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Vorlesung 25: 

Roter Faden:

Vibration und Rotation der Moleküle
Auswahlregeln

Folien auf dem Web:
http://www-ekp.physik.uni-karlsruhe.de/~deboer/

Siehe auch: Demtröder, Experimentalphysik 3,
Springerverlag
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Translation: Die Bewegung des gesamten Moleküls in die 
drei Raumrichtungen.

Rotation: Drehung des gesamten Moleküls um die drei  
Drehachsen.

Schwingung: Periodische Bewegung einzelner Atome 
oder Atomgruppen eines Moleküls relativ 
zueinander.

Molekülbewegungen

Molekül mit  N Atomen hat 3N Freiheitsgrade

Davon 3 für Rotation (nur 2 für 2-atomige Moleküle)

und 3 für Schwerpunktfestlegung. Daher 3N-6 für N-atomige

und 3N-5 Freiheitsgrade für 2-atomige Molelüle übrig für 
Schwingungen.
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Moleküle schwingen, da die Atome nicht starr 
sondern elastisch, vergleichbar mit Federn in der Mechanik, 
miteinander verbunden sind. 

Wie in der Mechanik gilt auch hier das Hookesche Gesetz:

F = -k*x

Molekülschwingungen
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Man erhält äquidistante 
und diskrete 
Schwingungsniveaus, 
jeweils im Abstand

ω

Energieeigenwerte und Schwingungsterme
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Schwingungsterme: 

Anharmonischer Oszillator:
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Anharmonizitätskonstante: 

Energieeigenwerte und Schwingungsterme
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Man erhält für den 
anharmonischen Oszillator 
Schwingungsniveaus, die nicht 
mehr äquidistant sind, sondern sich 
mit zunehmendem v immer mehr 
annähern. Es gibt nicht unendlich 
viele Energieniveaus.
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Energieeigenwerte und Schwingungsterme
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Da die Schwingungsenergie gequantelt ist, werden nur 
bestimmte Wellenlängen absorbiert. Man erhält ein 
Schwingungsspektrum. 

Moleküle absorbieren elektromagnetische Strahlung im 
Infrarotbereich

Anregung von Schwingungsübergängen

Schwingungsspektroskopie
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In organischen Substanzen treten bei Absorption von Strahlung aus
dem infraroten Bereich mechanische Schwingungen auf.
Es können zwei verschidene Arten von Schwingungen unterschiden
werden:

1) Valenzschwingungen (Streckschwingungen): Schwingungen in 
Richtung der Bindungsachse zweier Atome oder Molekülteile durch
eine Dehnung oder Stauchung der Bindung

2) Deformationsschwingungen (Biegeschwingungen): Schwingungen
unter der Deformation des Bindewinkels

Da Molekülschwingungen bestimmter Atomgruppen besonders
charakteristisch sind, eignet sich die IR-Spektroskopie zur
Bestimmung der funktionellen Gruppen des untersuchten Moleküls. 
Weiters besitzt das komplette Molekül ein charakteristisches
Spektrum welches zur Identifizierung der Substanz verwendet
werden kann (fingerprint).

Schwingungstypen
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Beispiel IR Spektrum
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Schwingungsarten
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Schwingungsarten
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Wenn ein Molekül einen Schwingungsübergang durchführt, 
ist dies normalerweise auch mit einem Rotationsübergang 
verbunden.

Grund: Durch die Anregung eines höheren 
Schwingungszustandes verändern sich die Bindungslängen
im Molekül und damit sein Trägheitsmoment, welches 
wiederum Einfluss auf die Rotation des Moleküls nimmt. 

Rotations-Schwingungspektroskopie
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Wirkt ein solches elektrisches (oder optisches, 
d.h. elektromagnetisches) Feld auf den 
"federverbundenen Dipol" des Wassers
ein, so beginnt diese

1. zu rotieren und
2. in sich (in der Bindungslänge) zu

schwingen.
3. Das Molekül nimmt Rotations- und 

Schwingungsenergie auf, die dem
anregenden elektromagnetischen Feld
entstammt

IR-Absorption
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Moleküle, die einen Dipolmoment besitzen lassen sich - wie oben gezeigt -
per IR-Strahlung zu Schwingungen anregen. Voraussetzung für die 
Möglichkeit der IR-Anregung eines Schwingungsübergangs (Anregung in 
einen anderen Schwingungszustand) in einem Molekül ist aber nicht
unbedingt das anfängliche Vorhandensein eines Dipolmoments. Es reicht
völlig, wenn sich durch die Schwingungsanregung das Dipolmoment ändert. 
Die Erzeugung eines Übergangsdipolmoments erzeugt einen virtuellen 
Zustand, die durch Raman-Strahlung in einen niedrigeren Zustand 
übergehen kann -> Ramanspektroskopie mit Laser EINER Wellenlänge!

Übergangsdipolmoment 
(Transient Dipol Moment (TDM))

CO2 CH2
CH3CH2

kein statisches
Dipolmoment

Symm.                 Asymm.            Symm.    
Streckschwingung mit stat. Dipolmoment
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Bestrahlt man Moleküle mit monochromatischem Licht, so wird das eingestrahlte
Licht gestreut. Nach Zerlegung des Streulichts zeigen sich neben der intensiven
Spektrallinie der Lichtquelle zusätzliche Spektrallinien, die gegenüber der Frequenz
der Lichtquelle verschoben sind. Die letzteren Linien nennt man Raman-Linien. Sie
sind nach dem indischen Physiker Chandrasekhara Venkata Raman benannt, der im
Jahr 1928 als erster über die experimentelle Entdeckung dieser Linien berichtete.

Raman-Streuung

Dipol durch
Polarisation

Mol. vorher
nicht im GZMol. vorher

im Grundzust.

Raman Spektroskopie
sehr hilfreich bei
Identifizierung von
Kohlenwasserstoff-
Verbindungen ->
Umweltverschmutzung
feststellen durch Laser 
auf Schornstein zu
richten!

virtuelles
Niveau
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Auswahlregeln bei Schwingungen
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Symmetrische Valenzschwingung Asymmetrische Valenzschwingung

Deformationsschwingungen

IR-inaktiv, Raman-aktiv IR-aktiv

IR-aktiv IR-aktiv

Allgemeine Auswahlregel

IR-Absorption nur wenn Dipol vorhanden ist.
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Ein oszillierender Dipol entsteht, wenn sich 
bei der Schwingung die Ladungsschwerpunkte 
relativ zueinander bewegen.

p q l= ⋅

δ +δ − δ −δ −

δ −

δ −

δ +

δ +

l

l

IR- vs Raman-Absorption

Dipolmoment

Kein Dipolmoment

Dipolmoment

Oszillierender
Dipol!

IR Absorption nur wenn Frequenz
des Lichts = Energie um Dipol
um zu polen. Stoffe mit Dipol
sind IR-aktiv. Wenn polarisierbar,
dann Raman-aktiv
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Mit Hilfe der zeitabhängigen Schrödingergleichung erhält 
man außerdem spezielle Auswahlregeln für die 
Schwingungsübergänge. Diese lauten: 

Für den Harmonischen Oszillator: 

1v∆ = ±
Das bedeutet, dass nur Schwingungsübergänge zwischen 
benachbarten Energieniveaus erlaubt sind. 

Spezielle Auswahlregeln
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Mit Hilfe der zeitabhängigen Schrödingergleichung erhält 
man außerdem spezielle Auswahlregeln für die 
Schwingungsübergänge. Diese lauten: 

Für den Anharmonischen Oszillator: 

1,2,3,...v∆ = ±
Hier sind auch Übergänge in entferntere Niveaus, sogenannte 
Oberschwingungen, erlaubt, allerdings nimmt die 
Wahrscheinlichkeit eines Übergangs mit zunehmender 
Entfernung der Niveaus ab. 

Spezielle Auswahlregeln
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Die Rotationsquantenzahl J ändert sich hierbei um

Manchmal ist ein Schwingungsübergang auch ohne 
Rotationsübergang möglich (∆J=0)

Dies hängt dann mit der Struktur des Moleküls zusammen:
Es muss ein Drehimpuls bei der Deformation stattfinden 
können. Dies ist z.B. beim NO oder der 
Deformationsschwingung des CO2 der Fall.

Rotations-Schwingungspektroskopie

± 1
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Spektren von CO2
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Spektren von CO2

∆J=0
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Als Auswahlregeln bei der Rotations-
Schwingungsspektroskopie erhält man:

1v∆ = ± 1J∆ = ± ,0

( )0
1Rotations-Schwingungsterme:  S(v, J) v BJ J 1
2

⎛ ⎞= + ν + +⎜ ⎟
⎝ ⎠

Rotations-Schwingungspektroskopie



Juli 12, 2005 Atomphysik SS 05,  Prof. W. de Boer 25

Termschema:

Eine Linie 
steht für einen 
kombinierten 
Rotations-
Schwingungs-
übergang!

Rotations-Schwingungspektroskopie
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Scharf hervortretende Linien treten nur bei Spektroskopie in 
der Gasphase auf. 
In kondensierten Phasen sind die Linien teilweise bis stark 
verschwommen.

Grund: Kondensierte Phasen behindern die Rotation des 
Moleküls

Spektren
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im flüssigen ZustandIm gasförmigen Zustand

Spektren von Benzol
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Aus der Quantenmechanik ergibt sich, daß nur diskrete Energien erlaubt sind
und Energiebeträge nur diskret aufgenommen werden können. Die Aufnahme von 
Energie ist deshalb nur genau dann möglich, wenn die Frequenz (Umpolen des el. 
Felds) der anregenden Strahlung mit der Übergangsfrequenz der Rotation bzw. 
Schwingung korreliert. Für reine Rotationsanregungen liegen diese Frequenzen
im Mikrowellenbereich, in dem nicht genügend Energie zur Anregung der
Schwingungen zur Verfügung steht. Die Schwingungsanregungen absorbieren im
infraroten Spektralbereich. Da hier neben der Schwingungsanregung gleichzeitig
und gemeinsam die niederenergetischeren Rotationen angeregt werden, entsteht
ein Spektrum, daß aus mehreren Banden besteht, ein Rotations-Schwingungs-
Spektrum.
Die reine Schwingungsbande A (ohne Rotationsanregung) kann nicht beobachtet
werden, da nach quantenmechanischen Auswahlregeln gleichzeitig die Rotation 
angeregt werden muß. (Drehimpulserhaltung). Entsprechend wird ein kleiner
zusätzlicher Energiebetrag benötigt, die Bande verschiebt sich etwas zu
höheren Energien B (zu höheren Wellenzahlen). Im Fall, dass das Molekül vor der
Absorption bereits rotiert, kann auch gleichzeitig zur Schwingungsanregung die 
Rotation abgeregt werden. Der aus der Rotationsabregung zur Verfügung
stehende Energiebetrag vermindert die zur Schwingungsanregung erforderliche
Energie etwas, die Absorptionsbande verschiebt sich zu niedrigeren
Wellenzahlen.

Keine Schwingungsabsorption ohne Rotation



Juli 12, 2005 Atomphysik SS 05,  Prof. W. de Boer 29

3 unterschiedliche
Trägheitsmomente ->
3 Rotationslinien
zwischen A und D

1. Rotations-Schwingungs-Spektren lassen sich nur beobachten, wenn die 
Moleküle frei rotieren können. Das ist in der Gasphase der Fall. In 
Flüssigkeiten und Festkörpern werden die Rotationen unterdrückt.
2. Das Modell veranschaulicht in vielen Fällen die Spektrenentstehung. Es 
gilt leider nur qualitativ. Beispielsweise ignoriert dieses Modell komplett 
die Problematik der Auswahlregeln für die einzelnen Anregungen.
3. Exakte Berechnungen sind nur quantenmechanisch möglich.

IR-Schwingungs-Rotations-Absorptions-Spektren
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Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie
(IRRAS zur Untersuchung Schichten auf metallischen Oberflächen)

Die parallel zur Oberfläche gerichtete Komponente verursacht eine Verschiebung von 
Elektronen parallel zur Oberfläche. Es entsteht eine Anhäufung negativer geladener
Elektronen und positiv geladener Atomrümpfe (eine Polarisation) in Folge derer sich ein
elektrisches Feld an der Metalloberfläche aufbaut. Es ist der Ursache - dem äußeren
Feld - entgegengesetzt gerichtet. Die Ladungsverschiebung erfolgt genau so lange, bis
das äußere und das durch Polarisation erzeugte Feld gleich stark sind. Dann addieren
sich beide Felder zu Null, sie heben sich auf. Damit entfällt die ursächlich wirkende, 
elektrische Kraft, es werden keine weiteren Polarisationsladungen aufgebaut. Die 
senkrecht der Oberfläche gerichtete Feldkomponente erzeugt ein Polarisationsfeld, 
daß dem äußeren Feld gleichgerichtet ist und sich zu diesem addiert. Es kommt zu
einer Verstärkung der Normalkomponente des einfallenden Felds.
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Messung des Transient Dipol Moments mit IRRAS

Die Dipolmomente verteilen sich isotrop im Raum. Deshalb mißt man hier nur die 
Extinktionen, die der Projektion des E-Vektors auf alle Dipolübergangsmomente des 
gemessenen Übergangs entsprechen. Die Projektion erfolgt mit der Cosinus-Funktion
des eingeschlossenen Winkels. Da die der Messung zugrunde liegenden Intensitäten
dem Quadrat des E-Vektors entsprechen, skaliert die Extinktion natürlich mit dem
Quadrat des Cosinus. Mathematisch betrachtet mißt man die Wechselwirkung
zwischen dem E-Feld und dem über alle Raumrichtungen mit dem cos2-gemittelten 
Dipolübergangsmoment. Mittelt man einen Einheitsvektor derart, so ergibt sich 1/3 
als Mittelwert. Deshalb erhält man als Extinktionsmeßwert nur 1/3 der maximal 
möglichen Wechselwirkung bei ideal paralleler Orientierung aller
Dipolübergangsmomente zum E-Vektor. Anders herum kann man aber aus dem
Extinktionsmesswert die Größe des Dipolübergangsmoments bestimmen, indem man 
den Meßwert einfach mit Drei multipliziert (und die Konzentration herausrechnet).
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Zusammenfassung  Schwingungen
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Molekülare Rotation
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Molekülare Rotation
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Zusammenfassung: Molekülare Rotation
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Rotation-und Vibrationsspektren
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Elektronische Übergänge
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Franck-Condor-Prinzip

Nach dem Frank-Condon-Prinzip ändert sich aber der Kernabstand während
der Anregung nicht (“träge” Kernmasse). Daher muß diese Anregung
zwangsläufig zu einem höheren Energiezustand des  ersten angeregten
Zustands führen. Der direkte Übergang in das niedrigste Niveau (Abbildung
rechts) ist verboten.
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Die Einheiten Elektronenvolt (eV), Frequenz (f), Wellenlänge (λ) und Wellenzahl (wz) sind als
Energieeinheiten äquivalent und lassen sich ineinander umrechnen.

Ein Elektronenvolt ist die kinetische Energie, die ein einfach geladenes Teilchen aufnimmt, wenn
es mit 1 Volt elektrischer Spannung beschleunigt wird. Die Wegstrecke der Beschleunigung und 
die Masse des Teilchens sind dabei nicht relevant, da sich diese Größen nicht auf die 
Energieaufnahme auswirken. 

Die Frequenz des Lichts ist über die PLANCKsche Formel E = hf (h...PLANCKsches
Wirkungsquantum) direkt mit der Energie der Strahlung verknüpft und wird deshalb in der
Spektroskopie oft als synonyme Energiebezeichung genutzt.

Die Wellenlänge des Lichts ist über die Lichtgeschwindigkeit c mit der Frequenz
durch λ = c / f verknüpft. 
Die Wellenzahl wz ist per Definition der Kehrwert der Wellenlänge: wz = 1 / λ . 
Die Wellenzahl ist direkt proportional der Energie der Strahlung E = h * c * wz

Die Einheiten lassen sich wie folgt ineinander umrechnen:

E [eV] = 1 / 8065,5 * wz [cm-1]
f [Hz] = 3 * 1010 * wz [cm-1]
λ [µm] = 10000 / wz [cm-1]

Einheiten

50...500 meV
12...120 THz
25...2,5 µm
400...4000 cm-1

Beispiel: IR Spektroskopie:
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Zusammenfassung
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Zusammenfassung
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Zusammenfassung
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Zum Mitnehmen

Moleküle: 

Rotation und Schwingungen
quantisiert und charakteristisch für jedes Molekül

Vibrations-Übergänge im Infrarotbereich

Rotations-Übergänge im Mikrowellenbereich

Jedoch Drehimpulserhaltung bevorzugt gleichzeitige
Änderung von Vibrations-und Rotationsniveau

Raman-Absorption durch induzierte Dipole 

IR-Absorption durch permanente Dipole


