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1 Motivation

In diesem Versuch soll ein Einblick in die, in der Forschung eine wichtige
Rolle spielende, Millimeterwellenspektroskopie gegeben werden. Im Milli-
meterwellenbereich werden Rotationsiibergénge angeregt, welche detektiert
und in Absorbtionsspektren sichtbar gemacht werden. Mit dieser Methode
ldsst sich ein Molekiil charakterisieren und die Struktur von Molekiilen kann
untersucht werden.

FErkenntnisse, die aus Untersuchungen dieser Art gewonnen werden, spielen
in vielen anderen Wissenschaften, wie zum Beispiel in der Astrophysik, ei-
ne wichtige Rolle. Durch die in Laborversuchen gewonnenen Spektren der
Molekiile und ihr Verhalten unter bestimmten Bedingungen erh&lt man eine
Art Fingerabdruck des Molekiils. Die spezifische Beschreibung der Spektren
ermoglicht zusammen mit den Vorhersagen zu den Linienintensitéten eine
eindeutige Identifizierung der Molekiile im interstellaren Raum.

Zur Demonstration und Einfithrung in die Rotationsspektroskopie soll in
diesem Versuch das lineare Molekiil Kohlenstoffmonoxid (CO) untersucht
und aus dem gewonnenen Spektrum FEigenschaften des Molekiils ableitet
werden.



2 Vorbereitung

Um sinnvoll auf den Versuch vorbereitet zu sein, sollten Sie sich mit den
untenstehenden Themen und Fragen auseinandersetzen:

e Rotationsspektroskopie allgemein

Rotationsiibergéinge linearer Molekiile (Modell: ”starrer Rotator”
+ Zentrifugalaufweitung)

Einfliisse auf die Breite der Spektrallinie (natiirliche Linienbreite, Druck-
verbreiterung,...)

Kohlenstoffmonoxid (Struktur, Parameter, Isotope,...)

e Experimenteller Aufbau und Messverfahren



3 Theoretische Grundlagen

Im Folgenden wird eine Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen ge-
geben. Es empfiehlt sich jedoch trotzdem noch einmal selber in der Literatur
nachzuschlagen.

e TOWNES, C.H. und SCHAWLOW A.L., Microwave Spectroscopy,
Dover Publications, Inc.,1975

e DEMTRODER, WOLFGANG: Experimentalphysik 3, Springer 2010

e BERNATH, PETER F.,Spectra of Atoms and Molecules, Oxford Uni-
versity Press,1995

e HAKEN und WOLF, Molekiilphysik und Quantenchemie



3.1 Lineare Molekiile
3.1.1 Starrer Rotator

Man kann ein lineares zweiatomiges Molekiil ndhrungsweise durch einen star-
ren Rotator beschreiben (Abbildung 1), wobei Atom A die Masse m; und
Atom B die Masse ms hat.
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Abbildung 1: Modell des starren Rotators [Quelle: Demirdder, Experimen-
tagphysik 3]

Aus den Experimentalphysik Vorlesungen weiff man, dass die Energie eines
solchen starren Rotators bei Rotation um die Schwerpunktachse mit Win-
kelgeschwindigkeit w gegeben ist durch:

_ 17,2 __ J?
Emt—ifw =57

Hierbei ist I der Triigheitsmoment, welcher durch I = m R?+msqR? gegeben
ist. Mit Hilfe der reduzierten Masse p = -"™2 und dem Gesamtabstand

mi+ma

R = Ry + Ry kann man den Trigheitsmoment auch durch I = pR? aus-
driicken.

Aufgrund der Energiequantelung kann das Betragsquadrat des Drehimpulses
J nur diskrete Werte annehmen. Es gilt:

J2 = J(J +1)h?

J kann die Werte J =0, 1,2, ... annehmen und heifit Rotationsquantenzahl.
Man erhélt also beim Gleichgewichtsabstand R = R, folgende Formel fiir
die Rotationsenergie:

5 J(J+1)R?
Tot — 2,uR§
Zur Beschreibung der Energieniveaus werden in der Spektroskopie zumeist
die Termwerte F(J) = % in der Einheit cm ™! angegeben.

Im Falle des Modells eines starren Rotators ist der Termwert durch Glei-
chung (1) gegeben.

J(J + 1)h?

F() = 2R2he

(1)



Man fasst nun noch RQ ;- als Rotationskonstante Be zusammen und erhélt
somit

F(J)=B.J(J+1).
Die Absténde zwischen zwei benachbarten Energieniveaus sind gegeben durch
2
AE,ot = Erot(J +1) = Byop(J) =

Es ist zu erkennen, dass die Absténde linear mit J zunehmen.
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Abbildung 2: Uberginge zwischen den Energieniveaus [Quelle: Bernath, Spec-
tra of Atoms ans Molecules]

Die zugehorigen Ubergangsfrequenzen lassen sich dann wie folgt bestimmen:

_(BU+1)-E() _ (J+DR*2 _ (J+1)R? )
Vrot = h T omuRZ | huR? 2)

und sind in Wellenzahleinheiten cm~! gegeben durch:
Upot(J) = 2Be(J + 1)
Abbildung 3 zeigt das theoretische Rotationsspektrum von CO.
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Abbildung 3: Spektrum von CO bei 300 K [Quelle: CDMS]



3.1.2 Zentrifugalaufweitung

Aufgrund der Rotation kommt es jedoch durch die Zentrifugalkraft zu einer
Aufweitung des Molekiils.

Abbildung 4: Modell nichtstarrer Rotator [Quelle: Bernath, Spectra of Atoms
and Molecules]

Zu der kinetischen Energie des starren Rotators kommt dadurch zusétzlich
noch eine potentielle Energie, so dass die Rotationsenergie gegeben ist durch:

J(J+ 1> JA(J + 1) N 3J3(J 4 1)3R5

F., —
rot 2uR? 212k RS 2u3k2RLO

Mit den Molekiilkonstanten

_ h
Be = dmrepR2
— i
De = 4mcku? RS
3n°
He = 4dmck2p3 R0

lauten die zugehorigen Termwerte dann
Frot = BeJ(J +1) = DeJ?(J + 1) + Ho J?(J +1)% £ ... (3)

Bei grofler werdendem J spielen also auch der zweite und der dritte Term
in Gleichung (3) eine Rolle. Im Grundzustand liegen die Konstanten fiir das
Molekiil CO bei:

B(v=0) = 57,6359683 GHz
D(v=0) = 0,1835055 MHz
und Hv =0) = 1,725-10"" MHz.



In Wellenzahleinheiten sind die Ubergangsfrequenzen durch

Upot(J) = F(J+1) — F(J) = 2B(J + 1) —4D(J +1)3 =
2[B—2D(J +1)%(J +1)

gegeben. Anschaulich kann man sich den Einfluss der Zentrifugalaufweitung
so erkldren, dass durch diese das Tragheitsmoment gréfler wird und somit bei
gleichem Drehimpuls die Rotationsenergie kleiner wird (Abbildung 3.1.2).

Fuk
B | __ i A
it &
6128-5"-40))
sn! -------- - . =P
' [
ls (26-5%40)
] PSP EEEETEET )
L(28-40 k00
" e
10 1
| |3128-280)
| . | 3
|2028-2.401 ,
al_t28-c0 P
I l i |
L bt 1]
? 4 6 [ [] 78 35f)

Abbildung 5: Vergleich der Linienabstinde bei den verschiedenen Modellen
[Hellwege, Finfiihrung in die Physik der Molekeln]

3.1.3 Auswahlregeln

Voraussetzung dafiir, dass Molekiile Strahlung auf reinen Rotationsiiber-
gidngen absorbieren kénnen ist, dass sie ein Dipol- bzw. Quadrupolmoment
besitzen. Meistens handelt es sich hierbei um ein elektrisches Dipolmoment.
Desweiteren folgt aus Betrachtungen der Ubergangswahrscheinlichkeiten und
somit des Dipolmatrixelementes, dass fiir J, AJ = +J gelten muss, da an-
sonsten das Dipolmatrixelement null wird.



3.1.4 Intensititen

Die Linienintensitdt der einzelnen Rotationsiibergéinge ist abhéngig vom
Entartungsgrad der beteiligten Energieniveaus, von der thermischen Beset-
zung und von den Auswahlregeln.

Durch die oben beschriebenen Auswahlregeln wird festgelegt, welche Uber-
génge zwischen den Energieniveaus iiberhaupt moéglich sind. Bei den mogli-
chen Ubergéngen interessiert man sich dafiir, welche Ausgangszusténde fiir
eine Absorption bei der vorherrschenden Temperatur vorhanden sind. Da die
thermische Energie bei Raumtemperatur ungefihr % eV?! bzw. 200 em ™!
entspricht, ist sie grofl gegeniiber der Rotationskonstante B und also auch
gegeniiber dem Abstand der untersten Rotationsterme. Dies fithrt dazu, dass
im thermischen Gleichgewicht viele Rotationsniveaus besetzt sind.
Quantitativ gilt fiir die Besetzungszahlen IV der Niveaus mit der Rotations-
quantenzahl J:

N —(Ej—Ep) —BheJ(J+1)
Y g ) e (4)
No 90

gy und gg sind die Gewichtungsfaktoren der Zustéinde mit der Quantenzahl
J bzw. J = 0. Sie entsprechen dem Entartungsgrad, welcher durch 2J 4 1
gegeben ist, da jedes Energieniveau mit der Quantenzahl J beziiglich der ma-
gnetischen Quantenzahl m, 2J + 1-fach entartet ist. Der Faktor e%’fb}ﬂ)
beschreibt die thermische Besetzung und ergibt sich aus dem Boltzmann-
faktor. Dieser ist proportional zu der Wahrscheinlichkeit, einen Zustand mit

der Energie E anzutreffen und ist fiir den Zustand Nj durch

—-Ej

W(Ny) oc w1 (5)

gegeben. k heifit Boltzmann-Konstante. Setzt man nun fiir £; das Ergeb-
nis aus den vorherigen Abschnitten ein, so erhilt man den in Formel (5)
auftretenden Faktor fiir die thermische Besetzung.

Das Intensitéitsverhéltnis der Absorptionslinien ist dem Verhéltnis der Be-
setzungszahlen %—; proportional. Damit lésst sich nun auch das in Abbildung
3 dargestellte Absorptionsprofil erkldren.

Befindet man sich bei kleineren J, so wéchst die Intensitdt der Linien mit
wachsendem J, da der Gewichtsfaktor anwéchst, wihrend bei grofleren J
die Exponentialfunktion {iberwiegt und die Intensitdt wieder abnimmt. Da-
zwischen liegt ein Intensitdtsmaximum, welches sich ndhrungsweise durch
Ableiten und Null setzen der Gleichung (4) zu

~ kT 1
Jmax ~ 2hcB 2

ergibt.

'Haken und Wolf, Molekiilphysik und Quantenchemie
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Die Rotationsquantenzahl J,,q., bei der die hochste Intensitéit zu erwarten
ist, ist nun diejenige ganze Zahl, die dem berechneten Wert am n#chsten
kommt.

Trotzdem gibt die Gleichung (4) nur niherungsweise die Lage des inten-
sivsten Uberganges an, da die Intensitétsverteilung auch vom Quadrat des
Ubergangsmomentes abhingt, welches sich aus Ausgangs- und Endzustand
berechnet und somit ebenfalls von J abhéngt.

3.1.5 Bindungsabstand

Anhand der erhaltenen Spektren von zweiatomigen Molekiilen kann man auf
den Bindungsabstand des jeweiligen Molekiils schlielen.

Betrachtet man den Ubergang J = 0 — J = 1 so kann die Zentrifugalver-
zerrung noch in guter Nahrung vernachléssigt werden.

Da fiir die Frequenz eines Ubergangs gilt:

_ (E(J+D)=E(J)) _ 2(J+DR% _ (J+1)R?
Urot = h = T2npRZ T hpR2

erhilt man fiir diesen speziellen Ubergang folgende Bestimmungsformel fiir
die Frequenz:

h
Vrot = —5——=
rot 47T2,LLRE

Wenn die reduzierte Masse bekannt ist, kann man also mit Hilfe der Ubergangs-
frequenz den Bindungsabstand berechnen.

Fiir verschiedene Isotopologe ist R, in guter Ndhrung konstant, wodurch
das Produkt v, isotopeninvariant ist.
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4 Der Experimentelle Aufbau

Der Grundaufbau des Versuches setzt sich zusammen aus einer Strahlungs-
quelle, einer fiinf Meter langen Glaszelle und einem Detektor am anderen
Ende der Glaszelle. Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung
6 dargestellt.

Einlass

Nadelventil
Standard Gain Antenne Standard Gain Antenne

' 1
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Abbildung 6: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus

Die Strahlungsquelle besteht aus einem Synthesizer, einem Verstéarker und
einem Frequenzverdreifacher (Abbildung 7).

Das vom Synthesizer generierte Signal wird frequenzmoduliert, wodurch die
Nachweisempfindlichkeit erhoht wird. Die Modulationsvorgaben erhélt er
dabei vom Lock-In Verstérker. AnschlieBend wird dieses modulierte Signal
verstirkt und vom Frequenzverdreifacher (Tripler) verdreifacht (dies ist der
Grund, warum bei den spéteren Messungen immer ein Drittel der zu unter-
suchenden Frequenz vorgegeben werden muss). Die so erzeugte divergente
Strahlung wird durch eine Bikonvexlinse parallelisiert.
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Abbildung 7: Komponenten der Strahlungsquelle

Nachdem die elektromagnetische Welle die Absorptionszelle durchlaufen hat
wird sie von einer Schottky Diode erfasst (Abbildung 8) und iiber einen Vor-
verstérker (dient dazu stérende Frequenzen aus dem Messsignal zu entfernen
und das Signal zu verstérken) an den Lock-In Verstérker (siche auch Abbil-
dung 7) weitergeleitet (Abbildung 9).

' Hornantenne
Sehottky-Detektor |

Abbildung 8: Schottky-Detektor und Hornantenne
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Schottky-Detektor
+ Hornantenne

Biasbox

Abbildung 9: Empfingersystem

Der Lock-In Verstéirker demoduliert das Signal und von dort gelangt es zum
Messcomputer.

Der Lock-In Verstérker arbeitet hier im sogenannte 2F -Modus (F steht fiir
Frequenzmodulation), da dieses Messverfahren eine hohe Empfindlichkeit
hat. 2F bedeutet, dass bei der Messung die doppelte Modulationsfrequenz
zum Nachweis der Linie verwendet wird. Dadurch erhélt man bei der Mes-
sung Linien in Form der zweiten Ableitung der urspriinglichen Absorpti-
onslinie. Man kann die typische Linienform als Gauifunktion ansehen und
die im 2F-Modus beobachtete Linienform mit der zweiten Ableitung dieser
beschreiben.

Naheres zum Versuchsaufbau und zum Messverfahren sind der Staatsexamens-
arbeit K. Jansen zu entnehmen.
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5 Durchfiihrung

Zu Beginn des Versuchs miissen zunéchst die einzelnen Bestandteile in Be-
trieb genommen werden. Computer, Synthesizer, Lock-In Verstérker und das
Netzteil miissen eingeschaltet werden. Das Netzteil versorgt den Verstirker
mit einer Spannung von 10 V. Diese muss am Netzteil hochgeregelt werden.
Anschlieend wird der Detektor eingeschaltet. Um die Schottky-Diode vor
Uberspannung zu schiitzen, ist darauf zu achten, dass die Bias Box von der
Diode getrennt ist bevor die Bias Box eingeschaltet wird. Auflerdem sollte
man sich vor einer Beriihrung erden. Wenn die Spannung an der Bias Box
auf 0 V eingestellt ist, kann die Diode mit der Bias Box verbunden werden.
Fiir eine optimale Arbeitsweise wird der Biasstrom auf 350 A hochgeregelt.
Dies wird vom Assistenten iibernommen.

Um dem Synthesizer die benttigten Informationen zu iibermitteln, wird das
Programm T'akeT H zSpeky er0.8.5.1lb (Abbildung 10) gedffnet, welches sich
auf dem Desktop befindet.

Abbildung 10: Desktop- Verkniipfung des Messprogramms

Um dem Programm mitzuteilen, wie es mit dem Synthesizer kommunizieren
kann, muss man auf den Reiter ”Instruments” klicken und dort HPE8257D
auswéhlen (siehe Abbildung 11).

! TakeTHzSpek_Ver0.8 5.5 EEE

Datei Bearbeiten Ansicht Projekt Ausfihren Werkzeuge Fenster Hilfe IE

GPIBO:12:

Abbildung 11: Steuerprogramm: Instruments-Einstellung
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Wenn man nun auf den Reiter ”Initialize” klickt, kommt man zu der Be-
nutzeroberfliche. Dort kénnen die verschiedene Einstellungen vorgegeben
werden (siche Abbildung 12).

Datei Bearbeiten Ansicht Projekt Ausfiihren Werkzeuge Fenster Hilfe

Abbildung 12: Steuerungsprogramm: Initialize- Finstellung

Erkldrung der einzelnen Felder:

Center:
Hier wird die zu untersuchende Frequenz (bzw. ein Drittel dieser) in GHz
eingegeben.

BWO-Span [MHz]:
In diesem Feld wird angegeben, welcher Bereich um die ” Center-Frequenz”
untersucht werden soll.

Steps:
Die Zahl legt fest, wieviele Messwerte pro Durchlauf des BWO-Span aufge-
nommen werden.

16



Delay-Time:
Der Wert gibt an, wie lange bis zur Messung gewartet wird, nachdem der
Wert der zu untersuchenden Frequenz an den Synthesizer iibermittelt wurde.

Time Constant:
Hier wird angegeben, wie lange die Signale integriert werden.

Range:
Der Wert gibt die maximale Amplitude an.

No. Up & Down Scans:
Gibt an, wie oft der BWO-Span durchlaufen wird.

No. of Averaged Points:
Gibt an, wie oft pro Messpunkt gemessen werden soll (anschliefende Mit-
telwertbildung)

Im Rahmen des Praktikums sollen folgende Dinge untersucht bzw. gemessen
werden:

1. Auswirkung des Drucks auf die erzielten Messergebnisse

Messen Sie bei 5 verschiedenen Driicken zwischen 10 mbar und 100
mbar den Ubergang J = 0 — J = 1 des Hauptisotopologs 2C*®O (siehe
Anhang). Benutzen Sie dazu die folgenden Einstellungen:

Delay Time: 60 ms,

Time Constant: 20 ms,
Range: 1 mV,

No. Up & Down Scans: 1
No. of Averaged Points: 4

Untersuchen Sie die erhaltenen Ergebnisse, indem Sie die Messdaten
mit der 2. Ableitung von GauB fitten (z.B. mit gnuplot) und die In-
tensitdten und den FWHM (Full Width at Half Maximum)-Wert ver-
gleichen. Uberlegen Sie bei welchem Druck das beste Ergebnis erzielt
wurde und verwenden Sie diesen Druck fiir die weiteren Messungen in
Teil 2.

2. Isotopolog 3C'60

Leiten Sie mit Threm Wissen der Ubergangsfrequenz von 2C10 bei
J=0-—J=1 die Ubergangsfrequenz fiir das Isotopolog C0 her
(Gleichung (2)). Nehmen Sie die berechnete Frequenz als ”Center”-
Frequenz und messen Sie zunéchst mit einem gréfferem BWO- Span
von 10 MHz das Spektrum um diese Frequenz. Benutzen Sie dazu
folgende Einstellungen:

17



Delay Time: 0 ms,

Time Constant: 20 ms,
Range: 1 mV,

No. Up & Down Scans: 1,
No. of Averaged Points: 4.

Anhand dieses Spektrums erkennen Sie, wo die Frequenz des Ubergangs
ungefihr liegt. Messen Sie nun einen kleinen Bereich um die Absorp-
tionslinie mit den folgenden Einstellungen erneut.

Delay Time: 0 ms,

Time Constant: 50 ms,
Range: 1 mV,

No. Up & Down Scans: 4,
No. of Averaged Points: 10.

Durch die verdnderten Einstellungen wird nun mehrmals tiber den
Ubergang integriert, wodurch er besser zu erkennen ist.

18



6 Auswertung

1. Auswirkung des Drucks auf die erzielten Messergebnisse

(a) Schildern Sie ihre, wihrend des Versuchs gemachten Beobachtun-
gen zu den verschiedenen Druckmessungen. Wie kommt es zu den
Ergebnissen?

(b) Bestimmen Sie die Mittelfrequenz der Absorptionslinie des Haupt-
isotopologs fiir den Ubergang J = 0 — J = 1 , auf Basis der Mess-
daten des besten Ergebnisses. Fitten Sie dazu die Messdaten mit
der zweiten Ableitung der Normalverteilung (z.B. mit gnuplot).

(c) Wie grof ist der Abstand zwischen den Atomen C und O?
2. 12C160 und 3C1¢0

(a) Bestimmen Sie die Mittelfrequenz der Absorptionslinie fiir den
Ubergang des Isotopologs 3C160. Vergleichen Sie die erhaltene
Frequenz mit der Literatur.

(b) Bestimmen Sie das Verhéltnis der verschiedenen Isotopologe des
Kohlenstoffmonoxids in der Probe, indem Sie das Verhiltnis der
Intensititen der J = 0 — J = 1 -Ubergénge ermitteln. Ver-
gleichen Sie Thr Ergebnis mit der theoretisch erwarteten Isoto-
penhéaufigkeit.

(c) Uberpriifen Sie die Isotopeninvarianz (v, =konstant).
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7 Anhang

Ausschnitt der Ubergangsfrequenzen von 2C'%0 im Grundzustand

Tabelle 1: Ubergangsfrequenzen wvon 2C'0 im Grundzustand [Quelle:

CDMS]

Frequenz [MHz] | Ubergang
115271,202 J=1+0
230538,000 J=2+«1
345795,990 J=3+2
461040,768 | J—4<3
576267,931 J=5+14
691473,076 J=6+5
806651,801 J=T+6
921799,704 J=8«T7
1036912,386 J=938
1151985,445 J=10+9
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