und
das Verhdltnis zwischen den Intensitdten der Stokes- und Anti-Stokes-Linien bei einer
Temperatur von 298 K (keT/hc = 200 cm’?).

b) Die Irreduziblen Darstellungen der Vibration von CO; sind Aig (Zg*), A1 (2u) und E1y (My).
Benutzen Sie die Charaktertafel um zu sagen, welche der Moden IR und welche Raman aktiv
ist und ordnen sie die irreduziblen Darstellungen den drei angegebenen
Schwingungs-Normalmoden zu.
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. 1 1 1 1 1 22, X*+y?
Asg (2g") Y
Are (527) 1 -1 1 -1 1 -1 z

Exu (M) 2 0 2cos(dp) -2 0 2cos(d) (%)



