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Einleitung

Es gibt verschiedene Moglichkeiten fir die Analyse von reagierenden Systemen. Das
Grundproblem besteht darin, dass sich die Zusammersetzung dauernd verandert und wir
somit nicht beliebig viel Zeit haben, um die Analyse durchzufihren. Je nach Geschwindigkeit,
mit der die Reaktion abléuft, und je nach Analysemethode gibt es unterschiedliche Ansétze,
wie wir zu unseren Daten gelangen konnen. Bei einer Echtzeitanalyse wird die Untersuchung
ausgefuhrt, wahrend die Reaktion weiterlauft. Dazu wird entweder eine kleine Probe aus der
Mischung entnommen und sofort analysiert, oder die gesamte Reaktionsmischung wird mit
einer Methode beobachtet, die keinen Einfluss auf die ablaufende Reaktion hat. Bei der
Abschreckmethode wird die Reaktion zu einem bestimmten Zeitpunkt gestoppt, so dass wir
die Analyse in Ruhe durchfihren kdnnen. Die Abschreckung kann dabel erfolgen durch z.B.
plotzliches Abkihlen starke Verdinnung oder Neutralisation. Diese Methode ist jedoch nur
auf solche Reaktionen anwendbar, die langsam genug sind, so dass wéhrend des
Abschreckens keine wesentliche Veranderung der Mischung eintritt. Bei der
Stromungsmethode werden die Reaktarten in einer Mischkammer im Moment ihres
Zusammentreffens sehr schnell und grindlich vermischt. Zu diesem Zeitpunkt beginnt die
Reaktion; sie schreitet fort, wahrend die Reaktionsmischung durch ein angeschlossenes Rohr
stromt. Wir kénnen die Reaktion an verschiedenen Orten entlang des Rohres beobachten und
sehen die Mischung zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Der Nachteil dieser Methode ist der
grof3e Volumenverbrauch einer Reaktionsmischung. Die stopped-flow-M ethode vermeidet
diesen Nachteil. Auch hier werden die Reaktanten in einer Mischkammer sehr schnell
vermischt und stréomen anschlief3end in ein Stromungsrohr. Dieses enthdlt jedoch einen
Kolben, der die Strémung stoppt, sobald ein bestimmtes Volumen injiziert ist. Die Reaktion
lauft in der ruhenden Reaktionsmischung weiter und kann beobachtet werden. Die
Anwendbarkeit dieser Methode ist besonders bel der Untersuchung von biochemischen
Reaktionen von Bedeutung. Bei der Blitzlichtphotolyse wird die gasformige oder fllissige
Probe einem kurzen intensiven Lichtblitz ausgesetzt, der in der Probe eine Photolyse bewirkt.
Anschlief?end wird die Zusammensetzung der Probe spektroskopisch beobachtet.

Grundlagen®

Wir wollen uns mit der Blitzlichtphotolyse etwas intensiver beschéftigen. Dies wollen wir
anhand eines [>-Molekiils tun. Das Molekil wird in dem Versuch zuerst einem Blitzlicht
ausgesetzt und dissoziiert. Anschlief3end rekombiniert es wieder. Wir wollen uns zuerst den
Dissoziationsschritt und dann den Rekombinationsschritt anschauen.

Bel der Bestrahlung von lod-Molekiilen mit Licht geeigneter Wellenlange kommt es zur
Photodissoziation. Durch Absorption eines Photons gelangt das Molekdl in einen
elektronisch und schwingungsangeregten Zustand. Der elektronische Ubergang kann mit
Schwingungsiibergéngen gekoppelt sein, fur die die Auswahlregel Dv = £ 1 jedoch nicht mehr
gultig ist, da es sich um Ubergange zwischen verschiedenen Potentialkurven handelt. Es
handelt sich deshalb um Ubergange zwischen den Potentialkurven und nicht innerhalb einer
Potentialkurve, weil dem lod-Molekil aufgrund seines linearen, homonuklearen Baus das fur
den Ubergang nétige Dipolmoment fehlt. Die Potentialkurven konnen

durch das Morse-Potential beschrieben werden.

! Siehe Peter W. Atkins, Physikalische Chemie, 3. korrigierte Auflage, 2000
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Die Form der Wellenfunktion des ersten Schwingungszustands im elektronischen
Grundzustand zeigt, dass die Elektronen am wahrscheinlichsten im Gleichgewichtsabstand
anzutreffen sind. Der Ubergang aus diesem Schwingungszustand findet in den
Schwingungszustand des angeregten elektronischen Zustands statt, der dem
Schwingungsgrundzustand des el ektronischen Grundzustands am meisten dhnelt. Diese Art
des Ubergangs wird als vertikaler Ubergang bezeichnet und ist charakteristisch fir einen
Ubergang nach dem Franck-Condon Prinzip.

Nach dem Franck-Condon Prinzip wird der Ubergang so schnell vollzogen, dass die
Atomkerne wegen ihrer grof3en Masse keine Zeit haben darauf zu reagieren. Der intensivste
Ubergang erfolgt aus dem Schwingungsgrundzustand des el ektronischen Grundzustands, der
bei Raumtemperatur die hdchste Population aufweist, zum vertikal dartber liegenden
Schwingungszustand des angeregten elektronischen Zustands. Dieser zeigt, wie auch aus der
untenstehenden Abbildung zu erkennen it, die hochste Aufenthaltswahrscheinlichkeit nicht
mehr im Gleichgewichtsabstand, sondern in den Umkehrpunkten der Schwingung.

Da der Ubergang zu einem Schwingungszustand im elektronisch

angeregten Zustand fuhrt, dessen Energie Uber der Dissoziationsgrenze angersgie: Zustand
liegt, erfolgt die Dissoziation des Molekils in zwei lod-Atome, von
denen eines elektronisch angeregt ist. Dieses kann durch Emission eines Shvingung "

Photons in den elektronischen Grundzustand zuriickkehren, ist aber
immer noch schwingungsangeregt. Im nachsten Schritt erfolgt die
Rekombination der beiden schwingungsangeregten Atome. Da jedoch
nach der Rekombination die Schwingungsenergie nicht enfach
verschwindet, muss diese abgefihrt werden, da sonst das entstandene
Molekil sofort wieder dissoziiert. Um die Schwingungsenergie abfiihren
zu kénnen, ist ein dritter Stol3partner nétig, der diese Energie aufnimmt.
Solche dritten Teilchen konnen welitere 1,-Molekiile oder auch zugeflgte
Inertgasmol ektile sowie Teilchen der Geféldwand sein.

elektronischer
Grundzustand

Kerne stationar

Wir wollen uns nun die Rekombination der lod-Molekile anschauen: (Abb. 2)

Fur die Rekombinationsreaktion der dissoziierten|odatome unter Stof3 mit dem Inertgas G
kann folgende Reaktionsgleichung aufgestellt werden:

¥ +1* +G > |, + G 1)

Das Zeichen * soll andeuten, dass es sich um kinetisch energiereiche Tellchen handelt. Fur
die obige Reaktionsgleichung kann folgendes Geschwindigkeitsgesetz aufgestellt werden:

_di#]

ke k[1*]°[G] 2

Es kdnnen neben den Stélen mit dem Inertgas auch noch Stéf3e mit der Geféldwand oder mit
lodmolekllen stattfinden. Um dies zu berticksichtigen, muss Gleichung 2 durch einen Antell
erganzt werden, der von Cgss Unabhangig ist:

_ai

— = kPG + kil 14 = (K[G] + ko) {12 ©)

Durch Variablentrennung und anschlief3ender Integration erhat man mit

k=Kk[G] +k, (4)
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das integrierte Zeitgesetzt

1

_ 1
o k(t-t,) ©®)

+—
[

Im nachfolgenden Versuch werden lod-Molekile durch einen Lichtblitz aus einer Blitzlampe
dissoziiert. Die Rekombinationsreaktion verlauft sehr schnell (nach etwa 0,02 sist die
Resktion zu Ende); die Anregung der 1,-Moleklle muss innerhalb einer Zeitspanne erfolgen,
die klein gegentiber der Halbwertszeit der Rekombinationsreaktion ist. Deshalb wird als
Lichtquelle eine Blitzlampe benutzt (Hal bwertsbreite des Blitzimpulses ~ 10 s).

Die Rekombination der lodatome zu lodmolekiilen wurde durch die Anderung der
Transmission eines Laserstrahls verfolgt. Die Anderung der Intensitéten wird durch das
Lambert-Beersche Gesetz beschrieben:

Ig|—°=ed8%e- ECQ
I e 29 (6)
Dabei ist e der molare dekadische Extinktionskoeffizient von 1,, d die Lange der Kiivette

und c, die Ausgangskonzentration an I,. Vor dem Ziinden der Blitzlampe liegt alleslod als %,
vor. Zu diesem Zeitpunkt ist die Intensitét des austretenden Lichtes I':

lg-2 =edc, (7
Aus der Kombination der Gleichungen (6) und (7) ergibt sich folgendes:

_2@ b 16 2 |
=- =Qlg-2-Ig-2+=—1Ig— ©)
¢ & 9 e

| wird durch I und die Anderung DI gegeniiber der Anfangsintensitét ausgedriickt:
=" +DI 9)
Damit erhd@t man aus (8)

c= 2 Igg_‘H EQ (10)
ed & I'g

Sorgt man nun dafr, dass pi /1 ¢ klein gegentiber einsist, kann man die Logarithmusfunktion
als Reihe entwickeln und nach dem ersten Glied der Reihe abbrechen. Die, wie spéter
beschrieben, am Messwiederstand abfallenden Spannungen U bzw. U’ sind proportional zu |
bzw. I’ und kénnen fir diese in die geltenden Beziehungen eingesetzt werden. Hieraus ergibt
sich ndherungsweise fur c:

c=—2 Y (11)
2303ed UC

Die Konzentration der angeregten lodatome |&sst sich somit aus den experimentell fir d, e, U
und DU gewonnenen Werten bestimmen. Durch Auftragen von L/[I1*] gegen (t-tp) l&sstsich
nach Gleichung (5) Uber die Steigung der erhaltenen Geraden die Geschwindigkeitskonstante
k gewinnen. Durch Messungen bel unterschiedlichen I nertgaskonzentrationen kénnen nach
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der Bestimmung von k mit Hilfe von Gleichung (4) die Werte fur k; und ko durch Auftragen
von k gegen cess bestimmt werden. Die Gleichung (4) liefert eine Gerade, deren Steigung ki
und deren Ordinatenabschnitt k, entspricht.

Versuchsaufbau und -dur chfiihrung
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Der Aufbau der Versuchsapparatur ist den obigen Skizzen zu entnehmen. Vor dem Befullen
mit lod wird die Apparatur evakuiert. Hiernach lasst man das lod einsublimieren, bissich ein
Gleichgewicht in der Klvette zwischen festem und gasférmigem lod eingestellt hat. Die
Gleichgewichtseinstellung kann mit einem Spannungsmesser verfolgt werden. Man schickt
Laserlicht durch die Kivette. Ein Teil des Lichtes wird vom |»-Gas absorbiert. Das
austretende Licht fallt auf die Oberfléache des Photomultipliers, aus der Elektronen ausgel 6st
werden. Diese werden beschleunigt, fallen auf eine weitere Oberflache und 16sen wiederum
Elektronen aus. Auf diesem Wege entsteht ein Lawinen Effekt. Nach einer gewissen Zeit sind
so viele Elektronen vorhanden, dass wir einen messbaren Strom und damit auch eine
messbare Spannung erhalten, die wir am Voltmeter registrieren. Da das |,-Gas das Licht
absorbiert, liegt zu dem Zeitpunkt ein Gleichgewicht zwischen fester und gasférmiger Phase
vor, wenn die Spannung ein Minimum durchlauft. Nach dem Beflllen mit lod wartet man
solange, bis die am Photomultiplier anliegende Spannung einen konstanten Wert erreicht hat.
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Die Konzentration des lods in der Klvette kann rech Gleichung (11) berechnet werden.

Als Inertgas wird Argon verwendet. Es wird aus einer Vorratsbombe bis zu dem
gewtunschten Gesamtdruck in der Apparatur zugegeben.

Es werden jeweils Messungen bel unterschiedlichen Gesamtdriicken, durch Variation des
Argonpartialdruckes, vorgenommen.

Die Dissoziation wird durch einen kurzen Lichtblitz einer Blitzlampe initiiert.

Dabel bewirkt die eingestrahlte Energie eine Photolyse der 1od-Molekile in lodatome, die
anschlief3end unter Abgabe ihrer kinetischen Energie an ein drittes Teilchen (Dreierstof?)
rekombinieren. Wahrend des Rekombinationsvorgangs nimmt der Anteil der lod-Molekile
bedingt durch Photolyse ab, was sich in einer Anderung der Spannung am Photomultiplier,
die proportional zur Transmission ist, bemerkbar macht. Diese Spannungsanderung wird mit
DU bezeichnet und mit Hilfe des Programms ,,Blitz* am Computer aufgenommen.

Die erste Messung erfolgte ohne Zusatz von Fremdgas. Nun |asst man fir die zweite Messung
Argon mit Hilfe der in der Abbildung dargestellten Apparatur bis zu einem Druck von 74
mbar einstromen. Wiederum andert sich die Spannung U am Photomultiplier. Ursache fur die
erneute Spannungsanderung ist einer Verschiebung des Gleichgewichts zwischen festem und
gasformigem lod:

L) U laq)

Bel Druckerhéhung versucht das System auszuweichen, d.h. dass die Riickreaktion bevorzugt
wird und sich das Gleichgewicht also auf die linke Seite verschiebt (Prinzip des kleinsten
Zwangs).

Man wartet, bis sich eine konstante Spannung eingestellt hat (Gleichgewichtseinstellung bel
neuem Druck) und 16st dann wieder den Lichtblitz aus. Die Aufnahme der Messdaten erfolgt
wie bel der Messung zuvor.

Aufgaben:

1. Zur Messung der Abklingdauer des Blitzes wird ein Blitz ausgel 6st, ohne dass sich lod in
der K ivette befindet. Das Streulicht des Blitzes gelangt durch die Offnung des
K Uvettengehauses auf den Photomultiplier und fuhrt zu einer Erhdhung der Spannung U
an dem Messwiderstand. Aus der erhaltenen Abklingkurve wird die Blitzintensitét zu
verschiedenen Zeiten nach dem Ausl6sen ermittelt betrachtet und die Halbwertszeit des
Blitzes ermittelt.

2. Fir mehrere Konzentrationen Argon (p= 0, 75, 150, 300, 700 und 1000 mbar) ermittelt
man aus den Rekombinationskurven von lod die Geschwindigkeitskostante k.

3. Eswird der molare Extinktionskoeffizient ermittele. Man trage k in Abhangigkeit von der
Argonkonzentration auf und bestimme daraus ki und k.

Auswertung:

Aufgabe 1: Messung der Abklingdauer des Lichtblitzes

Da gewdahrleistet sein muss, dass der Lichtblitz der fir die Dissoziation des | ods erzeugt wird
ausreichend kurz ist, wird die Abklingdauer dieses gemessen. Hierzu wird die Blende
gedffnet und der Filter vor dem Photomultiplier entfernt. Nun wird der Blitz ausgel 6st und es
wird folgendes Ergebnis erhalten:
6
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Abklingkurve des Lichtblitzes
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Aus diesem Graphen kann man Ablesen das der Blitz sein Maximum bereits nach 74,9 s
erreicht. Die Halbwertszeit liegt dabei bei 152.8 us. Da die Rekombinationszeit des lods etwa
20ms betragt, ist der Blitz also kurz genug um keine erneute Dissoziation zu bewirken.

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bendétigen wir den molaren
Extinktionskoeffizientene . Hierzu wird die Anfangskonzentration des lods mit Hilfe des
idealen Gasgesetzes und des Sublimationsdruckes berechnet:

pV =nRT
n
[Iz]o :\7:%

R =allg. Gaskonstante; T = Temperatur; V= Volumen; p = Druck

Der Sublimationsdruck ist gegeben durch folgende empirische Gleichung?:

log p =

i 35?’83+16,255- 2,013logT

Bel unserer Messung betrug die Temperatur 303,15 K. Wir erhalten fur den
Sublimationsdruck also 62,6 Pa.

Fur die Anfangskonzentration gilt damit:

V' 83145 x30315K m
K xmol

2 Landolt-Bernstein, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Auflagell. Band 2. Teil, 1960, S2-5
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Hieraus kann nun nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz der Extinktionskoeffizient berechnet
werden:

1980 e xc
eU g
T - p) 2
0e= ZU g 33N o = 011887 m -© 11887 m|
€ 016mx4,836 M0 mmo mo

m3

Fir die spétere Bewertung der Ergebnisse miissen wir jedoch beachten, dass dieser Wert mit
einem gewissen Fehler behaftet ist. So miissen Temperatur und Spannungsschwankungen
berticksichtigt werden.

Zur Abschétzung des Messfehlers werden folgende Abweichungen angenommen:

DT =1K (Temperaturschwankung des Thermostaten)
DU = 0,01V (Schwankungen des Photomultipliers)

DU '=0,1V (Ableseungenauigkeiten am Schreiber)

Somit erhalten wir zwei unterschiedliche Sublimationsdriicke sowie Anfangskonzentrationen
von lod und daraus resultierend zwel molare Extinktionskoeffizienten:

. 351288, 16 255 2,013k0g304,15

Paggss =10 %4 =0,5092 Torr ° 67,89Pa
- %16,255 2,013%0g302,15
Paoz1s =10 =0,4327Torr ° 57,69Pa
67,89Pa _ mmol
[I 2]0,304.15K = J - 261846?
8,3145 804.15K
K :mol
[I 2]0 30215K — 2 = >7.69Pa = 22,964 mmol
302 V J e
8,3145 — x30215K
. 8&0,01v )
3,27V 2 2
e = € rﬁmol =01322-M -0 132,24 m|
0,16m>x22,964— mmo mo
m
a9V
93 i m?
e. = €= r’f} or = 01069 © 106,91
0,16mM>26,846——— mmo mo
m
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Dies entspricht einer prozentualen Abweichung von 11,25% nach oben bzw. 10,06% nach
unten.

Die nachfolgenden Berechnungen werden sowohl fir den gemessenen Wert wie auch fir die
beiden Abweichungen durchgefihrt. Dadurch erhalten wir im Grunde drei Graphen pro
Messung. Die Differenz aus den beiden Abweichungsgraphenwird als Dk bezeichnet und gibt
den Tolleranzbereich an, indem sich unser Messwert befindet. Die Rechnung und die beiden
zusétzlichen Graphen werden einmal exemplarisch fir einen Argonpartialdruck von O mbar
ausgefihrt.

Aufgabe 2: Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k
Aus den aufgenommenen Rekombinationskurven kann nun mit Hilfe der Gleichung (11)

2 DU
c= *—
2303ed UC

die Konzentration zum Zeitpunkt t berechnet werden. DU erhédlt man daftr aus den U(t)-
Graphen die mit Hilfe des Computers aufgenommen werden und U’ kann aus dem durch den
K ompensationsschreiber aufgenommenen Spannungsverlauf abgelesen werden. Dies wurde
flr 6 verschiedene Argonkonzentrationen durchgefihrt.
Die erhaltenen Konzentrationen wurden dann in einem weiteren Diagramm reziprok gegen
(t-to) aufgetragen. Nach Gleichung (5)
1 1

= - + —
AT
kann somit die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante al's Steigung der resultierenden Geraden
abgelesen werden
Man erhdt folgende Graphen und Ergebnisse:

Fur p(Ar) = 0 mbar:

U'=3.9v

—— 1. Messung
Rekombination von lod beip, . =0mbar |——2 Messung

200- 3. Messung

-200 4
-400 4
-600 -

-800

Uin mVv

-1000 A

-1200

-1400 A

-1600 A

B+ T T T T T 1

tinms

Abb. 1.1
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Linear Regression for 1. Messung:Linear Regression for E _:
Y=A+B*X
Parameter

Bestimmun von K fir P argon= 0 mbar Y=A+B*X

100 + Parameter Value Error
A 48,80054 0,41545
B 19,89622 0,37745
Linear Regression for 2. Messung:
© 80 Y=A+B*X
£
E R A Parameter Value Error
S ! o
= M A 27,87396 0,72359
60 - Viessung B 17,78889 0,32767
— 2. Messung Li R ion for 3. M .
3. Messung inear Regression for 3. Messung:
...... : ; Y=A+B*X
Abweichung mit Emax
—— Abweichung mit Emin
Parameter Value Error
40 . T .
0 2 A 30,38185 0,68864
t1,in ms B 16,43419 0,34977

Abb. 1.2

Der Abweichungsbereich Dk ergibt sich durch (am Beispiel der 1. Messung):

Linear Regression for E  :
Y=A+B*X
Parameter

B -B -
DK = —Ena Enn — 21,45864 - 1811356 — 167254 m 1673%0° |
2 2 mol Xms mol xs
k [I/mol*s] Dk [I/mol* g
1. Messung 1,99* 10’ 1,673*10°
2. Messung 1,779*10’ 2,222*10°
3. Messung 1,643*10’ 2,159*10°
Mittelwert 1,804* 10’ 2,018*10°
Tab. 1
Der Fehler betragt also 11,19%.
Fir p(Ar) = 74 mbar:
U'=4,05V
Rekombination von lod bei p =74mbar |___ 1. Messung
200 Argon — 2. Messung
] 3. Messung
0+ | g AT ST -
-200—- -
-400—-
>
> ]
£ -600
=) ]
-800
—1000—-
-1200—-
‘1400-'|'|'|'|'|'|'|'|'|
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
tinms
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Abb. 2.1

—— 1. Messung
450 - Bestimmun von k fur Pargon™ mbar —— 2. Messung
] 3. Messung
400 Linear Regression for BLITZ21_1c:
E Y=A+B*X
350
| Parameter Value Error
7&2 300 4 A 89,11185 1,00859
o 1 B 27,04285 0,15734
E 250 Linear Regression for BLITZ22_1c:
£ i Y=A+B*X
= 200
1 Parameter Value Error
150 A 99,16461 1,48426
B 26,07995 0,20196
100 + Linear Regression for BLITZ23_1c:
_ Y=A+B*X
%0 '0 1'0 2'0 Parameter Value Error
tt,in ms A -17,67359 2,32947
B 26,07996 0,20196
Abb. 2.2
Kk [I/mol*sg] Dk [1/mol* s]
1. Messung 2,704* 10’ 2,838*10°
2. Messung 2,608* 10’ 3,156* 10°
3. Messung 2,608* 10’ 3,156*10°
Mittelwert 2,64* 10’ 3,05*10°
Tab. 2
Der Fehler betragt also 11,55%.
Fur p(Ar) = 150 mbar:
U'=4,4V
11
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Uinmv

Rekombination von lod bei Pargon = 150 mbar

1. Messung
— 2. Messung
— 3. Messung

400

1/c in m*/mol

200

-10 0 10 20 30 40

tinms

Abb. 3.1

Bestimmun von k fur Pagort 150 mbar

60 70 80

—— 1. Messung
—— 2. Messung|
3. Messun

Linear Regression for 1. Messung:
Y=A+B*X

Parameter Value Error
A 89,36111 3,18576
B 50,61789 0,67544

Linear Regression for 2. Messung:
Y=A+B*X

Parameter Value Error
A 90,38941 1,78471
B 50,73708 0,41327

Linear Regression for 3. Messung:
Y=A+B*X

Parameter Value Error
0 1I0A 83,70607 2,51711
t-to in ms B 51,24906 0,61423
Abb. 3.2
k [I/mol*g] Dk [1/mol* s]
1. Messung 5,062* 10’ 6,541*10°
2. Messung 5,074* 10’ 6,638*10°
3. Messung 5,125* 10’ 9,394* 10°
Mittelwert 5,087* 10’ 7,524*10°
Tab. 3
Der Fehler betragt somit 14,79%.
Fir p(Ar) = 300 mbar:
U'=4.55V
12
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Rekombination von lod bei Pargon= 300 mbar

— 1. Messung

200 — — 3. Messung
] 4. Messung
04 e e A TR
ST
i o
-200 '
-400
>
= i
£ 600
) i
-800
-1000
-1200
-1400 T ' T T T T T T T T T T 1
5 0 0 15 20 25 30 35 )
tinms
Abb. 4.1
Bestimmun von k fir p, =300 mbar 1. Messung
. roon —— 2. Messung
450 3. Messung
| Linear Regression for BLITZ41_1c:
4007 Y=A+B*X
5 3504 Parameter Value Error
£ |
mE 300 A 85,64473 2,44008
c ] B 89,25227 0,96356
© 250 Linear Regression for BLITZ43_1c:
= Y=A+B*X
200+ Parameter Value Error
150_- A 80,82502 1,53472
] B 89,66004 0,703
Linear Regression for BLITZ42_1c:
1004 Y=A+B*X
50 T — T T — T ,  Parameter Value Error
0,0 05 10 1,5 2,0 25 30 35 4,0
. A 87,00199 1,39371
tt, Inms B 8820817 085443
Abb. 4.2
k [I/mol*s] Dk [I/mol* g]
1. Messung 8,925* 10’ 7,854*10°
/ /
2. Messung 8,966* 10 1,324*10
3. Messung 8,821*10’ 1,262* 10’
Mittelwert 8,904* 10’ 1,124* 10’
Tab. 4
Der Fehler betragt also 12,62%.
Fur p(Ar) = 701 mbar:
13
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U'=5,1vV

A . _ — 1. Messung
200 Rekombination von lod bei Pagon = 701 mbar 2. Messung
i 3. Messung
0 - = - ——ra0
i o =
-200
> -400
€ i
£
5 -600
-800
-1000 '
b f
-1200
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
tinms
Abb. 5.1
—— 1. Messung
) Bestimmun von kfurp, =701 mbar —— 2. Messung
500 | 3. Messung
450 _ Linear Regression for 1. Messung:
| Y=A+B*X
400+ Parameter Value Error
E 350 A -3,81791 1,59471
o 1 B 219,06778 1,22754
E 300 Linear Regression for 2. Messung:
£ ] Y=A+B*X
S 2504
] Parameter Value Error
200
| A -179,34634  3,50368
150 4 B 207,85523 1,45116
] Linear Regression for 3. Messung:
1004 Y=A+B*X
T T 1 Parameter Value Error
0 2 4
t-tin ms A -254,9458 3,29104
0 B 219,65811  1,32458
Abb. 5.2
k [I/mol* g Dk
1. Messung 2,219*10° 1,616* 10’
2. Messung 2,079*10° 2,662* 10"
3. Messung 2,197*10° 2,510’
Mittelwert 2,165*10° 2,259* 10’
Tab. 5
Der Fehler betragt also 10,43%.
Fur p(Ar) = 1001 mbar:
14
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U'=5,1vV

1/c in m*/mol

Uin mv

L . — 1. Messung
200 Rekombination von lod bei Pagon =1001 mbar 2. Messung
i 3. Messung
0 ==
i s A TR T
B e - =
-200 -
-400 -
-600 —
-800 4
-1000—4 k
-1200
T T T T T T T
1 0 1 3 4 5 8
tinms
400— Bestimmun von k fir Pargor— 1001 mbar
—— 1. Messung
2. Messung Linear Regression for 1. Messung:
3. Messung Y=A+B*X
3004
Parameter Value Error
A 63,99777 1,71613
y B 274,36132 2,67644
200 / Linear Regression for 2. Messung:
g Y=A+B*X

100

Parameter Value Error
A 61,63438 1,66417
B 276,7007 2,48349

Linear Regression for 3. Messung:
Y=A+B*X

|
Parameter

0 1 Value Error
tt, inms A 7035288  1,14952
B 257,70583 1,90842
Abb. 6.2
k [I/mol*s] Dk [I/mol* g
1. Messung 2,744*10° 1,403* 10’
2. Messung 2,767+10° 1,293* 10’
3. Messung 2,577%10° 1,181* 10’
Mittelwert 2,696* 10° 1,292* 10"
Tab. 6
Damit betragt die Abweichung 4,8%.
Mit Hilfe der Gleichung (4)
15
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k=Kk[G] +k,

kénnen nun die beiden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ermittelt werden indem die
ermittelte Geschwindigkeitskonstante k gegen die Fremdgaskonzentration aufgetragen wird.
Hierbel ist k; durch die Steigung und k> durch den Y-Achsenabschnitt gegeben.

Gleichzeitig werden zur Fehlerbetrachtung die beiden Extremwertkurven von k eingezeichnet,
die sich aufgrund des fehlerbehafteten Extinktionskoeffizienten ergeben.

Auftragung von K, kmax und kmin gegen die Fremdgaskonzentration:

p(Ar) [mbar] c(Ar) [mal/l] Kk [I/mol* s] Kmax [I/mol*s] | Kmin [I/mol* ]
0 0 1,804* 10’ 2,006* 10’ 1,602* 10’
74 2,936*10°° 2,64* 10’ 2,945*10’ 2,335*10’
150 5,951*10°° 5,087* 10’ 5,839* 10’ 4,335*10"
300 1,190*10°° 8,904* 10’ 1,003* 10° 7,78*10"
701 2,781*10°° 2,165*10° 2,391*10° 1,939*10°
1001 3,971*10°° 2,696* 10° 2,825+ 10° 2,567+ 10°
Tab. 7.1
Bestimmung von k und k, K .
3.00E+008 I\_(in:eerrRBe%r;ssion for k: / t |
1 Parameter Value Error @ min
2°0E+008 __ A 1,29401E7 6,31369E6 Linear Regression for kmin:
B 6,71305E9  3,07108E8 = Y=A+B*X
g 2,00E+008 | Parameter Value Error
E A 8,4689E6 4,25632E6
c 1S0Er008 7 B 6,34498E9  2,07034E8
=~ Linear Regression for kmax:
1,00E+008 Y=A+B*X
Parameter Value Error
5,00E+007 -
A 1,74153E7 9,05517E6
B 7,08107E9 4,40457E8
0,00E+000 T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Coas in mol/l
Abb. 7
Wir erhalten:
ki [12/mol2* ] Dk, [12/mol?* 5] k2 [I/mol*s] Dk, [|/mol* 5]
6,71* 10° 3,681* 10° 1,29%10" 4,473*10°
Tab. 7.2

Diese Ergebnisse entsprechen einem prozentualen Fehler von 5,49% fir k; und 34,67% fur ks.
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Der Vergleich mit der Literatur® zeigt, dass unser Wert recht gut mit der Redlitét

Ubereingtimmt. Der gefundene Literaturwert von 7x10° weicht nur um 4,14% von

mol : s

unserer experimentell ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ab. Allerdings
bezieht sich die Literaturangabe auf eine Temperatur von 296K (23°C).

Man erkennt das k; um etwa 2 GrofRenordnungen hoher liegt als ko. Das zeigt, dass der
Uberwiegende Teil der Rekombination durch Stof3e mit Argonatomen geschieht.

% Peter W. Atkins, Physikalische Chemie, 3. korrigierte Auflage, 2000, S.1060 Tab. 25.2. Kinetische Daten fiir

Reaktionen. zweiter Ordnung
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