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VL 24

24.1. Molekülschwingungen



Zum Mitnehmen

Moleküle: Rotation und Schwingungen
quantisiert und charakteristisch für jedes Molekül

Vibrations-Übergänge im Infrarotbereich

Rotations-Übergänge im Mikrowellenbereich 
(R t ti l i ht l Vib ti d i E i t di )
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(Rotation leichter als Vibration, da weniger Energie notwendig)

Jedoch Drehimpulserhaltung bevorzugt gleichzeitige
Änderung von Vibrations-und Rotationsniveau

Raman-Absorption durch induzierte Dipole 

IR-Absorption durch permanente Dipole



Moleküle schwingen, da die Atome nicht starr 
sondern elastisch, vergleichbar mit Federn in 
der Mechanik, miteinander verbunden sind. 

Molekülschwingungen
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Wie in der Mechanik gilt auch hier das Hookesche
Gesetz:

F = -k*x



Man erhält äquidistante 
und diskrete

Energieeigenwerte und Schwingungsterme
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und diskrete 
Schwingungsniveaus, 
jeweils im Abstand





Anharmonische Schwingungen: bei starken 
Anregungen nicht-lineare Kräfte  
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Schwingungsarten
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(Dipolmoment)



Schwingungsarten
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Übergangsdipolmoment 
(Transient Dipol Moment (TDM))

CO2 CH2 CH3CH2

kein statisches
Dipolmoment

Symm.                 Asymm.            Symm.    
Streckschwingung mit stat  Dipolmoment
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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!

Streckschwingung mit stat. Dipolmoment



Wirkt ein  elektrisches (oder optisches, d.h. 

IR-Absorption
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elektromagnetisches) Feld E auf den "feder-
verbundenen Dipol" des Wassers ein, so beginnt 
dieses zu rotieren und in sich (in der 
Bindungslänge) zu schwingen. Das Molekül 
nimmt Rotations- und Schwingungsenergie auf, 
die dem anregenden elektromagnetischen Feld 
entstammt.

Induzierte Dipolmomente P sind die Hauptursache 
von RAYLEIGH- und RAMAN Streuung, die durch 
die Polarisierbarkeit  (=Deformations-vermögen) 
der Moleküle entstehen ()



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

Mol. vorher
M l h

Raman Spektroskopie
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Dipol durch
Polarisation

nicht im GZMol. vorher
im Grundzust.

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

virtuelles
Niveau



IR und Raman Spektroskopie
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Energieniveaus bei Raman Streuung.Die Liniendicke ist
proportional zur Intensität.



Beispiel IR Spektrum
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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 

Spezielle Auswahlregeln
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as bedeutet, dass u Sc gu gsübe gä ge sc e
benachbarten Energieniveaus erlaubt sind. 

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. 



Zusammenfassung  Schwingungen
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denn dann symmetrische
Ladungsverteilung



Molekülare Rotation
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Molekülare Rotation
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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 (Drehimpulserhaltung->J11= J22 -> 
E2/E1= J22

2/ J11
2=2/1)

Rotations-Schwingungspektroskopie
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2/ 1 J22 / J11 2/1)

Schwingungsübergang bedeutet Änderung des Dipols
d.h. Änderung des Drehmoments M=rxp=rqE.



Rotation-und Vibrationsspektren

P
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Zum Mitnehmen

Moleküle: Rotation und Schwingungen
quantisiert und charakteristisch für jedes Molekül

Vibrations-Übergänge im Infrarotbereich

Rotations-Übergänge im Mikrowellenbereich
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Rotations Übergänge im Mikrowellenbereich

Jedoch Drehimpulserhaltung bevorzugt gleichzeitige
Änderung von Vibrations-und Rotationsniveau

Raman-Absorption durch induzierte Dipole 

IR-Absorption durch permanente Dipole


