7.1 Molekulspektroskopie — A. Rotations-Schwingungsspektroskopie Stand: SoSe 2009

Molekulspektroskopie:

Rotations-Schwingungsspektroskopie und
Elektronen-Schwingungsspektroskopie

A. Rotations-Schwingungsspektroskopie

1. Theorie

Im Grundpraktikumsversuch ,Schwingungsspektren einfacher Molekule* wurde nur
die Anregung von Molekulschwingungen betrachtet. Dessen Feinstruktur, welche
durch die Rotation der Molekile hervorgerufen wird, soll in diesem Versuch néaher
untersucht werden.

Rotationsanregung
FUr die Rotationsenergie eines zweiatomigen Molekuls mit den Atommassen M; und
MZ gllt h2 hZ
E= JU+1)=——JJ +1)=BJJ +1
7] (J+1) IEPL (J+1)=BJJ +1) (A.1)

mit der Rotationsquantenzahl J =0, 1, 2, .....
. |\/|1 M 2

der reduzierten Masse # =m
dem mittleren Kernabstand do

dem Planck’schem Wirkungsquantum h
dem Tragheitsmoment |

und der Rotationskonstante B

Aus A.1 erhalt man fiir die Anregungsenergie AE eines Ubergangs vom Zustand J in
den Zustand J+1, in der Spektroskopie durch (J+1) < J symbolisiert, folgenden Zu-
sammenhang:

AE =E, —E, =2B(J +1) (A.2)
J=4 N4
J=3 2 N3
J=2 N2
J=1 N4
J=0 i NO

Abb. 1. Energien des starren Rotators
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7.1 Molekulspektroskopie — A. Rotations-Schwingungsspektroskopie

Im Zustand der Quantenzahl J befinden sich

_EJ

N, =N (2J +1)e*T (A.3)

Molekiile, wobei No die Zahl der Moleklle im untersten Quantenzustand, k die
BoLTzmANN-Konstante und T die absolute Temperatur ist. Aus folgender Abbildung,
in welcher Nj/No in Abhéngigkeit von J dargestellt ist, wird deutlich, dass bei Raum-
temperatur hohere Rotationsniveaus schon deutlich populiert sind.
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Abb. 2 Besetzungszahlen fir den starren Rotator mit B/(kT) = 0,049
(Wert fur das HCI-Molekul bei 25 °C).

Die Intensitat f einer Rotationslinie, auch als Oszillatorstarke bezeichnet, die zum
Ubergang (J+1) « J gehort, ist im wesentlichen proportional zu Nj, wobei eine ge-
nauere Betrachtung jedoch ergibt, dass die f auf3er von N; noch vom Quadrat des
Ubergangsmoments M und der Anregungsenergie AE abhangt.

f =const.-N,-AE-M? (A.4)

Wie am Ende des Abschnitts ,Rotations-Schwingungsanregung® gezeigt, erhalt man
dann for f:

,EJ

f =const(J +1)e*T (A.5)

Rotations-Schwingungsanregung

Im folgenden wollen wir die Rotationsschwingungsanregung eines zweiatomigen Ga-
ses betrachten und dabei annehmen, dass das Molekul als harmonischer Oszillator
angenahert werden kann und dass sich praktisch alle Gasmolekile bei Zimmertem-
peratur im untersten Schwingungszustand befinden. Da fur die Anderung der
Schwingungsquantenzahl v die Auswahlregel Av = + 1 gilt, kommen nur Ubergange
vom Schwingungsgrundzustand v = 0 in den nachsthéheren Schwingungszustand
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7.1 Molekulspektroskopie — A. Rotations-Schwingungsspektroskopie

v = 1 vor. Man spricht auch von der speziellen Auswahlregel; die allgemeine Aus-
wabhlregel besagt, dass das Molekil ein veranderliches Dipolmoment besitzen muss.
Weiterhin gilt die Auswahlregel der Rotation 4J = + 1, so dass beim Schwingungs-
Ubergang sich die Rotationsquantenzahl um 1 &ndern muss. Die daraus resultieren-
den erlaubten Rotations-Schwingungsubergange sind im Energieschema in Abbil-
dung 3 eingezeichnet.

J=3
J=2 yv=1
J=1
A T J=0
E |
J=3
E J=2 pVv=0
: J=1
J=0
L1 S
P Q R AE /¥

Abb. 3 Rotations-Schwingungsiibergange bei einem Absorptionsexperiment

Die Energien der einzelnen Quantenzusténde setzen sich hierbei additiv aus den Ro-
tations- und Schwingungsenergien zusammen und sind gegeben durch

E,(v=0)=BI{J +1)+hv,
5 (A.6)
E,(V=1)=BIQ +1)+> v,

Fur die Anregungsenergien der erlaubten Ubergange erhalt man aus A.6 unter Be-
achtung der Auswahlregel fur Rotationstibergange

a) AJ =+1, als R-Zweig bezeichnet
AEg, = E,.(v=1)-E;(v=0) (A.7a)
=hy, +2BJ +1)

b) AJ =-1, als P-Zweig bezeichnet
AE,, =E, (v=1)-E;(v=0) (A.7b)
=hy, —2BJ
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Man erwartet also zwei Serien von Absorptionslinien; den P und den R-Zweig (siehe
Abb. 3). Die Anregungsenergie, die gerade in der Mitte zwischen beiden Serien liegt,
entspricht einem Ubergang, bei dem sich J nicht andert, und wird als Q-Zweig be-
zeichnet. Dieser reine Schwingungsiubergang ist wegen der Auswahlregel 4J = + 1
eigentlich verboten, jedoch gibt es hier eine Ausnahmen, sofern ein Drehmoment um
die Molekilachse besteht.

Fir die Bezeichnung einzelner Peaks aus den Zweigen gilt folgende Nomenklatur:
Mit einem GroRRbuchstaben wird der Zweig angegeben aus dem der jeweilige Peak
stammt und in Klammern dahinter wird der Rotationszustand angegeben aus dem
der Ubergang erfolgte.

Zum Beispiel:

P(1) = P-Ubergang (also AJ=-1)aus J=1,v=0nachJ=0,v=1
R(0) = R-Ubergang (also AJ=+1)aus J=0,v=0nachJ=1,v=1

Nach A.7 sollten aufeinanderfolgende Rotationsschwingungslinien einen konstanten
Abstand von 2B besitzen. Tatsé&chlich findet man aber, dass dieser Abstand mit stei-
gender Anregungsenergie merklich kleiner wird. Das liegt daran, dass das Molekiil
bei genauerer Betrachtung nicht mehr als harmonischer Oszillator angenéhert wer-
den kann; tatsachlich nimmt die potentielle Energie bei der Auslenkung eines Atoms
nach grof3eren Abstédnden hin schwacher, nach kleineren Abstanden hin starker zu,
als es dem Hookeschen Gesetz entspricht. Wahrend beim harmonischen Oszillator
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Massenpunktes in allen Quantenzustanden bei
gleichen positiven und negativen Auslenkungen gleich grof3 ist, halt sich bei einem
anharmonischen Oszillator der Massenpunkt langer bei positiven als bei negativen
Auslenkungen auf. Mit steigender Schwingungsquantenzahl wird dieser Unterschied
groRer. So ist der mittlere Abstand d; im Zustand v = 1 grol3er, als der mittlere Ab-
stand do im Schwingungsgrundzustand v = 0. Demzufolge ist die Rotationskonstante
B, flr das Schwingungsniveau v = 1 kleiner als die Rotationskonstante By fur den
Grundzustand. B ist also abhangig von v, was als Rotations-Schwingungs-Kopplung
bezeichnet wird. Diese ist bei der exakteren Berechnung der Rotationsenergie
zugrunde zu legen, so dass sich im Gegensatz zu A.6, wo By ~ B; ~ B angenommen
wurde, folgende Gleichungen ergeben.

2
EJ(V=0)=%J(‘J +1)+£hv0 =B,J(J +1)+£hv0
77 ud, 2 2
: ; ; (1.9
EJ(V:l):WJ(J +1)+EhVO = Bl‘](‘] +1)+EhVO
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Fur die Anregungsenergie ergibt sich daraus

a) AJ =+1 (R-ZweiQ)
AE;; =hy, +h—z{i2(\] +1)(J +2)—i2J(J +1)} (A.9a)
' 87 u| d; d,
b) AJ =-1 (P-Zweig)
AE,, = hv, +h—z{i2(3 13- +1)} (A.9b)
’ 87 u| d; d;

Zur Bestimmung von do und d; wird bei vorhandenen, experimentell bestimmten
Spektren ,die Methode der Kombinationsdifferenzen® genutzt. Dazu betrachtet man
Rotationstibergéange, die einen gemeinsamen unteren, aber verschiedene obere Zu-
stande haben. Die beobachtbaren Differenzen « (A.10a) sind dann nur von den Ei-
genschaften des (unterschiedlichen) oberen Zustandes abhangig. Umgekehrt gilt
dasselbe; bei Ubergangen zwischen einem gemeinsamen oberen Zustand in ver-
schiedene untere Zustande sind die Differenzen £ (A.10b) nur auf die Eigenschaften
des unteren Zustandes zurtckzufuhren.

2
a, = (4Eq, — AE,, )-8’;—2“ (A.10a)
- (4E AE 8z
By =(4Eg, ;- P,J+1)'h—2 (A.10Db)

Mit A.9a bzw. A.9b ergibt sich daraus:

DL S oot . B p
a, _[87[2#[(112 [(0+1)@ +2)-@ -1)J] " [0 +1)- 3 +1)]D =
a, :%(4\] +2)
d; (A.11a)
B, =(${%[J(J +1)-JJ +1)]—i2[(J “1) (3 +1)( +2)]D- 8”2”
87 u| d; d, h
B, =di2(4J +2) (A.11b)

0

Fur die Intensitdten der Rotations-Schwingungsubergange gilt, wie schon in Glei-
chung A.4 gezeigt:

f =const,-N, -AE-M? (A.4)

Die Besetzungszahl N; ist wie folgt definiert:
—BJ(J+1)

N, oc (2] +1)-e *T (A.12)
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Die Anregungsenergie AE setzt sich aus der Energie der reinen Schwingung und die
der Rotation zusammen.

AE = hv,  AE,, (A.13)

Da im allgemeinen der zweite Term deutlich kleiner als die Schwingungsenergie hy
ist, kann AE im Bereich einer Rotationsschwingungsbande als konstant betrachtet
werden und Gleichung A.13 vereinfacht sich zu

AE = hv, (A.14)

Wie im Anhang erlautert, gilt fur das Ubergangsmoment M eines Ubergangs
(J+1) « J allgemein folgender Zusammenhang zwischen M, der Quantenzahl J und
dem permanenten Dipolmoment gsperm

»  J+1
- ZJ +1:uperm

(A.15)

Durch Einsetzen von A.12, A.14 und A.15 in A.4 ergibt sich somit fir Ubergange im
R-Zweig (4J = +1)
-B-J(J+1) —-B-J(J+1)
f =const,-(J+De *T -hyy-ub,, =const,-(J+1e *T (A.16)

Durch ahnliche Uberlegungen ergibt sich fiir den P-Zweig
—B-J(J+1)

f =const,-J-e kT (A.17)
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FouRIER-Transformations-Spektroskopie

Waéhrend bei normalen IR-Spektrometern fiir jede Wellenzahl ein Transmissionswert
aufgenommen wird, enthalt beim FT-IR-Spektrometer das Messsignal zu jedem Zeit-
punkt das komplette IR-Spektrum. Um dieses zu erhalten muss jedoch erst das Sig-
nal von der Zeit- in die Frequenzdomane umgerechnet werden. Dieser Schritt, also
die Umwandlung vom Interferogramm zum gemessenen Spektrum, nennt man Fou-
RIER-Transformation.

Wichtigster Bestandteil eines FT-IR-Spektrometers ist das MICHELSON-Interferometer,
welches aus einem Strahlteiler, einem festen und einem beweglichen Spiegel be-
steht.

bewegl|.
I Spiegel
Licht- A
quelle ¥

. fester
@ > %"—ﬂSpiegel

Detektor
Abb. 4 MICHELSON-Interferometer

Die polychromatische Strahlung der Lichtquelle wird in 2 Strahlen aufgeteilt. Diese
haben durch Veranderung der Position des beweglichen Spiegels einen unterschied-
lich langen Weg zurlickgelegt. Die Strahlen haben somit einen Gangunterschied,
welcher beim anschlieRenden Interferieren beider Strahlen zu einer Modulation der
beim Detektor eintreffenden Lichtintensitat fuhrt.

Betrachtet man den einfachsten Fall, namlich die Verwendung einer monochromati-
schen Lichtquelle, so ergibt sich eine konstruktive Interferenz, wenn die Strahlen ei-
nen Gangunterschied von ganzzahligen Vielfachen der Wellenlange haben. Die am
Detektor registrierte Lichtintensitat ist dann maximal. Sie ist Null, wenn der Gangun-
terschied ein ganzzahliges Vielfaches der halben Wellenlanger betragt (destruktive
Interferenz). Wird nun die Position des Spiegels kontinuierlich verfahren, so variiert
das am Detektor registrierte Signal zwischen Null und seinem Maximum mit einem
sinusférmigen Verlauf. Es ergibt sich somit folgendes Interferogramm:

Intensitat / willk. Einheiten

0.0 01 02
Zeitt/s

Abb. 5 Interferogramm fur einen monochromatischen Lichtstrahl
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Da die Verschiebung des Spiegels mit konstanter Geschwindigkeit erfolgt, kann auf
der x-Achse in Abb. 5 anstelle des Weges auch die Verschiebezeit aufgetragen wer-
den.

Uber das FourIER-Integral kann aus dem Interferogramm das zugehdrige Spektrum
berechnet werden.

p(v) = [ P(t)-exp(2zi-v-t)dt (A.18)

Dabei ist p(v) das gesuchte IR-Spektrum in der Frequenzdoméane, in welchem z.B.
die Transmission gegen die Frequenz v aufgetragen ist. Die Funktion P(t) stellt das
Interferogramm in der Zeitdomé&ne dar.

In der Praxis ist es nattrlich unmdglich die Spiegelposition kontinuierlich bis ins Un-
endliche zu verandern. Zur Auswertung wird deshalb eine endliche Anzahl von N Da-
tenpunkten im Abstand At aufgenommen. Ersetzt man t durch n4t, v durch k4v und
das Integral durch eine Summe, ergibt sich aus Formel A.18:

I 27i-KAv-nAt
p(k-Av)=§P(n-m)-exp(%).m (A.19)

Die Auflosung eines Spektrums kann verbessert werden, indem die Anzahl der Da-
tenpunkte N und somit die maximale Weglange smax, um die der bewegliche Spiegel
verfahren werden kann, erhdht wird.
Die erreichbare Aufldsung ist deshalb von spmax abhangig und definiert als:
1
2-S, .

Av =

(A.20)

Die Fourier-Transformation des in Abb.5 gezeigten Interferogramms fihrt nun zu
folgendem Spektrum, welches erwartungsgemaf nur ein Signal bei einer Frequenz
aufzeigt :

Intensitat / willk. Einheiten

20 40 60 80 100 120 140
Frequenz v/s™

Abb. 6 Spektrum zum Interferogramm in Abb.5
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Je mehr Frequenzen im Lichtstrahl enthalten sind, welcher in das MICHELSON-
Interferometer gelangt, desto komplizierter werden die Strukturen im Interferogramm
und umso schneller fallt die detektierte Intensitat ab (was mit der kurzer werdenden
Koharenzlange zusammenhéngt). Nachstehende Abbildungen verdeutlichen dies.

Interferogramm Spektrum
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Abb. 7 Interferogramme und die zugehérigen Spektren
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Aufgaben

Bitte bringen Sie eine Diskette (3,5, 1.44MB, HD) mit, da alle Daten in elektronischer
Form gespeichert werden.

2.1.
Messen Sie das Rotations-Schwingungsspektrum CO im infraroten Spektralbereich
mit einem FT-IR-Spektrometer. Fihren dazu folgende Messungen durch:

2.1.1. Nehmen Sie das Hintergrundspektrum sowie das zugehorige Interfe-
rogramm der evakuierten Kuvette mit verschiedenen Aufldsungen (Geréate-
Einstellungen: 0.5, 2, 4) auf. Was fallt bzgl. der Anzahl der Punkt im Interfe-
rogramm auf? Wie kann das hinsichtlich der Anderung der Spiegelposition
gedeutet werden?

2.1.2. Messen Sie nun das Hintergrundspektrum mit geeigneter Auflosung und vari-
ieren Sie die Anzahl der Scans (5, 10, 20). Wie wirkt sich dies auf das Spekt-
rum aus?

2.1.3. Wahlen Sie die optimale Scananzahl und Auflésung und messen Sie das
Hintergrundspektrum mit verschiedenen Geschwindigkeiten (Gerate-
Einstellungen: ca. 0.8, 1.6, 3.2).

2.1.4. Nehmen Sie nun mit den optimierten Parametern das CO-Spektrum auf.

2.2.

- Ordnen Sie die Banden des gemessenen Hintergrundspektrums den entsprechen-
den Substanzen n&herungsweise zu.

- Beschreiben und erklaren Sie die Auffalligkeiten des Hintergrund-Spektrums im Be-
reich zwischen 600 cm™ und 700 cm™.

2.3.

-Berechnen Sie nach A.11 aus den Lagen der Rotationslinien zuerst die mittleren
Abstande dop und d; und daraus die Rotationskonstanten By und B fir CO mittels
graphischer Auftragung von « bzw. £ gegen J.

- Vergleichen Sie jeweils do mit Literaturwerten.

- Zeigen Sie den Rechenweg zur Bestimmung von « und g fir ein gewahltes J.

- Erstellen Sie des weiteren eine Ubersicht in der alle berechneten o- und fWerte
mit den dazugehérigen Energien des jeweiligen P- und R-Ubergangs tabelliert sind.

Hinweis:
Beachten Sie bei der Fehlerrechnung den Fehler der Ausgleichsgeraden im
Graph a bzw. g gegen J.
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2.4,

- Berechnen Sie mit Hilfe von A.16 und A.17 die theoretisch erwarteten Intensitaten
der Spektrallinien fir CO (einmal den Rechenweg vorfuhren).

- Vergleichen Sie diese mit den experimentell ermittelten Intensitaten.

2.5.

- Beschreiben Sie das Verhalten der Abstande der Spektrallinien bei steigender Ro-
tationsquantenzahl im R- bzw. P-Zweig.

- Wie kann dieses Verhalten begrindet werden?

2.6.

Uberpriifen Sie die Annahme, dass sich bei Zimmertemperatur praktisch alle CO Mo-
lektle im untersten Schwingungszustand befinden. Nutzen Sie dazu die in Nach-
schlagewerken genannten Kraftkonstanten.
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3.  Anhang
Zu A.15

Das Quadrat des Ubergangsmoments setzt sich additiv aus den Einzelbetragen in x-,
y- und z-Richtung zusammen

M2=M2Z+M?+M? (AA.1)
X y z

Betrachten wir beispielsweise den Ubergang vom Zustand J = 0 zum Zustand J = 1,
so sind aufgrund der 3fachen Entartung ( = 2J + 1) des angeregten Niveaus drei U-
bergange mdoglich :

la « 0

1b «0

1lc «O

Beispielsweise gilt fir den Ubergang 1a « 0
M, = [¥,u,%,-dr (AA.2)

Darin ist 14 die x-Komponente des permanenten Dipolmomentes zqerm.

Ist 9 der Winkel zwischen der Molekulachse und der z-Achse und ¢ der Winkel zwi-
schen der Projektion der Molektilachse auf die xy-Ebene und der x-Achse, dann ist

My = Hpery +SING - COS P (AA.3)

Die Wellenfunktionen fur den starren Rotator lauten

1
¥ = m (AA.4)

¥, = 1/isinlsl-COSgo (AA.5)
A

Far dz gilt
dr=sing-dg-de (AA.6)

Damit folgt aus AA.2

i#
\/§ perm

M, =

und somit

MZ :?’Mf::userm'

12
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Entsprechend ist bei Ubergéngen aus hoheren Quantenzustanden vorzugehen. Man
findet allgemein fir einen Ubergang aus einem Quantenzustand mit der Quantenzahl
J in einen Quantenzustand mit der Quantenzahl J + 1

»  J+1
2J +11uperm

(A.15)

M? nimmt also mit steigender Quantenzahl J langsam ab und wird fiir J — o zu
M ? = %ﬂserm
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B. Elektronen-Schwingungsspektroskopie

1. Theorie

Im vorrangehenden Versuchsteil wurde unter anderem aufgezeigt, dass Molekiile
Schwingungen ausfilhren und dass die Schwingungsenergien gequantelt sind. Be-
strahlt man nun das Molekul mit kurzwelliger Strahlung im UV/VIS Bereich, erfolgt ei-
ne elektronische Anregung. Zusatzlich werden sowohl Schwingungs- als auch Rota-
tionstibergdnge angeregt (siehe Abb. 4). Man spricht auch von einer rovibronischen
Anregung, zusammengesetzt aus den Woértern Rotations-, Vibrations- und elektro-
nischer Anregung.

elektronisch
angeregt
mitv'=0,1,2,..
undjedJ'=0,1,2,..

E=—¢lektronischer
7 Grundzust.

dg d

Abb. 4 Rotations-, Vibrations- und elektronische Niveaus

Aus Abbildung 4 ist neben den Rotations-, Vibrations- und elektronischen Niveaus
auch die in der Spektroskopie bei elektronischen Ubergangen Ubliche Symbolik er-
kennbar. Die Quantenzahlen J und v werden beim hdchsten betrachteten elektroni-
schen Zustand mit einem Strich ( ’ ) versehen und dann fur jedes energetisch tiefer-
liegende Niveau mit je einem weiteren.

Die konkrete Bezeichnung der elektronischen Zustande erfolgt mit Hilfe von Term-
symbolen (in Analogie zu Atomen). In diesem Versuch erfolgt die elektronische An-
regung ausgehend vom Singulett-Grundzustand 12; in den Triplett-Zustand °IT; .

Wahrend man bei der Lichtanregung von Atomen scharfe Spektrallinien beobachtet,
erhalt man aufgrund der rovibronischen Anregung bei Molekilen fur jeden Elektro-
nendbergang ein System von sehr vielen Schwingungs- und Rotationsiibergangen
und damit sehr breite Absorptionsbanden. Die Rotationsiibergange sind aufgrund
des geringen energetischen Abstandes der Rotationsniveaus nur bei sehr hoher Auf-
l6sung sichtbar und werden in diesem Versuch nicht naher untersucht. Es werden
somit nur vibronische Anregungen experimentell erfasst.

Im Teil A dieses Versuchs wurden nur Schwingungsibergdnge vom Schwingungs-
grundzustand in den n&chst htheren Schwingungszustand betrachtet Zur Beschrei-
bung dieser Ubergange kann das Molekil in guter Naherung durch einen linearen
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harmonischen Oszillator ersetzt werden. Bei der Betrachtung héherer Schwingungs-
zustande muss jedoch davon ausgegangen werden, dass sich die potenzielle Ener-
gie V, die zur Veranderung des Bindungsabstandes aufgebracht werden muss, nicht
aus dem HookEschen Gesetz ergibt. Bei Verkleinerung des Bindungsabstandes d
unter den Gleichgewichtsabstand do steigt V steiler an als nach dem Hookeschen
Gesetz zu erwarten ist, bei VergroRerung von d ist der Anstieg kleiner. Bei sehr gro-
Ben Abstéanden ist V sogar unabhangig von d, da das Molekil dann dissoziiert vor-
liegt (Abb. 5). Dieses Verhalten kann u.a. durch das Morse-Potential beschrieben
werden.

vV : .Hooke’'sches Gesetz

Mo_ge@otential

nh

do d

Abb. 5 Potentielle Energie V eines zweiatomigen Molekiils;
D = Dissoziationsenergie, do = Gleichgewichtsabstand

Fir das MoRsE-Potential gilt
V =D, [1-e @ %72 (B.1)

wobei die Konstante a durch
a=_|— (B.2)

gegeben ist.

De ist, wie aus Abb. 5 ersichtlich, die Differenz zwischen dem Minimum der potentiel-
len Energie und der Energie, die den ruhenden Atomen nach der Dissoziation zuzu-
schreiben ist. k ist die Kraftkonstante.

Im Fall kleiner Auslenkungen, also bei kleinen Werten fiur (d — do), geht B.1 Uber in

v =%k(d—d0 y (B.3)

d. h. in die parabelférmige Potentialkurve, die einem harmonischen Oszillator zuzu-
schreiben ist.
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Fir die Energien E eines anharmonischen Oszillators im Schwingungsquantenzu-
stand v, dessen potentielle Energie durch (B.1) gegeben ist, erhalt man durch Ldsen
der SCHRODINGER-Gleichung den Ausdruck

E =hy, [(v+£j— vy (V+£j2:| (B.4)
2) ap,\ "2

Diese Gleichung gilt fur alle elektronischen Niveaus, unabhangig davon ob es sich
um das Grund- oder ein angeregtes Niveau handelt. Dabei muss allerdings beachtet
werden, das fir v, 1 sowie D, die Werte fur den jeweils betrachteten elektronischen
Zustand verwendet werden mussen.

Aus B.4 ergibt sich fur den Abstand benachbarter Energieniveaus

2 2
AE=E, —E, :hvo—(hVO) W)

(hv0)2
= hvy —~—22(1 B.5
2D, 2D, ° 2D (+v) (B-5)

e

Mit steigender Quantenzahl v wird AE immer kleiner, die Energieniveaus riicken also
immer dichter zusammen (Abb. 4) bis eine bestimmte Quantenzahl vgiss erreicht ist
und das Molekil dissoziiert. Unter der Annahme, dass nur der unterste Schwin-
gungszustand des elektronischen Grundzustandes (v,) besetzt ist, kann bei Anre-
gung mit Licht das Molekll dann in verschiedene Schwingungszustande des elektro-
nisch angeregten Zustandes tbergehen (Abb. 4). Hierbei verlieren die Schwingungs-
auswahlregeln aus Teil A dieses Skripts an Gultigkeit, entscheidend fur die Beset-
zung der v’ — Schwingungsniveaus ist das FRANCK-CONDON-Prinzip.

Abb. 6 Grundzustand und elektronisch angeregter Zustand
eines zweiatomigen Molekadls.
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Abbildung 6 verdeutlicht zum einen die unterschiedlichen Bindungslangen zwischen
elektronischem Grund- und angeregten Zustand und zum anderen, wie sich die
Energiedifferenz zwischen v, und v, berechnen lasst.

Es gilt

=E. . -E +E, (B.6)

Vdiss < Vo V5 <V Vdiss

Die letzten beiden Terme lassen sich mit B.4 berechnen, der Wert des ersten Terms,
welcher nichts anderem als der Energie eines Ubergangs von v’ = 0 nach v’ = 5 ent-
spricht, wird dem experimentellen Spektrum entnommen. Das Niveau v’ = 5 des e-
lektronisch angeregten Zustandes wurde hier nur als Beispiel gewéhlt. Fir konkrete
Berechnungen sollte ein Ubergang gewahlt werden, welcher im Spektrum gut zu er-
kennen und zuzuordnen ist.

v'=3

v' =2 | elektron.

v' =1 »angeregt.
Zustand

v'=0

V'=2) elektron.
V' =1\ Grundzustand

V'=0

Abb. 7 Entstehung von Bandensystem bei vibronischen Ubergangen

Bei Molekilen mit grol3er Masse (z.B. |2) sind bei 50°C aul3er dem Schwingungs-
grundzustand v’ = 0 noch héhere Schwingungszustande (v’ = 1, v’ = 2) merklich be-
setzt. Man erwartet dann zusatzlich zu der bereits betrachteten Bande weitere Ban-
densysteme (auch Schwingungsprogressionen genannt, siehe Abb. 7). Diese Ban-
den werden auch als ,hot bands’ bezeichnet, da die Ubergiange aus angeregten
Schwingungsniveaus erfolgen. Die Energien fur diese Bandensysteme lassen sich
zwischen v;, und vy, ebenfalls nach B.6 berechnen, wobei statt v, das jeweilige
Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustandes verwendet wird (v, ,V,, ...).
Da sich diese Energien nur dadurch unterscheiden, dass die Ubergéange von ver-
schiedenen Schwingungszustanden des elektronischen Grundzustandes ausgehen,
lassen sich daraus die Abstande dieser Schwingungszustidnde im elektronischen

Grundzustand und damit die GroRen 1y, k und De berechnen.

17



7.1 Molekilspektroskopie — B. Elektronen-Schwingungsspektroskopie

Nach B.5 gilt

E E __=hy1-M
Vdiss <~ Vo Vdiss <~V 2 D

E. . —E. . =hy|1-2%.2
Viiss € V1 Viiss € V2 2 De (B ] 7)

Nimmt man naherungsweise an, dass hw/De << 1 ist, dann kann man aus B.7 die
Schwingungsfrequenz 1, und damit die Kraftkonstante k der Bindung bestimmen.
Prinzipiell ware es auch moglich, durch Kombination beider Gleichungen in (B.7) die
Dissoziationsenergie De zu ermitteln. Dies ist aber nur bei einem aul3erordentlich
grof3en Auflésungsvermdgen des verwendeten Spektralphotometers maglich.

Zur Bestimmung von De geht man deshalb davon aus, dass sich nach der Dissoziati-
on des Molekils eines der beiden Atome im elektronisch angeregten Zustand, das
andere im elektronischen Grundzustand befindet. Weiterhin wird folgende Modellvor-
stellung genutzt: Anstatt das Molekul elektronisch anzuregen, konnte man auch das
Molekil im elektronischen Grundzustand dissozieren lassen und dann eines der bei-
den Atome elektronisch anregen. Die dafur benétigte Anregungsenergie Eawom erhalt
man aus dem Atomspektrum von lod. Der Wert betragt 1.52 - 10™° J.

Die Dissoziationsenergie lasst sich somit wie folgt berechnen:

D= TEo " Banm =B {hvo (%_%%H e

(B.8)

Nimmt man erneut an, dass hw/De << 1 ist, dann kann De nach B.8 berechnet wer-
den.
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2. Aufgaben

Bitte bringen Sie eine Diskette (3,5, 1.44MB, HD) mit, da alle Daten in elektronischer
Form gespeichert werden.

2.1.

Messen Sie zuerst das Absorptionsspektrum von l,-Dampf bei 40 °C im Bereich von
400 bis 700 nm (Ubersichtsspektrum) und anschlieBend mit feinerer Auflésung nur in
dem Wellenlangenbereich, in dem vibronische Ubergange erfolgen.

2.2.
Zeigen Sie auf mathematischem Wege, dass sich fur kleine Auslenkungen aus dem
Morse-Potential B.1 die Formel B.3 ergibt.

2.3.
- Begruinden Sie, warum do" im allgemeinen groRer als do ist (Abb. 6).
- Gibt es auch Falle, in denen do* < do ist?

2.4,
- Ermitteln Sie aus dem gemessenen Spektrum die Bandensysteme, die zu Uber-
gangen ausgehend von v’ =0, v’ = 1 und v’ = 2 gehdren und tabellieren Sie die
Lage der Peaks mit den zugehdérigen Quantenzahlen v'.
- Bestimmen Sie durch graphisches Auftragen von AE gegen v’ nach Gleichung B.5
mittlere Werte fir De und v, des elektronisch angeregten Zustands.
- Berechnen Sie anschlielend nach B.6 die Energien Ev;,. o E, und EV&SSH;
Hinweis 1:
Die Zuordnung der Absorptionsbanden zu den verschiedenen Bandensystemen
erfolgt so, dass man von der langwelligen Absorptionsbande ausgehend, den Ab-
stand benachbarter Bandenmaxima ausmisst. Bei Banden, die zum selben Ban-
densystem gehoéren, muss dieser Abstand beim Fortschreiten zu kirzeren Wel-
lenlangen hin kontinuierlich kleiner werden.
Die eindeutige Zuordnung der Quantenzahlen v’ zu den einzelnen Peaks ist auf-
grund der Uberlagerung der 3 Bandensysteme nicht so einfach mdglich. Nutzen
Sie deshalb folgende Informationen bei der Auswertung (die angegebenen Wel-
lenlange kénnen von Versuch zu Versuch etwas variieren):
V' =27 « Vv’ =0: Peak bei 541.6 nm
V' =18 « v’ =1: Peak bei 572.1 nm
V'=12 « v’ =2: Peak bei 600.0 nm
Bestimmen Sie davon ausgehend die weiteren zu der jeweiligen Bande gehoren-
den Peaks und deren Quantenzahl v'.

Hinweis 2:
Beachten Sie bei der Fehlerrechnung den Fehler der Ausgleichsgeraden im
Graph AE gegen Vv'.
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2.5.

- Berechnen Sie anschlieRend fur den elektronischen Grundzustand néaherungsweise
die Grof3en 1y, k und De.

- Uberprufen Sie ob die Naherung hw/De << 1 bei der Berechnung von w, (B.7) ge-
rechtfertig ist.

- Vergleichen Sie weiterhin k sowie D mit dem Literaturwert.

- Zeichnen Sie mit den erhaltenen Zahlenwerten die MoRse-Potentialkurve (Abb. 5)
fur den 12; Zustand des lod-Molekdls.

2.6.

- Berechnen Sie aus 1 nach dem BoLTzmMANNSchen e-Satz, wie grol3 bei der Mess-
temperatur die Besetzungszahlen in den Zustanden v’ =0, 1, 2, ... sind.

- Vergleichen Sie diese qualitativ mit den Intensitaten der gemessenen Absorptions-
banden.
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4.  Einige Stichworte zur Vorbesprechung

- starrer Rotator

- harmonischer/anharmonischer Oszillator

- Auswabhlregeln

- Signalintensitaten

- Rotations-Schwingungs-Spektren

- FT-IR-Spektrometer, MICHELSON-Interferometer, FOURIER-Transformation
- elektronische Anregung

- Termsymbole

- FRANCK-CONDON-Prinzip

- UV/IVIS—Zweistrahlspektrometer

5.  Wichtige Hinweise zum Schreiben von Protokollen

- versehen Sie |hr Protokolle mit einem Deckblatt, auf welchem u.a. die Versuchs-
bezeichnung, die Gruppennummer und lhre Namen stehen

- Beschriften bzw. nummerieren Sie Abbildungen, Tabellen und Gleichungen
einheitlich und durchgehend.

- Jedes Symbol muss bei dessen erstmaliger Verwendung erlautert werden, z.B.: p:
Druck, T: Temperatur usw.

- Die Berechnung gesuchten Gré3en soll einmal exemplarisch fur die jeweilige
GroRRe durchgefuhrt werden, d.h. mit Zwischenschritten und Einheiten.

- Fuhren Sie eine Fehlerrechnung durch

- Vergleichen Sie berechnete Werte mit Literaturwerten (daftir verwendete Quellen
im Kapitel ,Literatur* angeben)

- Diskutieren Sie Ihre Ergebnisse

z.B. sind die Ergebnisse sinnvoll? passen sie zu den Literaturwerten? ...

- Literaturangaben werden im Text durch z.B. eckige Klammern [1] durchnumme-
riert angegeben. Am Ende des Protokolls wird ein Kapitel "Literatur" angefiigt und
dort diese detailliert aufgefthrt, z.B.

[1] M. Mickel, J. Phys. Chem. 44, 432-444 (2002)
[2] P.W. Atkins: Physikalische Chemie zweite Auflage, VCH Weinheim 1996,
S. 1030

- dem Protokoll beizulegen ist das bei der Messung erhaltene Messprotokoll
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6. Bedienungsanleitung fir das UV/VIS Spektrometer

Vorbereitung:

Verwendet wird das Spektrometer im Versuch ~Elektronen-
Schwingungsspektroskopie* zur Aufnahme eines Absorptionsspektrums von |-
Dampf. Zum einen soll ein Ubersichtsspektrum zwischen 400 und 700 nm aufge-
nommen werden, zum anderen ein Feinspektrum zwischen 500 und 650 nm, um die
Schwingungsubergéange von |, auflésen zu kénnen.

Im Referenzstrahl befindet sich eine evakuierte Kiivette, im Probenstrahl die Kuvette
mit .

Ungefahr eine Stunde bevor der Versuch beginnt, sollte das Warmebad ange-
schaltet und auf 40°C eingestellt werden. Das lod wird auf 40°C erhitzt, damit es sub-
limiert und in der Gasphase lodmolekule vorliegen.

Das Spektrometer sollte ebenfalls eingeschaltet werden. Der ,Power-Schalter” befin-
det sich vorne rechts am Geréat. Nachdem das Spektrometer eingeschaltet wurde, ini-
tialisiert es sich. Dieser Vorgang dauert einige Minuten.

Die Probenkammer sollte mit einem schwarzen Tuch abgedeckt werden, um Hinter-
grundsignal zu unterdriicken.

Messung:

Die Messung erfolgt am PC. Dieser wird gestartet und bei der Eingabeaufforderung
(C:\FLUO>) fluo eingegeben: C:\FLUO>fluo

Das Messprogramm 0offnet sich. Das Fenster mit dem Programmnamen und dem
Entwickler verschwindet, wenn man darauf klickt.

1. Unter ,Gerat" in der Menileiste wird UV/VIS Spektrometer ausgewahlt. Es offnet
sich ein Fenster, in dem das Spektrum angezeigt wird.

2. Zunachst werden alle Parameter fir die Ubersichtsmessungmessung eingegeben:
Wellenlangenbereich: 400 bis 700 nm
Schritt: 20
Spalt: 0,8
Vorschub: middle
Extinktion: kann evtl. hinterher eingegeben werden, vorgegebene Werte sind
ok

3. Auf ,Einstellen“ klicken! Der Rechner Ubertragt die eingestellten Parameter an das
Spektrometer.

4. Auf ,Start® klicken. Der Computer fragt, ob eine Initialisierung stattfinden soll.
»Nein® wahlen, da eine Initialisierung bereits nach dem Einschalten des Spektrome-
ters erfolgte.

5. Nach der Messung wird erst das Spektrum in einem nicht in Origin auslesbaren
Format von dem Programm gespeichert. Dazu wird auf ,speichern® geklickt. Es 6ffnet
sich ein Fenster:

Archiv: ,Gruppenname.dat” eintragen

Kommentar: dieses Feld kann frei bleiben
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Speicher: ,UV/VIS Aufnahmespeicher* auswahlen ........... und auf Fertig kli-
cken

6. Es wird eine Kennnummer angezeigt, die unbedingt notiert werden MUSSI!!! An-
sonsten kann man die Datei nicht mehr laden!

7. Zum Laden des Spektrums wird unter ,Bearbeiten* UV/VIS Spektrum ausgewahlt.
Es muss erst der Wellenlangenbereich eingestellt werden!
Danach auf ,F2 Laden” klicken. Es 6ffnet sich ein Fenster:
Archiv: den Dateiname eingeben
Kennnummer: notierte Kennnummer angeben
Spektrentyp: UV/VIS ........... und auf Fertig klicken
Daraufhin wird das UV/VIS Spektrum geladen.

8. Zum Datenexport als *.txt-Datei wird unter ,Projekt* Datenexport ausgewahlt. An-
gegeben wird ,Datennahme.txt®. Weiterhin muss TechPlot ausgewahlt sein.

9. Zum Speichern auf einer Diskette wird das Messprogramm FLUO geschlossen
(Unter Datei/Beenden). In der Eingabeaufforderung wird ,copy Dateiname.txt a:"
eingegeben und Enter gedriickt. War der Kopiervorgang erfolgreich, wird angezeigt,
dass eine Datei kopiert wurde.

Nach dem Ubersichtsscan wird ein Feinscan aufgenommen. Dieser dauert 20 bis 30
min. Die Durchfihrung entspricht der unter ,Messen“ angegebenen fir den Uber-
sichtsscan.
Unter Punkt 2 werden allerdings andere Parameter gewahlt, um einen kleineren Wel-
lenl&angenbereich mit einer hoheren Auflosung zu detektieren.

Wellenlangenbereich: 500 bis 650 nm

Schritt: 5

Spalt: 0,1

Vorschub: slow

Nach Beendigung der Messungen wird das Messprogramm am Computer geschlos-
sen. Der Rechner, der Monitor, das Spektrometer und das Warmebad werden aus-
geschaltet.
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7 .Bedienungsanleitung fur das IR-Spektrometer

Messungen:

Im Teil A: Rotations-Schwingunsspektroskopie des Praktikumsversuchs Molekiil-
spektroskopie wird das Rotationsschwingungsspektren von CO im infraroten Spekt-
ralbereich (4000-600 cm™) in der Gasphase aufgenommen.

Sicherheitshinweise:

! Keine reflektierenden Gegenstande in den Strahlengang des FTIRs bringen
bzw. nicht in den Strahlengang schauen (Laserstrahlung)

! Die Fenster der Kivette durfen nicht mit den Fingern beruhrt werden.

! In der Klvette darf nur das zugehérige Gas eingefullt werden.

Durchfiihrung:

Computer einschalten und Steuersoftware OMNIC E.P.S. starten

Evakuieren einer Gaskuvette:
1. Hahn vor der Pumpe schlieRen und die Pumpe einschalten
2. Gaskiuvette fur CO aus dem Trockenfach nehmen und Uber das Schraubenstiick
an die
Fullstation anschliel3en
3. Schlauchende ohne Schraubverbindung an den geschlossenen CO-Vorratskolben
anschlie3en
4. Hahn vor der Pumpe 6ffnen und anschlie3end Kivettenhahn 6ffnen
(Evakuierung Uber das Manometer beobachtbar, auf ca. 40-50 mbar)
5. Kuvettenhahn und anschliel3end Hahn vor der Pumpe schlie3en, Schlauch von
der Klvette
abschrauben

Testen der Einstellungen:
1. Evakuierte Gaskuvette in den Strahlengang einsetzten
2. Unter dem Menupunkt <Messen> Parameter auswahlen
3. Unter Messung kénnen die Auflésung und die Anzahl der Scans eingegeben wer-
den
4. Unter System kann die Geschwindigkeit variiert werden.
5. <Aufnahme Background...> unter dem Meniupunkt <Messen> starten
6. Messung ins Fenster tlbernehmen
7. Testspektren als *.cvs auf Diskette abspeichern (maximal 8 Zeichen)
8. Die Testspektren (Auszuwéhlen in der Leiste tuber dem Graphen) kbnnen nach
dem
speichern geléscht werden: Fenster <Ldschen> unter dem MenUpunkt <Bearbei-
ten>

Messen des Hintergrundspektrums:
1. Die Parameter, die ein Spektrum mit der besten Auflosung und dem hdchsten Sig-
nal/Rausch

Verhaltnis ergeben, werden fiir die Aufnahme des eigentlichen Hintergrundspekt-
rums

24



Allgemeine Informationen

Verwendet.
2. <Aufnahme Background...> unter dem Menupunkt <Messen> starten
3. Messung ins Fenster tbernehmen
4. Background als *.cvs auf Diskette abspeichern (maximal 8 Zeichen)
5. Fenster <L6schen> unter dem Mentpunkt <Bearbeiten>
6. Gaskuvette vorsichtig aus der Probenhalterung nehmen

Beflllen der Gaskuvette:
1. Schlauche wie zuvor anschliel3en
2. Hahn vor der Pumpe und anschlie3end Kivettenhahn 6ffnen
3. Nach der Evakuierung der Kivette zunachst Hahn vor der Pumpe schliel3en
4. Den Hahn des Vorratskolbens vorsichtig 6ffnen
5. Die Befillung mit CO erfolgt nur bis zu einem Druck von ca. 200 - 300 mbar
5. Kiivettenhahn schlieRen, Hahn zur Pumpe 6ffnen und CO aus den Schlauchen
absaugen,
bevor die Kivette abgenommen wird!

Messung des CO-Spektrums:
1. Beflllte Gaskivette in die Probenhalterung einsetzen
2. Es mussen die gleichen Parameter verwendet werden wie bei der Aufnahme des
Hintergrundspektrums. Das Programm zieht den Hintergrund automatisch ab.
3. <Aufnahme Probe...> unter <Messen> aufrufen (Gruppennummer und Datum als
Spektrentitel eintragen)
4. Messung ins Messfenster ibernehmen und als *.cvs abspeichern
5. Teilbereich (2300-1950 cm™) durch Ziehen der Seitenmarkierungen im unteren
Ubersichtspektrum vergroRern oder mit der Maus einen Ausschnitt markieren und
in den
ausgewahlten Bereich klicken
6. Unter <Analysieren> Bandenlage wéhlen. Das Programm gibt die Peakpositionen
an. Wird
.Ersetzen* gewahlt, kann das Spektrum mit der Beschriftung gespeichert werden.
7. <Autoskalierung> unter <Anzeige> gibt wieder den gesamten Bereich des Spekt-
rums an

Nach Beendigung der Aufnahme der IR-Spektren:

1. Kiivette evakuieren und ins Trockenfach zurtckstellen!

2. Rechner runterfahren!
3. Pumpe ausstellen!
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