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1 Aufgabenstellung

Die Spektroskopie von Molekiilen mit Hilfe von optischer Absorption stellt eine bewéhrte
Methode zur Bestimmung wichtiger stoffspezifischer Parameter dar.

In diesem Versuch sollen Absorptionsspektren von gasféormigen Brom und Iod aufgenom-
men werden und in der Auswertung das Spektrum des Iod-Molekiils genauer analysiert
werden. Den Absorptionsmaxima im Spektrum kénnen dabei verschiedenen molekula-
re Ubergiinge zugeordnet werden. Aus diesen Ergebnissen koénnen die Schwingungsfre-
quenzen, die Anharmonizitéitskonstante sowie die Dissoziationsenergie des Iod-Molekiils
bestimmt werden.

2 Vorbereitung

Macht euch zunéchst mit den fiir diesen Versuch wichtigen Themen vertraut. Dazu findet
ihr in diesem Kapitel zunédchst eine stichpunktartige Liste mit Begriffen und wichtigen
physikalischen Effekten. Schlagt euch nicht bekannte Begriffe nach, sodass euch alle
Begriffe und die dahinter stehenden Konzepte vertraut sind. Danach findet ihr im zweiten
Teil des Kapitels Vorbereitungsfragen, die euch bei der Vorbereitung auf das Vorgespréch
helfen.

2.1 Wichtige physikalische Konzepte und Begriffe

Energiearten in Atomen & Molekiilen
e Elektronenenergien
e Feinstruktur
e LCAO Methode
e Schwingungsenergien/Vibrationsenergien
e Normalmode
e harmonische Ndherung
e Morse Potential
e Rotationsenergien
e starrer Rotator

e nicht-starrer Rotator



Molekiilspektren
e Dipolnédherung
e optische Auswahlregeln
e Born-Oppenheimer Néherung
e Rotationsspektrum
e Vibrations-Rotationsspektrum
e Franck-Condon-Prinzip
e Boltzmann-Statistik

e Bestimmung der anharmonischen Molekiilkonstanten

Experimentelle Methoden
e optische Spektroskopie
e Gittermonochromator
e spektrale Auflésung
e Photomultiplier
e Transmissionsspektrum
e Emissionsspektrum
e Spektrum Halogen-Quartz Lampe

e Spektrum Quecksilberdampflampe

2.2 Vorbereitungsfragen

1. Welche Formen der inneren Energie gibt es, die es einem Atom ermdoglichen Energie
zu speichern?

2. Wie kann man Elektronenenergien in Atomen berechnen?

3. Welche Effekte konnen zusétzlich mittels storungstheoretischem Ansatz betrachtet
werden, um eine Verfeinerung der elektronischen Energieniveaus in Atomen zu
erreichen?

4. Welche chemischen Bindungsarten gibt es?



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

. Welche Formen der inneren Energie gibt es, die es einem Molekiil ermd&glichen Ener-

gie zu speichern? Was ist der zentrale Unterschied zwischen der inneren Energie
im Atom und Molekiil?

. Wie kann man elektronische Energien in Molekiilen berechnen? Was ist die LCAO

Methode?

Wie funktionieren Schwingungen/Vibrationen in Molekiilen? Wie kann man kom-
plexe Molekiilschwingungen, wie in der Praxis auftreten, mathematisch einfach
beschreiben?

. Wie viele Normalmoden gibt es allgemein in einem Molekiil? Wie viele Normalm-

oden gibt es in Bry bzw. Iy Molekiilen?

. Was besagt die Born-Oppenheimer Néherung?

Wie sieht das Schwingungspotential fiir Molekiilschwingungen aus? Unter welchen
Umstédnden kann man das anharmonische Schwingungspotential in Molekiilen mit
dem harmonischen Potential oder dem Morse-Potential ndhern? Woher kommt die
Abweichung des Morse-Potentials vom harmonischem Potential?

Was ist die Dissoziationsenergie?

Wie berechnet man in diatomaren homonuklearen Molekiilen wie Bry oder Iy die
charakteristischen Molekiilparameter wie Schwingungsfrequenz/Schwingungswel-
lenzahl, Anharmonizitédtskonstante oder Dissoziationsenergie?

Was besagt das Franck-Condon Prinzip und in welchen Fillen wird es angewandt?

Welche Methoden gibt es, um die Rotation von Molekiilen zu beschreiben? Welche
Energieeigenwerte folgen aus den verschiedenen Betrachtungsmoglichkeiten?

Was heifit [F-aktiv und IF-inaktiv? Welche Molekiile sind IF-aktiv und welche
IF-inaktiv?

Woraus folgen im Allgemeinen Auswahlregeln?

Welche Auswahlregeln gibt es beziiglich der elektronischen Quantenzahl, der Schwin-
gungsquantenzahl und der Rotationsquantenzahl und unter welchen Bedingun-
gen gelten diese Auswahlregeln explizit? Unter welchen Umstédnden verfillt die
Giiltigkeit der Auswahlregeln?

Was gibt es fiir Arten von messbaren Spektren in Molekiilen und aus welchen
Ubergéngen resultieren diese? In welchem Spektralbereich liegen die jeweiligen
Spektren?

Gibts es reine Vibrationsspektren? Wie sieht ein typisches vibronisches Spektrum
aus?



20. Wie werden die Besetzungszahlen von Energieniveaus in einem Gas bei einer festen
Temperatur beschrieben?

21. Wie funktionert konventionelle optische Spektroskopie mithilfe eines Gittermono-
chromators?

22. Wie funktionert ein Gittermonochromator? Was ist unter der Kenngréfie spektrale
Auflosung bzw. dem spektralen Auflosevermogen gemeint?

23. Wie funktionert ein Photomultiplier? Warum verwenden wir einen Photomulti-
plier?

24. Ist es experimentell sinnvoller ein Transmissionsspektrum oder ein Emissionsspek-
trum zu messen?

25. Wie seht das Spektrum einer Halogen-Quartz Lampe aus? Wie sieht das Spektrum
einer Quecksilberdampflampe aus? Was ist der zentrale Unterschied der beiden
Spektren?

3 Versuchsaufbau

Die untenstehende Abbildung skizziert den experimentellen Aufbau zum Messen der
Transmissionspektren von gasférmigen Brom und Iod.

Im Versuch werden zwei verschiedene Lampen verwendet. Fiir das Aufnehmen der Spek-
tren wird eine Halogen-Quartz Lampe mit einem kontinuierlichen Spektrum im sicht-
baren Bereich verwendet. Fiir das Kalibrieren des Gittermonochromators wird eine Hg-
Lampe mit diskretem Linienspektrum verwendet.

Die von der Lampe emittierte Strahlung wird zunéchst von einer Linse parallelisiert und
danach durch eine Glaskiivette gefiillt mit gasférmigen Brom oder Iod geleitet. Dort
kommt es zur wellenldngenabhéngigen Absorption von Lichtphotonen durch die Bry und
I, Molekiile. Das transmittierte (d.h. nicht absorbierte) Licht wird dann von einer wei-
teren Linse in den Gittermonochromator fokussiert.

Im Gittermonochromator wird das Licht spektral aufgespalten, sodass nur Licht mit
einer bestimmten einstellbaren Wellenldnge den Ausgang des Monochromators verlésst.
Fest am Ausgang des Monochromators montiert befindet sich ein hochsensibler Photo-
multiplier, mit dem selbst geringe Lichtintensitdten gemessen werden koénnen.

Das Ausgangssignal des Photomultipliers wird noch durch einen Tiefpassfilter gefiltert
und in einem Vorverstédrker mit regelbarem Verstarkungsfaktor verstarkt. Danach wird
es mittels eines elektronischen Multimeters gemessen. Das Multimeter wird per GPIB
vom Mess-PC ausgelesen.
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4 Versuchsdurchfiihrung

4.1 Durchfiihrung einer Messung

Durch die Rotation des Brechungsgitters im Monochromator kann die Wellenldnge des
durchgelassenen Lichtes durchgestimmt werden. Somit ist es moglich, das spektrale In-
tensitatsprofil der transmittierten Strahlung aufzunehmen. Das Brechungsgitter des Mo-
nochromators wird iiber einen Schrittmotor gesteuert, welcher wiederum iiber einen Mi-
krocontroller an die serielle Schnittstelle des Messcomputers angeschlossen ist.

Vor jeder Messung muss der Gittermonochromator mithilfe der Schrittmotorsteuerung
per Hand auf einen festen Startwert eingestellt werden. Wéhrend einer Messung misst
das Messprogramm dann automatisch die eingestellte Anzahl an Messpunkten mit der
eingestellten Schrittweite nach unten, d.h. zu tieferen Wellenléingen hin.

Die Schrittmotorsteuerung befindet sich links oben auf dem Bedienfeld des Messprogram-
mes. Uber das Driicken der Tasten ,hoher® und ,tiefer kann die durchgelassene Wel-
lenldnge des Monochromators nach oben bzw. unten korrigiert werden. Die Geschwin-
digkeit des Schrittmotors kann mit dem Regler ,,Geschwindigkeit® eingestellt werden.
Zu beachten ist hierbei, dass es sich um einen Teilungsfaktor handelt, d.h. die Einstel-
lung 1 bezeichnet die hochste Geschwindigkeit und die Einstellung 1000 die langsamste
Geschwindigkeit.

Die Messung wird dann iiber die Schaltflache ,,Start“ gestartet. Vor jeder Messung muss
in der Adresszeile der Pfad zur Messdatei definiert werden, in welche die Daten abgespei-
chert werden sollen. Dabei kann eine Dateiendung (wie z.B. .dat oder .txt) verwendet
werden oder auch darauf verzichtet werden. Die vom Messprogramm geschriebene Datei
ist in jedem Fall eine ASCII Datei, die mithilfe eines Texteditors geoffnet werden kann.
Die Messdaten werden wihrend der Messung on-the-fly nach jedem aufgenommenen
Datenpunkt in die Messdatei geschrieben. Dies ist von Vorteil, da selbst im Falle eines
Stromausfalles so keine Messdaten verloren gehen konnen. Allerdings erfordert dieses
Vorgehen, dass das Messprogramm zu jedem Zeitpunkt der Messung die vollen Schreib-
rechte an der Messdatei haben muss! D.h. die Messdatei der aktuell laufenden Messung
sollte wiahrend des Messvorgangs auf keinen Fall mit anderen Programmen geoffnet wer-
den, da sonst neue Datenpunkte nicht korrekt abgespeichert werden konnen und verloren
gehen!

4.2 Eichung des Wellenlangenzahlers

In der Praxis zeigt sich, dass die tatsédchlich vom Monochromator durchgelassene Strah-
lung eine andere Wellenldnge besitzt, als von der analogen Wellenléngenanzeige des
Monochromators angezeigt. Die tatséchliche Wellenlénge ist um einen konstanten Be-
trag, der im weiteren Verlauf als Offset bezeichnet wird, verschoben gegeniiber der Wel-
lenldngenanzeige. Zudem besitzt die Anzeige eine geringfiigige Hysterese, die von einem



gewissen ,,Spiel“ der verbauten Zahnradmechanik herriihrt.

Im ersten Versuchsteil muss deswegen zunéchst der Monochromator kalibriert werden.
D.h. zum einen muss der Offset zwischen der analogen Wellenléngenanzeige und der
tatsédchlich durchgelassenen Wellenldnge bestimmt werden und zum anderen abgeschétzt
werden, welchen Messfehler die Hysterese der Wellenldngenanzeige mit sich zieht.

4.2.1 Abschdtzung des Fehlers durch Hysterese

Zunéchst soll sich mit der Wellenlédngenanzeige und der Schrittmotorsteuerung des Mo-
nochromators vertraut gemacht werden. Stellt man die Schrittmotorsteuerung im Mess-
programm auf die minimalste Geschwindigkeit (Teilungsfaktor 1000), so kann man die
kleinsten quantisierten Schritte horen, mit denen der Schrittmotor das Brechungsgitter
im Inneren verfahrt. Jeder dieser ,, Klicks* entspricht jeweils einem Wellenldngenintervall
von 0,125 A.

Steuert man einen festen Wert jeweils einmal iiber die Taste ,hoher* von unten (d.h.
von kleineren Wellenldngen aus) an und anschlielend noch einmal iiber die Taste ,,tiefer*
von oben (d.h. von grofleren Wellenldngen aus) an, so stellt man fest, dass die Anzeige
eine geringe Hysterese aufweist. Durch hin und herfahren und abzéhlen der , Klicks* des
Schrittmotors kann nun eine Abschétzung der Hysterese gemacht werden. Die Anzahl der
Klicks wird dann in Angstréom umgerechnet und als systematischer Fehler des Aufbaus
beriicksichtigt.

4.2.2 Bestimmung des Wellenldngenoffsets

Zur Bestimmung des Offsets zwischen der von der analogen Wellenldngenanzeige an-
gezeigten und der tatsédchlich ausgegebenen Wellenldnge des Monochromators wird das
Emissionsspektrum der Quecksilberdampflampe gemessen. Die Hg-Lampe besitzt ein
diskretes Linienspektrum, dass aus verschiedenen strahlenden Ubergingen zwischen den
atomaren Elektronenniveaus von Hg resultiert. Im Folgenden sind einige Literaturwerte
von starken Linien im sichtbaren Bereich gegeben:

Hg Spektrallinien:

4358,35 A — blau

4916,04 A — blau/griin
5460,74 A — griin

5769,60 A — gelbe Doppellinie
5790,70 A — gelbe Doppellinie

Im gemessenen Spektrum konnen die oben angegebenen Linien zugeordnet werden und
anschliefend aus der Differenz der gemessenen Wellenléngen und den Literaturwerten
der jeweiligen Linien der Wellenléngenoffset berechnet werden. Dazu wird zunéchst fiir



jede Linie separat ein Offset A); berechnet. Anschliefend kann ein mittlerer Offset

. 1 &
AN :NZ (4.2.1)

berechnet werden, indem iiber alle Linien gemittelt wird. Die Standardabweichung o der
einzelnen Offsets A); vom Mittelwert AX gibt dann ein Ma8 fiir die Streuung der Offset-
werte und kann als Fehler im finalen Offset verrechnet werden. Die Standardabweichung
ist gegeben durch

g =

N
1
NZ (AX — AN) (4.2.2)

Der finale Offset ist somit mit A\ + o gegeben.

Bitte beachten:

Es sollte tunlichst vermieden werden, direkt in die Hg-Lampe zu schauen!

Fiir die Messung des Spektrums der Hg-Lampe soll der Verstiarkungsfaktor (Gain) am
Vorverstarker auf 1 gestellt werden, damit die sehr intensiven Linien der Hg-Lampe
korrekt aufgelost werden und nicht séttigen.

4.3 Aufnahme der Probenspektren

Nun folgt die Aufnahme der Transmissionsspektren der Iod und der Brom Probe.

Dafiir wird zunéchst die Hg-Lampe durch die Halogen-Quartz Lampe ausgetauscht. Die
Hg-Lampe wird im weiteren Verlauf nicht mehr benotigt und kann ausgeschaltet werden.
Achtung, die Hg-Lampe wird, sobald sie warmgelaufen ist, sehr heif3!

Da die spektrale Intensitdat der Halogen-Quartz Lampe geringer als die der Hg-Lampe
ist, wird fiir die folgenden Messungen ein Verstiarkungsfaktor (Gain) von 10 auf dem
Vorverstéarker eingestellt.

4.3.1 Referenzspektrum der Halogen-Quartz Lampe

Zunéchst muss das Emissionsspektrum der Halogen-Quartz Lampe gemessen werden.
Dieses dient spiter als Referenzspektrum fiir die Umrechnung der gemessenen Trans-
missionspektren in Absorptionsspektren.

Zur Aufnahme des Referenzspektrums wird einfach eine Messung ohne eingelegte Pro-
be durchgefiihrt. Dabei sollte moglichst dieselbe Messschrittweite verwendet werden wie
fiir die anschliefenden Transmissionsspektren von Brom und Iod. Dies erleichtert das
Umrechnen der Spektren im Nachhinein.
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4.3.2 Absorption von Brom

Nun wird das Transmissionspektrum des Bromgases gemessen. Dazu wird die Kiivette
mit dem gasférmigen Brom in die Probenkammer gelegt und anschlieend bei Raum-
temperatur gemessen.

4.3.3 Absorption von lod

Abschlieflend soll das Transmissionsspektrum der Iod-Probe gemessen werden. Bei ge-
nauer Betrachtung der Kiivette ist zu erkennen, dass sich das Iod bei Raumtemperatur
als kristalliner Feststoff an den Wéanden der Kiivette befindet. Da aber die Gasphase
von lod untersucht werden soll, muss die Probe erhitzt werden. In der isolierten Kiivette
herrschen Druckverhéltnisse, die dazu fiihren, dass das kristalline Iod bei Erwadrmung
direkt in die Gasphase sublimiert.

Je hoher die Temperatur, desto mehr Iod befindet sich in der Gasphase und desto mehr
Photonen kénnen von den gasformigen lodmolekiilen absorbiert werden. Man erwartet
also hohere Absorptionsraten bei héheren Temperaturen. Dies soll gezeigt werden, indem
das Transmissionspektrum der Iod Probe in drei verschiedenen Temperaturbereichen ge-
messen wird. Das Spektrum soll bei Raumtemperatur, bei ca. 50 °C und bei ca. 80°C
aufgenommen werden.

Die Temperatur innerhalb der Probenkammer wird von einem Regelgerat gesteuert. In-
nerhalb der Probenkammer unter der Probenhalterung befinden sich mehrere in Reihe
geschaltete ohmsche Widersténde. Das Regelgerdat kann die Temperatur in der Proben-
kammer erhéhen mittels einer Regelung des Stromflusses durch die Widerstédnde und der
damit verbundenen Steuerung der elektrischen Abwirme. Da aber keine Kiihleinheit ver-
baut ist, kann das Regelgerét die Temperatur nur nach oben regeln. Aufgrund der ther-
mischen Trigheit der Widerstéinde kommt es dadurch allerdings zu einem Ubersteuern
des eingestellten Temperaturwertes. Die Probenkammer wird anschlieSend nur langsam
durch Warmeausgleich mit der Umgebung abkiihlen. Dadurch ist nur eine Stabilisierung
innerhalb eines groben Temperaturbereiches moglich. Dies ist aber fiir den geplanten Ver-
such vollkommen ausreichend, da die drei Messungen in sehr weit auseinanderliegenden
Temperaturbereichen vorgenommen werden sollen. Vor jeder Messung sollte mindestens
ein Zyklus des Ubersteuerns und anschlieBenden Abkiihlens abgewartet werden.

Betrachtet zudem die Position des Temperatursensors innerhalb der Probenkammer.
Wie ist die am Regelgerit angezeigte Temperatur genau zu interpretieren? An welcher
Temperatur ist man fiir die Messung eigentlich interessiert? Wie wird diese Temperatur
von der gemessenen Temperatur abweichen?
Versucht dies auch im Protokoll so zu beschreiben, dass jemand der den Versuchsaufbau
nicht gesehen hat, dies nachvollziehen kann.
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5 Auswertung

5.1 Aufbereiten der Messdaten

Im Versuch wurden die Transmissionsspektren von Brom und Tod unter Verwendung ei-
ner Halogen-Quartz Lampe gemessen. Aus diesen Daten sollen nun in diesem Abschnitt
stoffspezifische Absorptionsspektren berechnet werden und daraus die Molekiilparameter
von lod extrahiert werden.

5.1.1 Wellenlangenumrechnung

Zunéchst miissen aber die aufgenommenen Rohdaten aufbereitet werden. Da die analoge
Wellenléngenanzeige des Monochromators nicht digital ausgelesen werden kann, wird in
der Messdatei jeder Messpunkt mit einer Laufnummer versehen. Der erste akquirierte
Messpunkt wird mit der Laufnummer 0 versehen und mit jedem weiteren aufgenom-
menen Messpunkt wird die Laufnummer um 1 erhoht. Dadurch, dass der erste Mess-
punkt jeder Messung stets beim Startwert der Wellenléinge aufgenommen wird und die
Schrittweite zwischen zwei Messpunkten aus dem Messprogramm bekannt ist, kann im
Nachhinein aus der Laufnummer die konkrete Wellenlénge des jeweiligen Messpunktes
berechnet werden. Der n-te Messpunkt y,, wurde demnach bei einer Wellenlédnge von

AMyn) = STARTWERT — n - SCHRITTWEITE (5.1.1)

aufgenommen.

Die Schrittweite kann im Messprogramm in der Einheit steps/point eingestellt werden.
Hierbei meint ein step die kleinste quantisierte Einheit, mit dem das Brechungsgitter
verfahren werden kann, d.h. ein step entspricht 0,125 A. Ein point bezeichnet einen
Messpunkt.

Da die Wellenléngenanzeige des Monochromators zudem noch systematisch um den in
Versuchsteil 4.2.2 berechneten Offset A\ & ¢ von der tatsichlich durchgelassenen Wel-
lenldnge des Monochromators abweicht, muss anschlieBend die Wellenldnge noch mit
dem Offset verrechnet werden.

Bitte erwéhnt bei den im Protokoll gezeigten Kurven in der Bildunterschrift, ob in
diesem Plot der Wellenldngenoffset herausgerechnet wurde oder nicht. Generell ist es
verniinftiger Plots mit herausgerechnetem Wellenldngenoffset, d.h. mit einer physika-
lisch korrekten Wellenldngenskala, zu zeigen.

5.1.2 Systematische Fehler

Zusétzlich zum Fehler des Offsets muss noch der in Versuchsteil 4.2.1 bestimmte syste-
matische Fehler durch die Hysterese der Wellenldngenanzeige eingerechnet werden.

Fiir die Zuordnung der Spektrallinien der Hg-Lampe sollte zudem noch ein weiterer
systematischer Fehler gleich der Schrittweite die zum Aufnehmen der Daten verwendet
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wurde, d.h. £SCHRITTWEITE, beriicksichtigt werden.

Dieser Fehler ergibt sich aus einer méglichen Verschiebung von Extrema in den aufge-
nommenen Kurven im Vergleich zum reellen Spektrum. Eine solche Verschiebung riihrt
her vom ,abrastern® des Signals mit einer endlichen Schrittweite. Des weiteren sollte
dieser Fehler auch beim Auslesen der Wellenléngen von Extrema im Iodspektrum in den
weiteren Auswertungsteilen beriicksichtigt werden.

5.1.3 Plotten der Daten

Nach der oben beschriebenen Nachbehandlung der Messdaten kénnen nun bereits un-
normierte Transmissionsspektren von Bry und Iy geplottet werden. Da diese Transmissi-
onskurven allerdings von den Intensitédtsprofilen der verwendeten Lichtquelle abhéngig
sind, ist es zielfithrend sie mithilfe des Referenzspektrums der Halogen-Quartz Lampe zu
normieren. Normierte Transmissions- bzw. Absorptionsspektren (gekennzeichnet durch
*) ergeben sich mittels der Bezichungen

. TRANSMISSION
TRANSMISSION" = e (5.1.2)

. TRANSMISSION
ABSORPTION" = 1 — ——mme (5.1.3)

Die so berechneten normierten Transmissions- und Absorptionsspektren sind somit un-
abhéngig vom Emissionsspektrum der verwendeten Lampe.

Im Protokoll gezeigt werden sollen mindestens das aufgenommene Referenzspektrum
bzw. Emissionsspektrum der Halogen-Quartz Lampe, das Emissionspektrum der Hg-
Lampe mit der Zuordnung der Spektrallinien, sowie das Absorptionsspektrum von Brom
bei Raumtemperatur und ein Plot der die Absorptionsspektren von lod fiir die verschie-
denen Temperaturen enthélt.

5.2 Analyse des Absorptionsspektrums von lod

Im finalen Auswertungsteil soll nun das Absorptionsspektrum von Iod genauer unter-
sucht werden und spezifische Ubergéinge zugeordnet werden. Aus der Zuordnung der
Ubergiinge kénnen dann stoffspezifische Parameter wie die Schwingungsfrequenz/Schwin-
gungswellenzahl, die Anharmonizitéitskonstante oder die Dissoziationsenergie berechnet
werden.

5.2.1 Zuordnung der Uberginge

Zunéchst miissen die Maxima der Absorptionsspektren den jeweiligen vibronischen Uber-
giangen zugeordnet werden. Achtung, im Falle von Transmissionspektren handelt es sich
um die Minimal!
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Hierfiir sollen die folgenden Literaturwerte fiir die Ubergangsenergien AE = E(vf) —
E(v;) (angegeben in Wellenzahlen) von Ubergéngen v — 1 von einem Schwingungszu-
stand v; im elektronischen Grundzustand in einen héheren Schwingungszustand v im
ersten elektronisch angeregten Niveau als Anhaltspunkt dienen:

Ubergiinge der Grundzustandsiibergangsserie mit v, = 0:
0—17: 17612cm™!
0— 25 18321cm™!
0—27: 18478cm™!
0—29: 18626cm™!

Ubergiinge der ersten angeregten Ubergangsserie mit v = 1:
1—14: 17103 cm™!
1 —17: 17400cm™!
1—25: 18107cm™!
1 —26: 18188cm™!

Ubergiinge der zweiten angeregten Ubergangsserie mit v; = 2:
2—15: 16956cm™!
2 —18: 17279cm™!
2 —21: 17565cm™!

Zu beachten ist bei der Zuordnung, dass benachbarte Ubergéinge innerhalb derselben
Ubergangsserie, d.h. fiir Uberginge mit demselben Ausgangszustand v, annihernd glei-
che Amplituden haben. Mit anderen Worten, die Amplitude der Absorptionsmaxima
verdndert sich innerhalb einer Serie kontinuierlich und nicht sprunghaft.

Ob fiir die Darstellung der Spektren und die Zuordnung der Linien Wellenzahlen, Fre-
quenzen oder Wellenldngen benutzt werden ist egal. Zu beachten ist nur die korrekte
Umrechnung zwischen den Gréfien, insbesondere die korrekte Umrechnung differenziel-
ler Groflen.

Somit kénnen nun fiir alle gemessenen Ubergangsserien die erkennbaren Absorptions-
maxima den jeweiligen Ubergingen zugeordnet werden. Wihlt dazu bitte eins der drei
Iodspektren aus und plottet eine vergroflerte Darstellung des relevanten Wellenléngenbe-
reichs. In diesem Plot konnt ihr die jeweiligen Maxima mit Pfeilen markieren. Hierbei
bietet es sich an fiir unterschiedliche Ubergangsserien unterschiedliche Pfeilfarben zu ver-
wenden und fiir ausgewihlte Ubergéinge (z.B. den Literaturwerten) das Ausgangs- und
Endschwingungsniveau anzugeben, damit eure Zuordnung der Ubergangslinien nachvoll-
ziehbar ist.

5.2.2 Berechnung der Molekiilkonstanten

Aus der Zuordnung der Ubergangsfrequenzen w (oder der Ubergangswellenzahlen @) zu
den jeweiligen Ubergingen v; — v¢ kdnnen nun die Molekiilparameter bestimmt werden.
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Dazu miissen die Ubergangsfrequenzen/ -wellenzahlen und die Schwingungsendzustédnde
v fiir die jeweiligen Ubergangsserien jeweils passend aufgetragen werden. Hier existie-
ren zwei verschiedene Auswertemethoden, die zwar unterschiedlich funktionieren, aber
vergleichbare Ergebnisse liefern. Nahere Informationen zu beiden Methoden und die Her-
leitung der benstigten Umrechnungsformeln sind in [14] beschrieben.

In der parabolischen Fitmethode werden die Ubergangsfrequenzen w bzw. -wellenzahlen
¥ der einzelnen Uberginge 11 — 1 gegen die jeweiligen Schwingungsquantenzahlen vy
des Endzustandes geplottet. Die resultierende Kurve w(vf) oder o(1f) wird mittels eines
parabolischen Fits gefittet und aus den erhaltenen Fitparametern konnen anschlieend
die Molekiilparameter berechnet werden. Oftmals werden stattdessen auch die Kurven
w(vs+ 3) oder 9(vg+ 1) geplottet und mittels eines parabolischen Fits gefittet. In diesem
Fall miissen allerdings andere Umrechnungsformeln zwischen den Fitparametern und
den Molekiilparametern verwendet werden.

Bei der Birge-Sponer Methode werden die Differenzen Av,, = 0,,—0,,_1 (ﬂbergangswellen—
zahlen oder analog -frequenzen) benachbarter Ubergé’mge v; — v, und v; — v,_; inner-
halb einer Serie i gegen die jeweilige Schwingungsquantenzahl des Endzustandes (d.h.
v, oder v, 1) geplottet. Achtung, die Differenzen Ao, miissen fiir alle n konsistent im-
mer entweder gegen die Endschwingungsquantenzahl des energetisch grofieren (d.h. v,)
oder kleineren Uberganges (d.h. v,_;) geplottet werden. Beide Méoglichkeiten sind legi-
tim, jedoch sind in beiden Féllen andere Berechnungsformeln fiir die Molekiilparameter
anzuwenden. Die resultierende Kurve Ao, (v,) oder Av,(v,—1) wird dann mittels eines
linearen Fits gefittet und aus den Fitparametern kénnen die Molekiilparameter berech-
net werden.

Im Rahmen der Protokollauswertung reicht es eine der beiden Methoden zu benutzen.
Aus den erhaltenen Fitparametern sollen die anharmonische Schwingungswellenzahl @,
die Anharmonizititskonstante z, und die Dissoziationsenergie D, berechnet werden. Die
jeweiligen Abhéngigkeiten der Molekiilparameter von den Fitparametern sind zum einen
von der verwendeten Methode (parabolischer Fit oder Birge-Sponer Methode) abhéngig
und zum anderen auch davon abhingig welche Grofien gegen welche aufgetragen wer-
den. So variieren die Umrechnungsformeln bei der parabolischen Fitmethode je nach-
dem, ob fiir die Herleitung der Formeln eine Fitparabel in Abhéngigkeit von ¢ oder in
Abhéngigkeit von g + % angenommen wird.

Die folgenden Literaturwerte sollen als Anhaltspunkt fiir die Werte der anharmonischen
Molekiilparameter in Iod dienen:

D, = 4379 cm™!
z, = 0,0065
w, =127, 1cm™!

Wiéhrend der Auswertung der Daten sollte auf eine stringente Fehlerbetrachtung ge-
achtet werden, die dann am Ende die Angabe von Fehlergrenzen der berechneten Mo-
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lekiilparameter ermoglicht. Dazu ist es vonndten, den Fehler der ausgelesenen Uber-
gangsfrequenzen w bzw. -wellenzahlen v an das Fitprogramm zu iibergeben, damit er
in den Fehlergrenzen der Fitparameter beriicksichtigt werden kann. Sollte der Fehler in
w bzw. v dem Fitprogramm nicht korrekt iibergeben werden vor dem Fitten, geht er
wihrend des Fitvorgangs verloren. Die Fehler der Fitparameter miissen dann im wei-
teren Verlauf der Berechnung der Molekiilparameter mittels Fehlerfortpflanzung weiter
verrechnet werden. Dies ermoglicht am Ende die Angabe von Fehlergrenzen fiir die be-
rechneten anharmonischen Molekiilparameter von Iod.

5.3 Form des Protokolls

Da das Erstellen des Protokolls in den F-Praktikumsversuchen auf das Schreiben wissen-
schaftlicher Arbeiten vorbereiten soll, bietet es sich an, das Protokoll &hnlich zu gliedern
wie eine Bachelor- oder Masterarbeit.

Zunéchst soll das Protokoll mit einer Einleitung beginnen, die zum Thema hinfiihrt und
die zentralen Fragestellungen aufwirft.

Im zweiten Teil folgt dann die Beschreibung von Grundlagen, die fiir das Verstdndnis
des Protokolls notwendig sind. Hier soll die physikalische Theorie zu den betrachteten
Effekten eingefiihrt werden mit denen ihr euch im Rahmen der Vorbereitung und der
Beantwortung der Vorbereitungsfragen beschéftigt habt. Zu beachten ist hier, dass die-
ses Kapitel auf keinen Fall eine chronologische Abarbeitung der Vorbereitungsfragen
sein soll! Vielmehr sollt ihr euch anhand der Themen aus den Vorbereitungsfragen und
den Themen des Vorgespréchs iiberlegen, was ihr als notwendig fiir das Versténdnis der
Thematik erachtet. Die Prasentation der ausgewéhlten Themen sollte einem roten Faden
folgen und moglichst keine Vor- oder Nachgriffe beinhalten, sodass ein Lesefluss entste-
hen kann.

Im néchsten Teil prasentiert ihr die Resultate eurer Arbeit. Dies heifit zum einen, dass
ihr erkldren miisst, wie die Daten aufgenommen wurden und zum anderen beinhaltet
dies auch eine ausfiihrliche Beschreibung der Messergebnisse. Zudem miissen abschlie-
Bend eure Ergebnisse auch diskutiert werden, d.h physikalisch interpretiert und mit der
Theorie verglichen werden und es miissen mogliche Griinde fiir bestehende Diskrepanzen
zwischen Theorie und Ergebnissen genannt werden, insofern Abweichungen vorhanden
sind.

Abschlieflend ist ein Schluss zu schreiben, der eine Zusammenfassung der wichtigsten
Ergebnisse und eine Einordnung in den wissenschaftlichen Kontext beinhaltet.
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