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1.  Einleitung

In der vorliegenden Arbeit sollen der Bau und der Test einer Ap-
paratur beschrieben werden, mit der es mdglich ist, das Inver-
sionsspektrum des Ammoniaks aufzunehmen. Dieses Spektrum fallt in
den Bereich der Mikrowellenstrahlung. Mit den Mitteln der Mikrowel-
lentechnik ist es moglich, bei Frequenzen von z.B. 22 GHz Frequen-

zunterschiede von = 200 kHz zu unterscheiden. Dieses hohe Auflésungs-
vermdégen gestattet es, selbst die Hyperfeinstruktur der

Absorptionslinien zu beobachten und die Aufspaltung zu messen und
somit eine Aussage Uber die GroRRe der Quadrupolkopplungskonstanten
des Quadrupolkerns zu machen.

Die erste Arbeit auf dem Gebiet der Gasspektroskopie im Mikro-
wellenbereich stammt von Cleeton und Williams und wurde 1934 ver6f-
fentlicht. Die Theorie hatte die Voraussage gemacht, dal® das Inver-
sionsspektrum des Ammoniaks im Mikrowellenbereich um 25 GHz liegen
musse. Mit einfachen Mitteln versuchte nun Cleeton und Williams die-

se Voraussage experimentell zu bestatigen. Als Absorptionszelle

diente ihnen ein gummibeschichtetes Gefal3, das das gasférmige Ammo-
niak unter atmosphéarischem Druck enthielt. Diese Zelle wurde nun in
den durch Parabolspiegel geblndelten Mikrowellenstrahl gestellt. Die
Strahlungsquelle war ein eigens hierfiir gebautes abstimmbares Magne-
tron. Der Nachweis der Strahlung erfolgte mit einem Kristallgleich-
richter, der hinter der Absorptionszelle angeordnet war. Der Dioden-
strom als Malf fur die Mikrowellenleistung und damit auch fir die Ab-
sorption wurde mit einem Galvanometer angezeigt. Die Wellenlange der
Strahlung wurde mit einem Gitter bestimmt. Cleeton und Williams ge-
lang es, mit ihrem Versuchsaufbau die Voraussage einer Absorption

des Ammoniaks im Mikrowellenbereich nachzuweisen und die Grof3e der
Absorption zu messen. Das Maximum der Absorption lag bei einer Wel-

lenlange von 1,25cm ( v=0,8cm ™), dies entspricht der Inversionsauf-

spaltung.

Dieser Arbeit folgten viele andere, besonders nach der stiirmischen
Entwicklung der Radartechnik wahrend des Zweiten Weltkrieges erlebte
die Mikrowellenspektroskopie einen grof3en Aufschwung.

Das Inversionsspektrum des Ammoniaks ist das am meisten untersuchte
Mikrowellenspektrum (Hershberger 1945, Good 1946, Gordy sowie Blea-
ney und Penrose).



Es existiert eine umfangreiche Literatur Uber das Gebiet der Mikro-
wellenspektroskopie, vorwiegend in englischer Sprache. Hervorzuheben
ist das Buch von Townes und Schawlow : ,Microwave Spectroscopy” und
in deutscher Sprache der Aufsatz von W. Maier : ,Die Mikrowellen-
spektren molekularer Gase und ihre Auswertung*.



2. Mol ekil spektren
2.1. Allgeneines zu Ml ekul spektren

Mol ekil spektren sind wesentlich konplizierter als Atonmspektren. Mn
beobachtet mt Spektral apparaten fir den Bereich des sichtbaren

Li cht es untbersichtliche Liniengruppen, die Banden, oder auch kon-
tinuierliche Spektren, die Bandenspektren.

Di ese Spektren sind nur nit Spektral apparaten hoher Aufl ésung zu
ent schl issel n. Jedes Bandenspektrum best eht aus Bandensystenen.

Di ese Bandensystene setzen sich aus einer Anzahl von Banden zu-
samren, die sich oft zu Bandenzigen anordnen. Jede Bande setzt sich
endl i ch aus ei ner Rei he gesetznilli g angeordneter Bandenlinien zu-
samen. (Finkelnburg, Einf. i. d. Atonphysik, Kap. VI, Abschnitt 4)
Das dreifache Struktur zei gende Bandenspektrum deutet an, dafl fiur
ei n Mol ektl drei Energiestufen unterschiedlicher U sache exi-
stieren. Die Elektronen der Ml ekiile | assen sich wie beimisolier-
ten Atom anregen. Diese Anregung |iegt auf der héchsten Energie-
stufe (I =3 pu- 0,2 Y, sie fallt in den Bereich des sichtbaren
bis ultravioletten Lichtes.

Di e nachst niedrigere Stufe entsteht durch das Schw ngen der Ml e-
kul at one gegenei nander, di e Anderung der Schwi ngungsenergie be-
trifft den Bereich des ultraroten Lichtes (I = 20 p - 3u).

Die unterste Energiestufe bezieht sich auf eine Anderung der Ro-

tati on der Mol ekil e um den Mol ekl schwer punkt. (I = 20 )
Fir ein Ml ekul kann man als allgeneinste Darstellung fir die Ab-
sorption oder die Em ssion von el ektromagneti scher Strahl ung der

Frequenz ,n“ angeben unter Vernachl &ssi gung der Wechsel wi rkung zwi -
schen den einzel nen Bewegungsarten und einer evtl. Transl ationsbe-

wegung:

hon = (EI(EZI)ektr B EI(Ell)ektr.)+ (Egalw. B Egt)hw.)+ (EI(?%)L B Elggt.)

Der Zustand nit der hoheren Energie ist mt (2) und der nit der
ni edrigeren nmt (1) bezeichnet.
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2.2. Das Rotationsspektrum des Ammoni aks ( NHs)

Di e Mol ekul form des NH - Mol ekil e i st ein symetrischer Kreisel.
r4 gz

\<
/ Figurenachse

~
\.
'/\_
' y Sy
Bild 2 Starres Kreisel nol ekl NH 3

(Aus: W Schul ze, Mol ekul bau, Abb. 28)

Die Rotation des Ml ekils erfol gt um den Schwer punkt ,S*. Das dar-
gestellte Ml ekil hat die drei Tragheitsnonmente: s , lg und Isg.
Die Monente Is und |Ig sind gleich gro und | assen sich bei an-
genomrener Starrheit der Atonverbi ndungen berechnen zu:

2 2
m 0
(1) IS(:IS/:mehZ N~ +meaH_H
my +3My 4 2
Wbbei : my = Masse des Stickstoffatons
m =, , \Wasserstoffatons
h = Strecke vom Fl &chenschwer punkt des Dreiecks in der

H,, H,, Hs_Ebene zum Sti ckstof fat om auf der Kreisel -
spitze
aw = Abstand zwi schen den H-At onen.

Das Tragheitsmonent um di e Figurenachse ,z“ ergibt sich zu:

_ .2
(2) le = apy XMy .

Fur di e Rotationsenergie eines solchen Ml ekiuls erhdlt man den Aus-
druck:

lo w2 lg W3 1o w2
(3) By, =2+ 4 T

In der klass. Mechanik gilt:

Wbei : W = W nkel geschwi ndi gkeit
p = Drehinpuls.



Danit |aRt sich die Rotationsenergi e auch schreiben als:

2 2 2

p
(4) Ere, =5 2+ P+ DS
2y 2lg 2g

Das Mol ekdl fuhrt eine konplizierte Rotationsbewegung aus. Es komnt
dabei auf den Drehinmpuls ,P* und den Wnkel ,a“ an, den der Drehim

pul svektor mt der Figurenachse (= Ml ekil achse) einschlieBt. Die
Mol ekill achse préazediert um di e Drehi npul sachse und schli et dabe

den W nkel ,a“ ein.

Figurenachse

Di e Prazessi onsfrequenz
ergi bt sich zu

(5) Npraz =

| sx=sy 1 St hi erbei das Tragheitsnonment um eine zur Fi gurenachse senk-
rechte Achse.

Das Mol ekdl fuhrt noch eine weitere Bewegung aus, denn es dreht

si ch noch um sei ne Fi gurenachse.

Di e Frequenz hi ervon i st:

1 &1 1 © -
(6) NMolekil = 7 28— - Xcosa xp.

P Ely lscyp

Wobei : | s

cosa xp

Tr &ghei t snonent um di e Fi gurenachse

Dr ehi npul skonponent e paral |l el zur Fi gurenachse.



Di e Zerl egung des Drehinpul ses in Konponenten | aBt sich mt einem
Tr dghei t sel | i psoi den darstell en.

oo Fvvgurcn achse

Bild 3 Zer | egung des Drehi nmpul ses in Konmponenten parall el
und senkrecht zur Figurenachse
(Aus: E. Teller, D e |langwelligen Spektren, S.116, B.53
und R. Chang, Basic Principles of Spectroscopy, S.136,
B. 7- 4)

Di e Gesantenergi e des Ml ekils hat die Form

e 0
(7) Epor, =5 X2 +E - T oos?axp? |

Angenomen der Drehi mpul svektor , p“ steht schief zur Figurenachse

und bildet mt ihr den Wnkel ,a“, dann bewegt sich die Figu-
renachse auf ei nem Kegel mantel um di e raunfeste Drehinmpul sachse,

bei gl eichzeitiger Drehung des Ml eklils um di e Figurenachse.

Sol ange di ese Bewegung ungestort bleibt, andert sich weder der Be-
trag noch die Richtung von , p“. Auch der Wnkel zw schen Figu-
renachse und Drehi npul sachse bl ei bt konstant und nit i hm di e Konpo-
nente ,cos a’ p“, was der Projektion von , p“ auf die Figurenachse
entspricht.

Das Mol ekidl nmit der Form ei nes symmetri schen Kreisels kdnnte nun
unendlich viele Arten der Rotation ausfihren, die sich in den Wn-

keln ,a“ unterscheiden. Dies ist die Aussage nach der Kkl assischen
Mechani k. Di e Quantenmechani k | aBt jedoch nur bestinme Werte zu,
sie fuhren auf diskrete Energiewerte der Rotationsenergie ,Ert. “.

Dem Drehi npul s , p“ entspricht in der Quantennechani k der Gesant -



drehimuls , J
NENSECE)EY
,J“ ist die Drehinmpul squantenzahl, sie kann die Werte
J =20, 1, 2, 3, ... annehnen.

Der Gesantdrehi npuls , J“ kann nur Werte annehnen, die Viel fache

vom Ei nhei t sdrehi npuls , 2* sind.

er Wnkel ,a* kann nur sol che Werte annehnmen, bei denen di e Projek-

tion von , J“ auf die Fi gurenachse die Betréage , K" hat. ,K*' ist

ei ne neue Quantenzahl, die die Werte X

K=J, J-1, J-2, ... 1-J, -3 ;E(/zl
anni mt . Y

Der bestinmte Rotationszustand des Ml ekils (sym Kreisel) ist
durch di e Angabe von ,J* und ,K* gekennzeichnet.

Angabe des Rotationszustandes: J, K oder Jg

Danit ergibt sich far:

2
(8) pg =K22 =K 2x "
(2p)
und fur:
(9) pé+p§,=J*(J+l)>«a;eL9-Kzaeh g

2P g &2p g
Aus: G M Barrow, Ml ecul ar Spectroscopy.

Fir die Rotationsenergie folgt damit: Ag. (4) mt lg = lg
2 2 2
(10) Erot. =K x2—+‘]’(‘]+1) " - KEx 2h
8pHg 8% 5=y 8P “Hgi=g
h2 € e o LU
(11) I e N8 i R B V]
8p? glscy &ls lseyy

Es ist dblich, bestimme G 6RBen zu sogenannten Rot ati onskonst ant en
zusamenzuf assen.

(12) B=— " [H7 oder B= h [cm' 1]

8>p2x|3(=a, 8>p2>Cx|S(=a,




(13) A=— [H7] oder A:L[cm'l]

8p2Hg 8p2xcAg

Die Einheit ,cm?' bezieht sich auf die Angabe der Energie, bei der
di e Frequenz durch ,c“, Lichtgeschw ndigkeit, dividiert wrd.

1 cm' = 3x10'° Hz
Mt den Rotationskonstanten A und B | alt sich die deichung fur die
Rot ati onsener gi e unmschr ei ben:

(14) EROLx%:BxJ {J+1)+(A- B)xK? [ Hz]
Wobei : J =0, 1, 2, ...; K=0, #l, 2, +J

Dies ist die Formel fiur die Rotationsenergie eines starren sym
metrischen Kreisels (z.B. NH;—Mol ekil).

Bei der Darstellung der Energiestufen i mD agramm missen zwei Falle
unt erschi eden werden. Mol ekl e, deren Tréagheitsmonent ,1g" Kkl einer
ist als die Tragheitsnonente ,ls = lg“, werden ,gestreckte* Ml eki-
| e genannt. Fir sie ist der Koeffizient von ,K* in der dei-
chung(14) positiv, fir den gegebenen Wert von ,J“ Mt steigendem

» K ninmm die Energie zu.

Bei der anderen Art von starren synmetrischen Kreisel —Mol ekil en i st
.ls groBBer als ,ls = lg", man nennt sie ,abgeflachte* Ml ekl e.
Bei diesem Typ ist der Koeffizient von ,K2“ negativ, und die Ener-
gi e der Rotation nimt bei gegebenem ,J* und steigendem ,K‘ ab.

J frmmamss J J J J
1{) 10 J J/ 10— " —-——-1‘1’1 !
— T " e 10
/ //l
g "—" b [ i 9 9 e
i . ’
—
i / / - —————— — [}
d ""'"’/,/ // plE—
/'———"‘; ___‘”‘/' 7 ———t —— ———

- 7 T s — ey

3 / / "

: « Y/ K=3 3 S —

3 ——

) .

o [ p———3 0 - 5
— - 2 o +- 44— "
— -4 =2 3 ) K=4'

—_-—-—-‘) f F - 2 K=33
1 h=1 K:OD K=ll K=2
A=0"
Bild 4 Ener gi estuf ennodel | der Rotationsenergi e eines starren

symretri schen Kreisels
(Aus: G M Barrow, Molecular Spectroscopy, S. 107)
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Bei Mol ekidl en vom Typ NH;, deren Di pol nonent in Richtung der Figu-
renachse liegt, gelten fol gende Auswahlregeln fir die Absorption
und Em ssion el ektromagneti scher Strahl ung:

DJ =0, =1 DK =0 far K*O0
und D =1 DK =0 far K=20
Fir Absorption gilt:

DI = +1 DK = 0.

Bei der Absorption nimt das Mol ekil gerade soviel Energie auf, dal3
sich die Quantenzahl J um eins &ndert. K behdlt seinen Ausgangswert
bei. Die Tatsache, dalR el ektromagneti sche Strahl ung bei rotations-
symmet ri schen Ml ekiil en kei ne Uber gange zwi schen unterschi edl i chen
K- Werten herbei fihren kann, 1iegt daran, daBl keine zur Fi gurenachse
senkrecht e Konponente des el ektri schen Di pol nonent es vor handen i st.
Di e Strahlung kann demmach di e Rotation um di ese Achse auch nicht
beei nfl ussen. Der Term (A-B) xK?> aus d eichung (14) braucht deshalb
bei m rei nen Rotationsspektrum nicht bericksichtigt zu werden.

(15) %=BXJ*(J+1) [ He]

Bi sher wurde i nmer angenomren, daB es sich umein starres Ml ekl
handel t, dessen Atone miteinander fest verbunden sind, fur das dem
nach di e Bezei chnung ,starrer Rotator® zul assig ist. Allgenein ist
der Abstand der Atone nicht konstant. Man nuf3 sich di e Verbi ndungen
der Atome im Mol ekdl durch Schraubenfedern hergestellt denken, die
sich bei Mol ekulrotation infolge der Zentrifugal krafte mt steigen-
der Rotation |&ngen. Durch di ese Dehnung vergrofern sich die Ab-

st ande der Atonme vom Ml ekil schwer punkt, damit vergrofRern sich auch
di e Tragheitsmomente. Die G eichung fir die Rotationsenergie syme-
trischer Kreiselnol ekil e bekomt noch Korrekturternme hinzu, die

di es berucksi chtigen.
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Fur die absorbierte Strahlung gilt entsprechend der Bohr‘schen
Frequenzbezi ehung:
h xn=Eg? .- ED,
Di e Frequenz dieser Strahlung entspricht der Differenz zw schen
dem energeti sch hdheren Zustand (2) und dem ni edrigeren (1).
Das Ml ekul wechselt al so nach der Absorption der Strahlung von
J® nach J?
in den energeti sch hdoher gel egenen Rotationszustand Uber. Mt der
Formel fur die Rotationsenergie, deichung (15), und den Aus-
wahl regel n fir Rotationsubergange in Absorption erhdalt nman:
n = 2xBx(J+l) [ Hz]

Bei Bericksichtigung der Zentrifugal verzerrung
(16) n = 2xBx(J+l) - 2xDyxK2x(J+1) - 4xDyx(J+l)3 [ Hz]

» D" und , Dy sind die KorrekturgrdfRen der Zentrifugal verzerrung,
si e hdngen streng genomen noch von dem betreffenden Schw ngungszu-
stand (v) des Mdl ekils ab. Di ese Abhéngigkeit trifft auch far die
Rot at i onskonstanten , A" und ,B“ zu, ein Index kennzei chnet den
Schwi ngungszust and. (Angabe: z.B. B()

I mwesentlichen erhalt man ein Spektrum das aus einer Serie von
Absor ptionslinien besteht, die voneinander den Abstand

Dn = 2xB
haben.
Bei m synmetri schen Krei sel —Mol ekiil besteht jede Absorptionsstelle

aus ,J+l"*“ bei ei nanderliegenden Linien, sie entsprechen den Werten
von , K*.
W (4k-0) ¢ i %3 o413 St
4} P A 2 2—3  [——" § ——> §
. i § & B
be—— 2B —s —Y
Bild 5 Zentrifugal verzerrung i m Rot ati onsspektrum des sym

nmetrischen Kreisels
(Aus: G M Barrow, Molecular Spectroscopy, S.108 o0.)
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2.3. Schwi ngen der Ml ekil at one

Di e Mol ekil e haben aufer der Rotation noch eine weitere Bewegungs-
nmigl i chkeit, und zwar koénnen di e Mol ekul at one schwi ngen. Es i st

| ei cht ei nzusehen, dalR di e Schwi ngungsnigli chkeiten nit zunehnender
At omanzahl vielfaltig werden und dalR di e Spektren der Mol ekl -

schwi ngungen schwi erig zu entschl iissel n sind.

Das Mol ekil stellt ein schw ngungsfahi ges CGebil de dar, dessen Atone
nach dem Ei nwi rken &ufRerer Krafte aus ihren G eichgew chtsl agen

ver schoben werden. Di e Verschi ebung ruft Uber die El ektronenhill en-
def ormati on ricktrei bende Krafte hervor, was zur Fol ge hat, dalR die
At ome des Ml ekil s sol ange schwi ngen, bis alle wi eder ihre deich-
gewi cht sl age errei cht haben

Di eser Vorgang ist nit ei nem nmakroskopi schen System zu vergl ei chen,
dessen punktform ge Massen durch Federn an definierte Ruhel agen ge-
bunden si nd.

Di e Bewegung des Mol ekil s bei angeregter Schw ngung | aBt sich aus
ei ner Zahl von Normal schwi ngungen zusanmensetzen. Dies sind die
Schwi ngungen, bei denen alle Ml ekilatome mt dersel ben Frequenz
schwi ngen und in Phase sind.

Bei Anregung nehrerer Normal schwi ngungen, was ei nem konpli ziertem
Schwi ngungszustand entspricht, wird die Strahlung bei bestimten
Frequenzen absorbiert, diesen Frequenzen entsprechen di e Nornal -
schwi ngungen

Di e Zahl der noglichen Normal schwi ngungen i st bei m NH;—Mbl ekl
(4-Atone) gleich ,3n-6“ = 6, dies sind allgenein die Schw ngungs-
frei heitsgrade.

Di e Normal schwi ngungen werden nun noch in ,Val enz“— und , Defor-
mat i onsschwi ngungen“ unt erschi eden. Bei den Val enzschw ngungen ,v*“
andert sich vorw egend der Abstand der Mol ekill at ome, bei m NH—Mol e-

kul der Abstand "Fﬂf_ﬁﬁ_ Di ese Val enzschwi hgungen kdnnen nun noch
,Symetrisch* oder ,antisymretrisch* auftreten. Ei ne Val enzschw n-
gung wird als symetrisch bezei chnet, wenn das Ml ekil wahrend der
Schwi ngung sei ne Synmetri eebene bei behdlt, imantisymetrischen
Fal |l geht diese Synmmetrie verloren.

Bei der Deformationsschwi ngung ,d* verandern sich vorw egend die

Bi ndungswi nkel der Atone, bei m NH;—Mol ekl der W nkel , <<HNH', die
At omabst &nde a&ndern sich nur wenig. Auch hierbei wi rd unterschi eden
zwi schen "symmetrischer” und "antisynmetrischer" Deformations-

schwi ngung.
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In der folgenden Darstellung sind die symetrischen und anti -
symetri schen Val enz— und Def or mati onsschwi ngungen des NH:—Mbl ekl s

dargestellt.

H, Hs Hﬂ_ Hs
a) Hy b) H,l
3336 cm_1} 932 cm‘-‘l
v - I) d I)
SYM. 3338 cm” | SYM- 968 cm” ]
"
e
Hy
H
c) )
-1 -1
Vanti.3443 cm Vanti.3443 cm
Y N
= e "
Hy ‘4====Ek
e) Hy f) Hz
1627 cm—q P 1627 cm” :
anti. eco6 cm” ) I) anti. eo6 cm”) >

)= I nversionsaufspal tung
Bild 6 Nor mal schwi ngungen des NH;_Mol ekiul's, (v= 1)

(Aus: H A Stuart, Ml ekidl struktur, S.460, B.IX-10

und S.513, Tab.IX-9)
Ni cht alle Schw ngungsfrequenzen des Ml ekil s niissen unterschi ed-
[ich sein, Nornmalschwi ngungen mt gl eichen Frequenzen nennt man
.entartet“. Es wird noch zwi schen zufalliger, Massen— und Kraftver-
hal t ni sse sind gleich, und notwendi ger Entartung unterschieden. Die
not wendi ge Entartung i st von der Mol ekil struktur abhangig. In Bild
6 sind die Normal schwi ngungen c)und d) sowie e)und f) entartete
Schwi ngungen.
Das Schwi ngungsspektrumist isoliert nicht zu beobachten, da
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bei einer Anderung des Oszill ationszustandes der Rotationszustand
imer mt gedndert wird. Zu beobachten ist also ein Rotations—
Schwi ngungsspektrum Mn spricht auch davon, dafl die

Schwi ngungstiber gange ei ne Rot ati onsfei nstruktur zeigen. (H A
Stuart, Mol ekdl struktur, S.441)

Die Struktur der Rotations—Schwi ngungsspektren ist konpliziert und
far das Verstehen der Mdl ekl bewegung des NH; bei m Versuch ni cht

wi chtig, deshalb wird darauf nicht naher eingegangen.

2.4. Inversion bei m Anmoni ak—Mbl ekl

Das Stickstof fatomim NH:_Mbl ekil hat zwei benachbarte d ei ch-

gew cht sl agen. Nunmeriert man di e Wasserstoffatone derart, dalR die
Zahl richtung aus der Sicht des Stickstoffatons rechtsdrehend ver-

| duft, so &ndert sie sich, wenn es dem Stickstoffatom gelingt, auf
di e andere Seite des H-Dreicks zu gel angen.

H
———————p. N
N — N | 2
H,

a) b)
Der Ubergang von einer Konfiguration in die andere ist durch keine

Drehung des Mol ekils erreichbar. Die Stellung b) ist das Spiegel-
bild der a)-Stellung. Den beiden Stellungen entspricht dieselbe
Energi e, beide d eichgew chtslagen sind energi emalRi g durch ei nen
Pot enti al berg getrennt.

H H
H—N NEH

V=0

Bild 7 Pot enti al ver| auf bei m NHs—Mbl ekiil
(Aus: D.H \Whiffen, Spectroscopy, S.85, B.7.5)

Im Fall der Schwi ngung ,dsym “ bei der das N-Atom gegen die H;, H,
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H;—Ebene schwi ngt, weitet sich das Dreieck der H Atome auf, so dal
das Hi ndurchtreten des N-Atons erleichtert wird. Dies ist ahnlich
dem Vor gang des Unkl appens ei nes auf gespannten Regenschirnes.

Bei der erwdhnten Schw ngung des NH- Mol ekul s ist nach der kl as-

si schen Mechani k das Durchtreten des N-Atons verboten. Es gi bt

al so dabei die getrennten Mglichkeiten, dal sich das N-Atomje-
weils nur in einer Miul de der dargestellten Potential funktion be-
wegen kann, sofern seine Energie zum Uberw nden di eses Berges

ni cht grofl genug ist. Die Hohe des Potential berges betréagt E =
2070 cm.

Nach der Quantenmechani k gi bt es fiur Teil chen, deren Energie

zum Uber wi nden der Energiebarriere nicht ausreicht, eine Wahr-
scheinlichkeit, diese zu durchdringen und auf diese Wise ihre

bei den stabilen Pl atze zu tauschen. Di esen Vorgang bezei chnet

man al s Tunnel ef f ekt und das Wechseln zwi schen den bei den d ei ch-
gewi cht sl agen al s I nversion.

Die Inversion fuhrt zu einer Aufspaltung der Energieniveaus, ein-
schliefllich des Grundzustandes, entsprechend den bei den @ ei chge-
Wi cht szust &nden sind die Niveaus in Dubletts aufgespalten. (Ausge-
nommen Terne nit K = 0)

Far den Schw ngungsgrundzustand der , dsym “—Schwi ngung ergi bt sich

ei ne Aufspal tung von ca. 0,8 cm!, was einer Frequenz von ca. 24 GHz
entspricht und damit el ektronmagneti scher Strahlung i m M krowel | en-
ber ei ch.

Di e beiden Teil niveaus, in die die einzelnen Schwi ngungsni veaus

auf gespalten sind, werden mt z.B. ,a“ und ,b"“ bezei chnet, wobei

,a* sich auf den Termmt der niedrigeren Energie bezieht. De
Rot ati onst erne der Schw ngungszust ande (v) erschei nen verdoppelt,
,da das Gesantsystem gew ssermaflen aus den zwei inei nandergescho-

benen Teil systenen ,E* und ,E™ besteht". (Aus: W Mier, S.292)

4
4 o A 2 3 T

. AP
___\m

|

|

|
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Bild 8 Rot ati ons—I nver si ons—Ener gi est uf en des NH;—Mbl ekl s
(Aus: H W Kroto, Ml ecular Rotation Spectra,S. 218,
B. 9. 8)

Fur Ubergange innerhalb dieses Ternmsystens gelten fir Absorption
di e Auswahl regel n

DJ = +1 DK = 0 (K 10)

mt dem Zusatz, daR nur Ubergiange a® b oder b® a erlaubt sind.

mt diesen Ubergangen erhdlt man das Rotationsspektrummit |nver-
si onsauf spal t ung.

Das reine Inversionsspektrum entsteht durch Upbergange nmit den Aus-
wahl regel n

DI =0 DK =0 a®b

Es handelt sich um Ubergange vom unteren |nversionsniveau ei nes Ro-
tationsterns J, K zum oberen | nversionsni veau dessel ben Ternms. (Aus:
W Mier, S. 253)

Di e bei den Teilsysteme ,E* und ,E™ setzen sich zusanmen aus:

(17)

E® =EQ,) +hB,J( +1)+h(A(a\,) - B(a\,))KZ - hD332(3 +1)? - hD% I%(3 +1)°K 2 - hDEK*
(Aus: W Maier)

(18) EP =gP +nBP

“ (V)J(J +1)+. ...

b

Wbbei : E(a\,) und E(V) => Schw ngungsenergi e der bei den Dubl ett—-Kom

ponent en des Schwi ngungszust andes , (V)

E2 = EP => sSchw ngungs— plus Rotationsenergie

Bv, A => Rotationskonstante unter Bericksichtigung
der Rickw rkung der Schw ngung auf die
Rot at i on

D)y, Dy, Dk => Konstanten der Zentrifugal verzerrung

Durch die Ml ekulrotation umdie Figurenachse wird das Mol ekdl fla-
cher, der Wnkel <{HNH wird groRer, der Potential berg wird ki einer,
dadurch vergrofRert sich der Dublettabstand, was zu ei ner Erhdhung

der Inversionsfrequenz fihrt.
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Bei Rotation um ei ne Achse senkrecht zur Symmetrieachse fiuhrt die
Zentrifugal kraft auf eine steilere Pyram de, der ein groRerer Po-
tential berg entspricht.

Di e Inversionsfrequenz steigt mt zunehnendem ,K' bei konstantem
,J und fallt mt steigendem ,J“ bei konstantem ,K".

4 55

e/
y
3 4
53 AA ////

P

‘g

pod

g 45 /{]

N %2, <+ 5y

= -

51 52 -7
T r- y ' : . - Frequenz [CH2]

_ 13 2 24 23 24
Bild 9 Abhangi gkei t der I|nversionsfrequenz von J und K,

sow e die relativen Intensitaten der Linien bei

Raunt enper at ur

(Aus: T.M Sugden und C.N. Kenney, M crowave Spectros
copy O Gases, B.8.2)

Fir di e Frequenzen der einzelnen Inversionslinien fol gt aus:
(19) E°- E* =En. (v = 0)

(20) Muover. = No+tCrJ(J+1) +CoKP+CJ2(J+1) 2+CJ(J+1) K+ GsK™.
(Aus: W Maier)

ON
h

b b
ES - E
Vobei ; ng=—0 O

_gb
C = B(O) - B(ao)

—_ ab a b a
C2="Aq - Ao * B - Bl
C3=Dj - D3
_nb
C3 =Dy - DX
C3=Dg - D}
Fur jede erlaubte Konbination von ,J* und ,K‘ erhdlt nman eine Li-
ni e, ausgenommen K = 0; ihre Gesamtheit bildet die ,Feinstruktur®
des I nversionsspektruns. Di e Bezeichnung der Linien erfolgt so, dafR
man z.B. die Linie J =2 und K =1 kurz die 2,1-Linie des NH-I n-
ver si onsspektruns nennt. Es gi bt eine Frequenzfornel, die alle Li-

ni en besser wi edergi bt als deichung (20). Es werden dort noch ho-
here G ieder der Zentrifugal verzerrung verwendet.
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(21) nw. [MHz] = 23785, 8-151, 450 J(J+1)+211, 342 K3+
0, 503027 J?(J+1)2-1,38538 J(J+1) K> +
0, 949155 K* 0, 001259997 J3(J+1) 3+
0, 005182367 J?(J+1)?K* 0, 007088534 J(J+1) K*+
0, 003210437 K® (Aus: W Maier)

Alle Linien, mt Ausnahnme derer mt K= 3, werden mt £ 7 MHz rich-
ti g w edergegeben.

2.4. 1. Di e Hyperfeinstruktur des Inversionsspektruns

Di e NH:—I nversionslinien imM krowel | enspektrum wei sen noch ei ne
konpliziertere Struktur auf, als bisher besprochen wirde. Dies
rahrt von der Rickw rkung des Kernspins auf den Gesantdrehinpul s

der Mol ekulrotation her. Es gibt fidr den Kernspin,,r“ ver schi edene

Ei nstel | mogl i chkei ten zum Gesantdrehinpuls , J“, was zu ei ner Auf-
spal tung der Rotationsterne fuhrt, dies wird als , Hyperfeinstruk-
tur® bezeichnet.

Es ist hierzu eine Kopplung zwi schen , I“ und , J* not wendi g. Man
unt erschei det zwi schen der magneti schen Koppl ung und der Koppl ung
des Ker nquadrupol nomrentes mt dem el ektrischen I nnenfeld des Ml e-
kuls. Es wird von den El ektronen der Atomhillen und sé&ntlichen

At onker nen des Ml ekils am Ot des Quadrupol kerns hervor ger uf en.

Di e magneti sche Kopplung ruft nur eine geringe, schwer aufzul 6sende
Hyper f ei nstruktur hervor.

Di e durch di e Quadrupol koppl ung hervor ger uf ene Hyperfei nstruktur
(Hf s) - Auf spal tung j edoch | aRt sich I eicht nachweisen. Die G 6Re
der Aufspaltung betragt ca. 1 MHz. Die el ektrischen Ladungen (Pro-
tonen) sind in den Atonkernen im all genei nen unsymretrisch ver-
teilt. Ein MaB fiur di e Abwei chung der Verteilung von der Kugel form
i st das el ektrische Quadrupol nonment ,Q'. Die Ladungsverteilung i st

bei Kernen mt dem Kernspin ,1=0" und ”I:L% symretrisch, damt

ist ,Q=0. Ein inhonogenes Feld iUbt auf das Quadrupol noment eine
orientierende Wrkung aus und so mt auch auf die Achse des Kern-
spins. Die Energie dieser Wechselw rkung, dies ist die G 6Re der
Hf s- Auf spal tung der Rotationsterne, ist abhangi g vom Quadr upol no-
ment und von der Struktur der Ml ekil el ektronenhille. Die Theorie
der Quadrupol -Hf s von Rotationstermen (Towens und Scharl ow, M cro-
wave Spectroscopy, Chapter 6) liefert fur Ml eklile nit der Form

ei nes symmetrischen Kreisels mt ei nem Quadrupol kern auf der Fi gu-
renachse, bei m NH;—Mbl ekiil ist dies das Stickstoffatom
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£ 3x?2 9}{C>(C+l)]-l>(l +1)x3 {3 +1)

(22) DEQ:'quél' I3 +1)5 24 {2 - D2 - {20 +3)

Wbei: eQ

Quadr upol koppl ungskonstante (erg) allg.
i n( MHz) angegeben

e = Ladung des Protons

Q = Ker nquadr upol nonent ( cnf)

q = ﬂ2§/ in elektrostati schen Einheiten, dies ist ein
9z
Mal3d fir die in dieser Richtung vorliegende |Inhonmoge-
nitat des elektrischen Feldes am Ot des Quadrupol -

kerns.

V = Potential des Ml ekilinnenfeldes E
z= Richtung der Figurenachse

= Rot ati onsquant enzahl en

= Ker nspi nquant enzah

F(F+1) - J(J+1) - 1(1+1)

= Quant enzahl des Gesanti npul snonent es

mo - X
I

F=J+1 mit: |5|: I{I+D) %
|F|: {1 +1))

., F* kann je nach W nkel zw schen dem Kernspin L

und dem Drehinpuls , J* der Ml ekilrotation die
Werte

J+l, J+1-1, J+1-2 ... 1J-11 an-
nehnen.
(Aus: W Muier, S. 300)

Di e durch di e Quadrupol wechsel wi rkung gekoppel ten | npul snonment e

»J“ und , 1" prazedieren um das raunfeste Gesantnmonent , F*
I n di eser Bewegung steckt die zusatzliche Energie ,EQ', die ,F"

abhangig ist. In der fol genden Abbil dung ist Kopplung von ,J" und

, I'“ Vektornodel | dargestellt.
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Bild 10 Vektornodell der Kopplung von ,J“ und ,I*

Di e Gesantenergi e des Ml ekil s i m Schwi ngungsgrundzust and i st

dann:

(23) E = Epy. + DEo

Hi erbei ist ,Ere.“ die schon behandelte Rotationsenergi e des Ml e-
kil s.

Das 'N- At om des Ammoni aknol ekiil s hat einen Kernspin von I=l. Mt
der d eichung(23)und den Auswahlregel n DJ=0, DK=O und DF=0, £l er-
halt man di e Hyperfeinstruktur des Inversionsspektruns. Es ergibt
sich fur AF=0O di e ungestorte Linie, so als wire kei ne Quadrupol -
koppl ung vorhanden. Mt DF=+l und DF=-1 ergeben sich jeweils zwei

i ntensitatsschwache Linien symmetrisch zur Hauptlinie, sie bezeich-
net man als Trabanten oder Satelliten. (W Miier, S.309) Aus der
genmessenen G 0Re der Hfs-Aufspaltung | a8t sich der Wert der Quadru-
pol koppl ungskonstanten ,eqQ@" errechnen.
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Das Berechnen der DEg-Werte ist elenmentar und soll deshal b nur am
Bei spi el der NHs- 3,3-Linie vorgefiuhrt werden. Es ist ratsam dazu
Teile der deichung (22) zu neuen G 6Ren zusanmenzuf assen.

Danit ergibt sich:

_, 3?2
G150
C, :%>c>((:+1)- | {1 +1)x3 {3 +1)
C3: -

2X 52X - ){2x1 - D){2x3 - 2)°
Danmit kann man fir DEg schrei ben:

DE; = -eqQxC* GXxGCs.
ImFall der 3,3-Linie erhalt man:

=1 , F=4 C = 4x(4+1)-1x(1+1)-3x(3+1) = 6
2
C].: 313 —_§
33+1) 4
C, :Z>6>(6+1)- 1>(1+1)><3>(3+1):E
Cs- 1 1
37 2024- 1){28- 1){28- 2) 90
5615 1 _ 5
—IX X X
PEo= Q>‘Q'e4 2 90~ Vg
=1 , F=3 cC=-2
5
“7 g
45
C2:-7
1
Cor=—
> 9%
DE, =- eqQx>
-Q 16
=1, F=2 C=-8
5
"t
C, = 18
1
Cor=—
> 9%
1
DEQZZGQQ*Z

Di ese Rechnung wurde fur alle Linien durchgefihrt, bei denen sich
Hyper f ei nstruktur beobachten |ielR. Di e Ergebnisse sind auf der Sei-
te -22- dargestellt. Die Ubergangsschenen und di e Hf s—Auf spal t ungs-
bi |l der der Inversionsdubletts J,K=2,1; 1,1; 2,2; 3,3; 4,4; 5,5;
6,6 sind auf den Seiten 23-29 dargestellt. (Kopfermann, Kernnonente,
S. 251)
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Fei nstrukturli ni en.

+ 1/8

- 1/28

- 1/8
+ 1/4

+ 1740

- 1/8

+ 1/4

+ 1/14

- 1/4

+ 1/4

+ 5/48

- 5/16

1/4

a

+ 1755

NN NN

7/20

+ 1/4

+15/104

- 3/8

4 1/4

+11/70

AN N\

-11/28

il
BN

el
i
(S}

H
(S}
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J=2, K=1
+1/8
T F=2
s/ 3
Y vrq F=
4
21 v,
+1/8 l
4 F=2
v,
X ! -1/28 L
Ti; T F=
1&
-1/8 F=1
Uber gang DF n»v
la ® 1b 0 Vi + Vo + Vg3
la ® Ob -1 Vi + Vo + V3 + V;
la® 2b +1 Vi + Vo + V3t+ VvV, + Vo
0a ® 1b +1 V, + Vs
0a ® Ob 0 Vo + V3 + V3
2a ® 1b -1 Vs
22 ® 2b 0 V3 + Vo + vy
Va+vyty
v.[3 v2-i;v3 I 2v1-:-v2+v3 2VJ+2V2+V3
2x-+1p O —+1p 14 +0p o —+2p
T —»1p
Qo -Op
20 ~2
1 1 3 1 1
-(v1+v2) -V, o) +v1 Vit+v,
-1/4 -5/56 +5/56 +1/4

Hauf i gkei t

relativer Un-
terschied in
Ei nheiten von

eqQ
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J=1, K=1
+ 1/4 r F=
/3 [+ 1740 % o,
\ *
\)1
T‘ F=1
1 - 1/8
A v,
+ 1/4 ;v F=
X / + 1/40 P pop
S ]
h F=1
- 1/8
Uber gang DF n»v
la ® 1b 0 Vi + Vy + V3
la® 2b +1 V1 Vo + V3 + V1
la ® Ob -1 V1 Vo + V3t+ V, + Vo
2a ® 1b -1 V, Vs
2a ® 2b 0 Vo Vs + Vv,
0a®1b +1 Vi
0Oa ® 0b 0 V3 Vo + Vi
vtV +V 3
vé, V3tY2 | 2V1ﬁV2+V3 2v1+2v2+v3
Qx> 1p 24*1p 1x-»2p lax—Op
Ta—=1p
2% 2
Qo>
1 1 3 1 1
—(v1+v2) ~v, 0 +v1 V1+V2
-3/8 ~3/20 +3/20 +3/8

Hauf i gkei t
relativer Un-
terschied in
Ei nheiten von

eqQ



—_25_

J=2, K=2
+ 1/4 F=1
+
/3 Z + 1/14 % F=3
‘\\ 3,
L p=2
- 1/4 |
2.2 '
+ 1/4 J’L F=1
ox / /14
[ —t T F=3
\ ]
L 5o
- 1/4
Uber gang DF ns»v
22 ® 2b 0 Vi + Vy + V3
2a ® 3b +1 Vi + Vo + V3 + vy
2a ® 1b -1 Vi + Vo + V3t+ VvV, + Vo
A ® 2b -1 Vo + Vs
A ® 3 0 Vo, + V3 + vy
la® 2b +1 Vs
la®1b 0 Vs + Vp + Vi
V1+V +V3
Vg VautVs f 2V oty 2V t2vatv,
o —»2p 3 —=2p 2¢—>3p 20(—»1/1
24 —+2p
3o -*3p
Tx -1
£ Hauf i gkei t
1 1 3 1 1 _
relativer Un-
- - terschied in
(v1+v2) V4 0 +v1 v1+v2 . .
Ei nhei ten von
eqQ

-1/2 -9/28 +9/28 +1/2
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J=3, K=3
+ 1/4 _
g F=2
ﬂ Z + 5/48 b F=4
\ ]
\"I
+ p=3
_5/16 |
3.3 Vv,
+ 1/4 <¥ F=2
\J%
(=4 [t B/48 . F=4
S j
. F=3
- 5/16
Uber gang DF n»v
A ® 3 0 Vi + Vo + Vg3
A ® 4b +1 Vi + Vo + V3 + V;
3a ® 2b -1 Vi + Vo + V3t+ VvV, + Vo
4a ® 3b -1 Vo, + Vs
4a ® 4b 0 Vo, + V3 + vy
2a ® 3b +1 Vs
2a® 2b 0 Vg + Vp, + V3
v1+v +v3
z3 v2-l;v3 2v1+\‘72+v3 2v1-:2v2+v3
20— 3p 4o —3p 3—>4p 3 —21
3x—+3p
40("4/5
2e2p ” Hauf i gkei t
! ! 3 ! relativer Un-
-(v1+v2) =V, 0 +v1 V1+V2 terschied in

Ei nhei ten von
-9/16 ~5/12 +5/12 +9/16 eqQ
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J=4, K=4
+ _1/4 r F=3
V.
/3 Z + 7/55 F s
N
\\ s F=4
- 7720 |
4,4 V3
+ 1/4 L, F=3
f
\
[ ¢ / + 7/55 i" F=5
v
\\ 4 F=4
- 7/20
Uber gang DF n»v
4a ® 4b 0 Vi + Vp + V3
4a ® 5b +1 Vi + Vo + V3 + V;
4a ® 3b -1 Vi + Vo + V3t+ VvV, + Vo
| ® 4b -1 V, + V3
5a ® 5b 0 Vo + Vg + V3
A ® 4b +1 V3
32 ® 3b 0 Vz + Vo + Vg
V1+V1+V3
Via VytVa | 2v1+zzfv3 2v112v2fv3
3x—=4p 5x—4p 4o —=5p 4ot —»3p
4 —=4p
S« —+5p
3x—+3
1 1 3 1 1
—(v1+v2) -V, (0] +V1 V1+V2
-3/5 -21/44 +21/44 +3/5

Hauf i gkei t

relativer Un-
terschied in
Ei nheiten von

eqQ
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J=5, K=5
+ . 1/4 - F=4
/3 Z +15/104 }1’; Pt
\ :
. F=5
- 3/8 !
5 V3
+ 1/4 % F=4
e /// +15/104
- f~ F=6
\ L,
ke F=5
- 3/8
Uber gang DF n»v
5a ® 5b 0 Vi + Vo + V3
Fa ® 6b +1 Vi + Vo + V3 + V;
5a ® 4b -1 Vi + Vo + V3t+ VvV, + Vo
6a ® 5b -1 V, + V3
6a ® 6b 0 Vo + V3 + vy
4a ® 5b +1 V3
4a ® 4b 0 V3 + Vo + V3
V1+V2+V3
Vs v2+v3 I 2v1+v2+v3 2v1+2v2+v3
' A A [
4 —5p 64— 5p 54—*6p S5.—+4g
S5c+5
6u*>6p
a+4
1 1 3 1 1
-(v_l+v2) -V 0 +V'I V1+V2
~5/8 -27/52 +27/52 +5/8

Hauf i gkei t

relativer Un-
terschied in
Ei nheiten von

eqQ
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J=6, K=6
+ 1/4 - F=5
/3 Z +11/70 % ey
$
\ 3,
}’% F=6
6,6 -11/28 N
3
+ 1/4 1 F=5
f
o +11/70 ) o o
A\ j
-t F=6
-11/28
Uber gang DF n»v
6a ® 6b 0 Vi + VvV V3
6a® 7b +1 Vi + Vo V3 + Vq
6a ® 5b -1 Vi + Vo Va+ V1 + Vs,
7a ® 6b -1 Vo + V3
7a® 7b 0 Vo + V3 Vi
Fa ® 6b +1 V3
5a ® 5b 0 Vi + V3 Vi
v3 v2+v3 I 2v1+v2+v3 2v1+2v2+v3
| A A [
4 —5p 64— 5p 54—*6p S5.—+4g
5«5 p
6u*>6p
a+4
1 1 3 1 1
-(v1+v2) ~V4 0 +V1 V1+V2
~5/8 -27/52 +27/52 +5/8

Hauf i gkei t

relativer Un-
terschied in
Ei nheiten von

eqQ
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2.5. Druckabhéangi gkeit der Hal bwertsbreiten von Absorptionslinien
(al'l'g. Linienverbreiterung)

Bei m Dur chgang el ektromagneti scher Strahlung durch resonant ab-

sorbi erendes Gas wird dieser bei bestimten Frequenzen ein Tei

i hrer Energi e entzogen. Diesen Frequenzen entsprechen di e Absorp-

tionslinien, die in ihrer Gesantheit das z.B. NH-—I nversions-

spektrum darstellen. Ein MaB fir di e geschwdchte Intensitéat der

Strahl ung i st der Absorptionskoeffizient ,a* der frequenzabhangig

ist. Als allgeneine Darstellung fur den Absorptionskoeffizienten

gilt:

(24) a(cm' 1):In:—A
E

Ioist die Intensitat der Strahlung vor der Gasabsorption und
le die Intensitat nach erfol gter Absorption.

In der Literatur sind noch andere Angaben des Absorpti onskoef -
fizienten Ublich:

(25) a@m )——Eanﬁ
I le

(26) a®BO-1050g18

ecmg | le
(27) a@PO_ 1, Aa

aecmg | A
Wbei : I = Intensitéat der Strahlung

A = Ampl i tude der Strahl ung

Lange der Absorptionsstrecke in (cm

Di e Theorie von VIl eck und Wei sskopf liefert fur die Absorption im
Berei ch einer einzel nen Absorptionslinie den hier nur uUbernomenen
Ausdr uck:

8
(28) a@m ) —2%;2%?1 XN p 4mf” xf (19,n)

n = Frequenz der Strahlung in (Hz)

N = Frequenz der Absorptionslinie in (Hz)
@ _ g®

ST
E(?) = angeregter Zustand
E(Yy = Ausgangszust and
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Na = Anzahl der Mol ekiil e pro cn? i m Ausgangs-
zust and E.
U = Matrixel ement des Uber gangsnonent es
f(n,ng) =Strukturfaktor, der die Formder Li-

ni en w edergi bt.

Um di e Linienverbreiterung zu bezei chnen, betrachtet man di e Hal b-

wertsbreiten der Absorptionslinien an den Punkten hal ber ab-

sorbierter Leistung. Als Ursachen fir die Linienverbreiterung un-

terschei det man zw schen

a) Natiurlicher Linienbreite

b) Doppl er—Verbreiterung

c) Druckverbreiterung

d) Sattigungsverbreiterung

e) Verbreiterung durch StdRe der Ml ekil e
mt den Wandungen der Absorptionszelle

a) Naturliche Linienbreite

b)

Darunter versteht man die spektrale Breite der Strahlung, die
von ei nem ruhenden Ml ekul absorbiert wird. (W Mier, S 312)
Sie ist zu klein, ummt Mtteln der M krowell enspektroskopie
genmessen zu werden

_32>p3 2
__3#v03#n1 m3(kk)

(Aus: Townes und Scharl ow, Chapt. 13)

(29) Dn

» M hat di e gl ei che Bedeutung wie in deichung (28). Fur Fre-
quenzen 10* MHz £n3 10° MHz erhalt man Linienbreiten ,Dn* von 108
— 10* Hz. Bei Strahlung mit | =1 cmergibt sich ,Dn* zu ca. 10’
Hz.

Doppl er - Ef f ekt

Wenn sich die Mol ekiule parallel zur Richtung der von ihnen ab-
sorbierten Strahl ung bewegen, ergi bt sich eine Frequenzverschie-
bung, die, je nachdem ob sie sich in Ausbreitungsrichtung der
ey 0 .
St rahl ung oder entgegengesetzt dazu bewegen, = * n>§——?. » N st
VT
P g

di e Frequenz ohne Doppl erverschi ebung, ,v“ ist die Ml ekill ge-
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schwi ndi gkeit in der betrachteten Ri chtung und ,v,* die Aus-

brei tungsgeschw ndi gkeit der Strahlung, nmeist gilt : vp»c.
Di e Geschwi ndi gkeit der Mol ekil e hangt von der Tenperatur ab;
di e Abh&ngi gkeit der Linienbreite ist gegeben durch:

(30) pn =" x 2R 0o
cV M

Wbei : M = Mol ekul ar gewi cht
R = Gaskonstante
T = absol ute Tenper at ur

Fur NH:;- Gas ergi bt sich bei Rauntenperatur:

%:LSXLO'(S.

Fir die Linienbreite ,Dn“ erhdlt man bei 300 K Werte von
20-70 kHz.

Druckverbreiterung

Durch St 0Re der Mol ekil e unt ereinander wird der Absorptions-
vorgang unterbrochen und danach irgendw e fortgesetzt. Das W e-
derei nsetzen der Absorption erfolgt mt Phasenspringen. Es gilt
dann, die Verteilungsfunktion der Phasenspringe zu ermtteln,
mt der man dann den Strukturfaktor “f(ng,n)* erhadlt. Vleck und
Wei sskopf berechneten den Strukturfaktor zu:
n € Dn Dn
(31 f(no,n)—pmo Yg(no-n)2+(Dn)2+(n0+n)2+(Dn)2

[N eY e

Dn = Linienbreite
n = Frequenz der Strahlung in (Hz)
N = Frequenz der Absorptionslinie in (Hz)

Da bei m Messen der Linienbreite die Generatorfrequenz inmmer in
der Nahe der Frequenz der Absorptionslinie eingestellt ist, kann
man annehmnen, dalR ,n »ny". Mt dieser Bedihgung ist der zweite
Term der d eichung fir den Strukturfaktor vernachl assi gbar, dies
i st sel bst noch bei Linienbreiten von ,Dn“ = 1000 MHz erl aubt.
Man erhalt dann:

Dn 0
(o-nf +(n)f 35

n
pn

f(nO’n)ln »n %
i &



—33-—

Danit folgt fur den Absorptionskoeffizienten:

2
— [ va n
(32) a()=const.>xDn (no-n)2+(Dn)2'

Maxi mal e Absorption liegt bei der Frequenz:

¢ abn 62@
(33) Nmax. =No X§l+§n—: u
§ oo
Die Linienbreite , Dn* wird durch die nittlere Stol3zeit ,t" be-
stimmt.
—
DEx Dt = h
o« (v)
h
DE=— =—=D(h») —
Dt O(Eax.
= 1 1 ™
2P %
,L“ ist dabei die Zeit zw schen zwei St 6Ren.
t ~=0=RI . JRT -~
v p
1
t ~.|=x
T p
Wbei : _U_=freie Wegl dnge = 12 Nkl
J2pd?xN, P
d = effektiver Durchnmesser des Ml ekils
N = Avogadr o—Konst ant e
R = spezifische Gaskonstante
T = absol ut e Tenperat ur
P = Gasdruck
Y = mttlere Geschw ndi gkeit der Ml ekl e
V =+/3XRXT =17/ RXT
Fir die Linienbreite fol gt genau:
(34) Dn:J@xpr2 (Aus: W Maier, S.316)
D = Linienbreite bei 0 °C pro nmHg,
fr N ist D= 29 + 2 MHZ
mmHg

273 K

1 Dn“ ist hier die halbe Hal bwertsbreite
2sj ehe FuRnote zuvor



Die deichung gibt an, dal die Linienbreite proportional zum
Druck steigt. Die Giltigkeit wurde fir den Druckbereich von
0,5 — 100 mtg

nachgew esen®, aber auch im Bereich von 102 — 10°* nmHg ist die
Proportionalitat noch zutreffend.

I m Versuch wurde hierzu ei ne Mel3rei he auf genomrmen und die er-
nmttelten Werte im Di agranm dargestellt. Es sind ferner zahl -
rei che Schirnbil df ot os angeferti gt worden, bei denen durch

Mehr f achbel i cht ung di e Druckabhangi gkeit der Linienbreite ver-
anschaulicht wird. Siehe hierzu Kap.5. 3.

d) Sattigungsverbreiterung

Darunter versteht man das Verbreitern der Linie beimEinstrahlen
i ntensiver Strahlung. BeimNH; tritt dieser Effekt bei Lei-

stungen der G 6Be 3 150 pWauf. Hierzu ist kein Experinent ge-

macht wor den

e) Stole zwi schen den Ml ekul en und den Wandungen der Zelle

Hiermit sind die Stdrungen der Absorptionsvorgange geneint, die
durch St 6Re der Ml ekule mt den Wandungen der Absorptionszelle

ent st ehen.
(35) m:_LMEx3@ﬁ
6p V M

F = Wandfl &che der Zelle V = Vol u-
nmen der Zelle

R = Gaskonstante

T = absol ute Tenper at ur

Die Linienbreite hat Werte von ,Dn* = 10 — 30 kHz.

Den grofRten EinfluR auf die Linienbreite hat die Druckverbrei-
terung, deshalb sind die ermittelten Linienbreiten fast aus-
schlieflich durch sie bestimt.

®Bl eaney und Penrose
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3. Beschrei ben der Apparatur
3.1. M kr owel | enauf bau
3.1.1. Beschr ei bung des M krowel | engenerators

Ubl i che El ektronenrohren (Triode usw.) eignen sich bei sehr hohen
Frequenzen ni cht nehr zur Schw ngungserzeugung und Verst arkung. Die
Lauf zeit der El ektronen zw schen Kat hode und Anode kommt hier in

di e Gr6RRenordnung der Schwi ngungsdauer der zu erzeugenden Frequenz.
Es werden deshal b andere Rdhrentypen verwendet, sogenannte Lauf -
feldrohren. Hierbei macht man sich die Wchsel wirkung zw schen ei -
nem si ch fortbewegenden Wechsel fel d und ei nem El ekt ronenstrahl zu-
nutze. Die im Versuch verwendete Rbhre ist eine

Rickwart swel | enrdhre. Sie hat ihren Namen daher, weil die allen Gs-
zill atoren genei nsame Rickkoppl ung ni cht durch besondere Bauteile
erreicht wird, sondern durch eine rickwartsl aufende Welle, diese
Rohre hat al so ei ne innere Rickkopplung. Di e Phasengeschw ndi gkeit
einer Welle ist definiert als:

Vo =Y
Ph b'
Wobei : w=2xpxf,
f = Frequenz
b:2|—>p | = Wellenl &nge

Di e Geschwi ndigkeit, nmit der der Energietransport stattfindet, ist
di e Gruppengeschwi ndi gkeit.

_ dw
VG_%

In Lauffeldrdéhren wird nun die Geschw ndigkeit des Fel des auf die
Geschwi ndi gkeit der Elektronen im Strahl verringert. Di es geschieht
nmt Verzdgerungsleitungen. Sie setzen die Ausbreitungs-

geschwi ndi gkeit einer Welle herab. Mgliche Ausfihrungen sind z.B.
Wendel | ei tungen, mit Bl enden versehene Rundhohlleiter oder gefalte-
te Bandl eitungen (Interdigitalleitungen). D e ndglichen Baufornen
far Verzdgerungsl eitungen sind in den fol genden Abbil dungen dar ge-
stellt.
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Z 7B By
Zﬁ”adﬁéﬁg
7;4r777777
[ 4
Nophuirgy
AT ETNE ST AT

Bild 11 Wendell eitung Bild 12 Rundhohl leiter mt Bl enden

\\“\\é‘§ == &

N

Bild 13 Interdigitalleitung
Am Bei spiel der Interdigitalleitung als Verzdgerungsleitung sollen
di e Phasen- und di e Gruppengeschw ndi gkeit, ,ve“ und ,vg', in Ab-
hangi gkeit von der Leitungsgeonetrie berechnet werden. (Siehe z.B
S. Penselin, Elektronik.)

L
‘ _1 r- eleictr Felol
b — ——
: |a[ 18 -z _% SU=0= Eﬁ_
' - L] V=H=U=Y=Y=
3
Bild 14 Geonetrie der In- Bild 15 Schnitt durch die
terdigitalleitung Ver zdger ungsl ei t ung
Wbbei ,1“ die Periodenl 4nge des Mianders und ,b“ di e Faltungsl ange

ist. Eine Welle breitet sich I angs der Interdigitalleitung nit der

Phasengeschwi ndi gkeit ,co" 3 ¢ (¢ = Lichtgeschw ndigkeit) aus. D e

Phasen zwi schen den el ektri schen Feldern in den Punkten , A" und ,B"
erhalt man aus:

wxb+1)

Co

In dieser deichung sind ,b* und ,1“ die Geonetriefaktoren der Lei-

tung. Der Phasensprung ,-p“ ergibt sich durch die Fel ddrehung bei m
Falten der Leitung von ,A" nach ,B".
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Nun wi rd di e nmonentane Fel dverteil ung Uber der Leitung durch die
Verteilung | 4&ngs der gestrichelten Linie ersetzt. Das nonentane
Fel d ist zwi schen zwei Spalten (schraffierte Flache) Null, und im
Luftraum der Spalte hat es die konstanten Werte:

éo ) éo >€jj ) éo >ej2j
,,éo“ ist der Wert imersten Spalt.
Di ese raum iche Verteilung | d4ngs der Achse | aBt sich nicht nmehr
durch einen Wellenzug darstellen, sondern durch eine Uberlagerung
nmehrerer Wellenzige unterschiedlicher Phasengeschw ndi gkeit. Es muf3
al so eine Art raumicher Fourierzerlegung durchgefihrt werden.

¥ e )E

e=eyp q A,>e '

n=-¥
Wbei : A, = Entw ckl ungskoeffi zi ent
n = Odnung der Teilwelle, mt den Werten

0, I, 2, £3...%

, €0"“ ist die nonmentane el ektrische Feldstéarke im 1. Spalt.

e = Eg e/
All e Teilwell en haben die gleiche Frequenz ,w', ihre Fortpflan-
zungskonstante i st gegeben durch (hierbei sind die Ohm schen Verl u-

ste auf der Leitung vernachl &ssigt):

on+ _ 8N b+|+2n-1
CO I |

6
P
Fur di e Phasengeschw ndigkeit gilt damt:

1 b, _ 1lab+l 2n-1_0
R P s

Vpp, W | & Co w o

Di e Phasengeschwi ndi gkeit der Teilwelle hangt von der Frequenz

ab [vpn = f(W)]. Dies wird als Dispersion bezeichnet. Aul3erdem
héangt di e Phasengeschw ndi gkeit noch von der Ordnungszahl ,n“
der Teilwelle ab.

Fur di e Gruppengeschwi ndi gkeit der Teilwelle folgt:

V, :dW:-CxI_
G Tdb, O b+l
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Si e i st unabhangi g von der Frequenz und der O dnungszahl der Teil -
welle und sonit fir alle Teilwellen gleich.

Der Vergleich der Gruppen- und Phasengeschw ndi gkeit zeigt, daB sie
far n = 0 (Gundwelle) imBereich

P %o
b+l

gl ei chgerichtet sind (normale Dispersion). ImBereich

<P %
b+l
hi ngegen gilt, dalR G uppen- und Phasengeschw ndi gkeit entgegenge-
richtet sind (anonal e Di spersion).
Durch entsprechende Wahl der Geonetriegrolen ,b“ und ,1“ erhdlt man

somt fir eine vorgegebene Frequenz ,w' als Gundwelle eine Vor-
warts- bzw. Rickwartswell e.

Ubl i che Geonetrien fuhren auf Ruckwédrtswellen. Bei m benutzten Gene-
rator wird als Verzdgerungsl eitung ei ne Wendel | ei tung ei ngeset zt,
bei der die Grundwel |l e ei ne rickwartsl aufende Welle ist.

r—— Eleltronenka- — wendet Elektronen-
riene Stro

Kathode

............... PN

Gitter
HF-Ausgang fuhrt den Strahi

Anode
Bild 16 Auf bau der Rickwartswel | enrdhre des verwendeten Generators
(Aus: HP-Manual Part.No. 08690-90018)



-39 -

Di e el ektrischen Wechsel fel der der Rickwirtswelle i m Wendelinneren
wechsel wirken nun mt den El ektronen des El ektronenstrahls, die die
gl ei che Richtung haben. Diese Wlle bindelt die El ektronen im
Strahl zu El ektronenpaketen. Di ese El ektronenpakete bewegen sich
phasengl eich mt der Rickwirtswelle auf den Auffanger zu. Wenn nun
di e El ektronen etwas schneller sind als die Riuckwartswelle, werden
si e abgebrenst. Die Energie, die sie dabei abgeben, wird der Rick-
wartswel | e zugefdhrt, was zu einer Verstarkung ihrer Anplitude
fahrt. Die Verstarkung der Anplitude verursacht einen verstaéarkten
Ener gi ef | ul auf der Wendel in Richtung Kathode. Das Feld di eser dem
Strahl ent gegenl auf enden Well e bindelt die El ektronen weiter, was
nun wi ederum di e Rickwartswell e verstarkt. Die Fol ge hiervon ist

al so ein noch stéarkerer Energieruckflul3. Di es geschieht sol ange,
bis sich eine nmaxi mal e Bindel di chte der El ektronen einstellt.

Am Ende der Wendel leitung hat sich die nittlere Geschw ndi gkeit der
El ektronen verringert. Dieser Verlust an kinetischer Energie wird
in Mkrowell enl ei stung ungeset zt.

Durch den beschri ebenen Rickkoppl ungseffekt wird der Betrieb des
Carzinotrons als Gszillator nbglich. Zum Anschw ngen nmuf3 der Gene-
rator mt der richtigen Frequenz angeregt werden. Di ese Frequenz
befi ndet sich z.B. imFourierspektrum des Einschal tstofRes oder im
Fouri erspektrum des El ektronenstrahles (Schrotrauschen). Durch die
Wahl der Eintrittsgeschw ndigkeit der El ektronen in die Wndellei-
tung wird die zur meximal en Energi elbertragung notwendi ge Phasenge-
schwi ndi gkeit bestimt, -hierdurch wird die Schw ngfrequenz der
Rohre festgel egt. Das Carzinotron ist deshalb ein el ektronisch
durchstinmbarer Oszillator. Es sind keine nmechani schen Abstinmmt-
tel erforderlich. Frequenzanderungen von nehr als einer Cktave sind
nogl i ch. Aufgrund di eser Eigenschaft eignet sich das Carzinotron

i deal als Wbbbel sender (Gszillator, der zw schen zwei wahl baren
Eckfrequenzen ein Frequenzband kontinuierlich durchl &uft).

Di e Ausgangsl ei stung ist nicht Uber den gesanten Bereich konstant.
Das bedeutet fir den Versuch, daR die Anplitude der Hf bei z.B

zwei beobachteten Absorptionslinien nicht gleich ist.



—40 -

fLlena]

P lwWw]

3 1 t

Y

- ¥ L4 v T T =T

Anschauvumgs-
21 P 1y ( werte 4
20 4 Yo
19 20

)

300 3 1500 2400 i
00 U CVJ
Bild 17 Ver |l auf von Lei stung und Frequenz bei m Car zi notron

(Aus: H Goll, Mkrowellen M@Btechnik)

In der nachstehenden Tabell e sind die techni schen Daten des Oszil -
| ators aufgefihrt. (Aus: HP-Manual Part. No. 08695-90015)

8696A

Frequencey Range
Frequencey Range (Option 100)
Frequencey Accuracy (over a 6-dB power range)

Maxi mum Level ed Power

Maxi mum Level ed Power (Option 100)
Frequency Stability

Wth Tenperature

Wth 10% Change i n Line Voltage

Wth 6 dB power |evel change down from maxi -
mum

| evel ed power: typically < 0,25 GHz.
Frequencey Stability (Option 100)

Wth Tenperature

Wth 10% change in line voltage
Resi dual FM (unl evel ed) *
Power Vari ation, External Leveling**
Qut put Connector, 25K ohmns
Qut put Connector (Option 100)

18 to 26,5 Gz

I+

1%

w

10 nW

I+

0,1%°C
15 MHz

I+

< 200 kHz
+ 0,2 dB
UG 595/ U
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Auf den fol genden beiden Seiten sind die fur die Versuchs-
dur chf ihrung wi chti gen Bedi enungsel emente und Anschl Gisse des Gene-
rators aufgefihrt.



(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
(8)
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Bild 18 M krowel |l en Wobbel sender HP-8690 B

(Aus: HP-Manual Part. No.08690-90018, S. 3-9)

;6

Li ne

Schalter fur Netz Aus/Ein, Bereitschaftsstellung und Betrieb
nt HF am Ausgang

Sweep- Sel ect or

-Trigger- Oszillator wobbelt zwi schen den durch (4) und (10)
gewahl t en Eckfrequenzen, einnmal von der unteren zur oberen Fre-
quenz, dies kann wahl wei se von Hand oder durch Triggersignal
ausgel 6st werden. (8) nuf3 gedrickt sein. -Manual- Mt dem Dreh-
knopf (11) I&Rt sich der eingestellte Wbbel bereich von Hand
durchfahren. -CW Der GOszillator schwi ngt auf der durch
(4)vorgewdhl ten Festfrequenz, angezeigt durch Start-CWReiter
der Skala. -Auto- Oszillator wobbelt zw schen den gewéhlten
Eckfrequenzen. Di e Wbbel frequenz | &t sich nmt (12) einstel-
| en.

Ext. FM

fdr den Versuch ohne Bedeut ung

Start/ CW

I m Wobbel betrieb wird hiernit die untere Eckfrequenz einge-
stellt. Bei CWBetrieb ist dies die Festfrequenz, angezei gt
durch Skal enreiter Start/CW

Ei ngang Ext.

FM fir den Versuch ohne Bedeut ung
Power Level

Dies ist ein nicht geeichter Abschwacher fir die HF am Ausgang.
fdr den Versuch ohne Bedeut ung

Start/ Stop

Bei gedrickter Taste arbeitet der Oszillator als Wbbel sender.
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(9) Df
OGszillator arbeitet als Whbbler nit einer Mttenfrequenz, die
durch (4) eingestellt wird. z.B. 19 GHz, (10) bestimmt nun die
obere und untere Abwei chung von di eser Frequenz, z.B

EI—= 0,2 GHz.
2

e Af ——

wdf —sfe— 49

18,8 19,2 f (GHz)

19

(10) St op/ Df
bere Eckfrequenz i m Whbbel betrieb. ImDf-Betrieb wahlt man
hiermit die Abwei chung von der Mttenfrequenz.

(11) Manual Sweep
Hiermt |aBRt sich der eingestellte Wbbel bereich von Hand
dur chsti nmren.

(12) Sweep Tine
Mt diesem Schalter |&Rt sich die Whbbel frequenz, d.h., die
Frequenz, nit der der Bereich pro Sekunde durchfahren wird,
ei nstellen.

(13)ALC
Taste null gedrickt werden, wenn di e Regelung der Cenera-

t orausgangsl ei stung wi rksam sein soll. Anzeige der richtigen
Regel ung durch Verl dschen der Lanpe , Unl evel ed”.

(14) ALC- Ei ngang
An di ese Buchse (BNC-Norm nufd das Level signal angeschl ossen
wer den.




3.1.2. M kr owel | endi ode

Zum Nachwei s der Linienabsorption wird i mVersuch eine Kristall-

di ode, Typ HP K 422 A, verwendet. Hierbei handelt es sich um eine
Silizium-Spitzendi ode, die direkt in ein als Hohlleiterstiuck ausge-
bi | det es Gehause ei ngebaut ist.

r& AhSCIﬂLUfg

¥4 Kiistall

Wellen Leiter

[——-absorbierendes
Materiol

Bild 19 Kristalldiode nit Hohlleiteranschl uld
(Zei chnung aus HP- Op. Note, Crystal-Detec.)

Der Kristallgleichrichter liegt in der Mtte der Hohlleiter-
breitseite parallel zum E-Feld der Hohlleiterwelle. Fur das Verhal -
ten eines solchen deichrichters bei hohen Frequenzen, ca. 25 GHz,
i st die Sperrschichtkapazitat Cs und der Bahnwi derstand des Hal b-
leiterkristalls Rs in der Niahe des Ubergangs nmaRgebend.

R I
Ot e SRR
e.calionl

Bild 20 El ektrisches Ersatzschaltbild der Di ode

Di e G hangt von der Veréanderung der Raunml adung in der Sperrschicht
ab, hervorgerufen durch Spannungséanderung. Der Bahnwi derstand i st
dot i erungsabhangi g und hangt in der Ubergangszone noch von der | o-
kal en Ladungstrager konzentrati on ab.

Die Wrksankeit eines solchen deichrichters ist abhdngig von der
Zeitkonstanten t = Rs x Cs. Fur hohe Frequenzen ist ein kleines ,t"
erwinscht. Dies erreicht man durch eine kleine Flache der Sperr-
schicht. Aus di esem Grunde werden Di oden verwendet, bei denen die
Sperrschicht durch eine Metallspitze, die auf einen n-dotierten
Kristall drickt, realisiert wrd.(Schottky-Di oden)

Metalispitae
Bild 21

74 Spi t zendi ode
Stark vergrofert

I

Ubevgungszome

- Kristall
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Das Sperr- und Durchl aBverhal ten ei ner Spitzendi ode unterschei det
sich i m AusmaRR der Ladungstréagerverarnmung in der Ubergangszone; da
es sich hierbei um Majoritatstréager handelt, treten praktisch keine
Tr aghei t sef f ekt e bei m Uber gang vom ei nen i n den anderen Zustand
auf . Rekonbi nationseffekte wi e bei m P-N-Ubergang entfallen. Die

Di ode hat ei ne anndhernd quadrati sche Kennlinie, so daR der Aus-
gangsst rom ungef 4hr proportional dem el ektrischen Hohlleiterfeld E?
ist und danmit proportional der M krowell enleistung. Di ese Propor-
tionalitat gilt jedoch nur fir Kkleine Leistungen imBereich einiger
pWatt. Es ist somt nbglich, imBereich kleiner Leistungen nit der
Di ode die Leistung zu nessen. Eine zuverl assi ge Aussage Uber diese
Abhangi gkeit erhalt man nur Uber eine Diodeneichung mttels eines
Bol onet er s.

Dat en der Di ode HP K 422 A

Frequenzber ei ch: 18 - 26,5 Gz
. . . DC . .
Enpfindlichkeit: 0,3 nv Y Dauer strichl ei stung

Max. zul &ssi ge M krowel | en—
| ei stung (Pul s- und Dauer-L.): 100 nW

St ehwel | enver hal t ni s: 2,5
Ausgangspol arit at: negativ
Anschl Usse: Hohl I eiter UG 595/ U Fl ansch

DC- Si gnal BNC — St ecker

3.1.3. VWl | ennesser

I m Versuch ist es notwendi g, die Frequenz ei ner Absorptionslinie
nogl i chst genau zu nmessen. Di e Genaui gkeit der Skala des M krowel -

| engenerators reicht nicht aus. Deshalb wird ein Wellenmesser ver-
wendet, der es gestattet, die gesuchte Frequenz auf ca. 5 MHz genau
abzul esen. Mttels Interpolieren ist es nibglich, 2,5 MHz Unter-

schi ede abzul esen
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Es handelt sich bei dem verwendeten Ger&at um ei nen Well ennesser,
der als frequenzbesti mrendes El enent einen TEj;;;—Hohl raunr esonat or
hoher Gite enthalt. Seine Resonanzfrequenz | &Rt sie durch.

mag. Feldlinen

*\Tana

Cross section ! ’ A J el