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1 Theorie
1.1 Makroskopische Betrachtung (Lambert-Beer-Gesetz)

Generell kann man elektronisch nur Schwingungen anregen bei denen sich das
Dipolmoment andert.

I ,
= e—cl (Lambert-Beer-Gesetz)

0
Makroskopisch kann man dieses Gesetz benutzen, um die Absorption von Licht

in Materie zu berechnen. Man kann es leicht wie folgt herleiten:
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Die einzige Annahme fiir die Herleitung war % = const - I, welche in der Natur

oft vorkommt, und sich mit den Experimenten deckt.

1.2 Quantenphysikalische Betrachtung
1.2.1 Dipole

Eine quantenmechanische Absorption setzt mindestens ein Dipolmoment vor-
raus. Ohne ein solches ist keinerlei Wechselwirkung mit elektromagnetischen
Wellen moglich. Ein Molekiil kann durch mehrere Anregungen sein Dipolmo-
ment dndern. Beispielsweise:

e Rotation
e Schwingung

Die Rotation setzt jedoch vorraus, dass das Molekiil ansich bereits ein Dipol ist.
Bei der Schwingung ist dies anders. Ein schwingendes zweiatomiges Molekiil
kann durch die Veranderung des Schwingungszustands den Kernabstand verdandern
und damit den Ladungsschwerpunkt verschieben. Dies induziert immer eine
Anderung des Dipolmoments. Daher kénnen auch unpolare Molekiile, wie
das hier vermessene I>-Molekiil durch Schwingung elektromagnetisch Wechsel-
wirken. Auflerdem ist ein Is-Molekiil relativ schwer, das Tragheitsmoment der
Rotation ist also hoch. Die Rotationsbanden riicken so eng zusammen, dass man
sie mit dem verwendeten Spektrometer einfach nicht mehr vermessen konnte.
Deshalb beschrinken wir uns hier ausschliesslich auf die Schwingungszusténde.



1.2.2 Statistik

Es gibt noch eine weitere Vorraussetzung fiir die Absorption: Um Teilchen von
E4 nach E. anzuheben muss eine zunéchst iiberhaupt eine grole Menge an
Teilchen im Zustand E, vorliegen. Fiir diese einfachen Prozesse bei hohen Tem-
peraturen bietet sich immer ein Riickgriff auf die thermodynamische Statistik
und damit auf die Boltzmannverteilung an:

By
N; x N -eF'T (Boltzmann-Verteilung)

Auf ein Ensemble angewendet und durch die Gesamtzahl geteilt ergeben sich
folgende Gleichungen:

Ni 1 —€;
fi—ﬁ—g—ggeXp (kT) (2)

Mit Z der Zustandssumme, die fiir Rotation oder Vibration jeweils unterschiedlich
aussieht. Fiir die Vibration ergibt sie sich wie folgt:
—hcr
g XP (%7) 3
vib — —heb ( )
1 —exp (F#)

Die Rotation wird hier nicht angefiihrt, da sie, wie bereits erwahnt, mit unseren
Methoden nicht vermessen werden kann und daher die Auswertung nicht notig
ist. Was fiir unsere Statistik noch fehlt, ist der Energieeigenwert, der sich wie
folgt ergibt. Man setzt hierzu die Formel fiir 7 (v) in die €; Formel ein:

2
1 1
¢i = hei(v") = he [ﬁé’ (v” + 2) —Uxe <v” + 2)

1.3 Franck-Condon-Prinzip

Da die Geschwindigkeiten der elektronischen Anregung viel groBer (1075 <
10~ 13s) sind, als eine Kernschwingungsperiode, dndert sich der Kernabstand
wahrend der Anregung praktisch nicht. Daher kann man eine Anregung als
eine vertikale Linie zwischen den Zustdnden einzeichnen. Daher sind Anregun-
gen bevorzugt, wo sich die Amplitudenquadrate bei gleichem Kernabstand am
besten iiberlappen. (Siehe Fig. 1).

(4)

1.4 Morse-Potential

Das Morsepotential ist eine Naherung fiir die anharmonische Oszillation zweiatomiger
Molekiile. Die Formel dafiir lautet:

E(Ar) = D[1 — exp(—aAr)]® (Morse-Potential)

Mit: Ar = r —rg wobei r der Kernabstand und rg der Gleichgewichtsabstand
ist. D, ist die Dissoziationsenergie und « ein Maf fiir die Kriimmung der Kurve
sowie die Energieeigenwerte.
Damit, und mit dem Franck-Condon-Prinzip, ergibt sich fiir die Anregungsfre-
quenzen folgende Gleichung;:

1 1\? 1 1\?
Dv/m// = 0¢ + ﬂé ('U/ -+ 2) — ﬁéxlel ('U/ -+ 2) -+ Dé/ ('UI/ + 2) + l?élxle (’Ul + 2>
(5)



Figure 1: Anregung nach dem Franck-Condon-Prinzip

Aufgrund der hohen Masse des Jod-Molekiils und der schwachen Bindung muss
man hier beachten, dass bei Raumtemperatur nicht nur v = 0 besetzt ist,
sondern auch noch v"” =1 und v"” = 2. Zu welchen Teilen genau werden wir in
der Auswertung mithilfe der Statistik kléren.



2

Zielsetzung

Hier noch einmal die Arbeitsanweisungen, welche auch im Skript zu finden sind,
zusammengefasst:

1.
2.

10.

11.

Erstellung einer Deslandres-Tafel

Berechnung der Gleichgewichtsschwingungsfrequenzen 7/ und 7/ und der
Anharmonizitatskonstanten x., und y/

Berechnung der Dissoziationsenergie D) des I im Zustand B
Berechnung von D{ im Zustand X

Berechnung der harmonischen Kraftkonstanten f’ und f” des I, im an-
geregten Zustand B sowie im nichtangeregten Zustand X

Berechnung der Morsepotentialfunktion der Zustdnde B und X im Interval
—0.4A < Ar <2.5A

Berechnung der Lage der Schwingungsniveaus v’ = 0, 1, 2 und v’ =
0, 1, 2, 10, 20, 30, 40

Grafische Bestimmung des Abstands der Potentialkurven

Ableitung der Lage der Potentialkurven anhand der Bandenintensitéten
der Ubergénge v’ =0 — v’

Bestimmung des Bindungsabstandes 7/ im elektronisch angeregten Zus-
tand

Berechnung der prozentualen Besetzungszahlen der Schwingungszustande
v'=0,1, 2



3 Auswertung

Mit einem UV /VIS-Spektrometer wurde das Absorptionsspektrum von gasférmigem
Tod aufgenommen. Die Messkiivette wurde dazu auf etwa 40C gebracht, um
einen héheren Anteil des Iods zu sublimieren. AnschlieSend wurde die Absorp-
tion im Wellenldngenbereich von 500 nm bis 650nm aufgenommen. Zur Auswer-
tung wurden die Peaks aus der Tabelle im Anhang ihren jeweiligen Anregungen
zugeordnet. Dies wurde wie folgt durchgefiihrt:

Zunéachst wurden alle Wellenldngen A\ in Wellenzahlen 7 umgerechnet. An-
schlieffend wurden charakteristische Peaks fiir Anregungen aus den Grundniveaus
heraus gesucht. Diesen wurde mithilfe von Literaturwerten anschliefend der
passende angeregte Zustand zugewiesen. Von diesen “Kopfen” aus wurde nun
nach rechts und links durchnummeriert. Aus den Wellenzahlen der Peaks wurde
anschliefend die DeLandres Tabelle erstellt.



3.1 DesLandres Tabelle

Deslandres Tabelle

8-
g-
10-
1-
12-
13-
14-
15-
16-
17-
18-
19-
20 -
21-
22-
23-
24-
25-
26 -
27 -
28 -

17318
17418
17518
17614
17710
17802
17894
17984
18072
18157
18240
18321

1

17205
17303
17400
17496
17589
17682
17770
17858
17943
18027
18109
18188
18267
18342

16575
16681
16787
16891
16892

100
100
96
96
92
92
90
88
85
83
81

1

98
97
96
93
93
88
88
85
84
82
79
79
75

Figure 2: DesLandres Tabelle

106
106
104
101



v’+1 | Ay | v4+1 | Ap
11 106 | 19 92.5
12 106 | 20 89
13 104 | 21 88
14 101 | 22 85
15 99 23 83.5
16 96.5 | 24 81.5
17 96 25 79
18 92.5 | 26 79
27 75

Table 1: Finaler Datensatz fiir lineare Regression

3.2 Birge-Sponer-Plot

Aus dieser Tabelle kann nun ein Birge-Sponer-Plot erstellt werden, indem man
die Differenzen der Wellenzahlen gegen die Anregungsschwingungszustande auf-
tragt. Normalerweise konnte man fiir jeden der drei Grundzustéinde eine lineare
Regression durchfithren. Dies ist hier aber nicht sinnvoll, da aus der Theorie
folgt, dass die Geradengleichungen identisch wéren. Daher bietet es sich an,
die Differenzen zu mitteln und eine Regression mit dem daraus resultierenden
groflen Datensatz durchzufiihren. Die Regression wird dadurch genauer, und die
Fehlerabschatzung durch die Least-Squares-Methode besser. Der finale Daten-
satz mit dem Regression durchgefithrt wurde, findet sich in Tabelle 1(s. S. 8).
Die grafische Auftragung der Messwerte und der Regressionsgeraden findet sich
in Figure 3(s. S. 18).

3.3 Bestimmung von 7.’ und Y/

Die lineare Regression mit GNUPlot liefert fiir f(x) = a-x + b einen sehr guten
Parametersatz, welcher in Tabelle 2 zu finden ist.

Variable | Wert Sabs | Srei
a -1.962 0.039 | 1.97
b 128.661 | 0.76 0.6

Table 2: Finaler Regressionsparametersatz aus GNUPlot

Damit ergibt sich 7,” direkt mit statistischen Fehlern aus dem Achsenabschnitt
PALE

v.' = (128.66 + 0.76) cm ™" (6)

Fiir die Berechnung von y/, ergibt sich:

a
X, = 5= 0.00762 (7)

s Ve

Die Fehler fiir diesen Wert lassen sich mit der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung
ermitteln:



Y 2
Sx = Z (gxl . sm> (GauB’sches Fehlerfortpflanzungsgesetz)

Wendet man dies auf Gleichung 7 an, so erhalt man:

2 2
Sq a- sy,
= /(=2 <) =0.00023 8
Sx. \/(2'%/) +(4'l7@2> (8)

Damit ergibt sich die gesamte Suszeptibilitat zu:

X, = 0.00762 £ 0.00023 (Suszeptibilitit)

3.4 Bestimmung von 7,” und \”

Hierzu braucht man die Differenz der Spalten in den einzelnen Zeilen der Des-
landrestabelle (s. Fig. 2 auf S. 7). Errechnet man alle moglichen Werte und
mittelt diese, so erhélt man folgendes Ergebnis:

Ay = 2135
T (9)
AI/1*}2 =213

Nun folgt aus dem Skript:
~1 ~1 ~
AV = V’Ul+1,7j// — Vv/+1’,ull+1
= ZN/U/,U// — 17@/71)//4'_1 (10)
=B =2 A )

Setzt man nun v’ = 0,1 in Gleichung 10 ein, ergibt sich folgendes lineares
Gleichungssystem:

Ay = 0 — 20X = 2135 (11)
Ay = 0 — 20"\ = 213 (12)

Das sind zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, aus diesem Grund kann das
System sofort gelost werden zu:

7' =2 Airg_y1 — AD_yg = 214 em ™! (13)

1 Aﬁlﬁg
"= = 0.0622 14
Xe =3 T g 006 (14)

Den Fehler kann man abermals mit dem Gaufy’schen Fehlerfortpflanzungsge-
setz bestimmen. Da fiir Av;_,o nur ein Wert vorliegt, kann hier keine Stan-
dartabweichung berechnet werden. Fir Apg_,; liegt die Standartabweichung
bei sap,_,, = 0.97. Nach Gaufl ergibt sich folgender Fehler:

sor =\ (2 sa5,,,)2 =2 cm™! (15)
Aby o\’
leel = (16 - ﬂgQ =0.01 (16)
Damit ergeben sich die Endergebnisse zu:
7 =(214+2) em™* (17)
XY =0.06 £ 0.07 (18)



3.5 Bestimmung von D
3.5.1 Graphisch

Da die Dissoziationsenergie Dj, der Fléche unter dem Birge-Sponer-Plot entspricht,
kann man sie einfach durch Integration der Regressionsgeraden erhalten. Eine
komplizierte Summation wie im Skript vorgeschlagen ist hierzu nicht notig:

flz)=a-z+b
:>/:>
F(x):%a~x2+b-x (19)

= [Auswerten| =
Dy=[05 a2 +b-a]j™=°
D}, = 4218.86

Der Fehler darauf ist hierbei gegeben durch die Gaufifehlerfortpflanzung auf den
Endwert der Stammfunktion:

spy, =/ (- 5a)? + 57 = 2.6 cm™ " (mit & = 65.5) (20)
Damit ergibt sich die graphisch bestimmte Dissoziationskonstante zu:

D} = (4219 £ 3) em™* (21)

3.5.2 Rechnerisch

Die andere Methode die Dissoziationsenergie D{) zu bestimmen ist die folgende.
Man benutzt Gleichung 10 um sie einer “Quasigrenzwertbetrachtung” zu un-
terziehen. Setzt man in diese Gleichung v/ = n ein, so dass von v" =n — 1 zu
v’ = n das Molekiil dissoziiert, dann muss AP’ = 0 gelten! Daraus folgt:

0=70,-2-7x,(n+1) (22)

Die gesamte Dissoziationsenergie D ist also gegeben durch die Energiedifferenz
zwischen dem tiefsten angeregten Zustand und dem dissoziierten Zustand. Dies
lasst sich wie folgt schreiben:

Dy =E!, —E)=vn—v.x.n*—vx'.n (23)

Setzt man dieses Ergebnis in Gleichung 22 ein, ergibt sich:

4§

Dy = -¢(x,t —2) =4167.9 cm™! (24)

4
Der Fehler lasst sich hier wie folgt durch Gauf’sche Fehlerfortpflanzung ermit-
teln:

_ 2
-1 2 Ve 1 -1
Spéz\/[O.QE)-(XIe —2)-8;,(;] + Z'(rxg—Q)'SXé = 216.4 cm
(25)
Damit ergibt sich die rechnerische Dissoziationskonstante zu:
D} = (4168 + 216) cm ™" (26)

10



3.6 Bestimmung der Grundzustandsdissoziationsenergie D{

Zur Bestimmung der Grundzustandsdissoziationsenergie D{j macht man sich zu
Nutze, dass die Konvergenzgrenze E* = D{ + Iy ¢ ist. Dp ¢ lésst sich aus jeder
Bande der ersten Serie der Deslandres-Tafel wie folgt bestimmen:

D00 = o — (B!, — EY) (27)

Daraus folgt:
~/ ~0 ]
B* = Dj+ Tiyo = 740" +0.5) + 7 (v +0.5)2 + 22 — ZXe
Diese E* konnen nun fiir jede Bande bestimmt und ausgerechnet werden. Dies
wurde in Tabelle 3 (s. S. 11) durchgefiihrt. Als Fehler wird hier die Standartab-
weichung dem Gaufifehler vorgezogen, da die Population ausreichend méchtig
ist und die Gauffehler der eingehenden Groflen teilweise ungenau sind.

(28)

v Vy’ 0 E*

14 17318 | 19940
15 17418 | 19940
16 17518 | 19943
17 17614 | 19944
18 17710 | 19946
19 17802 | 19947
20 17894 | 19949
21 17984 | 19951
22 18072 | 19954
23 18157 | 19955
24 18240 | 19957
25 18321 | 19958
Mittelwert: 19949
Stdabw: 6.3

Table 3: Energietabelle

Die Konvergenzgrenze ergibt sich also zu:
Ex = (19949 + 6.3) cm ™! (29)
Nun kann man direkt Dj berechnen:
Dy = E* — E(A%)
E(I*) = 7599¢m™* (30)

= (12350 +6.3) cm ™!

3.7 Die Kraftkonstanten [’ und f”

Fiir den harmonischen Oszillator gilt folgender Zusammenhang:

1
Vharm = 27_rc\/z (31)

11



Nun trifft man die Ndherung, dass das Molekiil sich wie ein harmonischer Os-
zillator verhélt. Dies verandert die Formel zu:

; _w?
2w\ p (32)

=
f=4n?cop
Mit p der reduzierten Masse von Tod:

2
mi - Mo my mr _95
= = =—=6345u=1.05-10 k 33
a mi1 + mo 2mrg 2 “ g (33)

Damit ergeben sich die Kraftkonstanten zu:
f=618-107" (34)

f’=171-10"° (35)

Il=3=

Die Fehler darauf lassen sich wieder durch Gauf’sche Fehlerfortpflanzung ermit-

teln:
N

Sf//f// = 87'('202/1/ Sﬁé/ﬂg = (4 . 1078/2 . 1078) E (36)
Damit kann man f’ und f” final angeben als:
N
f'=(618+04)-1077 — (37)
N
f"=(1.714002)-107° — (38)
m

3.8 Die Morse-Potentialfunktionen

Die Verlauf der potentiellen Energie zweiatomiger Molekiile, wie etwa Iy, wird
naherungsweise durch das Morse-Potential beschrieben:

E = D.[1 — exp(—aAr)]? (39)

3.8.1 Bestimmung von D., D/, ¢/ und "

D, ist hierbei die Dissoziationsenergie, bezogen auf das Minimum der Poten-
tialkurve. Diese liegt bei Ey héher als Dy. Man kann sie mit folgender Gleichung
bestimmen:

1. 1.
De = -DO + 5”@ - ZVeXe (40)

Die Fehler werden erneut durch Gaufifehler ermittelt:

. = \/ (- ts] + [hrs] (4)

Fiir die o/ und o” Konstanten gilt:

a=0.12177 - i, - \/D7~ 108 em 1 (42)

12




Der Fehler ergibt sich hier zu:

2 2
5o — \/{1,2177. 107m 52+ [6.0886 1067 p1 - ( Di ‘Dg)l] 5D,

(43)
Damit ergeben sich diese zu:
D, = (4232 + 211) em™*
D! = (12453 + 465) cm ™
1 (44)
o' = (1.918 £ 0.204) cm™
o = (1.860 & 0.322) cm™*
3.8.2 Die Lage der Schwingungsniveaus
Mit folgender Formel wurde Tabelle 4 erstellt:
. - 1 N 1.,
D(v) = De(v + 5) — UeXe(v+ 5) (45)
VI E[em™ ] sg[em ™[ v’ [E[em™ ] sg [em™]]
0 | 64.1 2.0 0 103.3 3.5
1 | 190.8 6.0 1 290.6 9.7
2 | 3155 10.0 2 452.3 15.2
10 | 1242 40
20 | 2226 70
30 | 3012 95
40 | 3602 113

Table 4: Lage der Schwingungsniveaus

3.8.3 Abstand der Potentialkurven

Mit E(v’=0) kann der Abstand zwischen den Minima o, der Potentialkurven
des angeregten und des nichtangeregten Zustands berechnet werden.

1 1
Oc =Dy o— ULV + 5) + 0, xL(v + 5) + E@" =0) (46)

Der Fehler dazu:

So. = \/ (8 B0 =02+ [+ D+ (v 1)22-52, 171 (v + 1)?12-52 (47)

Xe

Das Ergebnis zeigt Tabelle 5.
Die Fehler werden hier der Statistik entnommen, welche der Gaufortpflanzung
vorgezogen wird. Damit ergibt sich die Differenz zu:

0. = (15388 £132) cm™* (48)

13



v o
14 | 17318 15570
15 | 17418 15543
16 | 17518 15515
17 | 17614 15483
18 | 17710 15452
19 | 17802 15416
20 | 17894 15381
21 | 17984 15343
22 | 18072 15303
23 | 18157 15261
24 | 18240 15216
25 | 18321 15169
MW: 15388
StdAbw: | 132

Table 5: Abstand der Minima

3.8.4 Die Morsefunktion
Die Morsepotentialfunktion ist gegeben durch:
E(Ar) = D.[1 — exp(—a - Ar)]? (49)

Fiir den elektronisch nicht angeregten Zustand haben wir bereits alle Param-
eter. Fiir den angeregten Zustand benotigen wir noch .. Dieser lasst sich
durch das Franck-Condon-Prinzip abschétzen. Dieses besagt, dass wir nur die
Elektronenverschiebung beriicksichtigen miissen. Mit dem Absorbanzmaximum
(v =0 — v =27) kann E] .. berechnet werden. Die Energie kann man mit

der Formel 45 zu E! .. = (2796.7 +-88) cm ™! ermittelt werden. Nun kann man
die Morse-Gleichung nach Ar umstellen:
1 E!
Ar=——1In |1+ /-2 ) =-0310 A (50)
o ( De )

Der Fehler ergibt sich nach Gauf} zu:

-1
1 - E!
sar=(|—1/2a71 o/ <1+ maX> 5%

ElL.. °
D

) o\ 2 (51)
+ [1/2E o™t D.~? <1+ ma") 53,2

E! €

max

e

=0.04
Nun kann man r., wie folgt berechnen:
=1+ |Ar| = (2.97 £ 0.04) A (52)

Nun sind alle Parameter fiir das Morsepotential bekannt, und man kann die
Funktionen plotten. Das Ergebnis ist in Fig. 4 auf Seite 19 dargestellt.

14



3.9 Die Besetzungszahlen

Da dieses System der Maxwell-Boltzmann-Verteilung gehorcht, kann man mit
ihr die Besetzungszahlen der Schwingungszustinde berechnen. Dies wird fiir
v =0, 1, 2 durchgefiithrt. Hier gilt fir das Besetzungsverhéltnis f;:

fiNZgJeXp(k:T> (53)

7 ist hier unsere Zustandssumme. Fir die Vibration kann man die Zustandssumme
wie folgt angeben:

—hcv
exp
Zyip = #;Thz,; (54)
1 —exp (57)
Nun muss man noch den Energieeigenwert €; bestimmen:
1 1\?
€; = hev(v") = he lﬁé’ <v” + 2) — XY <v" + 2> (55)

Damit ergeben sich die Besetzungszahlen, wie in Tabelle 6 angegeben.

v? | E (v?) [em™] | f; proz. Besetzung
0 106.95 0.635 | 63.5
1 319.64 0.235 | 23.5
2 530.78 0.088 | 8.8

Table 6: Auswertung der Statistik
Die Besetzung der hoheren Zustéande ist durch die schwache I-I-Bindung und der

grofien Masse des Tods moglich. Der Grundzustand ist mit 63.5% am deutlich
starksten besetzt, v” = 1 ist mit 23.5% ebenfalls stark besetzt.

15



4 Diskussion

Hier soll versucht werden unsere Ergebnisse mit denen der Literatur zu verglei-
chen. Die Ergebnisse nebst Literaturwerten sind in Tabelle 7 auf Seite 16
aufgelistet. Unsere Auswertungsergebnisse liegen problemlos in der gleichen
Groflenordnung wie die Literaturwerte. Noch dazu liegen viele innerhalb von
ein oder zwei Standartabweichungen. Im Grofien und Ganzen scheinen die Mess-
werte also in Ordnung zu sein, auch wenn sie stellenweise ein wenig mehr, als
ihren doppelten Fehler abweichen.

Grofle exp. Wert McNaugt | Herzberg
7/ Jem™] 128.7+0.8 132.11 128
77 [ Jem™1] 214+ 2 213.4

X, 0.00762 4 0.0003

X7 0.06 + 0.07 3.7
D{ / [em™1] 4219 + 3 4046

DY / [em™1] 12350 £ 7 12244

7/ IN/m] 62+ 4 65

7/ [N/m] 171 +£2 170

D’/ [em™1] 4323 + 211 4112

D7 [ [em™1] 12453 + 465 12244

108 / fem~1] | 1.9814+0.2 1.844

108 / [em™1] | 1.86 + 0.4

o / [em™1] 15388 + 132 15730

[ [A] 2.97 +0.04 2.971

Table 7: Vergleich der Messwerte mit Literaturwerten

16
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6 Anhang

1. Original Messwerte: Peakliste

2. Original Messwerte: Vier Plots des Absorptionsspektrums
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Figure 3: Birge-Sponer-Plot
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Figure 4: Plot der Morsefunktionen
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