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Ubung 4 - Musterldsung

1. Ubergiinge im Wasserstoffatom (**)
Ein Wasserstoffatom befindet sich im angeregten Zustand 2p und geht durch spon-
tane Emission eines Photons in den Grundzustand 1s {iber.

a)

d)

Berechnen Sie den Einsteinkoeffizienten fiir diesen Ubergang fiir den Fall ei-

nes linear polarisierten Photons.
Hinweise: Wy, (1) = Ryt (1) Yim, (U, ¢)
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Die mittlere Lebensdauer des 2p-Zustands betrigt 7 = 1.6 ns. Berechnen Sie
die natiirliche Breite fiir die Lyman-a-Linie (2p — 1s) und vergleichen Sie
diese mit der Doppler-Breite bei Zimmertemperatur.

Vergleichen Sie die sich aus b) ergebenden Breiten der Lyman-a-Linie (2p —
1s) mit der Hyperfeinstrukturaufspaltung (HFS) des Wasserstoffgrundzustan-
des, die durch die Wellenléinge A = 21.1 cm zwischen den beiden F-Zustdnden
charakterisiert ist. Welche Temperatur muss erreicht werden, damit die HF'S
von einem idealen Spektrometer aufgelost werden kann?

Hinweis: Vernachléssigen Sie hierbei die Hyperfeinstruktur der 2p Energieni-
veaus

Wie grof8 sind Ubergangswahrscheinlichkeit und natiirliche Linienbreite des

Ubergangs 3s — 2p im Wasserstoffatom, wenn die Lebensdauer der Zustéinde
7(3s) = 23 ns und 7(2p) = 2.1 pus betragen?

Losung

a)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist gemé8 der Vorlesung durch
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gegeben. Der 2p-Zustand besitzt drei entartete m-Komponenten (m = 0, 1),
da es sich jedoch laut Aufgabenstellung hier um ein linear polarisiertes Photon
handelt, konnen wir uns auf m = 0 beschréanken.



Zunéchst berechnen wir die einzelnen Komponenten des Matrixelements
Mgl = (Mi)% + (M) + (Mig)?

mit Hilfe von Kugelkoordinaten. Man erhélt
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Wir benétigen nun nur noch die Kreisfrequenz w;;, des emittierten Photons,
welche sich mit Hilfe der Balmerformel fiir n = 1 und m = 2

1 3
E = hw = Ry* (———2> = JRy* = 27-2.47-10" Hz
m

berechnen lésst (Feinstruktur etc. kann hier vernachlissigt werden). Fiir die
Ubergangswahrscheinlichkeit erhalten wir letztendlich
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b) Der Zusammenhang zwischen der natiirlichen Breite der Lyman-a-Linie und
der Lebensdauer 7 des 2p-Zustandes ist gegeben durch

1
AVpay = orr = 100 MHz.
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Fiir die Doppler-Verbreiterung ergibt sich geméaf§ der Formel aus der Vorlesung
bei T' = 293 K und der Frequenz 1, die in a) berechnet wurde
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c) Beim Ubergang 2p — 1s, konnen wir bei hinreichend guter Auflésung zwei
Linien erkennen, jeweils fiir ' = 0 und F = 1 der HFS des 1s Energienive-
aus. Damit die HFS aufgelost werden kann, muss die Doppler-Verbreiterung
kleiner sein als der Abstand zwischen den beiden Linien.
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d) Der 3s-Zustand kann nur in den 2p-Zustand zerfallen. Deshalb ist die Wahr-
scheinlichkeit fiir diesen Ubergang

=4.3-10" s7L.

Die natiirliche Linienbreite ist

1 1 1
Alpay = — = 83 MHz.
Vnat = 5 <T(3s) + T(Qp)) g

2. Schwingungs-Rotations-Uberginge von HCI (**)
Wir betrachten ein zweiatomiges Molekiil und lassen sowohl Schwingung als auch
Rotation zu. Die Energie der Schwingungs-Rotationszustinde betrigt dann

1
E:Evib+Erot=hAd(V+§)+hCB~j(j+1) mit v =0,1,... und y =1,2,...

Die Schwingungsenergie ist dabei um ein Vielfaches grofier als die Rotationsenergie.
Im Energiespektrum gehort deshalb zu jedem Schwingungszustand eine Gruppe
von Rotationszustdnden.

a) Skizzieren Sie das Energieniveausschema fir v = 1,2 und j = 0,1,2,3 und
zeichnen Sie die Absorptionsiiberginge zwischen den Schwingungs-Rotations-
Zustanden ein. Die Auswahlregeln fiir diese Ubergénge sind

Ay = Z£1
Aj = +1

b) Abb. 1 zeigt das Infrarottransmissionsspektrum von Salzsduredampf (HCI).
Wie man erkennt zerfillt es in zwei Teile, einen sogenannten P-Zweig und
einen R-Zweig. Ordnen Sie die Peaks im Transmissionsspektrum den Ubergéing-
en in ihrem Energie-niveauschema geméafl der angegebenen Nomenklatur zu
(R(0), R(1), ..., P(1), P(2), ...). Was charakterisiert P-Ubergange/R-Uberginge?
Warum ergibt sich im Spektrum eine Liicke? Welchem Ubergang wiirde das
entsprechen? Wie grofl ist demmnach die Energie des ersten angeregten Vi-
brationszustandes?



3059.07 cm™! 2885.90 cm™' 2651.97 cm™

Abbildung 1: Infrarottransmissionsspektrum von HCI.

c¢) Berechnen Sie den mittleren Kernabstand R des HCl-Molekiils.
Hinweis: m¢) = 5.89-1072° kg, my = 1.67-107%" kg

d) Bei genauer Betrachtung fillt auf, dass die Absorptions-Peaks eine Substruk-
tur (Doppelpeak) haben. Wie erkldren Sie diese Tatsache?
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Abbildung 2: Termschema der Schwingungs-Rotations-Zusténde fiir die Quantenzahlen
v=1,2und j =0,1,2,3 mit den erlaubten Absorptionsiibergéingen.

b) Aus dem Vergleich von Termschema umd Transmissionsspektrum erhélt man:

x Im P-Zweig nimmt die Absorptionsenergie mit sinkendem j, im R-Zweig
mit steigendem j zu.

x Im P-Zweig gilt Aj = —1, im R-Zweig Aj = +1.



« Der Ubergang J = 0 — J = 0 ist verboten. Deshalb fehlt im Spektrum
diese Linie.

* Die Energie £ = hc- v des fehlenden Ubergangs entspriche genau der
Differenz AFE = hw zwischen Schwingungsrundzustand und erstem ange-
regten Zustand.

Die Energie des ersten angeregten Zustands betrigt

3 3
EY = Zhw=Zhew
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EY) = She2885.9 em™ = 0.54 eV

¢) Der Kernabstand kann aus dem Energieintervall zwischen den Rotationspeaks
bestimmt werden. Zwischen 7 = 3059 cm™! und 7 = 2652 cm™! befinden
sich 19 (néhe-rungsweise) dquidistante Linien (inklusive des fehlenden Mit-
telpeaks). Der mittlere Abstand ist dann

3059 cm ™! — 2652 cm ™!
AU = an 50 an 20.4 cm ™!

Uber die Rotationskonstante erhilt man

Av = 2B,

/ h
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d) Chlor kommt in der Natur in zwei Isotopen vor: **Cl (75.5%) und 3"Cl
(24.5%). Die Massenunterschied fiihrt zu unterschiedlichen Trégheitsmomenten
und damit zu verschobenen Absorptionspeaks im Rotationsspektrum.

3. Molekiile im interstellaren Medium (**)
In der Radio- und Infrarotastronomie beobachtet man u.a. auch Molekiillinien im
interstellaren Medium. Aus diesen Beobachtungen kénnen Riickschliisse auf die
galaktische Verteilung und Héaufigkeit der Molekiile sowie auf Sternentstehungsge-
biete und -mechanismen gezogen werden.

a) Kohlenmonoxid 2C'%0O emittiert beim Ubergang vom ersten angeregten Ro-
tationsniveau (J = 1) zum Grundzustand (J = 0) eine Linie der Wellenlénge
Ao = 2.6 mm. Berechnen Sie die dazu gehorige Energie und den Abstand der
beiden Atome im Molekiil.

b) Berechnen Sie die Energie und Frequenz des gleichen Ubergangs auch fiir das
Molekiil *C*0 sowie die relative Frequenzverschiebung.



Hinweis: Nehmen Sie den gleichen Abstand R wie bei 2C60.

Losung
a) Die reduzierte Masse betragt

12u - 16w
= — = 06, 806u.
P ur16u ™ 0
he 1240 eVnm
Ey=—=———"—~48-10"eV
7 X 2,6-106 nm ’ ¢
h2
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mit dem Trigheitsmoment I = pR? und der Rotationskonstanten B = Sﬁ—zl.

Beim Ubergang von (J = 1) nach (J = 0) gilt

h
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h\o 1 /2,6-10% nm- 1240 eVnm
_ N ~1,13 A
“ B =1\ G 27r\/ 6,86-931,5 MeV :

b) Beim '¥C!0 &ndert sich im Vergleich zu 2C'%0 nur die reduzierte Mo-

lekiilmasse

13w - 16w

= Y T 17,
s = s 16 - 'Y

Damit ergibt sich fiir die Energie

AElg = &AElg ~ 4, 6 - 10_4 eV
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