2 Spektroskopie

2.1 Einleitung

Mikrowellen-Spektroskopie ist ein Teil der Molekular-Spektroskopie, welche die Wechsel-
wirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie untersucht. Ein Ziel der Spek-
troskopie ist es zum Beispiel, die Struktur von Molekiilen zu bestimmen, wie deren
Bindungslédngen, Bindungswinkel, Tragheitsmomente und Massen. Diese Informationen
sind wesentlich fiir die physikalische Chemie. Zudem gibt es eine Reihe von indirekten
Anwendungen, wie etwa die Bestimmung der Zusammensetzung der Atmosphére oder
deren Transmissionsvermogen oder der Nachweis von Molekiilverbindungen in interstel-
leram Gas.

Molekiilspektren kommen durch eine Reihe von Ubergingen zwischen den moglichen
Energieniveaus zustande. Es gibt elektronische Ubergiinge, Vibrations- und Rotations-
iiberginge. Diese sind nicht voneinander unabhéngig und die Komplexitdat der Spektren
stammt von deren Wechselwirkung her. Wechselt ein Molekiil von einem Energieniveau
auf ein anderes, so ist mit diesem Energieunterschied AFE ein Photon der Frequenz
v = AE/h verkniipft, wobei h hier die Planck Konstante ist. Den diversen Energieniveau-
Unterschieden entsprechen somit Photonen unterschiedlicher Energie resp. Frequenzen
oder Wellenldngen. Eine schematische Darstellung der verschiedenen moglichen Arten
von Energieniveaus zeigt Figur (2.1).! Es wird sich zeigen, dass im Mikrowellenbereich
vorallem Uberginge zwischen Rotationsniveaus eine Rolle spielen.

In der Spektroskopie wird eine Reihe von verschiedenen Einheiten verwendet. Die Idee
dahinter ist, dass Wellenldngen, Frequenzen und Energien in kleinen Zahlen ausgedriickt
werden konnen und sich nicht iiber viele Zehnerpotenzen erstrecken. Insbesondere werden
in der Mikrowellen-Spektroskopie andere Einheiten verwendet als etwa in der Infrarot-
Spektroskopie. Im Mikrowellen-Bereich dominiert die Frequenz, ausgedriickt in GH z.
Da Rotationsiibergénge auch in der Infrarot-Region eine Rolle spielen, wo andere Ein-
heiten verwendet werden, und Datenbasen {iber Molekiile von verschiedenen Anwendern
gebraucht werden und entsprechend auch unterschiedliche Einheiten verwenden, soll hier
eine kleine Zusammenstellung géangiger Einheiten gegeben werden.

Wellenléingen: A in ym = 107% m
nm = 107 m

Wellenzahl: v = i in cm™!

!Figur aus Banwell und McCash, Fundamentals of molecular spectroscopy, 4th edition, McGraw-Hill,
New York, 1994
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung verschiedener Arten von Energiniveaus bei ei-
nem Molekiil

Achtung: Nicht verwechseln mit der Wellenzahl k = 27”!

Frequenz: v=g=cv ¢ in cm/s!
w=21vr, w =27, w = wc
Energie: AFE = hv v==2E " h=663-10"% Js
r= 42
€= % Energie in cm™

Man merke sich: 1 em~'=£29.978GHz

Es stellt sich die Frage, unter welchen Bedingungen eigentlich ein Molekiil von ei-
nem Energieniveau auf ein anderes wechselt. Eine detaillierte Auskunft dariiber gibt uns
die Quantenphysik mit den entsprechenden Auswahlregeln. Damit ein Molekiil iiber-
haupt mit elektromagnetischer Strahlung in Wechselwirkung treten kann, braucht es
einen elektrischen oder magnetischen Effekt, hervorgerufen durch eine nukleare, mo-
lekulare oder elektronische Konfigurationsdnderung, welcher mit dem E- resp. B-Feld
interagiert. Hierzu gibt es mehrere Moglichkeiten. Das Molekiil muss permanent oder we-
nigstens voriibergehend einen Dipol darstellen. Im Mikrowellenbereich treten vorwiegend
Rotationsspektren auf. Damit ein Molekiil ,mikrowellenaktiv* ist, muss es ein perma-
nentes Dipolmoment aufweisen, wie z.B. im Falle von CO, H,O, HCI, O3 etc. Falls kein
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2 Spektroskopie

permanentes Moment vorliegt, wie z.B. im Falle von Hy oder COs, so sind die Molekiile
,mikrowellen-inaktiv2. Das bewirkt natiirlich eine Einschrinkung der Anwendungen der
Mikrowellen Spektroskopie. Es sei darauf hingewiesen, dass das Dipolmoment haufig in
den Einheiten ,Debye‘angegeben wird, d.h. [D], wobei 1 D =3.336 - 1073° Cm.

Bsp.: ptg,0 = 1.85 D
HECT = 1.08 D

Molekiile, die vibrieren, konnen voriibergehend ein Dipolmoment aufweisen und dadurch
mit elektromagnetischer Strahlung in Wechselwirkung treten. Dabei gilt, dass ein sym-
metrisches Dehnen nicht ,jinfrarotaktiv® ist, wogegen ein asymmetrisches Dehnen sehr
wohl aktiv ist. Vibrationsiibergénge liegen héufig im infraroten Bereich des Spektrums.

H20 Spectra at 183.31GHz (11km alt.) measured by AMSOS
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Abbildung 2.2: Gemessene Spektren von Wasserdampf bei einer Frequenz von
183.31 GHz fiir verschiedene geographische Breiten. Die Linienintensitét
ist als sog. Helligkeitstemperatur in Kelvin angegeben. Bei (A) markiert
sind kiinstlich erzeugte Signale zu Eichzwecken.

Ein gemessenes Mikrowellenspektrum zeigt Figur (2.2). Wie man sieht, hat die Linie
eine bestimmte Linienform und ist nicht ,unendlich scharf”, wie man das, entsprechend
einem wohl definierten Ubergang von einem Niveau auf ein anderes, erwarten konnte.
Man sieht auch, dass das Spektrum nicht eine ideale glatte Kurve ist, sondern dass es
verrauscht ist, was einer Eigenschaft eines realen Messsystems entspricht. Wir wollen
uns in den kommenden Abschnitten mit folgenden Fragen beschéaftigen:

e Bei welchen Frequenzen finden Ubergiinge statt?

20bschon O3 kein permanentes Dipolmoment aufweist, ist es mikrowellenaktiv, da ein ungepaarter
Spin vorliegt
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2 Spektroskopie

Wie gross ist die Linienintensitiat und wodurch wird sie bestimmt?

Wodurch ist die Linienform gegeben?

Welche Verbreiterungsmechanismen spielen eine Rolle?

Wie viel Strahlung wird bei der Wechselwirkung in einem bestimmten Volumen
absorbiert oder emittiert?

Die Beantwortung dieser Fragen wird uns auf die zentrale Grosse des Absorptions-
koeffizienten fiihren. Damit werden wir eine Reihe von Anwendungen der Mikrowellen-
Spektroskopie verstehen lernen.

2.2 Rotationsspektren

2.2.1 Klassierung der Molekiile

Es ist iiblich die Rotation eines Molekiils in Komponenten beziiglich drei senkrecht auf-
einander stehender Achsen durch den Schwerpunkt zu zerlegen. Wir bezeichnen die Ach-
sen mit A, B und C'. Das Molekiil weist dann beziiglich jeder Achse ein Tragheitsmoment
auf, namlich I4, Iz, und I, wobei I = mr?. Dabei ist m die Masse und r der Abstand
wie iiblich. Die Molekiile konnen dann entsprechend der relativen Grosse der Tragheits-
momente klassiert werden.

e Lineare Molekiile:
Alle Atome liegen auf einer Linie. Bsp.: H-CI, CI-O, O-C-S
Die Rotation um die Bindungsachse weist natiirlich nur ein vernachléassigbar klei-
nes Trigheitsmoment auf, da der Abstand der Masse von der Achse nahezu Null
ist.
Ene End-iiber-End Rotation und eine Rotation senkrecht dazu sind aus Symme-
triegriinden gleich, so dass Ig = I¢.

e Symmetrischer Kreisel (sym. top):
Bsp.: CH5Cl1 3 |, NHj, C¢Hg Wie auch bei einem linearen Molekiil ist aus Symme-

C lg= I Ia 142 0

Abbildung 2.3: Schema eines symmetrischen Kreisel

3Methylchlorid ist die einzige natiirliche Quelle von Chlor in der Atmosphére
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2 Spektroskopie

triegriinden das Tragheitsmoment senkrecht zur Bindungsachse gleich, Iz = I¢,
allerdings ist nun I, nicht mehr vernachlassigbar. Zuséatzlich unterscheidet man:

olp=1Ic>1y — prolate, Zigarre
olp=1Ic<1iy — oblate, Scheiben
Bsp.:

cl

planar, symmetrisch, oblate
1= 2lg= 2l

B
Cl / \CI

Abbildung 2.4: Schema eines Scheiben-férmigen Molekiils

e Sphiérische Kreisel:

Ein Molekiil bei dem alle drei Tragheitsmomente gleich gross sind, d.h. [y = I =
Ic, nennt man sphérischen Kreisel. Ein Beispiel dieser Gattung ist Methan, CHy.
Diese Molekiile weisen kein permanentes Dipolmoment auf und haben infolge des-
sen auch keine Rotationsspektren.

e Asymmetrische Kreisel:

Die meisten Molekiile gehoren zu dieser Gattung und sind dadurch ausgezeichnet,

dass 14 # Ip # I¢.
BSp.Z HQO, 03

(@)
/N [ 27 1% |
H H A~ IB™ IC

Abbildung 2.5: Schema eines asymmetrischen Kreisels

Eine schematische Ubersicht iiber die verschiedenen Molekiiltypen und die zugehérigen
Trigheitsmomente zeigt Figur (2.6).4

Fiir die exakte Beschreibung, der Molekiilbewegungen miisste die Schrodingerglei-
chung gelost und die zugehorigen Enrgiecigenwerte bestimmt werden. Dabei geben Aus-
wahlregeln an, ob ein Ubergang erlaubt oder verboten ist. Die Auswahlregeln geben an,
unter welchen Bedingungen das Ubergangsdipolmoment p1,2 zwischen zwei Zusténden,
die durch die Wellenfunktionen ¥; und ¥, beschrieben werden, von Null verschieden ist.
Dabei ist

Hi2 = —G/II/TI'\IIQdV (21)

4Figur aus Atkins und Friedman, Molecular Quantum Mechanics, 3rd edition, Oxford University Press,
1997
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1. Diatomics

R
mMa

[ ="A"B Py uR?
m

2. Linear rotors

I = muR?> + mcR"?
(maR —mcR')’
m

I =2m,R?

Iy = 2m,R*(1 — cos 0)

I, = myR*(1 = cos 0)
—l—ﬂ‘i(mB + mc)R*(1 +2cos 6)
m

RI
+ ’"_fn— {(3my + mg)R'

+ 6muRI (14 2c0s0)] /%)

I = 2maR*(1 — cos 0)

I, = myR*(1 — cos 0)
+mA—mBR2(1+2cos 0)
m

In = 4mAR2

1, =2muR? + 2mcR"

)Mma  1=4m,R?

ma

Abbildung 2.6: Trigheitsmomente verschiedener Molekiile.
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2 Spektroskopie

Die Hauptauswahlregel fiir Rotationsiibergénge sagt, dass das Dipolmoment permanent
sein muss, d.h. das Molekiil muss polar sein, damit p nicht verschwindet. Eine genauere
Untersuchung iiber die Bedingungen, wann p4 2 nicht verschwindet, fiithrt auf die spezifi-
schen Auswahlregeln. Diese bezeichnen die erlaubten Ubergéinge in Form der maglichen
Quantenzahlen.

Wir wollen uns aber im Rahmen dieser Vorlesung nicht mit der Quantentheorie der
Molekiile beschiftigen, sondern auf semiklassische Art bestimmen, welche Uberginge
moglich sind. Dies mit dem Ziel zu verstehen, bei welchen Frequenzen Rotationslinien
auftreten. Fiir Details zur Quantenmechanik der Molekiile sei auf die Literatur verwiesen,
insbesondere auf das Buch von Atkins.

Wir betrachten zundchst simple zweiatomige Molekiile.

2.2.2 Der starre Rotor

Abbildung 2.7: Modell des starren zweiatomaren Rotors

Der starre Rotor (Figur(2.7)) besteht aus zwei Atomen der Massen m; und my im
Abstand 7, die um den Schwerpunkt C' rotieren kénnen. Es gilt

To =T + 1y s 1Ty = MoTy. (22)

Fiir das Trégheitsmoment folgt

I = ml'r’f + m2r§
= MaToT| + M1T1T2
= T‘1T2(m1 + mg). (23)
Fiir ry resp. ro gilt
maTo miTo
rH=— " resp. rg = ——. 2.4
! mi -+ mo P 2 mq -+ meo ( )

Damit erhélt man fiir das Trédgheitsmoment:

mimsz o 2
I = ———r;=ur
1 + s 0= HTo
mims
= —= 2.5
I —— (2.5)

Dabei wurde noch die reduzierte Masse® p eingefiihrt.

51 nicht verwechseln mit dem Dipolmomemt g
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2 Spektroskopie

Analog zum H-Atom kann man nun die Schrodingergleichung aufstellen und erhélt
fiir die Energieeigenwerte:

h2
Eop=—=JJ+1 J=0,1, 2, .. 2.6
(= I+ 1) (26)
J ist die Rotationsquantenzahl und die Energie des entsprechenden Niveaus ist E,,, = E;
in Joule. Es ist auch iiblich den Energiewert in der Dimension [cm™!] anzugeben, wie
weiter oben bereits erwahnt, geméss

E; h X

= J(J+1) in cm™

_ &y [=1Ip=1
he 8m2lc ( 5 =1Ic)

gJ

= BJ(J+1). (2.7)

Die fiir das Molekiil charakteristische Konstante B heisst Rotationskonstante:

h2
B=——r 1] (2:8)
h

S270 [em™1]. (2.9)

B =

B liefert Information {iber Aufbau und Struktur des Molekiils. Im Prinzip kann J
beliebig gross sein. Grosse .J heisst aber grosse Energien und somit grosse Zentrifugal-
kréifte, die das Molekiil auseinander reissen kénnten. Das Modell des starren Rotors sieht
aber dies nicht vor.

Die Auswahlregeln sagen nun, dass lediglich ein Unterschied von AJ = +1 mdoglich
ist. Das bedeutet, dass Rotationsiibergdnge mit den Frequenzen v, resp. Wellenzahlen &
moglich sind:

Vimg1 = 2B(J+1) [Hz| mit B aus (2.8) (2.10)
Ujys1 = 2B(J+1)  [em™!] mit B aus (2.9) (2.11)

Das Spektrum besteht somit aus aequidistanten Linien mit den Absténden 2B. Da das
Tréagheitsmoment I im Nenner von B steht, werden schwerere Molekiile ein langwelligeres
Spektrum mit kleineren Abstdnden der Linien haben als es leichtere Molekiile aufweisen.
Da fiir eine Rotation um die Léngsachse 4 =~ 0, bedeutet das, dass das zugehorige B
sehr gross wiirde, was wiederum bedeutet, dass es sehr viel Energie brauchen wiirde, um
das Molekiil in den Zustand J = 1 zu bringen. Einige charakteristische Werte fiir die
Roationskonstante, resp. Werte der Linienabsténde sind:

Einige Werte: Molekiil 2B [cm™] v (J =0) [GHz]

H35Cl 20.79 ~ 624
CcO 3.84 115
HBr 14.9 447
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2 Spektroskopie

Wir sind nun in der Lage vorauszusagen, bei welchen Frequenzen eine Rotationslinie
auftritt, orausgesetzt die Rotationskonstante B, resp. das Tragheitsmoment des Molekiils
ist bekannt. Andererseits kann umgekehrt von der Frequenz sehr einfach auf den Ab-
stand der beiden Atome eines linearen Molekiils geschlossen werden. Als simple Ubung
bestimme man den Abstand® zwischen C und O im CO-Molekiil?

2.2.3 Linienintensitat des starren Rotors

Als nichstes wollen wir betrachten, wie wahrscheinlich die verschiedenen Uberginge
sind, da dies ein Mass fiir die Linienstérke sein wird. Es zeigt sich, dass die Ubergéinge J
— J+1 alle gleich wahrscheinlich sind, jedoch die Besetzung der jeweiligen J-Zustédnde
verschieden ist. Dies ist eine Folge der Boltzmann-Verteilung. Die Linienstirke wird
direkt proportional der Anzahl Molekiile im jeweiligen Zustand sein. Es gilt

N X
" _ o= Bs/kT _ o=BheJ(J+1)/KT Achtung: ¢ in cms™!! 2.12
N g

0

Bsp.: B=2cm ' und T = 300 K — % ~ (.98
Das zeigt, dass ungefahr gleich viele Molekiile im ersten angeregten Zustand, d.h. J =1
zu finden sind wie im Grundzustand. Die thermische Energie, d.h. kT, fiir Raumtem-
peratur ist ca. 1/40 eV = 200 cm™!, d.h gross gegeniiber B. Somit sind bei ,norma-
len* Temperaturen viele Rotationsniveaus besetzt!

Es ist aber nicht nur die Anzahl der Molekiile in einem Zustand, was die Linienintensi-
tat bestimmt, sondern gilt es zu beachten, dass zusétzlich die Energiezustdnde entartet
sein kénnen. Das bedeutet, dass es Energiezusténde gibt, die dieselbe Energie haben.

Klassisch betrachtet sind Energie £ und Drehimpuls P eines Rotors gegeben durch

E=— P=I3 — P=+R2EI (2.13)

Die Energiezustande sind aber gequantelt und demzufolge auch der Drehimpuls:

h2 h2 )
/(1) = 2Bl =J(J+1) 5 =J(]+Dh (2.14)

|P| = \/J(J + 1)k (2.15)

Da der Drehimpuls eine vektorielle Grosse ist, hat er auch eine Richtung. Fiir die
Komponente in einer Referenzrichtung, z.B. z-Achse, gilt aber, dass sie auch gequantelt
ist und zwar

E; =

P.=Mh M=J J—1,.., - (2.16)

Dies ist in Figur (2.8) graphisch dargestellt. Jeder Energiewert ist demnach (2.J+1)-fach
entartet.”

SDer Abstand betrigt 0.113nm
"Dies gilt fiir lineare Molekiile. Der sphérische Rotor ist noch viel stirker entartet, nimlich (2. + 1)2
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Reference
direcuon

T —_—

. The three degencratc orientations of the rotational angular momenlum vecter

Abbildung 2.8: Mégliche Richtungen der Raumquantelung fiir den linearen Rotor

Es zeigt sich also, dass die Population eines Zustandes mit J exponentiell ab nimmt.
Allerdings nimmt der Entartungsgrad mit J zu, d.h.

Population, resp. Linienstérke oc (2.J 4 1)e Fo/kT, (2.17)

Dieser Sachverhalt ist in Figur (2.9) und in Figur (2.10) dargestellt. Ableiten der Kurve
der Besetzungswerte und Null setzen ergibt das Maximum der Population. Dieser Wert
ist
kT 1
Imaz = ~ ——. 2.18
2heB 2 ( )

Es zeigt sich, dass diese Betrachtungsweise nur in erster Ordnung richtig ist und das
Maximum, d.h. die intensivste Linie nicht genau bei der so vorausgesagten Frequenz
liegt. Es gibt verschiedene Datenbasen, welche die verschiedenen Ubergéinge auflisten.
Wir kommen weiter unten noch darauf zu sprechen. Hier seien lediglich zwei Beispiele
dargestellt. Figur (2.11) zeigt die Linienstérken als Funktion der Frequenz von CO und
Figur (2.12) diejenige von ClO. Es zeigt sich, wenigstens im Falle von CO, dass dies
recht gut mit der simplen Theorie i{ibereinstimmt. Die maximale Linienstiarke ist im
submillimeter-Bereich zu finden. ClO sieht qualitativ &hnlich aus. Zusétzlich gibt es aber
noch mehr Linien, die zwar wesentlich schwécher sind. Das hat mit der Feinstruktur des
Molekiils zu tun, die wir aber hier nicht besprechen wollen. Wir sehen aber bereits bei
diesen zwei Beispielen, dass stéarkere Linien im submillimeter-Bereich zu erwarten sind.

2.2.4 lIsotop-Substitution

Wird bei einem Molekiil ein Atom durch ein Isotop ersetzt, so bleibt das Molekiil che-
misch identisch. Allerdings sind natiirlich die Massenverhéltnisse anders, damit die Trag-
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Besetzungswahrscheinlichkeit geméss Boltzmann
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Abbildung 2.9: Boltzmann Verteilung als Funktion verschiedener Rotationsquantenzah-
len. Als Parameter wurden verschiedene B-Werte gewihlt.
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Abbildung 2.10: Relative Besetzung von Rotationsniveaus unter Berticksichtigung der
Entartung.
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Abbildung 2.11: Linienstirke von Ubergingen des CO-Molekiils.
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Abbildung 2.12: Linienstirke von Ubergéingen des C1O-Molekiils.
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heitsmomente, resp. die Rotationskonstante B und damit die Frequenzen der Ubergéinge.
Liegt also z.B. ein schwereres Isotop vor, wie etwa im Falle von *C!0, so werden die
Ubergénge ndher zueinander zu liegen kommen (vgl. Figur(2.13)).

O HCO
4
6 ‘w“_‘ \
. i Eq= B-L&c-ﬁ(:‘a*ﬁj
A
1
i
1
8 e e ;
A
;
i
]
B W I
;
!
R, {
’ 3
1
|
Y e e o — i
- &
| |
e e Y
L N :
n Riia 4 529 h1:3 104 13 m
H t T T
1 ! b ; { '
H : | i 1 t
| i { ] | 1
5 1 i ] 1
an -+ ol A HEH 124
The effect of satapic substitution on the eavrgy fevels and rotinaul speetrimt of o dinomic mokerule

seeh g caron monoxide,

Abbildung 2.13: Termschema fiir zwei Isotope von CO

B = A = 1.92118 em™! fiir 12C1°0

— 1.83669 cm™! fiir *C'%0 (= B')

Man erhélt dann sehr einfach fiir das Verhéltnis der Isotopenmassen den Wert von

B T4
i = 1046 = (2.19)

Mikrowellen Spektroskopie erlaubt also nicht nur die Masse von Isotopen zu bestimmen,
sondern auch das Isotopenverhéltnis aus dem Verhéltnis von Linienstéarken.
2.2.5 Der nicht starre Rotor

Eine genaue Analyse zeigt, dass die Rotationslinien nicht exakt aequidistant sind, wie
das die Theorie gemiss Gleichung (2.8) voraus sagt. Die Abstdnde werden némlich mit
zunehmendem J kleiner (Figur (2.14)). Wir haben als einfachstes Modell einen starren

27



2 Spektroskopie

Rotor angenommen, was wohl kaum der Realitdt entspricht. Bei einer Zunahme von
J, d.h. bei hoheren Energien wird die Zentrifugalkraft zu einer Dehnung des Molekiils
fiihren. Dies wiederum bedeutet, dass das Tragheitsmoment I zunimmt und damit aber
die Rotationskonstante B abnimmt. Dies aber heisst, dass der Abstand der Linien auch
abnimmt, genau das was beobachtet wird. Wir wollen diesen qualitativen Zusammenhang
nun etwas quantifizieren. Als Modell nehmen wir an, dass das Molekiil eben nicht starr
ist, sondern dass zwischen den Atomen eine Federkraft wirkt. Die Federkonstante sei k
und der zugehorige Gleichgewichtsabstand sei ry. Es gilt

Bei Rotation:  prw? = k(r — 1)
Trigheitsmoment: I = pr?
Drehimpuls: P = Jw. (2.20)

Fiir die totale Energie gilt (klassisch betrachtet)

1 1
Eiot = Epin + Felast = 5[&)2 + 51{7(7’ — T0)2
1 1 p2whr?
T+
2 T
1 ([u))2 P2 Pt
= Sl =57 : 2.21
2 TR T o T o (2.21)
Aus der Quantentheorie folgt aber, dass der Drehimpuls gequantelt ist :
P2 = J(J + DI, (2.22)
so dass 2 2 »
J(J+ 1k J2(J +1)2h
R e (2.23)

21 21%r2k
Das bedeutet, dass I = I(J) und r = r(J). Wir wollen nun die Rotationsenergie E;
durch g und 7y ausdriicken. Dies fiihrt auf folgenden Ausdruck

h2 4
E;j=—1J 1) — JAHJ +1)° Joul 2.24
= g U+ ) = o U 1P oule (221
resp.
E .
ey = h—J =BJ(J+1)—DJAJ+1)>%  [em™ (2.25)
c
Dabei haben wir die Dehnungskonstante D eingefiihrt, geméss
S — - 2.26
AmkI?ric [ (2.26)

Vergleicht man die Gréssen der beiden Konstanten Bund D so zeigt sich, dass DB ~
1073 bis 10~*. Fiir kleine J kann der Elastizititsfaktor D demnach vernachliissigt werden.
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The change in rotational crergy levels und spectrum when passing from o rigut 10 a non-rigid diatemic
molecule, Energy levels on the right are caloulated using £ = 10 74,

Abbildung 2.14: Termschema fiir den starren und nicht starren Rotor

Figur (2.14) zeigt schematisch den Einfluss des nicht starren Rotors gegeniiber dem
starren Molekiil. Fiir die zugehorigen Frequenzen gilt dann

Ujoyy1=2B(J+1)—4D(J+1)°*  [em™!]. (2.27)

Das Spektrum des nicht starren Rotors ist also dhnlich wie das eines starren Rotors, al-
lerdings ist jede Linie etwas zu tieferen Frequenzen verschoben, wobei diese Verschiebung
mit (J + 1)% zunimmt.

Es ist klar, dass zwei Massen im Abstand 7y, die durch eine Feder gekoppelt sind,
schwingen konnen. Dabei gilt fiir die Schwingungsfrequenz v

) (2.28)

VOI% ,u

Es ist somit auch Vibrationsenergie vorhanden, was sich dann in Vibrationsspektren
dussert. Dies wird in Abschnitt (2.4) genauer betrachtet.
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2.2.6 Polyatomare lineare Molekiile

Der etwas allgemeinere Fall, als bloss ein zweiatomiges Molekiil, stellt ein lineares Mo-
lekiil dar, wie beispielsweise OCS. Fiir lineare Molekiile gilt:

Ip=1Ic, I,=0
Die Energieniveaus sind wie fiir diatomare Molekiile gegeben:
e;=BJ(J+1)=DJA(J+1)?  [em™] (2.29)
Dabei gilt insbesondere:

® Ipolyatomar > ]diatomar

Die Rotationskonstante B ist fiir diatomare Molekiile grosser als fiir polyatomare
Molekiile. Das bedeutet, dass der Linienabstand geringer ist.

e Das Molekiil muss wie bisher ein Dipolmoment besitzen. OCS ist mikrowellenaktiv,
wogegen COs (= OCO) mikrowellenpassiv ist, d.h. keine Rotationslinien aufweist.

e Ein nicht zyklisches, polyatomares Molekiil aus N Atomen besitzt N-1 individuelle
Bindungslédngen, OCS z.B. roo und rog. Es kann jedoch nur ein Tragheitsmoment
Ip = ﬁ bestimmt werden. Somit ist keine Aussage iiber die beiden Bindungs-
langen moglich.

Unter der Annahme, dass sich bei einem “Isotop” desselben Molekiils, z.B. '¥OCS, die
Bindungslédngen nicht &ndern, lassen sich die gesuchten Abstédnde bestimmen:

(morco — msTcs)2
mo + mgc + ms

(m'orco - mSTCS)2
my + me +mg

OCS — I=morio+msrig —

BOCS — I'=mpréo +msrig —
—  rco und rog konnen bestimmt werden (2.30)
2.2.7 Symmetrische Kreisel

Cl

H H H

Abbildung 2.15:
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Wie bereits weiter oben erwahnt, gilt fiir einen symmetrischen Kreisel, dass Ig = I #
I, und 14 # 0. Ein Beispiel eines symmetrischen Kreisels wurde auch schon erwéhnt,
nédmlich Methylchlorid (vgl. Figur(2.15).

Das Molekiil hat zwei Hauptachsen, fiir die es Strahlung emittieren oder absorbieren
kann. Es braucht demgeméss zwei Quantenzahlen, um die Rotation zu beschreiben, eine
flir I, und eine fiir Ip oder Io. Die Quantenzahl J wird als die totale Quantenzahl
bezeichnet und die Quantenzahl K gehort zur Verbindungsachse von C-Cl in diesem
Fall. Dabei kann J irgend einen Wert 0, 1, 2, ... annehmen und fiir K gilt K = J, J-1,
J-2,...,0,-(J-1), -J, das bedeutet total 2J+1 Werte.

Fiir einen starren Rotor gilt dann, dhnlich wie fiir den diatomaren Fall :

esx = Ejx = B(J+1)J + (A - B)K? (2.31)

wobei , )
B= A= ——— 9.32
8m2lgc’ 812l ¢ (2.32)

Dass E ~ K? ist bedeutet, dass die Rotationsrichtung keinen Einfluss auf die Ener-
gie eines Zustandes hat, und somit ist die Energie doppelt entartet. Ferner gelten die

folgenden Auswahlregeln:
AJ=41 und AK =0. (2.33)

Die zugehorigen Ubergangsfrequenzen sind gegeben durch
DL]’K :€J+17K_€J’KZQB(J+1) [le]. (234)

Es zeigt sich, dass v; g unabhangig von K ist, weil eine Rotation um die Symmetrieachse
das Dipolmoment senkrecht zur Achse nicht dndert.

Man koénnte nun alle anderen Sorten von Molekiilen behandeln, um die zugehérigen
Ubergangsfrequenzen zu erhalten. Dies wiirde aber den Rahmen hier ganz klar sprengen.
Es ging hier primér darum, mit einfachen Ansétzen aus der klassischen Quantentheorie,
aufzuzeigen, dass fiir einfache lineare Molekiile Rotationslinien im Mikrowellengebiet zu
liegen kommen.

2.3 Datenbasen von spektroskopischen Parametern

In vielen Anwendungen ist es niitzlich, wenn von den verschiedensten Molekiilen spek-
troskopische Parameter bekannt sind. Im Prinzip kénnen die meisten Parameter direkt
quantenmechanisch hergeleitet werde. Wir haben dies Ansatzweise fiir die Energien der
verschiedenen Niveaus oder fiir die zugehorigen Frequenzen durchgefiihrt. Es ist natiir-
lich sehr aufwendig, dies immer ganz von Grund auf neu zu tun. Es hat sich deshalb
als praktisch erwiesen, fiir die géngigsten Molekiile diese Werte zu tabellieren. So finden
sich in solchen Molekiil-Katalogen fiir die entsprechenden Quantenzahlen, die zugeho-
rigen Energien, Frequenzen und die Linienstérken fiir eine bestimmte Temperatur. Die
zwei wichtigsten Kataloge sind einerseits der sog. HITRAN-Katalog, der vorallem bei
Spektroskopikern im Infraroten verwendet wird, und andererseits der sog. JPL-Katalog,
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der eher von Anwendern im Mikrowellenbereich genutzt wird. Die Daten der beiden
Kataloge sind frei iiber das Internet zugénglich. Der HITRAN-Katalog findet sich unter

http://www.hitran.com/
und der JPL-Katalog unter
http://spec.jpl.nasa.gov/home.html

Ein weiterer Katalog wird von der Uni Ko6ln unterhalten, ndmlich ,, The Cologne Database
for Molecular Spectroscopy, CDMS*. Dieser Katalog wird vorallem in der Radioastrono-
mie des interstellaren Mediums verwendet. Das zugehorige Internetportal lautet

http://www.cdms.de

Damit diese Kataloge richtig genutzt werden konnen, empfiehlt es sich unbedingt die
zugehorige Literatur, die auf den jeweiligen homepages angegeben ist, zu lesen.

Es hat sich gezeigt, dass es gerade fiir Anwendungen in der Mikrowellenphysik, ins-
besondere der Spektroskopie atmosphérischer Spurengase niitzlich ist, Information aus
den beiden Katalogen zu kombinieren. Dabei ist man mit einigen Schwierigkeiten kon-
frontiert. So werden in beiden Katalogen nicht dieselben Einheiten verwendet, oder es
ist bereits nicht trivial zwei identische Ubergéinge in beiden Katalogen zu identifizieren.
Manchmal mo6chte man bloss die Information iiber ein einziges Molekiil, manchmal die
Ubergiinge in einem speziellen Frequenzbereich, oder man méchte Information von einem
Katalog mit Information aus einem anderen Katalog ergdnzen. Um solche Bediirfnisse zu
befriedigen, wurde am IAP der Uni Bern das Projekt BEAMCAT (BErnese Atmosphe-
ric Multiple Catalog Access Tool) gestartet®. Mit BEAMCAT kann sehr modular iiber
ein simples Benutzer-Interface Information massgeschneidert zusammengestellt werden.
BEAMCAT ist frei zugénglich unter der Adresse

http://www.beamcat.org

Da die Nutzung von BEAMCAT auf der entsprechenden homepage gut beschrieben
ist, soll hier nicht weiter darauf eingegangen werden. Es empfiehlt sich BEAMCAT mit
einigen Beispielen selbst kennen zu lernen.

2.4 Vibrationsspektren

2.4.1 Der harmonische Oszillator

Ein Molekiil ist nicht starr, sondern es kann um die Gleichgewichtslage schwingen. Der
Gleichgewichtsabstand wird dabei als Bindungsldnge r., bezeichnet.

8vgl. D.G.Feist, The Bernese atmospheric multiple catalog access tool (BEAMCAT): a tool for users
of popular spectral line catalogs, JQRST, Vol. 85, p. 57-97, 2004
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Wir haben es, klassisch betrachtet, mit einem Oszillator zu tun, der infolge einer
Federkraft schwingt. Es gilt also fiir die riicktreibende Kraft und die zugehorige Energie,
resp. die Schwingungsfrequenz:

Hook: F = —k(r—re)
1
Energie: E = 5]{;(7’ — Teq)? — parabolisch
1 |k
Vose = —4/|— [Hz]. (2.35)
2\

Es gilt zu beachten, dass die Schwingungsfrequenz v,s. von der reduzierten Masse p
abhangt.

Quantenmechanisch betrachtet, gilt, dass die Energie gequantelt ist. Dies gilt auch
fiir die Vibrationsenergie F,, welche durch Losung der Schrédinger-Gleichung erhalten
werden kann :

1
E, = (v + 5) hvyse [J]. (2.36)
Diese Gleichung stellt die Energie-Eigenwerte eines harmonischen Oszillators dar wobei
v =0,1,2,... die Vibrationsquantenzahl ist. In der Spektroskopie, insbesondere in der

Infrarot-Spektroskopie ist es wiederum iiblich die Energiewerte in der Dimension [cm™}]
anzugeben, so dass fiir die Energiewerte gilt

B, 1 B
v =7 = <v + 2) Vosc [em ™. (2.37)

Wie man sieht, gilt im Grundzustand, wo v = 0 ist

1

EQ = éhyosc [J]
1
€0 = SVosc [em™']. (2.38)

Die Nullpunktsenergie FEj ist also grosser als Null! Das Molekiil wird also immer ein
wenig vibrieren. Das ist ein wesentlicher Unterschied zwischen der klassischen Mechanik
und der Quantenmechanik. Die Quantenmechanik besagt zudem, dass als Auswahlregel
gilt: Av = +1. Wie bei den Rotationsspektren gilt auch bei den Schwingungsspektren,
die allgemeine Auswahlregel, dass mit der Schwingung des Molekiils ein elektrisches
Dipolmoment verbunden sein muss, das beim Ubergang dndert. Dies ist nur fiir heteroa-
tomare Molekiile moglich. Wenn zwei gleichartige Molekiile gegeneinander schwingen,
wie bei Hy, Ny oder O, ist kein Dipolmoment vorhanden, und es dndert sich auch kei-
nes. Rotations- und Schwingungsiibergédnge sind also verboten. Da die Energieniveaus
aequidistant sind, sagt eine Anwendung der Auswahlregel voraus, dass nur eine Frequenz
moglich sei:

Uspectr = Vose [em™!]. (2.39)

Dies wiirde der klassischen Vorstellung entsprechen, dass Molekiile nur mit einer externen
Frequenz etwas anfangen konnen, welche der eigenen Schwingungsfrequenz entspricht. Es
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zeigt sich allerdings, dass sich reale Molekiile aber nicht wie der harmonische Oszillator
verhalten.

2.4.2 Der anharmonische Oszillator

Es zeigt sich, dass in Wirklichkeit die Potentialkurve eines zweiatomigen Molekiils nicht
parabelférmig ist. Das wirkliche Potential ist asymmetrisch beziiglich des Gleichgewichts-
abstandes. Einerseits wird bei zu starker Annédherung der Atome durch ein abstossendes
Potential verhindert, dass sich die Atome durchdringen. Andererseits wird bei zu grossem
Abstand das Molekiil auseinander fallen, d.h. es wird dissoziieren. Eine bessere Beschrei-
bung des Energieverlaufs wird durch den empirischen Ansatz von Morse gegeben (vgl.
Figur (2.16)):

E =D, (1—era)?, (2.40)

Dabei ist D, die Dissoziationsenergie und a eine molekiilspezifische Konstante, welche
eine Funktion der reduzierten Masse des Molekiils und des Gleichgewichtsabstandes ist.
Setzt man das Morse-Potential in die Schrodingergleichung ein, so erhélt man fiir die
Energiewerte:

1\ _ 1\?_
€y = v+§ Ve — v+§ UeXe v=20,1, 2,.... (2.41)

Dabei ist x. der sog. Anharmonizitédtsfaktor (=~ 4+0.01) und v, eine noch zu definieren-
de Frequenz. Mit zunehmender Quantenzahl v riicken die Vibrationsiibergdnge niher
zusammen, wie das in Figur (2.17) ersichtlich ist. Wir kénnen den Ausdruck fiir die
Energieniveaus, gemiéss (2.41), etwas umschreiben, so dass

£y = Ve (1 — Xe(v + %)) <v + %) [em ™. (2.42)

Vergleichen wir diesen Ausdruck mit dem harmonischen Oszillator, wo gilt

1
Ep = <U + 5) Vpscs (243)

so sehen wir, dass
1
Upse = Ve (1 — Xe(v + 5)) : (2.44)

Der anharmonische Ostzillator verhélt sich wie ein harmonischer Oszillator, aber mit ei-
ner Oszillationsfrequenz, die mit zunehmender Vibrationsquantenzahl v abnimmt. Die
Grosse 7, entspricht dabei einer hypothetischen Oszillationsfrequenz im Gleichgewichts-
zustand. Die Auswahlregeln fiir den anharmonischen Oszillator sind:

Av=41,42,43,.... (2.45)
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Abbildung 2.16: Das Morse-Potential im Vergleich zum Parabol-Potential. Fiir grosse
Absténde ndhert sich der Wert der Dissoziationsenergie.

Das ist gleich wie beim klassischen Oszillator, zusétzlich sind aber auch grossere Spriinge
moglich. Allerdings werden hohere Ubergédnge immer unwahrscheinlicher, d.h. weniger
intensiv. Eine kleine Abschétzung mit der Boltzmann-Verteilung zeigt, dass

Nzt _ - 0.001.

Nv:O

Das bedeutet, dass Ubergénge von v = 1 zu héheren Quantenzahlen praktisch vernach-
lassigt werden konnen. Wir beschranken uns somit auf drei Falle:

Av=+1: v=0—-v=1 ~ Ae=10,(1-2x.), Fundamentalschwingung

Av =42 v=0—-v=2 ~n Aec=20,(1-3x.), 1. Oberschwingung
Av =43 v=0—-v=3 ~ Aec=30(1—4x.), 2. Oberschwingung

35



2 Spektroskopie

1.5 Doy
Deq. -  ke——————— e ——— —_1
]
o —— "
b 8 /
> 7 7/
&0
5 6
=1
5 i /
4
05 ch_ b ; DO Deq

Teq Internuclear distance —s

~@,  ~2, ~ o,

cm e

Abbildung 2.17: Vibrationsniveaus fiir einen anharmonischen Oszillator

Zum Beispiel liegen diese drei Ubergiinge fiir HCI bei 2886 cm ™!, 5668 cm ™! und 8347 cm ™,
also im Infrarot-Bereich und fern vom Mikrowellenbereich. Es stellt sich somit die Frage,
was das noch mit Mikrowellenphysik zu tun habe. Wir werden sehen, dass Information
iiber die Rotation in den sog. Rotations-Schwingungsspektren liegt.

2.4.3 Der zweiatomige vibrierende Rotator
Ein Molekiil kann gleichzeitig rotieren und vibrieren. Da die Energiewerte fiir die bei-

den Bewegungen so unterschiedlich sind, nehmen wir an, dass die beiden Bewegungen
voneinander unabhéngig sind. Man nennt dies die Born-Oppenheimer Naherung. Das
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bedeutet
Eiotat = Erot + Evip [J]
€total = Erot t Evib lem ™). (2.46)
resp.
Ejo = Ejt+ &y

= BJ(J+1)—DJAHJ+1)7*+ ..+
1\ 1\*_
+ v—|—§ Ue — Xe v—|—§ U,. (2.47)

In erster Naherung vernachlassigen wir die Zentrifugalkréfte, d.h. D:

- 1 1\’
Etotal = EJw = BJ(J +1) + (v + 5) Ve — Xe (v + 5) Ve. (2.48)

Es gilt, dass die Auswahlregeln fiir die kombinierte Bewegung gleich sind wie fiir die
einzelnen, ndmlich:

Av==+1,42... AJ ==+l (2.49)

Eine Anderung eines Vibrationszustandes ist gleichzeitig mit der Anderung eines Ro-
tationszustandes verbunden. Die Anwendung der Auswahlregeln und die Beachtung nur
von Ubergdngen von v = 0 auf v = 1 ergibt

A&J,v = EJw=1 — EJ" =0
= B+ BJ = JINJ +J"+1)
wobel 7y = Ue(l—2xe). (2.50)

Dabei gilt fiir den oberen Zustand J’ und den unteren Zustand J”. Wir haben nun
die beiden Fiélle:

AJ =41 —J =J"+1 — Acy, =+ 2B(J" +1): R-Zweig
AJ=-1 = J' =J41 —Aej,=i—2B(J +1):  P-Zweig

Dies kann noch etwas zusammengefasst werden zu:

Aej, =i +2Bm,  m==4142 ... (2.51)
Dabei heisst 7y das Bandenzentrum. Bei 7, erscheint keine Linie. Die Linienintensi-
tdt héngt ab von der Population von J”. Rotations-Schwingungsspektren nennt man

Bandenspektren. Die verschiedenen Uberginge werden schematisch in Figur (2.18) dar-
gestellt.
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AJ = —1 A = +1

ES
Il

O b

Abbildung 2.18: Schematische Darstellung von Rotations-Vibrationsiibergéngen bei ei-
nem diatomaren Molekiil.

2.4.4 Beispiel: Vibrations-Rotations-Spektrum von CO

Ein Beispiel eines Rotations-Vibrationsspektrums zeigt Figur (2.19). Das Bandenzen-
trum liegt bei 2143 em™! = 7%y = (1 — 2x,). Der Linienabstand in der Nihe des Zen-
trums betrigt ~ 3.8 cm~!. Das bedeutet, dass 2B = 3.8 cm™* und somit B = 1.9 cm™?,
was recht gut mit dem viel genaueren Wert von B = 1.92118 cm ™ iibereinstimmt, wie
er aus den Rotatioslinien gewonnen werden kann. Die Linienintensitéit ist maximal fiir

| kKT 1
Imaz = — — —. 2.52
2Bhc 2 (2:52)
Da aber m = J + 1, folgt

- kT 1
Umagz. Int. = Yo +2B ( 2A— + _> (253)

Bhe 2

wobei das + fiir den R-Zweig und das - fiir den P-Zweig gilt.
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{a) The fundamental absorption (centred at about 2143cm™') and the first overtone (centred at about
4260cm™") of carbon monoxide. (b) The fundamental band under higher resolution. The lines are labelled according
to their J” values. The P branch is complicated by the presence of a band centred at about 2100cm™" due to the |
per cent of '*CO in the sample; some rotational lines from this band appear between P branch lines, others are
overlapped by a P branch line and give it an enhanced intensity (e.g. lines P(g), P2y, and Pay). (Thanks are due 10
Miss J. Cook of the University of York for providing this spectrum.)

Part of the infra-red spectrum of carbon monoxide
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Abbildung 2.19: Bandenspektrum von CO
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Fiir den Abstand zwischen den Maxima erhalt man:

. T 1 TB .
Av = 4B k— +-| = 8k +2B. (2.54)
9Bhe 2 he

Falls B klein ist gegeniiber Av, dann gilt

kKT B
AU~ 2.55
v o (2.55)
und somit A
A hcAv
B =~ . 2.56
SET ( )

Da Avgo ~ 55 cm™! folgt B ~ 1.8 cm™!. Es ist also moglich auch aus Vibrations-
Rotationsspektren die Rotationskonstante zu bestimmen. Historisch betrachtet, wurden
zuerst Infrarot-Spektren vermessen, allerdings ohne hohe spektrale Auflésung. Dies er-
moglichte, wenn auch recht ungenau auf die Information zu schliessen, die dann spéter
die hoch auflésende Mikrowellen-Spektroskopie ermdglichte.

Die Linien im Bandenspektrum sind nicht genau aequidistant. Das kommt daher dass
in Realitit B abhingig von r% ist, d.h. von der Quantenzahl v (é ist kleiner fiir grosse

v). In diesem Falle versagt die Born-Oppenheimer Naherung.

2.5 Absorptionskoeffizient

Nachdem wir die Grundlagen der Molekiil-Spektroskopie kennen gelernt haben und ver-
stehen, bei welchen Frequenzen Rotationslinien auftreten kénnen, wollen wir genauer
betrachten, welche Parameter die Stérke einer Spektrallinie bestimmen und welche Me-
chanismen die Form der Linie bestimmen. Wir wollen uns z.B. fragen, wie viel Strahlung,
die durch ein Gas der Molekiilsorte X geht, nach dem durchlaufen eines Weges der Liange
1m absorbiert wurde, weil die Molekiile in einen hoher energetischen Zustand iibergin-
gen. Dies wird uns auf die charakteristische Grosse des Absorptionskoeffizienten bringen.

2.5.1 Einstein-Koeffizienten

Einstein untersuchte die Frage der Rate von Ubergingen zwischen zwei Niveaus in An-
wesenheit eines elektrischen Feldes. Diese Ubergangsrate w fiir ein Molekiil 1asst sich fiir
den Ubergang eines Niveaus [ auf das hoher gelegene Niveau u” schreiben als

w = Bpp. (2.57)

Dabei ist By, der Einstein-Koeffizient fiir stimulierte Absorption und p ist die Energie-
dichte der Strahlung bei der entsprechenden Frequenz. Die spektrale Energiedichte eines

9Die Indizes ! und u stehen fiir lower und upper
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Schwarzkorpers ist

B Srhy? 1 Js J

plv) = 3 /KT _ 7 ()] =—

und die gesamte Energiedichte somit

o0

p= /,o(l/)dl/. (2.58)

—00

Ebenso gut kann aber die einfallende Strahlung bewirken, dass das Molekiil vom oberen

"

m
c
L

.

BIu H)
spontane Emissi
Aul

stimulierte Emission
BuI m

m

Anulierte Absorption
-t
-t

Ny
Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der Prozesse fiir Absorption und Emission

Zustand in den unteren Zustand {ibergeht. Wir nehmen noch an, dass die Energiewerte
E, resp. E; nicht entartet seien. Es gilt dann:

Absorptionsrate fiir die stimulierte Absorption: 1, B, p(v)
Absorptionsrate fiir die stimulierte Emission:  n, By p(v).

Dabei ist n; die Anzahl der Molekiile im Zustand [ und analog n,, die Anzahl der Molekiile
im oberen Zustand. Im thermischen Gleichgewicht ist n;B;, = n, B, d.h.

Ny, Blu

n, By

Andererseits folgt aus der Boltzmann-Verteilung

Bu o (Bu-E)/KT (2.59)
ny
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Nun ist aber das Verhéaltnis geméss Boltzmann eine Funktion der Temperatur, das Ver-
héaltnis der Einstein-Koeffizienten aber nicht. Um diesen Widerspruch zu 16sen, postu-
lierte Einstein, dass auch spontane Emission mdoglich sei, beschrieben durch A,;. Figur
(2.20) zeigt die drei Moglichkeiten schematisch auf, die durch die drei Parameter Bj,,
By, und A,; beschrieben werden. Im Gleichgewicht gilt dann

n Brp(v) = n,Bup(v) + nyAu (2.60)

und p(v) kiirzt sich nicht mehr weg. Wir erhalten

p(v) = #A;;Bm = %73—; _1 i %F/k;_ g (2.61)
Es folgt aus Vergleich mit (2.58), dass
By = Bu (2.62)
und
A = 87TC};V3 By (2.63)

Die Koeffizienten fiir stimulierte Emission und Absorption sind also gleich. Die relative
Wichtigkeit der spontanen Emission geht mit 2! Da

Aul hv/kT
—— =" —1 2.64
Bup() (2.64)

folgt, dass falls

hv/ET > 1 die spontane Emission dominiert iiber stimulierte
hv/ET <1 (Mikrowellenbereich), spontane Emission vernachléssigbar ist.

Falls die Energieniveaus entartet sind, gilt ¢, B, = ¢ B, wobei g, und ¢; die Entar-
tungsgrade sind.
Fiir elektrische Dipol-Uberginge gilt:

2
B o |/’Llu‘

= 6o (2.65)
Dabei ist das Ubergangsdipolmoment gegeben durch die Quantentheorie:
i = —e / Vi dr (2.66)
Es ist jedoch Vorsicht geboten, da man in der Literatur haufig findet:
B = 87T;|§I|2 p in esu-Einheiten. (2.67)
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Es gilt
2

2 C
W = i’;—LO 4reg = 1.11-1071° o (2.68)

Nachdem nun die Einstein-Koeffizienten bekannt sind, wollen wir genauer untersuchen,
was beim Durchgang von Strahlung durch ein Gas einer Molekiilsorte passiert.

Wir betrachten monochromatische Strahlung der Frequenz v, die durch ein Gasvolu-
men dringt. Die Teilchendichte sei N, davon n; im Zustand E; und n, im Zustand F,.
Eine resonante Wechselwirkung wird bei der Frequenz 1, statt finden, welche gemaéss
Bohr gegeben ist durch

hylu = Eu - El- (269)

Energie wird allerdings nur dann absorbiert, wenn erlaubte Uberginge vorkommen. Die
Anzahl Molekiile pro m?, die Energie bei der Frequenz v, welche von v, abweicht, absor-
bieren konnen, sei n, f (v, vy,). f(v, v, ist also der Bruchteil der Molekiile im Zustand Fj,
die bei v absorbieren kénnen. Man nennt f(v,1,) Linienfunktion (line shape function)
und wir werden diese Grosse im Abschnitt (2.5.3) genauer diskutieren. Die Linienfunk-
tion wird im allgemeinen von der Geschwindigkeit der Molekiile, d.h. der Temperatur
des Gases, und dem Druck abhéngen.

Die Anzahl der Absorptionen pro Volumen und pro Zeit bei der Frequenz v ist dann

nf (v, Vi) Brup(v).

Es werden aber auch Emissionen statt finden. Entsprechend ist die Anzahl der Emissio-
nen pro Volumen und pro Zeit bei der Frequenz v gegeben durch

nuAulf<V7 Vlu) + nuBulf<y7 Vlu)p<y)'

Wie weiter oben erwahnt, kann im Mikrowellenbereich die spontane Emission vernach-
lassigt werden. Wir erhalten somit fiir die gesamte Anzahl an Absorptionen pro Volumen
und pro Zeit den Wert

Nas = nf (v, ) Bup(v) — nuf (v, Viu) Bup(v)
= mf (v, i) Buup(v) (1 - ”—) (2.70)

ny

Das heisst, dass total eine Anderung der Strahlungsleistung (Energie pro Zeit) erfolgt
von

AP = VNAbShI/. (271)

Zwischen der Leistungsinderung und der Anderung der Energiedichte (Energie pro Vo-
lumen V) besteht der Zusammenhang

_ dPAt dPAt  dPAt  dP

= = — 2.72
== 5As ~ SeAt _ Sc (2.72)
resp. mit Gleichung (2.71)
N apsh dlN apsh
dp = VNapshv _ dINapshv (2.73)
Sc c
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Das bedeutet, dass die Anderung der Energiedichte dp(v) pro Einheitslinge dl gleich
ist der Nettoanzahl an Absorptionen pro Volumen mal hv/c, d.h.

dpd(l”) - 8”3';;;' Y o (v, ) () (1 - —) | (2.74)

Die relative Anderung der Energiedichte pro Weg bezeichnet man als Absorptionsko-
effizienten'?:

dp(v
pd(l) _ dp(v)

a(v,v) = ) " s [m™] (2.75)
resp.
Oz(l/, Vlu) = 87T3}|;Z| nlf(ya Vlu) <1 - :LL_?) . (276)

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt die Boltzmann-Verteilung, so dass :

M _ ~(Bu=B)/KT _ ,~hviu/kT (2.77)
ny

und wir erhalten fiir den Absorptionskoeffizienten fiir den Ubergang bei v,
8| p'”
—n
3he
Es ist nicht sehr praktikabel die Grosse n; zu bestimmen. Man kennt ja meist von einem
Gas die Teilchendichte N und nicht die explizite Zahl der Teilchen in einem bestimmten

Zustand. Es geht also darum einen Zusammenhang zu finden zwischen diesen beiden
Grossen.

a(v,vy,) = ! (1 — e_(E“_El)/kT) f(v,v). (2.78)

2.5.2 Population der Energiezustande

Ey, Ey, Ejs,... seien nicht entartete Energieniveaus (Energien rel. Fy). ng sei die Popula-
tion des Grundzustandes, [m~3]

—E1/kT —Ey /KT
, e

gemass Boltzmann: n; = nge Ny = nge

N = nyg+ni+ng+ .. :nOZe_Ei/kT (2.79)

Falls das i-te Niveau g;-fach entartet ist, dann gilt

N =no ) gie "/ (2.80)
Fiir das Energieniveau E; gilt somit: n; = noge”#/*T resp. bzgl. N
—EBy/kT

v gie

N =5 eeET (2.81)

10 Aequivalent mit dieser Aussage ist, dass o = —5 5L ist
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N —El/k‘T
P —— (2.82)
Q
Dabei haben wir die sog. Zustandssumme oder Partitionsfunktion ¢) eingefiihrt
Q= Zgie_Ei/kT. (2.83)

Q@ ist eine Funktion aller méglichen Energieformen und bildet eine Briicke zwischen
Quantentheorie, statistischer Thermodynamik und Spektroskopie. Die Partitionsfunkti-
on ist ein Mass fiir die mittlere Anzahl der Zusténde, die bei einer bestimmten Tempe-
ratur fiir ein Molekiil zugénglich sind.

Einsetzen von n; in (2.78) liefert nun fiir den Absorptionskoeffizienten

8 31/ l2a: N
(v, v,) = %e&/w (1- e’(E“’El)/kT) f(v, v). (2.84)

Es scheint als hiatten wir das Problem nur verschoben, denn nun stellt sich die Frage wie

gross () ist.

Die Energie eines Molekiils ist die Summe aus den Energien der verschiedenen Bewe-
gungsmoden, d.h.

E; = E;(Spin) + E;(Rot.) + E;(Vib.) + E;(elektr.). (2.85)
Fiir die Zustandssummen bedeutet das, dass
Q = Z e~ EP /KT—Ef [KT—EY /KT —Ef /KT

7
= E eiE;'S/kT . g eiEz’R/kT . E eiEiV/kT . E eiEie/kT

Q@ =Qs Qr-Qv- Qe (2.86)

Fiir Temperaturen, die uns interessieren, dominieren im wesentlichen @)y und Qg. Fiir
die Rotation setzen wir als Beispiel die Energiewerte fiir ein lineares Molekiil ein, die wir
hergeleitet haben, d.h.

On — Z@J + 1) BOAT  B(J) = heBJ(J + 1). (2.87)

i

Bei Raumtemperatur sind viele verschiedene Zustande besetzt. Deshalb kann die Sum-
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me durch ein Integral angenihert werden, und wir erhalten fiir ein lineares Molekiil'!:

Qr = /(2J+ l)e_hcg‘](”l)/kT dJ
0
_ _kT/iethJ(JH)/deJ
B dJ
0

he

—kT —heBJ(J+1)/ET |00
—e 15

hcB
kT
= . (2.88)
hcB
Fiir nichtlineare Molekiile mit Rotationskonstanten A, B , C' ergibt eine dhnliche Rech-
nung:
1 (kT\*? [ =
=—|— —. 2.89
o= (1) s (2.80)

Dabei ist o ist eine Symmetriezahl, so ist z.B. 0(H2O) = 2. Analog berechnet man auch
die Partitionsfunktion fiir die Vibrationsniveaus. Werden Anharmonizitédten vernachlés-
sigt, so gilt fiir die Partitionsfunktion mit Energiewerten beziiglich des Grundzustandes
fiir Vibration

QV _ <Z evlhwl/kT> <Z evghwg/kT> <Z evy,hu)y,/kT)
U1 v2 v3

— (1= e RTY T (1 — e RTY T (1 rhes/RTY T (2.90)

wobei vy, vs, vs,... die Vibrationsquantenzahlen darstellen und die w; die Schwingungs-
Frequenzen der jeweiligen Moden sind. Als Beispiel sind die Werte von Wasserdampf
H,0 in Figur (2.21) angegeben.

/A\ {%@ /O/O\:)

0w, =3656.7cm’  w,=1594.8cm’  w,=3755.8cm™”

Abbildung 2.21: Schwingungsmoden und zugehorige Vibrationsfrequenzen von HyO.

Es zeigt sich, dass @)y durchaus eine Rolle spielt, d.h. dass @, > 1 ist und also
mit berticksichtigt werden muss. Mit Kenntnis der Partitionsfunktion lasst sich nun
also der gesuchte Absorptionskoeffizient o berechnen. Wie schon weiter oben erwéhnt,
absorbiert, resp. emittiert, ein Molekiil nicht nur bei der Frequenz v, sondern auch bei
einer davon abweichenden Frequenz v. Dieser Eigenschaft tragt der Linienverbreiterungs-
oder Formfaktor f(v, 1) Rechnung.

1 Achtung die Rotationskonstante B ist hier wieder in inversen cm genommen
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2.5.3 Linienbreiten

Mit f(v, v,) bezeichnen wir den Bruchteil der Molekiile, die bei der Frequenz v absor-
bieren. Es gilt

/f(v, Vi) dv = 1. (2.91)

Es gibt drei Phénomene, die dazu beitragen, dass eine Spektrallinie nicht unendlich
scharf ist, d.h. die zu der Linienverbreiterung beitragen. Diese Mechanismen haben zu
tun mit der endlichen Lebensdauer eines angeregten Zustandes, mit der thermischen
Bewegung der Molekiile und mit den Stossen der Molekiile untereinander. Entsprechend
nennt man die Effekte, die zur Linienform beitragen: natiirliche Linienbreite, Doppler-
verbreiterung und Druck-oder Stossverbreiterung.

Wir wollen die einzelnen Mechanismen kurz diskutieren.

Natirliche Linienbreite

Diese Linienbreite wird dadurch bestimmt, dass fiir einen angeregten Zustand eine end-
lich grosse Wahrscheinlichkeit dafiir besteht, dass er spontan in einen tiefer liegenden
Zustand tibergehen kann. Diese Wahrscheinlichkeit ist durch den Einstein-Koeffizienten
Ay fiir spontane Emission gegeben. Gemaéss der Unschéarfe-Relation von Heisenberg gilt

AEAt =~ h. (2.92)
Die Unscharfe der Lebensdauer ist
1
At = — 2.93
" (2.93)
und damit wird die natiirliche Linienbreite Av
32133 32133
Ay — lup 12 _ lu 2. 2.94
V=g |1 eulh | ] (2.94)

Typische Werte fiir das Dipolmoment sind g ~ 1 D = 3.3 - 107%° Cm, woraus folgt,
dass die Linienbreite etwa Av ~ 10~7 Hz betrigt.

Die natiirliche Linienbreite ist dermassen klein, dass sie fiir Uberginge im Mikrowel-
lenbereich vernachlassigt werden kann. Wir werden sie deshalb im Folgenden auch nicht
weiter beachten.

Anders aber verhalt sich der Effekt, der durch die Bewegung von Molekiilen hervor-
gerufen wird.

Doppler-Verbreiterung

Ein ruhender Beobachter sieht Strahlung eines Molekiils, das sich mit der Geschwindig-
keit v bewegt, bei einer Frequenz

R, (1 Y cos(ﬂ)) , (2.95)

C
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dabei ist v, ist die Frequenz im Bezugssystem des Molekiils, ¢ ist der Winkel zwischen
der Bewegungsrichtung des Molekiils und der Blickrichtung (= x-Richtung). Es entsteht
also eine Doppler-Verschiebung von

Avp = v — | = Vlu% cos(1). (2.96)

Wenn das System im thermischen Gleichgewicht ist, so befolgen die Geschwindigkei-
ten der Molekiile eine Maxwell-Verteilung. Der Anteil Molekiile mit x-Komponente der
Geschwindigkeit zwischen v, und v, + dv, ist dann

dN 1 v
= e wdu, (2.97)

N u/w

wobei u die wahrscheinlichste Geschwindigkeit ist, gegeben durch

u= \/? (2.98)

Mit (2.96) konnen wir schreiben

Uy = iAI/D (2.99)
Viu
und c .
dv, = —d(Avp) = —dv. (2.100)
Viu Viu

Damit ist der Anteil der Molekiile, die im Bereich v bis v+dr absorbieren oder emittieren:

dN c 702A7/2D

fv,vp)dy = e “iu du. (2.101)

N U/ TV,

Die Linienform fiir die Doppler-Verbreiterung ist dann also

c 7C2(l’_”lu)2
e o (2.102)

fD<V7 Vlu) =

U/ TV,

Die Halbwertsbreite der Linie betrégt

” w | 2KT
Avp = yluvln = U —In2
c c m

c M

/T
= 3.58-10 "y, 7 [Hz|. (2.103)

Dabei ist m die Molekiilmasse, M das Molekulargewicht in [kg/kmol| und N, die Avo-
gadrozahl.

Viu\| 77

Ve [2kTNsIn2 \/QkNAIHQ T
=75
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Setzt man typische Werte ein, wie 7'~ 300 K, v = 142 GHz (O3), M = 48 kg/kMol,
so erhélt man eine Linienverbreiterung von Avp =~ 127 kHz. Das ist nun doch schon
ein beachtlicher Wert, der nicht vernachlassigt werden kann. Man merke sich, dass die
Doppler-Verbreiterung fiir ein Molekiil proportional zur Frequenz des Uberganges und
proportional der Wurzel aus der Temperatur ist. Es zeigt sich aber, dass z.B. fiir An-
wendungen in der Atmosphérenphysik der dritte Mechanismus noch wichtiger ist.

Druck- oder Stossverbreiterung

Wie bereits der Name sagt, hat die Druck- oder Stossverbreiterung mit Stoéssen der
Molekiile untereinander zu tun. Bei Stossen gleicher Teilchen unter einander spricht man
von Selbstverbreiterung (engl. self broadening) andernfalls von normaler Verbreiterung
(engl. foreign broadening). Die Kollisionsrate v von emittierenden oder absorbierenden
Molekiilen héngt ab von der Dichte, den Geschwindigkeiten und den Stossquerschnitten
der Molekiile. Die Dichte hangt vom Druck ab, was zur Nomenklatur Druckverbreiterung
gefiithrt hat.

Es gibt verschiedene Theorien, die diese Stossprozesse beschreiben. Sie sind alle kom-
plex und fiir Details muss hier auf die Literatur verwiesen werden. Wir wollen hier nur
qualitativ das Modell von Lorentz (1906) aufgreifen.

Wir betrachten einen Oszillator, der eine Welle 0! emittiert, zur Zeit ¢t = 0 star-
tet und zur Zeit ¢ = 7 wegen eines Stosses abrupt aufhort. Eine Fourier-Analyse der
beobachteten Strahlung ergibt fiir die Frequenzen

T

1 )
F(w) = T elwo=@)t gy (2.104)
0

Wenn vorausgesetzt wird, dass die Zeit zwischen den Stossen immer 7 ist, so gilt fiir die

Intensitét. Ly
I(w) = |[FW)]?* = QSIHWEE:‘;O__SZT/ 2) (2.105)

Die Zeit zwischen zwei Kollisionen ist aber nicht immer gleich. Fiir eine Kollisionsrate
~ pro sec wird die Intensitdat Poisson verteilt sein, gemass

p(r) =~e " (2.106)

wobei
v = nov. (2.107)

Hier ist n die Molekiildichte, v die mittlere Geschwindigkeit und o der effektive Stoss-
querschnitt. Es gilt nun fiir die Intensitét:

fr(wrwo) = I(w) = / To(w)yp(r) dr (2.108)
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resp.

v 1
— 2.109
fL(w7w0) 71_’}/2 + (w _ WO)Q ( )
oder . A
Vp
= — 2.11
fr(w, wo) T (v — )2 + A2 ( 0)
wobel B
p (T\°
Av, = Avg— | — } 2.111
w=onl (1) (2111)

der Linienverbreiterungs-Parameter ist. Der Wert z ~ 0.5 - 1.0, und Ayy =~ 1MHZ fiir
p=1mb. Eine Druck verbreiterte Linie ist also mehrere MHz breit und kann wesentlich
iiber die Doppler Verbreiterung dominieren.

Es zeigt sich, dass das Modell von Lorentz nur fiir sehr geringe Driicke richtig ist.
Ein besseres Modell ist dasjenige von Van Vleck und Weisskopf, das auf das nach ihnen
benannte Profil fithrt, geméss

frvw (v, v) = Lv <( 2 + Az, ) (2.112)

T \ (v — Via)? + Av2 (v + vp)? + A2

Fiir atmosphérische Linien gibt es also zwei Regimes, dort wo die Doppler-Verbreiterung

120 fromster—porrprers
100

8of %

Hoche (k)
2

nur Doppler

20}

Hi HIL 102 103 104

il

Linienverbrelierung [MHz]

Abbildung 2.22: Linienbreite als Funktion der Hohe

dominiert und dort, wo die Druck-Verbreiterung vorherrscht. Dazwischen gibt es eine
Zone, wo beide Mechanismen eine Rolle spielen. An dieser Stelle erhalt man die Lini-
enform aus einer Faltung der beiden Linienprofile, was zu einem sog. Voigt-Profil fiihrt.
Die Linienbreite als Funktion der Hoéhe ist schematisch in Figur (2.22) dargestellt.
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Mit der Kenntnis der Linienform sind wir nun in der Lage den Absorptionskoef-
fizienten exakt zu berechnen. Dabei werden wir die wesentlichen Parameter aus den
Spektrallinien-Katalogen beziehen, wie sie in Abschnitt (2.3) erwéhnt worden sind. Mit
Hilfe des Absorptionskoeffizienten kénnen wir also z.B. bestimmen, wie viel Strahlung
einer bestimmten Frequenz beim Durchlaufen einer Wegstrecke durch ein Gas, beste-
hend aus verschiedenen Gassorten, absorbiert oder gedampft wird. Man erinnere sich
daran, dass die Dimension des Absorptionskoeffizienten [1/m]| betrigt. Eine etwas kom-
plexere Fragestellung untersucht, wie viel Strahlung beim Durchlaufen der Atmosphére
von oben nach unten emittiert oder absorbiert wird. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass
sowohl die Temperatur, wie der Druck und die Teilchendichte einer speziellen Gassorte
als Funktion des Ortes in der Atmosphére variabel sind. Wir wollen also als néchstes
untersuchen, wie sich Strahlung beim Transfer durch ein Medium, im Speziellen durch
die Atmosphére, verhélt. Diese Thematik hat verschiedene Anwendungen. In der Tele-
kommunikation mochte man etwa wissen, wie stark ein Signal entlang einer bestimmten
Wegstrecke (z.B. von einem TV-Turm zu einer TV-Empfangsantenne) gedampft wird
oder welchen Einfluss Luft auf die Ausbreitung eines Antikollisions-Radar bei einem
Fahrzeug hat. Eine andere Anwendung ist die Fernerkundung (engl. remote sensing)
der Zusammensetzung der Atmosphére aufgrund der Detektion von Absorptions- oder
Emissionslinien von spezifischen Molekiilen.

2.6 Strahlungstransfer-Gleichung

Wir untersuchen die Ausbreitung eines idealisierten Strahles beim Durchgang durch die
Atmosphére. Die klassische Theorie des Strahlungstranfers stammt von Chandrasekhar,
der beschrieben hat, wie Strahlung bei der Propagation durch ein Medium absorbiert,
emittiert und gestreut wird. Wir machen die Annahme, dass wir Streuung vernachlés-
sigen konnen, und dass die Atmosphére in einem lokalen thermodynamischen Gleich-
gewicht sei. Wir werden auch keine Polarisationseffekte oder Phasenlagen untersuchen.
Wir betrachten die spezifische Intensitét I, der Strahlung beim Durchgang durch ein
Wegelement der Lange ds. Unter Berticksichtigung der Senken und der Quellen fiir die
Strahlung, erhalten wir die Strahlungstransfer-Gleichung (STG) in ihrer differentieller
Form

dl,

ds
wobei a der Absorptionskoeffizient ist und S die sog. Quellfunktion. Da wir lokales
thermodynamisches Gleichgewicht angenommen haben, kann jedem Punkt entlang dem
Weg eine Temperatur zugeordnet werden. Im Gleichgewicht wird geméss Kirchhoff soviel
Strahlung emittiert wie absorbiert. Damit gilt fiir die Quellfunktion

- —al,+ S (2.113)

S = aB,(T) (2.114)

mit der Planck Funktion

(2.115)

51



2 Spektroskopie

Wir nehmen als Beispiel den Verlauf eines Signals durch die Atmosphére, wie in Figur
(2.23) skizziert. Die Differentialgleichung kann relativ einfach gelést werden, was uns auf

I(s)

s=s

s By (T(9), ays)

()

s=0

\”‘l v(0)

Abbildung 2.23: Strahlungstransfer durch die Atmosphére bei einem senkrecht verlau-
fenden Pfad von oben nach unten

die Integralform der STG bringt:
S0
1,(0) = I, (sg)e” ™00 4 / B,(T)ae ™) ds (2.116)
0

Dabei bezeichnet man als die Transmission'?, T, die Grosse
T = e () (2.117)

und als Opazitat, 7, das Integral von « iiber den Weg
7,(s) = /a(s’) ds'. (2.118)
0

Mit (2.116) lasst sich also bestimmen, wie viel Strahlung am Ort s = 0 ankommt.
Fiir Frequenzen im Mikrowellenbereich und atmosphérische Temperaturen gilt hy <
kT. Man kann in diesem Falle die Planck-Funktion (2.115) durch die Ndherung von

Rayleigh-Jeans ersetzen:

202k 2k
B,(T) ~ > T = ﬁT' (2.119)
Man definiert sodann eine Grosse, genannt Helligkeitstemperatur, T (engl. brightness
temperature)

A2
Ts(v) = o

Fiir die Strahlungstransfer-Gleichung in der Rayleigh-Jeans Naherung erhalten wir nun

L. (2.120)

S0
Ts(v) = Tp,e 7 + /T(s)e‘T(S)a ds. (2.121)
0

12Dje Transmission T ist nicht mit der Temperatur zu verwechseln, was aber aus dem Zusammenhang
heraus ersichtlich sein sollte
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Fir den Fall, wie in Figur (2.23) gezeichnet, entspricht der Grosse T, der Wert der
kosmischen Hintergrundstrahlung, d.h. 2.7K. Ein Spezialfall stellt die isotherme Atmo-
sphére dar, d.h. die Temperatur ist unabhéngig vom Ort (7'(s) = 7). In diesem Falle
kann 7" vor das Integral genommen werden und wir erhalten

70
Tp = T/eT(s) dr =T(1 —e™™) (2.122)

0

wobei wir den konstanten Hintergrundterm weggelassen haben. Man unterscheidet zwei
Félle:

optisch dick 70> 1 Tp=T
optisch diinn 7y < 1 T =Tr.

Wenn wir den Absorptionskoeffizienten, der unter anderem eine Funktion der Frequenz
und des Ortes in der Atmosphére ist, noch etwas anders schreiben, ndmlich

av, s) = apn(s) (2.123)

wobei g der Absorptionskoeffizient pro Volumenmischungsverhéltnis (VMR) ist und
n(s) das VMR entlang der Ausbreitungsrichtung, so erhalten wir fiir die STG

S0

Tp(v) = C’+/oz0f(1/)TeTn(s) ds

0 W (v,s)

= C+/W(V, s)n(s) ds. (2.124)

Die Gewichtsfunktion W (v, s) ist dabei ein Mass fiir den Beitrag zur Emission in der
Hohe z. Es wird also moglich sein aus der Beobachtung der Helligkeitstemperatur Tz (v),
d.h. eines Spektrums, auf die Zusammensetzung der Atmosphére, d.h. auf die Vertei-
lung des VMRS des interessierenden Molekiils zu schliessen, vorausgesetzt es gelingt, die
STG nach n(s) aufzulésen. Man nennt diesen Prozess, die Inversion der STG. Leider ist
aber dieser Prozess analytisch nicht l6sbar. Es werden dabei aber numerische Verfahren
eingesetzt, die die gewiinschte Information liefern.

Zur Mustration zeigt Figur (2.24) zwei géngige Messmethoden der Mikrowellen Ra-
diometrie!® mit denen Spektren atmosphirischer Spurengase gemessen werden konnen.
Wird gegen die Sonne als Hintergrund beobachtet, so ist natiirlich der Hintergrundanteil
einige Tausend Grad.

Eine Berechnung der Emissionslinie von Wasserdampf bei 183.31009 GHz fiir eine ge-
gebene Wasserdampf-Verteilung bei verschiedene Beobachtungshohen zeigt Figur (2.25).
Es ist zu bemerken, dass der meiste Wasserdampf in der Atmosphére in der unteren Tro-
posphére angesiedelt ist. In der mittleren Atmosphére ist Wasserdampf ein Spurengas,
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Abbildung 2.24: Schematische  Darstellung zweier  Beobachtungsmethoden — der
Mikrowellen-Radiometrie: Messung in Emission und Messung in
Absorption. TH, M, S und T stehen fiir die verschieden atmosphéri-
schen Schichten

mit einem Volumen Mischungsverhiltnis von maximal etwa 8ppmv. Der Ubergang bei
183 GHz ist extrem stark, so dass fiir eine Beobachtungshthe auf Meereshche, die At-
mosphére opak ist. Das bedeutet, dass man gar keine Linie sieht, sondern lediglich die
Temperatur der umgebenden Atmosphére misst, was rund 300K bedeutet. Beobachtet
man auf einer Hohe von rund 100km gegen oben, so wird man auch keine Linie se-
hen, da gar kein Wasserdampf vorhanden ist. Man sieht also das kalte Weltall mit einer
Temperatur von 2.7K. Fiir Beobachtungshohen dazwischen wird man ein Linienprofil
messen. Fiir grosse Hohen, wo der Druck tief ist, wird die Linie Doppler verbreitert
sein. Weiter unten dominiert die Druck-Verbreiterung, so dass die Linie immer breiter
wird, je weiter man gegen unten kommt. Die eben beschriebene Linie wurde mit dem
Mikrowellen-Radiometer AMSOS des IAP von einem Flugzeug (Learjet der schweize-
rischen Luftwaffe) aus gemessen. Obschon das Flugzeug immer etwa auf gleicher Hohe
flog, ist die gemessene Linie fiir verschiedene geographische Breiten unterschiedlich, wie
Figur (2.2) aus Abschnitt 2.1 zeigt.

Das lasst sich dadurch erkldren, dass in verschiedenen Regionen unterschiedlich viel
Wasserdampf vorhanden ist. Je breiter die Linie, desto mehr Wasserdampf in tiefen
Regionen (d.h. in der Ndhe von 11km Flughdhe) der Atmosphére. Aus der Analyse der

13Figur aus M.Janssen, Atmospheric remote sensing by microwave radiometry Wiley, 1993
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Abbildung 2.25: Helligkeitstemperatur der Wasserdampflinie bei 183 GHz fiir verschie-
dene Beobachtungshchen

gewonnenen Spektren lasst sich durch ein entsprechendes Inversionsverfahren die Héhen-
verteilung von Wasserdampf fiir die verschiedenen geographischen Breiten bestimmen,
was in Figur (2.26) illustriert ist'® . Schliesslich zeigt Figur (2.27) berechnete Spektren
fiir den Bereich von 0 bis 500 GHz fiir die beiden Beobachtungshéhen Bern und Jung-
fraujoch. Man sieht dominante Linien, die primér von HyO und O, stammen, mit einer
Vielzahl von kleineren und schwécheren Linien, vorwiegend von Oj. Der wesentliche Un-
terschied zwischen den beiden Héhen, besteht in einem viel hoheren Wasserdampf-Anteil
in Bern, was zu einem Anstieg der Helligkeitstemperatur durch die Verbreiterung der
Wasserdampflinien fithrt. Fiir die Berechnung des Strahlungstransfers durch die Atmo-
sphére wurden von verschiedenen Forschungsgruppen Software-Pakete entwickelt. Das
heute von vielen Gruppen verwendete Programm ARTS (Atmospheric Radiative Trans-
fer System) findet man unter http://www.sat.uni-bremen.de/arts/ beschrieben.

4Mehr Information zum Projekt AMSOS (Airborne Millimeter and Submillimeterwave Observing Sys-
tem) findet sich unter http://www.iapmw.unibe.ch/research/projects/AMSOS/
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AMSOS H20 volume mixing ratio, March 2000 ppm

Altitude [km]
B a1
[8)] o

N
o

w
a1

w
o

30 40 50 60 70 80
Latitude [°N]

Abbildung 2.26: Hohenprofil von H,O in verschiedenen geographischen Breiten.
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Abbildung 2.27: Berechnete Spektren bis 500 GHz fiir Beobachtung von Bern resp. dem
Jungfraujoch aus.
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