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1. Einleitung

Aus den Elektronen-Schwingungsspektren eines zweiatomigen Molekdils sollen die
Dissoziationsenergie, sowie die Kraftkonstante und die Schwingungsfrequenz dieses
Molekiils im Grundzustand und im elektronisch angeregten Zustand berechnet werden. Aus

den erhaltenen Werten fir v, f und D, sollen die Morsepotentiale fur dieses Molekdil

gezeichnet werden.

Des Weiteren soll am Beispiel der Spektren einer organischen Verbindung, aufgenommen mit
verschiedenen Instrumentenparametern und Zustéanden des Molekuls (gasformig und in
Losung), eine qualitative Diskussion Gber Probleme und Starken der UV/VIS-Spektroskopie

gefiihrt werden.

2. Theorie
2.1 Struktur der Spektren

Wird ein Molekil mit elektromagnetischer Strahlung bestrahlt, so flhrt dieses in
Abhangigkeit von der Frequenz der Strahlung und des Aufbaus des Molekils zu
unterschiedlichen Prozessen im Molekul. So fiihrt elektromagnetische Strahlung im Bereich
des sichtbaren (VIS) und ultravioletten (UV) Lichts bei ihrer Absorption typischerweise zur
Elektronenanregung, d.h. ein Elektron wird aus einem Orbital in ein energetisch hohere
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gelegenes Orbital angehoben. Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten Molekile im
niedrigsten elektronischen Zustand, dem elektronischen Grundzustand. Entsprechend erfolgt

eine Anregung aus diesem Grundzustand in einen angeregten Zustand.

Zusatzlich zu dieser elektronischen Anregung kénnen auch Schwingungs- und
Rotationsanregungen erfolgen, wodurch sich die Gesamtenergie, welche ein Molekil bei der
Anregung aufnimmt, additiv nach

AEges =AE, +AE,, + AE,, 1)

ergibt.

Hierin sind:
AE,, : Elektronenanregungsenergie
AE,;, :Schwingungsanregungsenergie

AE . :Rotationsanregungsenergie

rot

und es gilt: AE,, < AE,, <AE,

rot

Nach der BorN-OPPENHEIMER-Naherung erfolgt der elektronische Ubergang dabei so schnell,
dass die Atomkerne des Molekdls in dieser Zeit ihre Position nicht andern, und somit
zunéchst die Molekilgestalt des Grundzustands beibehalten wird. Aufgrund der gednderten
Ladungsverteilung und evtl. Bindungssituation des angeregten Zustand erfolgt im Weiteren
ein Einstellen der Kernlagen auf diesen neuen Zustand: das Molekil beginnt zu schwingen
und/oder zu rotieren. Es ist dabei zu bericksichtigen, dass sowohl die Elektronen-, als auch
Schwingungs- und Rotations-Ubergiange gequantelt sind und nur diskrete Zustande
eingenommen werden konnen. Es ist also ein Absorptionsspektrum mit diskreten Linien zu

erwarten.

Die Spektren von kleineren, zwei oder mehratomigen Molekilen haben eine Struktur, die
-wenn man einmal von der Feinstruktur absieht- den Spektren der Atome &dhnlich ist. Man
spricht hier entsprechend von Bandenspektren.

Bei der Analyse kann man zwischen der Grob- und Feinstruktur unterscheiden. Die
Grobstruktur resultiert aus den Elektronen-Schwingungsiibergdngen und ist schon bei relativ
geringer spektraler Auflésung des Spektrometers nachweisbar. Typische Merkmale dieser

Spektren sind Banden mit scharfen Randern auf der einen Seite und einer nahezu
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kontinuierlichen Abnahme der Absorption nach der anderen Seite (abschattierte Banden,

Abb. 2.1). Die Struktur der Abschattung wird durch eine so genannte Fortratparabel
beschrieben (siehe hierzu z.B. Bingel, Theorie der Molekdlspektren).

Intensitat

Wellenzahlv
Abbildung 2.1:  Beispiel fur eine blau abschattierte Bande.
Die Feinstruktur eines Spektrums ist erst bei hoher Auflosung zuganglich und &uRert sich

durch eine Vielzahl diskreter Linen einer einzelnen Bande. Diese Linen schreibt man den
Anregungen in verschiedene Rotationszustéande zu (Abb. 2.2).
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Intensitat

il v

Wellenzahl

Abbildung 2.2: Hochaufgeltstes Spektrum mit Rotationsfeinstruktur und bei niedriger

spektraler Auflésung messbare Einhtllende.

Berechnen lassen sich die einzelnen Linien ausgehend von (1) nach

—E’

el

AEges = E;]es - E;es = Ee;l + E\I/ib - E\'/'ib + Er - Ell"ot (2)

ot

Hierin steht " fur den Grundzustand und ' fir den angeregten Zustand.

Auch aus Spektren, welche bei geringer spektraler Auflésung gewonnen wurden, lassen sich

eine Reihe wertvoller Informationen gewinnen. Die Schwierigkeit besteht darin, dass die Lage
des rotationsfreien Ubergangs (E,, —E,,, =0) aufgrund der Abschattierung nicht mit dem
Maximum einer gemessenen Bande Ubereinstimmt. Hier soll jedoch auf diese Feinheit

verzichtet werden und angenommen werden, dass das Maximum einer Bande dem

rotationsfreien Ubergang entspricht.

Somit kann man das in Abb. 2.3 schematisch dargestellte Termschema und die zugehérigen

Potentialkurven durch Spektrenanalyse parametrisieren.
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Abbildung 2.3:  Potentialkurven des Grundzustands (blau, oben) und eines elektronisch
angeregten Zustands (rot, unten) mit Schwingungsniveaus, jedoch ohne

Rotationsniveaus.

2.2 Analyse des Elektronenschwingungsspektrums (Grobstruktur)

In der IR-Spektroskopie kann zur Beschreibung der Ubergange das Modell des harmonischen
Oszillators in  brauchbarer N&herung verwendet werden, weil nur niedriger
Anregungszustande (v~0, 1, 2) zu betrachten sind.

Bei den im Folgenden betrachteten Elektronenschwingungstibergdngen zweiatomiger
Molekiile ist dies Naherung nicht zuldssig. Hier hat man in der Regel auch Ubergénge in
hohere Schwingungsniveaus zu betrachten. Experimentell ergibt sich, dass mit hoherer
Quantenzahl des Schwingungszustands der Abstand zum folgenden immer geringer wird. Zur
Beschreibung dieses Verhaltens kann man nun nicht mehr ein Parabelpotential verwenden,

sondern man benétigt ein Potential wie das in Abb. 2.3 gezeigt Potential des anharmonischen

Oszillators, welches auch die Dissoziation eines Molekils zu beschreiben vermag.
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Wichtigstes und im Weiteren verwandtes Potential ist das MORSE-Potential:

V(r) = D,[1-exp(-k(r -r,))f 3)

k =,27¢ |-
2D

e

g 3 (1} f
mit; Vo=|—1||—
27c )\ 1

m1m2
m, +m,
Hierin sind:

D, : Energiedifferenz V,_, —V,_

v, . Wellenzahl der Grundschwingung
r : Kern-Kern-Abstand

r,: Gleichgewichtsabstand der Kerne
c¢: Vakuumlichtgeschwindigkeit

f: Kraftkonstante der betrachteten Bindung
H: reduzierte Masse

Unter Verwendung dieses Potentials konnen mit Hilfe der SCHRODINGER-Gleichung fur dieses
rotationslose Schwingungsproblem die Energieeigenwerte berechnet werden.
Sie ergeben in Abhéngigkeit von der Schwingungsquantenzahl v zu:

E, =hevy (v41/2) - (v41/2) | V=012, vy, (42)
oder
B 2 X (2 =012,y (@)

hc

mit der Anharmonizitatskonstante x, = V[g :

e

Bertcksichtigt man diese Energieeigenwerte der Schwingung und die Potentialkurven eines
Molekiils im Grundzustand und elektronisch angeregten Zustand, so lasst sich das in Abb. 2.3

dargestellt Energieschema erstellen.
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Die Energien der moglichen, im Spektrum beobachtbaren Elektronenschwingungsiibergange

lassen sich somit ausgehend von (2) nach

AE,,.=AE, +E,—E,

e

AR, +hC17{(v‘+1/2)— et (v'+1/2)2} ©)

hcv,

—he V(;'[(V"Jrl/ 2)- D

e

(v'+1/ 2)2}

berechnen.

Das MoRse-Potential beschreibt die experimentell beobachteten Energiedifferenzen im
Rahmen dieses Versuchs ausgezeichnet, allerdings kommt es je nach untersuchter Substanz in
der Praxis zu signifikanten Abweichungen. Dies kann durch Verwendung einer allgemeineren

Gleichung an Stelle von Gl. 4b berticksichtigt werden:

ﬁ—é =V (V+1/2)= XV, (V+112) +y, v, (V+1/2) +..... v=0,12,...V .
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3. Experimentelle Aufgaben

3.1 Sicherheitsvorschriften und besondere Hinweise

Beim Fillen der Klvetten mit Jod ist aul3erste VVorsicht geboten. Grundsétzlich darf die
Kivette nur im laufenden Abzug gefullt werden, wobei Handschuhe und Schutzbrille
getragen werden mussen.

Gleiches gilt fur das Arbeiten mit Benzol.

3.2 Gerétebeschreibung

Die Grundziige der Bedienung des UV-Spektrometers werden zu Beginn des Versuchs vom
Assistenten erldutert. Informieren Sie sich jedoch uber die grundsatzliche Funktionsweise und
die physikalischen Grundlagen eines 2-Strahl-Spektrometers und (ber die prinzipiellen
Einflisse der einzelnen Geréte- und Versuchsparameter.

Informieren Sie sich insbesondere tber die Aufgabe der beiden Spalte im Monochromator.

3.3 Versuchsdurchfiihrung

Bei allen Experimenten muss sichergestellt sein, dass sich das System im Gleichgewicht
befindet. Dies gilt nicht nur fir die zu untersuchenden Proben, sondern auch fir die

Messapparatur selbst. Daher ist diese ca. 30 min. vor Beginn der Experimente einzuschalten.

Alle Spektren werden in Absorption (friiher Extinktion) aufgenommen. Dies hat den Vorteil,
dass das Messsignal entsprechend dem LAMBERT-BEERschen Gesetz der Substanzmenge
proportional ist.

Vor der ersten Messung wird ein Spektrum mit leeren, bzw. l6sungsmittelgefillten Kuvetten
aufgenommen. Dieses Spektrum wird im Weiteren von den gemessenen Spektren abgezogen

(Basislinienkorrektur), um systematische Geratefehler zu kompensieren. Diese treten auch bei

2-Strahlspektrometern in geringem Mafe auf.
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3.3.1 Benzol-Gas-Spektren

Halten Sie eine Pasteur-Pipette in den Gasraum in einer Benzolflasche und fillen Sie die
Pipette durch mehrmaliges Pumpen mit Benzolgas. AnschlieRend befullen Sie eine leere
Quarzkuvette mit dem Gas und verschliel3en es sofort nach dem Herausziehen der Pipette mit
einem Stopfen.

Setzen Sie die Kivette in die daflr vorgesehene Halterung des Spektrometers mit der
Aufschrift ,,Sample®. Eine luftgefullte Kivette dient als Referenz (Halterung ,,Reference®).
Nehmen sie nacheinander 3 Absorptionsspektren im Bereich von 220 bis 280 nm unter

Variation der spektralen Auflésung von 1 nm, 0,5 nm und 0,1 nm auf.

Aufgabe
Diskutieren Sie im Protokoll den beobachteten Effekt.

Frage: was ist der Nachteil einer Messung mit hoher spektraler Auflésung?

Nachfolgend befiillen Sie die mit Benzolgas gefiillte Kiivette mit Cyclohexan. Offnen Sie
hierzu die Kuvette nur einen Spalt weit und fiillen Sie mittels einer Pasteurpipette die Kivette
zu % mit dem Losungsmittel. Befullen Sie auch die Referenzkiivette mit Cyclohexan.
Nehmen Sie ein Spektrum mit dem gleichen Parametersatz wie fur das hochstaufgeldste

Benzolgasspektrum auf.

Aufgabe
Diskutieren Sie die Beobachtung im Protokoll. Was sind die Ursachen?
Hinweis: Es ist hier sinnvoll, alle 4 erhaltenen Spektren des Benzols in nur einem Diagramm

darzustellen, um den qualitativen Vergleich zu erleichtern.

Nach Aufnahme der Spektren entleeren Sie die Kivetten in das dafir vorgesehene

Abfallbehaltnis und trockenen sie durch Einblasen von Stickstoff.

3.3.2 Jodspektren

Geben Sie in die Probekivette einen kleinen Kristall Jod und verschlieRen Sie sie mit dem

Stopfen. Setzen Sie die Probekivette und die luftbefillte Referenzkiivette in die Halterung ein
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und heizen Sie die Kivetten mittels eines Thermostaten auf 70 °C auf. Hierdurch wird der
Partialdruck des Jods im Gasraum erhdht und somit die Absorption starker.
Nehmen Sie ein Gesamtspektrum Uber einen weiten Spektralbereich (340 nm bis 650 nm) auf

und ein hoch aufgel6stes Detailspektrum im Bereich von 650 bis 500.

3.4 Auswertung des Jodspektrums

Die Auswertung des hochaufgeldsten Elektronen-Schwingungs-Spektrum des Jods erfolgt
sofort nach der Aufnahme am Computer des Spektrometers. Die Auswertung erfolgt unter
Verwendung von MICROSOFT EXCEL und unter Hilfestellung des Assistenten.

3.4.1 Aufgabe:

Ziel der Auswertung ist es, die Morsepotentiale von Grundzustand und angeregtem Zustand
zu berechnen und in einem Diagramm darzustellen.

Entsprechend GI. 3 aus dem Jodspektrum zu ermittelnde GroRen sind somit:

Dissoziationsenergien D, und D,
Wellenzahl der Schwingsgrundfrequenzen v, und v,
Gleichgewichtsabstand der Kerne r, im angeregten Zustand

Die Elektronenanregungsenergie AE,,

Des Weiteren sollen die Dissoziationsenergie des elektronischen Grundzustands D, und die

Kraftkonstante der Jod-Jod-Bindung mit Literaturwerten verglichen werden.

3.4.2 Durchfiihrung:

Zunachst ist es notwendig, die beobachteten Ubergange Bandensystemen zuzuordnen. Jedem
Bandensystem kann eine Schwingungsquantenzahl v** im elektronischen Grundzustand
zugeordnet werden. Mittels des verwendeten Spektrometers sind nicht mehr als 3
Bandensysteme identifizierbar.
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Die einzelnen Peaks innerhalb eines Bandensystems riihren von der Anregung in verschiedene

Schwingszustande des elektronisch angeregten Zustands mit unterschiedlichem v' her.

Die Zuordnung von Schwingungsquantenzahlen zu den einzelnen Ubergéngen ist dann
maoglich, wenn mindestens fiir einen Ubergang v" und v' bekannt sind. Firr den Ubergang von
v"=0 auf v'=14 liegt die Wellenléange des Peakmaximums bei ca. 578 nm.

Identifizieren Sie alle weiteren Peakmaxima und ordnen Sie sie Bandensystemen und
Quantenzahlen zu, wobei zu bericksichtigen ist, dass nur flr das Bandensystem mit v'=0 eine
richtige Zuordnung von Beginn an moglich ist.

Ordnen sie dem Bandensystem mit den energiearmsten Ubergangen die hochste Quantenzahl

v'=2 zu.

Die weitere Auswertung und die Zuordnung der Quantenzahlen v' zu den Bandensystemen
mit v'=1 und v"=2 erfolgt unter Unterstiitzung durch die Assistenz und basiert auf folgender

Uberlegung:

Entsprechend GI. 5 lasst sich die Energie der gemessenen Ubergange innerhalb eines
Bandensystems als Polynom 2. Grades darstellen

— —'\2
AE,., =AE, —hcvg| (v'+1/2)- TSP (V'1/2) |+ hci(vi+1/ 2)—M(v'+1/ 2)
X b —
AE,., =a+bx+cx? (6)

Die Variable x ist hierin nicht die Schingungsquantenzahl des elektronisch angeregten
Zustands V' selbst, sondern v'+1/2!

Durch eine Auftragung der Wellenzahl der Uberginge des Bandensystems mit v"'=0 gegen
(v'+1/2) und unter Verwendung einer ,,Trendlinie“ vom Typ ,,Polynom 2. Grades“ sind a, b

und ¢ bestimmbar. Aus b ergibt sich direkt i, und aus c kann D, berechnet werden.

Die Wellenzahl der Schwingsgrundfrequenzen v, des elektronischen Grundzustands ergibt

sich aus der Differenz der Energien der Anregung mit v'=0 und v"=1 in den gleichen
Schwingungszustands des elektronisch angeregten Zustands v':
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AAE, .o =—hcV, (0+1/2)—hcv.9 (0+1/2) |-=hci, (1+1/2)—h°V9 (1+1/2)
v 4D, 4D,
—"\2 —"\2
— ey 2y () L, popn 3 (hCV) 9
2 4D, 4 2 4D, 4 (7)

—"\2

i - MeVo)”
2D,

zhCVJ

Die Naherung des letzten Schritts ist angebracht, da die Dissoziationsenergie D, um ein

vielfaches hoher ist als die Energie der Schwingungsgrundfrequenz.

Um diese Energiedifferenzen bilden zu kénnen, ist es notwendig, den gemessenen
Ubergéangen des Bandensystems mit v"'=1 die richtigen Quantenzahlen zuzuordnen. Dies
erfolgt durch Variation der Quantenzahlen fir dieses Bandensystem in der
Tabellenkalkulation (wird vom Assistenten erldutert).

In der Auftragung der Wellenzahl der Ubergénge der Bandensystem mit v'=0 und v"=1 gegen

(v'+1/2) ergeben sich bei richtiger Zuordnung der Quantenzahlen zwei parallel zueinander

liegende Kurven, deren Abstand zueinander v, entspricht. Berechnen Sie v, aus dem

Mittelwert aller zur Verfiigung stehenden Differenzen.

Verfahren Sie mit dem Bandensystem fur v'=2 ebenso und stellen Sie den oben erwéhnten

Graphen mit den zugehdrigen polynomischen Trendlinien im Protokoll dar.

Die fir die Erstellung des Morsepotential-Diagramms notwendige Elektronenanregungs-
energie AE, kann aus a unter Verwendung der oben aufgefuhrten Néherung berechnet

werden.

Die Dissoziationsenergie D, kann wegen der zu geringen Zahl an Bandensystemen nicht wie
D, direkt berechnet werden, sondern muss unter Zuhilfenahme von Daten aus

Atomabsorptionsspektren bestimmt werden:

12



TU Clausthal
Institut fur Physikalische Chemie 6. UV/Vis Spektroskopie Stand 09/14
Praktikum Teil C und D

Fur ein zweiatomiges Molekul aus gleichen Atomen geht man von der Annahme aus, dass
sich nach der Dissoziation eines elektronisch Angeregten Molekiils ein Atom im elektronisch
angeregten Zustand befindet und das andere im elektronischen Grundzustand.

Anstatt das Molekdl elektronisch anzuregen, konnte man den gleichen Endzustand auch
dadurch erreichen, dass zunéchst im elektronischen Grundzustand des Molekils dieses
dissoziiert wird und nachfolgend eines der Atome elektronisch angeregt wird. Fur diesen

letzten Schritt wird die Atomanregungsenergie AE, . benotigt.

Atom

Man erhélt dann fur D,

D; = AEeI + De _AEAtom (8)

Der noch fehlende Gleichgewichtsabstand des Jods im elektronisch angeregten Zustand
errechnet sich unter Bertcksichtigung der Besetzungswahrscheinlichkeit der verschiedenen
Schwingungszustande des elektronischen Grundzustands und unter Berucksichtigung des
FRANK-CONDON-Prinzips:

Auch bei der gegebenen Messtemperatur ist der am stérksten besetzte Schwingungszustand
im elektronischen Grundzustand der Schwingungsgrundzustand mit v'=0. Betrachtet man die
zu diesem Zustand gehdérende Wellenfunktion, bzw. deren Quadrat, so erkennt man, dass der

wahrscheinlichste Abstand, in dem sich das Molekil befindet der lhnen gegebene
Gleichgewichtsabstand r, ist. Aus diesem Zustand heraus wird somit am wahrscheinlichsten

angeregt werden.

Die Anregung erfolgt entsprechend dem FRANK-CONDON-Prinzip so schnell, dass sich der
Bindungsabstand zun&chst nicht &ndert. Unter der Annahme, dass der wahrscheinlichste
Ubergang (groBter FRANK-CONDON-Faktor) vom Schwingungsgrundzustand in einen
elektronisch angeregten Zustand mit einer Schwingungsquantenzahl v' > 0 erfolgt, kann man
voraussetzen, dass der beim Absorptionsmaximum des Spektrums erreichte
Schwingungszustand  seine  hochste  Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Rand  der

Potentialkurve aufweist. Der Kern-Kern-Abstand r' an dieser Stelle der Potentialkurve ist

gleich dem Gleichgewichtsabstand r, des Grundzustands.
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Die Energiebetrag AE ., dieses wahrscheinlichsten Ubergangs kann aus der Wellenlange des

Absorptionsmaximums berechnet werden und unter Verwendung von GI. 3 flr das Morse-

Potential der Gleichgewichtsabstand im angeregten Zustand:

AE, ., =AE, —hcv, _%— ?gg’ | +V(r,)
_ AE, —hc, % - ng |+ oip-ewl ke —)F @

Umformen von Gl. 9 nach r, liefert zwei Werte fur diesen Gleichgewichtsabstand (Anregung

in den linken oder rechten Ast der Potentialkurve) von denen der Wert mit einem grof3eren

Wert firr,als r, der einzig sinnvolle ist, da es durch die Anregung des Jods ein Elektron von

einem bindenden Molekilorbital in ein nicht-bindendes Orbital zu einer Bindungsaufweitung
und somit zu einer VergrolRerung des Bindungsabstands kommt.
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