Mikrowellenspekroskopie

Die Rotationsiibergiinge von OCS und der einfach substituierten Isotopomere 60!2C34S, 8012323
und 0!3C32S sollen mittels Mikrowellenspektroskopie gemessen werden. Ziel der Messung ist

es, die Struktur und das permanente Dipolmoment des Molekiils zu bestimmmen.

Einfiihrung:

Die Struktur eines Molekiils kann als ryp- oder rg-Struktur aus dessen Triagheitsmoment berechnet
werden. Das Trigheitsmoment I berechnet sich durch Summation der Produkte aus den Massen

der Atome und ihren zum Quadrat erhobenen Abstinden vom Schwerpunkt:
I =3 mr?

Die quantenmechanische Behandlung der Rotationsenergie eines linearen Molekiils liefert die

Gleichung
Eot = heBJ(J + 1).

J ist dabei die Rotationsquantenzahl. Es gilt J = 0,1,2,3, .... Es gibt noch eine zweite Quanten-
zahl M, von der die Energieeigenweerte allerdings nicht abhiingen. Die Eigenwerte sind (2J + 1)-
fach entartet.

B ist die Rotationskonstante. Sie steht in folgendem Zusammenhangmit dem Trigheitsmoment:

B h

= g5
Mifit man nun die Energie des ersten Rotationsiibergangs J = 0 — 1, so gilt fiir dessen Energie
hv =E(J =1)— E(J =0) = 2hB,
und fiir die dazugehorige Frequenz
v=2B
Durch spektroskopische Untersuchung dieses Ubergangs, li8t sich also iiber die genannten Bezie-

hungen das Triagheitsmoment und damit die Struktur eines Molekiil errechnen.

Fir die Bestimmung des permanenten Dipolmoments ;1 macht man sich den Starkeffekt zu-
nutze. Ein Molekiil mit Dipolmoment erhilt in einem &ufleren, elektrischen Feld (Starkfeld)
eine Zusatzenergie. Diese Zusatzenergie wird in der Schrédinger-Gleichung mit dem Operator V

beriicksichtigt:

(Hy+V)U = E¥



Hy ist hierbei der Hamlitonoperator des ungestorten Systems. Es kénnen mit Hilfe der Stérungs-
rechnung die Energieniveaus bei eingeschaltetem Starkfeld berechnet werden. Fiir den Ubergang
J=0—1und M =0 — 0 ergibt sich folgender Zusammenhang:

2 2
Av =E®(1,0) — E®(0,0) = £

Av ist hierbei die sogenannte Starkverschiebung, also die Differenz der Ubergangsfrequenzen mit

und ohne Starkfeld, die gemessen werden kann. Aus ihr erhilt man den Wert von p.

Versuchsdurchfiihrung:

Fiir die Messungen wurde ein Stark-modulierten Mikrowellenabsorptionsspektrometers benutzt.
Aus apparativen Griinden war es erforderlich, jede Linie mit auf- und mit absteigender Fre-
quenz zu messen. Die wahre Absorptionsfrequenz errechnet sich durch Bildung des Mittelwertes.
Zur Bestimmung der Molekiilstruktur wurde der erste Rotationsiibergang des Muttermolekiils
16012328 und der drei Isotopomere 6012C34S, 02328 und 0328 gemessen. Das Dipol-
moment wurde durch Messung der Stark-Verschiebungen des Muttermolekiils bei den Spannun-
gen 190V, 240V und 280V ermittelt..

Meflergebnisse:

Fiir das Muttermolekiil und die Isotopomere 0012C34S, 18012328 und %0 C32S wurden fol-

gende Frequenzen gemessen. Aus deren Mittelwerten wurden B und I errechnet.

Molekiil | vaus [MHZ) | vy [MHZ] | vpister [MHz] | B [MHz) | I [kg-m?]
16012¢325 | 12163.03 12162.95 12162.99 6081.50 | 1.37993-10~%°
16012C34s | 11865.71 11865.60 11865.66 5932.83 | 1.41451-10~%
BO2C328 | 11410.02 11409.51 11409.77 5704.88 | 1.47103-10~%
16013C328 | 12123.95 12123.72 12123.84 6061.92 | 1.38439.10 %

Mit Hilfe des PC-Programmes Struktur von OCS von U. Andresen wurden aus den Rotations-

konstanten die Bindungsabstinde rp und rg der C-O-Bindung und der C-S-Bindung ermittelt.

Molekiil | ro(CO) [A] | ro(CS) [A]
160120343 1,1625 1,5600
180120323 1,1550 1,5661
16013329 1,1627 1,5598
Mittelwert 1,1601 1,5620

Die Berechnung der rg-Struktur ergab einen Bindungsabstand fiir die C-O-Bindung von
1,1604 A und fiir die C-S-Bindung von 1,5598 A.

Durch Anlegen verschiedener Starkspannungen wurden die Absorptionsbanden der Starksatelliten



fiir das Muttermolekiil 6012328 bestimmt. Die Polariation der Mikrowelle in dem verwendeten
Spektrometer erfolgte parallel zu den Feldlinien des Starkfeldes, so dafl sich die Auswahlregel
AJ =1 und AM = 0 ergeben.

Im Versuch wurde der Ubergang von Ej—q p—o zu Ej—1 m—o fiir verschiedene Starkspannungen
betrachtet.

Berechnung der Mittelwerte von vg.,; fiir die drei verschiedenen Spannungen 190V, 240V und
280V:

Ustark [V] | Vauf [Mhz] | Vap [MHZ] | Umiter [MhZ]
190 12163,94 12163,85 12163,90
240 12164,50 12164,40 12164,45
280 12165,06 12164,99 12165,03

Das Dipolmoment wird iiber eine Auftragung von Av, dem Abstand des Starksatelliten vom

Molekiilsignal, gegen E? ermittelt. Die Feldstiirke berechnet sich nach:

U
Epeia = =i,

wobei d der Plattenabstand von 4,73 - 10~ 3m ist.

Ustark [V] | Vstark [MHZ] | Vatoterin [MHZ) | Av [MHz] | Epea [2] | B304 [(%)2] 1 [D]
190 12163,90 12162,99 0,91 40169 1,6136-109 0.712
240 12164,45 12162,99 1,46 50740 9,5745.10° | 0.714
280 12165,03 12162,99 2,04 59197 3,5042-107 0.724

Die lineare Regression ergibt eine Gerade mit der Steigung m = 0,598 “{gﬁz‘,’f und dem Achsen-
abschnitt b = —0,062M H z.




Auftragung zur Bestimmung von u
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’ Y=A+B*X
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Aus der Gleichung

__4p?
= 15128

ergibt sich fiir das Dipolmoment p:

po=/mhB — 9 446 .1073°C'm = 0,733D

Fiir den Mittelwert des direkt aus den MeBwerten ermittelten Dipolmoments erhilt man

u = 0.717D. Fiir diese Berechnung wurden jedoch gerundete Werte benutzt. Fiir die Berech-

nung des Dipolmoments aus der Regressionsgerade war dies grofitenteils nicht der Fall. Dadurch

lassen sich die Abweichungen erkléren.



Fehlerbetrachtung :

Bei der Fehlerbetrachtung behandeln wir nur das Muttermolekiil. Die Fehler fiir die Isotopomere

liegen in der gleichen Groflenordnung, die Rechnungen sind dquivalent.

Fehler der Rotationskonstane B:
Der Fehler von B (B = %) berechnet sich mit einem angenommenen Fehler von Av = 0.05M H z

zu:

AB =42 =0,025MHz =0,4-107%%

Fehler des Trigheitsmoments I:

I berechnet sich nach

Damit ergibt sich AT zu:

= 872B2

Fehler der Feldstarke E':

F berechnet sich nach

E =

g

Wir berechnen den Fehler nur fiir die Starkspannung von 190V, weil hier der Fehler am grofiten
ist. Fiir die Spannung nehmen wir einen Fehler von 2V und fiir den Plattenabstand einen von

S5um an. AU ergibt sich zu:

AE = &7 4+ U84 — 4652 = 1,2%

Fehler des Dipolmoments :
Das Dipolmoment errechnet sich nach
Der Fehler der Steigung der Ausgleichsgeraden wurde vom Programm Origin berechnet und

betragt Am = 0, 0149%. Ap berechnet sich nach:

— J15n2 [p3 . A $.4B] _ —32 —
A=/ [B7. Ay s AL = 3.05-107%2Cm = 1.2%

Die Fehler der Ergebnisse sind im allgemeinen sehr gering. Die einzige Grofle, aus der gréflere

Fehler (im Bereich von 1 bis 2 %) resultieren, ist die angelegte Starkspannung.



