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A7: Optische Messungen am OH-Radikal

1. Ubersicht zum Thema und Zusammenfassung der Ziele

OH-Radikale gehéren zu den haufig beobachteten instabilen Teilchen. Als Produkt der
Wasserzersetzung und als Zwischenprodukt chemischer Elementarreaktionen spielen sie
eine groBe Rolle in der Ozonosphére, in elektrischen Entladungen, in Flammen, bei pho-
tolytischen und radiolytischen Prozessen. Das OH-Radikal ist eines der ersten Molekiile,
dessen Spektrum gemessen und erklart worden ist.

Das Spektrum ist relativ einfach, und die Messung soll exemplarisch die Analyse eines
Emissionsspektrums verdeutlichen. Mit Hilfe der zitierten Literatur kdnnen Sie lernen, wie
aus solchen Messungen die physikalischen Daten eines Molekulls gewonnen werden kén-
nen.

2. Theoretische Grundlagen [1....6]

Die Grundlagen der Molekdilphysik sollten aus den Vorlesungen bekannt sein. Vertiefen
Sie lhr Wissen zu folgenden Stichworten:

e Born-Oppenheimer-Naherung

Rotations- und Vibrationsenergien zweiatomiger Molekiile'

Kopplung von Rotation und Schwingung

Kopplung von Rotation und Elektronenbewegung (A-Verdopplung)

Kopplung von Rotation und Elektronenspin (Hundsche Kopplungsfélle a und b)!
Auswahlregeln?

Rotationsstruktur der Emissionsbanden

Spezielle Angaben zum OH-Radikal finden Sie in [6].

Fir den Ubergang A2x -X2mZ ergibt sich fiir die Hauptzweige folgendes Termschema:
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Dieses Bild sollten Sie verstehen und interpretieren kénnen!
(NB. Nicht alle Autoren benutzen die gleiche Nomenklatur. Bei diesem Versuch wird die von [6] benutzt.)

1 Die unterstrichenen Themenkreise miissen zu Versuchsbeginn beherrscht werden, die Ubrigen sollten Sie
bei der Nachbesprechung diskutieren kénnen.
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3. Funktionsweise der benutzten Gerate

Machen Sie sich mit der Funktionsweise der folgenden Gerate vertraut:
Hg-Spektrallampe und Vorschaltgerat
Drehschieberpumpe
Pirani-Manometer

Nadelventil

Magnetron-Mikrowellengenerator Microtherm 200, 2.45 GHz
mit Resonator 216 L (EMS)

0.5 m-Monochromator (Jarrell Ash)
Photomultiplier 1P 28 (RCA)
Hochspannungsnetzgerat
Messverstarker (Keithley 414)
Messrechner

4. Versuchsaufbau
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5. Aufgaben
a) Eichung des Monochromators

b) Aufnahme der Spektren der vier Emissionsbanden des OH-Radikals mit LABVIEW:
A2Y (0'=0,1) -X2 1(v"=0,1)

c) Darstellung der Fortrat-Parabeln der vier Emissionsbanden
d) Bestimmung der Molekilkonstanten ®, Be, @ und D
6. Hinweise zur Versuchsdurchfiihrung

zu 5a): Die wellenlangenselektive Auswertung des Spektrums erfolgt mit Hilfe eines
Monochromators!. Seine Eichung wird mit einer Hg-Spektrallampe vorgenommen.
Benutzen Sie die kleinstmégliche Spaltbreite (3 pm).

Das Gitter hat 2160 Striche/mm, die Skala bezieht sich jedoch auf ein Gitter mit 1180 Stri-
chen/mm, so dass die an der Skala des Monochromators abgelesene Wellenlédnge ca. 1.8
mal gréBer ist als die wahre Wellenlange in A. Verwenden Sie zur Eichung die in der fol-
genden Tabelle angegebenen Hg-Linien. Stellen Sie die Linien mit Hand ein und lesen
Sie Skt und Intensitat ab. Mit dem ORIGIN Programm auf dem Rechner kann das Daten-
feld Wellenlange (Skt) mit einer Geraden gefittet werden.

Tab. 1: Hg-Linien zur Eichung

Wellenldnge (A) rel. Intensitét Wellenldnge (A) rel. Intensitét
2893.6 30 3025.6 1
2925.4 2 3027.5 1
2967.3 500 3125.7 700
3021.5 50 3131.6/3131.8 400/500
3023.5 8 3341.5 32

Diese Linien finden Sie zwischen 5020.....5500 Skt und bei 5860 Skt des Monochroma-
tors. Eine genaue Eichung ist wichtig! Wahlen Sie daher eine niedrige Scangeschwindig-
keit. Werten Sie die Eichung aus, bevor Sie mit der Aufgabe 5b) beginnen!
Hochspannung: 700-900 V (max. 1000 V!)

zu 5b): Messung mit 10 Skt/min, Spalt 3 um, Power 50 W, PM 800 V. Die wichtigsten
Teile der Banden finden Sie in folgenden Wellenlangenintervallen:
(0—»0)und (1—>1) : ~3060-3200 A
(1-0) : ~2810-2910 A
(0—1) : ~3425-3510 A schwach, Power 75 W, PM 1000 V,
Verstarkung hoch
Microtherm: Power ~ 50 W, Refl. Power max. 5 W!
Druck: ~0.2 Torr.
Achten Sie darauf, dass die Auflésung optimal ist!

7. Hinweise zur Auswertung

1 Diese Themenkreise miissen zu Versuchsbeginn beherrscht werden, die Ubrigen sollten Sie bei der
Nachbesprechung diskutieren kénnen.



-A7.4-

o

zu 5a): Ermitteln Sie die Eichkurve A(A) = a - S(Skt) + b (S: Skalenanzeige) mit der line-
aren Regressionsmethode und machen Sie davon eine graphische Darstellung.

zu 5b): Versehen Sie lhre Spektren mit einer Wellenlangenskala und identifizieren Sie mit
Hilfe der vorhandenen Vergleichsspektren die Linien der P-, Q- und R-Zweige. Am besten
ladt man nach den Messungen die abgespeicherten (!) Messfiles noch einmal in das Lab-
view Programm und schreibt mit der ,Mark peak-Funktion“ die Peaklagen in den Messfile.
Es reicht, alle Serien PIK, QIK, RIK, | = 01, 02 m K = 01 bis 10 zu erfassen. Danach kén-
nen die Daten (z.B. mit ,copy® und ,paste®) in eine ORIGIN oder EXCEL-Datei importiert
werden. Dort die Daten mit ,sortieren” in Serien zerlegen und in Tabellen

K X(SIK) Y (SIK) S=P,Q,R bringen.

zu 5c¢): Fir jeden Ubergang (v — v') K vs. Wellenlange plotten.
zu 5d): AnschlieBend mit den Rechenwerkzeugen die Molekul-Konstanten flr kleine K

bestimmen. Angenaherte Werte flr die Molekilkonstanten lassen sich aus folgenden Aus-
driicken berechnen. (Begriindung wird im Protokoll gewtinscht!)

@”"=Q1 (K) (v'=0 > V" =0) - Q1(K)(v'=0 — v"=1) fiir kleine K

@%=Q1 (K)(1 - 0) - Q1(K)(0 — 0) far kleine K

B’;=8LK[R2(K -1)-Po(K+ 1) + R{(K-2) - P{(K)]  B>>D, K Klein; siehe [6]: p. 106
(NB. Druckfehler: 2f(K) = fo(K) — f1(K-1))

1

Bﬁm[m (K) - P1(K)]; B == R, K klein; siehe [6] p. 100
DY; ! [P1(K) - R1(K) + (4K + 2)By;]

T (2K + )3+ 32K+ 1)

,Z I, 7T,
aﬂ' =B] z _ BOZ
} aus [6] p. 107; Formel (15); v=0,1; << a.

zs 1 z z
BeZ=E[3BoZ - B1 Z]

Berechnen Sie B7" fur mehrere K's und bilden Sie die Mittelwerte.
Vergleichen Sie Ihre Ergebnisse mit [6] Tabelle 2!
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