
Ein Verfahren zur Computer-Simulation der Rotationsstruktur von Raman-Banden 
K . A L T M A N N u n d G . S T R E Y 

Sektion Physik der Universität München 

(Z. Naturforsch. 27 a, 65—67 [1972] ; eingegangen am 22. Oktober 1971) 

A computer program for simulation of the rotational structure of Raman bands is described. 
The program is used for an analysis of the Raman spectra of gaseous chlorine. 

In den letzten Jahren erschien eine Reihe von 
Arbeiten zum Thema der Computersimulation von 
Infrarot-Bandenkonturen1-5. Die Computersimula-
tion besitzt gegenüber den herkömmlichen Auswer-
tungsmethoden den Vorteil, daß sie neben den Fre-
quenzlagen der Linien auch den Intensitätsverlauf 
einer Bande zu analysieren gestattet. Auf diese Weise 
werden audi nicht vollständig aufgelöste, überlagerte 
oder durch verschiedene Resonanzphänomene ge-
störte Banden der Untersuchung zugänglich. Diese 
Arbeit befaßt sich damit, die Anwendung dieser Me-
thode auf Raman-Spektren an einem einfachen Bei-
spiel, und zwar dem Rotations- sowie dem Rotations-
schwingungsspektrum des Chlormoleküls und seiner 
Isotope, zu diskutieren. Als experimentelles Ver-
gleichsmaterial dienten die von H O C H E N B L E I C H E R 6 - 7 

gemessenen Spektren. 
Im Raman-Effekt ist die Intensität einer zum 

Übergang ],v-+]',v' (J Drehimpulsquantenzahl, 
v Schwingungsquantenzahl) gehörenden Linie nach 
P L A C Z E K 8 durch 
I(J,v->r,v')=C(vL + vtt>)4 gj bJr (2 / + 1) a*> 

• (1/Z) e x p { - G ( J , v ) / k T } 

gegeben. Hierbei wurden konstante Zahlenfaktoren 
in C zusammengefaßt. Die Bedeutung der anderen 
Größen ist: vL Wellenzahl der Erregerlinie, r j v 
Wellenzahl des Raman-Übergangs, also J'JV = 
G(J, v) — G(J', v), bj> Rotationsabhängigkeit bzw. 
a\> Schwingungsabhängigkeit der Betragsquadrate 
des Polarisierbarkeitstensors 9, (1/Z) exp{ — G{], v) 
/k T} Besetzungswahrscheinlichkeit des Ausgangs-
zustandes nach der Boltzmann-Statistik, Z Zustands-
summe, g j Kernspinentartungsfaktor. 

Die Größen b j ' lassen sich mit Hilfe der Wigner-
schen 3 — /-Symbole explizit angeben 10' n , und zwar 
gilt im Falle des zweiatomigen Moleküls 12 für die 
Anisotropiestreuung 

bJr =(2J' + 1)('0 20 J0f. 

Für die Spurstreuung, die wegen AJ = 0 nur zu der 
unverschobenen Linie und dem Q-Zweig der Schwin-
gungsbande beiträgt, ist bj eine Konstante C'. 

avv> hängt von den Schwingungsquantenzahlen ab. 
In harmonischer Näherung berechnen sich die Ma-
trixelemente des Polarisierbarkeitstensors für Av 
= ± 1 nach: 

= (-£)„/ v* (q) qwv±\iq) = (̂f)oql±1 
/da\ / h \i | yWT 
\dg)o\Sn*r) \y v 

für Av = + 1 , 
für Av = — 1 . 

Setzen wir das Quadrat des Ausdrucks vor der ge-
schweiften Klammer gleich C", so erhalten wir, da 
die Intensität von den Betragsuadraten des Polari-
sierbarkeitstensors abhängt: 

„ _ | C" v + 1 für Av = + 1 , 
a " ± i - l C"v für Av=-1. 

Die Energieterme zur Beredinung der Linienlagen 
Vj'l' lauten in der von uns gewählten Näherung 
G{], v) =we{v + i) -ü)exe(v+ l)2 

+ BVJ(J +1) -Dv72(/ + l ) 2 . 

Die beiden ersten Terme beschreiben den harmoni-
schen und anharmonischen Anteil der Schwingungs-
energie, die beiden letzten die Energie des starren 
Rotators und die Zentrifugaldehnungskorrektur. 

Die Auswahlregeln für den Raman-Effekt an li-
nearen Molekülen lauten 

Av = 0 , ± 1 , z l / = 0 , ± 1 , ± 2 . 

Mit Hilfe der angegebenen Ausdrücke läßt sich zu 
jeder Linie v die zugehörige Intensität berechnen. 
Um das Spektrum mit Hilfe eines Computers zu 
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simulieren, wird der betrachtete Frequenzbereich 
durch eine äquidistante Unterteilung in ein ein-
dimensionales Raster mit einer Intervallbreite von 
0,02 c m - 1 überführt. In dieses Raster werden die 
Linien nach ihrer Wellenzahl eingeordnet. Jeder 
Linie wird die ihr entsprechende Intensität I(v) zu-
geordnet, und zwar so, daß I(v) über dem entspre-
chenden Kästdien als Rechteckfunktion angetragen 
wird. Um die wirkliche Kontur des Spektrums zu 
erhalten, müssen nun die verschiedenen Ursachen 
berücksichtigt werden, die eine Verbreiterung der 
Linien und damit die endgültige Form des Spek-
trums bewirken, wie z. B. Doppler-Effekt, Stoßver-
breiterung, Spaltbreite des Spektrographen. Alle 
diese Einflüsse auf die Linienbreite lassen sich je-
doch in eine einzige Faltungsfunktion zusammen-
fassen, so daß sich die realistische Bandenkontur aus 
einem Faltungsintegral ergibt: 

+00 
/ e x p » = f Kv')S(v'-v) d / . 

—00 

Die Faltungsfunktion 5 kann experimentell ermittelt 
werden, indem man die reine Rayleigh-Linie bei 
stark reduzierter Intensität, aber sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen (Justierung, Spaltbreite) auf-
nimmt. Im Programm wird S durch eine Stufen-
funktion approximiert, deren Genauigkeit von dem 
gewählten Raster abhängt. 

Diskussion der berechneten Spektren 

Die Spektren des Chlors entstehen aus einer Über-
lagerung der drei verschiedenen Isotopenkombina-
tionen 35C12 , 35C137C1 und 37C12 . 

a) Das reine Rotationsspektrum 

Trotz der Überlagerung wird das Bild des Spek-
trums im wesentlichen vom Isotop 35C12 geprägt, 
dessen aufeinanderfolgende Linien wegen des Kern-
spins 3/2 im Verhältnis 5 : 3 stehen. Die Linien der 
Isotope 35C137C1 und 37C12 verschieben sich mit zu-
nehmendem / immer weiter gegen die von 35CL . 
Dieser Gangunterschied beträgt 

Vrot(Js_) = 

frot /U(Js) 
0,97, 

also etwa 3% für 35C137C1. Für kleinere J fallen die 
Linien aller Isotope noch gut zusammen und ver-
stärken einander. Für /ÄÄ17 fallen die Linien des 
Isotops 35C137C1 etwa in die Mitte zwischen die des 
Isotops 35C12, was zur Folge hat, daß die schwachen 
Linien kaum aufgelöst erscheinen. Für 7 ^ 3 0 fallen 
die Linien der Isotope wieder gut zusammen und 
verstärken einander. Für J ^ 50 fallen sie wieder 
in die Zwischenräume und die Auflösung nimmt ab. 
Im ganzen ergibt das eine Art Schwebung wie in 
Abb. 1 zu erkennen ist. Die Rechnung ergab Über-

Clj exp 
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Abb. 1. Rotations-Ramanbande von Chlor mit Isotopieaufspaltung. 



b) Das Rotations-Schwingungsspektrum 

Das Rotations-Schwingungsspektrum wurde mit 
allen Zweigen einschließlich der hotbands v = 1 —>• 
v = 2 für alle Isotope berechnet, wobei die von 
C L Y N E und C O X O N 13 angegebenen Konstanten zu-
grunde gelegt wurden. Die ^-Zweige von Grund-
schwingung und zugehöriger hotband sind für jedes 
Isotop aus dem Spektrum zu erkennen, und zwar 
f ü r 3 5 C 1 2 b e i 5 5 4 , 1 c m - 1 u n d 5 4 8 , 7 c m - 1 , f ü r 
3 5 C1 3 7 C1 b e i 5 4 6 , 6 c m " 1 u n d 5 4 1 , 4 c m " 1 , f ü r 3 7 C 1 , 

bei 5 3 9 , 0 cm - 1 und 5 3 4 , 0 cm - 1 . Die Intensität der 
S- und O-Zweige ist wegen der für sie verschwinden-
den Spurstreuung sehr gering. Die relativen Intensi-
tätsverhältnisse von Isotop zu Isotop entsprechen in 
guter Übereinstimmung den der Berechnung zu-
grunde gelegten relativen Häufigkeiten der Isotope. 
Ebenso entspricht das Intensitätsverhältnis zwischen 
Grundschwingungsbande und hotband in guter Nä-
herung dem sich aus der Theorie ergebenden Wert 
2 exp{ — AEv/k T} , wobei AEV der Differenz der 
beiden untersten Schwingungsniveaus entspricht. 

Herrn J. G. HOCHENBLEICHER danken wir für die 
Bereitstellung der Spektren, Herrn J. BRANDMÜLLER 
für sein Interesse an dieser Arbeit. 

einstimmung mit dem Experiment, wenn eine Tem-
peratur der Probe von 3 3 5 + 1 0 K angenommen 
wurde. 
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A b b . 2. Grundschwingungsbande und hotbands der Chloriso-
tope im Raman-Effekt. 
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