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1. Versuchsziele

Es sollen Kenntnisse über Aufbau, Energieniveaus und Spektren zweiatomiger Molekü-
le am Beispiel optischer Absorptionsspektroskopie erworben werden. Des Weiteren soll
durch qualitative und quantitative Reflexions- und Transmissionsmessungen das vor-
handene Wissen aus den Versuchen des Anfängerpraktikums vertieft werden. Außerdem
soll ein einfaches Programm in LabView realisiert werden, um einen Einblick in die
Automatisierung von Messabläufen zu erhalten.

2. Grundlagen - Vorkenntnisse

Für die Durchführung des Versuches sind Vorkenntnisse zu folgenden Begriffen notwen-
dig:

• Energieniveaus, diskrete und kontinuierliche Spektren

• Elektronen-, Schwingungs- und Rotationsanregung

• Dissoziationsvorgang, Dissoziationsenergie

• Termbezeichnungen

• Ramanspektroskopie

• Spektrometer, ihre Funktionsweise und Auflösung, Autokollimation

• Abbesche Zahl

• Intensitäten

• Franck-Condon-Prinzip

• Zwei - Teilchen - Problem zur Beschreibung zweiatomiger Moleküle

• Potentialansätze zur Beschreibung der Bindung

• klassischer und quantenmechanischer Oszillator

• Energiebilanz, Endprodukte

• Transmission, Reflexion, Reflektivität

• Reflexionsspektren von Metallen, Plasmafrequenz, Plasmakante

• Lambert-Beersches Gesetz

• Fresnelsche Formeln
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3. Grundlagen

3.1. Molekülanregung
Moleküle haben die Möglichkeit, außer den elektronischen Anregungszuständen, die auch 
bei Atomen vorkommen, angeregte Schwingungs- und Rotationszustände einzunehmen. 
Der Grundzustand des I2 - Moleküls ist ein 1Σg - Zustand. Das I2 - Molekül kann auf 
optischem Wege durch Elektronen - Schwingungs - Anregung dissoziiert werden. Die 
Potentialkurve des angeregten Zustands 3Πu liegt so über der des Grundzustands, dass 
nach dem Franck-Condon-Prinzip intensive Übergänge in der Nähe der Dissozia-
tionsgrenze vom Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands zu hoch 
angeregten Schwingungszuständen des elektronisch angeregten Zustands 3Πu möglich 
sind. Die Übergänge lassen sich also bei Absorptionsmessungen leicht beobachten.
Die verwendete Messmethode beruht auf der Annahme, dass die Energiedifferenz der

Schwingungszustände des angeregten elektronischen Zustands mit wachsender Schwin-
gungsquantenzahl (und damit wachsender Übergangsfrequenz) zur Dissoziationsgrenze
hin gegen Null konvergiert. Die diskreten Übergänge unterhalb des Kontinuums werden
beobachtet und die Wellenlängendifferenzen als Funktion der Wellenlänge gegen Null
extrapoliert.

Das Molekül dissoziiert bei dieser Anregungsweise in ein Atom im Grundzustand und
eins im angeregten Zustand 3P3/2. Die Anregungsenergie beträgt Ea = 0, 937eV. Es gilt
die Energiebilanz

hν = Ea +D (1)

mit D = Dissoziationsenergie.

3.2. Transmission, Reflexion und Dissipation

Die Transmission ist eine Größe zur Beschreibung der Durchlässigkeit eines Mediums für
Wellen. Die Reflexion behandelt den Anteil der Welle, der nicht ins Medium eindringt,
sondern reflektiert wird. Des Weiteren kann ein Teil der Intensität im Medium dissi-
piert werden. Die verschiedenen Anteile werden durch die Intensitäten ausgedrückt und
durch Transmissionsgrad T = IT

I0
, Reflexionsgrad R = IR

I0
und Dissipationsgrad D = ID

I0
beschrieben. Da Intensität nicht „verloren gehen“ kann, gilt die Relation:

T +R +D = 1. (2)

Für elektromagnetische Wellen, wie sie im Versuch verwendet werden, wird die Re-
flexion und Transmission an dielektrischen Grenzflächen durch die aus den Maxwell-
Gleichungen folgenden, Fresnelschen Formeln beschrieben. Allgemein sind Reflexion und
Transmission von mehreren Parametern, insbesondere aber der Wellenlänge, abhängig.
Für die Dissipation kann es verschieden Ursachen, wie. z.B. Absorption oder Streuung
geben, die wiederum von diversen Parametern abhängen können.

Bei der Reflexion spielt neben den Materialeigenschaften auch die Oberflächenbe-
schaffenheit eine wichtige Rolle. An Grenzflächen mit einer Rauheit, die größer als die
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Wellenlänge ist, beobachtet man diffuse Reflexion, deren räumliche Intensitätsverteilung
durch das Lambertsche Gesetz gemäß

I(θ) ∝ A cos(θ) (3)

mit dem Winkel θ zur Flächennormale der reflektierenden Fläche A beschrieben wird.
An Grenzflächen mit einer Rauheit unterhalb der Wellenlänge beobachtet man gerich-

tete Reflexion, d.h. ein einfallender Strahl wird gemäß dem Snelliusschen Reflexionsge-
setz

αEin = αAus (4)

mit den zur Flächennormale gemessenen Ein- und Ausfallswinkeln αEin und αAus reflek-
tiert.

Die Dissipation folgt als Funktion der Materialdicke dem Lambert-Beerschen Gesetz

I(x) = I0 · e−ε(λ)d (5)

mit dem wellenlängenabhängigen Absorptionskoeffizienten ε(λ) und der Materialdicke d.
Bei verdünnten Medien, wie z.B. gefärbten Materialien, lässt sich der Absorptionskoef-
fizient durch eine materialabhängigen Anteil ε′(λ) und die Konzentration c ausdrücken.
Es gilt dann:

ε(λ) = c · ε′(λ). (6)

4. Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau besteht aus einer abgewinkelten optischen Bank zur Aufnahme der
Lampen, Kollimatorlinsen, Blenden, Filter und verschiedener Küvetten für Jod und Flüs-
sigkeiten, sowie einem Doppelprismenspektrometer mit einer Zeilenkamera (eindimensio-
nales CCD-Array mit 2048 Kanälen). Die Zeilenkamera kann zur Aufnahme der Spektren
mit einem Rechner ausgelesen werden. Eine schematische Skizze des Versuchsaufbaus ist
in Abbildung 1 gezeigt.

5. Vehrsuchsdurchführung

Im allen Versuchsteilen kommen Spiegel zum Einsatz. Bei den meisten dieser
Spiegel handelt es sich um Oberflächenspiegel, d.h. im Gegensatz zu Haus-
haltspiegeln ist die reflektierende Schicht auf der Vorderseite angebracht, um
Einflüsse des Substrats auf die optischen Eigenschaften zu vermeiden. Diese
Spiegel sind daher extrem empfindlich und verkratzen bei kleinsten Berüh-
rungen. Sie sind äußerst vorsichtig zu behandeln! Bei Verschmutzung oder
Beschädigung ist unbedingt der Assistent zu informieren, eigene Reinigungs-
versuche sind in jedem Fall zu unterlassen!

Abgesehen von den Reflexionsmessungen, bei denen verschiedene Spiegel untersucht
werden sollen, sind die gekauften Referenzspiegel (20× 30mm2, kleiner als die anderen)
zu verwenden.
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SpektrometerProbenraum

Kamera / Schirm
    Hg-Glühlampe

Abb. 1: Schematischer Aufbau des Experimentes. Im Probenraum können für die Absorptions- und
Transmissionsmessungen verschiedene Küvetten und Farbfilter eingebaut werden.

Die verwendten Gläser, Pipetten, Küvetten, etc. sind nach Versuchsende ggf. zu rei-
nigen.

Folgende Punkte sind bei allen Messungen wichtig, um eine gute Qualität der Mess-
daten zu erreichen und so die Auswertung der z.T. sehr kleinen Unterschiede in den
Spektren zu ermöglichen:

• Da die Kamera bei voller Auflösung (2048 Kanäle) stark verrauschte Intensitäten
liefert sollte eine verringerte Auflösung von 1024 Kanälen benutzt werden.

• Da die Spektren digital aufgenommen werden und die Aufnahme sehr schnell er-
folgt, sollten möglichst mehrere Spektren aufgenommen und gemittelt werden, um
die Qualität der Ausgangsdaten zu erhöhen.

• Es sollte immer angestrebt werden, mit den höchsten gemessenen Intensitäten
knapp unterhalb der maximal möglichen Intensität der Kamera zu bleiben, um ein
gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erzielen (Das Rauschen der Kamera ist in
etwa konstant, das relative Rauschen nimmt also bei höherer Intensität ab).

• Falls ein merkliches Untergrundsignal (gemessene Intensität ohne auf den Eintritts-
spalt fokussierte Lichtquelle) registriert wird, ist dieses zu korrigieren.

5.1. Aufbau eines Programms zur Bildaufnahme

Da heutzutage in vielen Laboren die Steuerung der Messungen und auch komplexer
Messabläufe durch LabView erfolgt, soll zunächst ein Programm in LabView geschrieben
werden, um die Daten der Kamera auszulesen, mehrere Spektren zu mitteln und ggf.
auch eine Umrechnung der Kanalnummern der Kamera in Wellenlängen oder Energien
zu automatisieren.
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5.1.1. LabView-Grundlagen

Die Programme in LabView werden Virtual Instruments (*.vi) genannt und bestehen
aus zwei Teilen: Dem Front Panel, dass alle Bedienelemente und Anzeigen (Knöpfe,
Regler, Leuchtanzeigen, Diagramme, ...) enthält und dem Block Diagram, in dem die Ein-
und Ausgabeelemente wieder erscheinen und in dem der eigentliche Programmablauf
festgelegt wird. Zwischen diesen Ansichten kann mit Window → Show Block Diagram
bzw. → Show Front Panel gewechselt werden. Die beiden Ansichten für ein Programm
sind in Abbildung 2 gezeigt.

Abb. 2: Front Panel und Block Diagram (mit den entprechenden Anzeigen für die Bedienelemente des
Front Panels) für ein Programm. Dieses Beispiel hat noch keine Funktion, da die Elemente
im Block Diagram nicht verknüpft sind.

Zum Erstellen und Bearbeiten neuer Bedienelemente und Programmfunktionen gibt
es verschiedene Paletten, die unter View → Controls Palette, → Functions Palette und
→ Tools Palette angezeigt werden können.

Die Controls Palette stellt die Elemente der Bedienoberfläche zur Verfügung und
braucht für diesen Versuch normalerweise nicht benutzt zu werden, da ein fertiges Front
Panel gestellt wird. Die Functions Palette stellt die Funktionen zur Datenverarbeitung
im Block Diagram zur Verfügung. Die Controls Palette und Functions Palette können
nur in der dazugehörigen Front Panel - bzw. Block Diagram-Ansicht benutzt werden.

Die Tools Palette steht immer zur Verfügung und ermöglicht das Bearbeiten des Pro-
gramms. Die Functions Palette und die Tools Palette sind die beiden Paletten die im
Versuch benutzt werden müssen. Sie sind in Abbildung 3 gezeigt.

Von der Functions Palette werden für diesen Versuchsteil Elemente aus folgenden
Kategorien gebraucht:
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Abb. 3: Ansichten der Functions Palette und der Tools Palette

• Programming → Structures

• Programming → Array

• Programming → Numeric

• Programming → Boolean

• Programming → Comparison

• Select a VI...

Es ist selbst zu herauszufinden und zu entscheiden, welche Funktionen benötigt werden.
Aus der Tools Palette (siehe Abbildung 3, rechts) ist es ggf. notwendig folgende Werk-

zeuge zu benutzen:

• Automatic Tool Selection (oberster Button) zum automatischen Auswählen des
passenden Werkzeuges. Die automatische Auswahl funktioniert normalerweise gut
und muss nur selten manuell korrigiert werden.

• Operate Value (Hand-Symbol, 2. Zeile, links) zum Bearbeiten von Kontrollelemen-
ten des Front Panels während das Programm noch nicht ausgeführt wird.

• Position/Size/Select (Pfeil, 2. Zeile, mittig) zum Verschieben oder Skalieren von
Objekten.
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• Edit Text (großes A, 2. Zeile, rechts) zum Bearbeiten von Kontrollelementnamen
und -einträgen und zum Schreiben von beliebigem Text (z.B. für Anmerkungen)
auf Front Panel und Block Diagram.

• Connect Wire (Drahttrommel, 3. Zeile, links) zum Verbinden von Elementen im
Block Diagram.

• Probe Data (gelb umrandetes P vor Pfeil, 4. Zeile, mittig) um im Block Diagram
Drähte zu markieren, deren Wert dann während der Programmausführung an-
gezeigt wird. Dieses Tool dient vor allem zur Fehlersuche und zur Kontrolle der
gewünschten Programmfunktionen.

Um herauszukriegen, welche Elemente wie verbunden werden können oder müssen und
ggf. eine kurze Beschreibung mit Link auf weiterführende Details zu erhalten, steht eine
gut funktionierende Kontexthilfe zur Verfügung, die über Help → Show Context Help
oder Strg + H eingeblendet werden kann. Diese zeigt je nach Position des Mauszeigers
eine Hilfe zum entsprechenden Element. Eingangsvariablen der Funktionen oder Un-
terprogramme werden auf der linken Seite, Ausgaben auf der rechten Seite dargestellt.
Beispiele hierfür sind in Abbildung 4 gezeigt.

Abb. 4: Beispiele für Funktionen im Blockdiagramm mit Kontexthilfe. Links: Für eine originale
LabView-Funktion mit kurzer Beschreibung und Link zu weitergehenden Informationen der re-
gulären Hilfe. Rechts: Für ein Unterprogramm mit Bennenung der Kontaktmöglichkeiten aber
ohne weitere Hilfe. Eingangsgrößen des Unterprogramms im rechten Bild sind Belichtungszeit
und Error in, Ausgaben sind Spektrum (1D Array), Anzahl Kanäle und Error Out.

Außerdem ist es manchmal sinnvoll per Rechtsklick auf Drähte die Funktion Clean
Up Wire zu benutzen, um die Drähte übersichtlicher zu verlegen oder per Rechtsklick
auf Eingangsgrößen von Funktionen durch Create → Constant Konstanten, z.B. zur
Initialisierung, anzulegen.

5.1.2. Erstellen und Testen des Programms

Da das Programm, das nun entwickelt werden soll, später für alle Messungen verwendet
wird, sollte man sich vorher klar machen, welche wesentlichen Funktionen erfüllt werden
müssen. Das sind für ein für diesen Versuch geeignetes Programm folgende Punkte:
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• Kontinuierliche Anzeige des Spektrums.

• Aufnahme eines einzelnen Spektrums.

• Speichern und Mitteln mehrerer Spektren (Erstellen einer Matrix (2D-Array) mit
einer Dimension für die Kamerakanäle und einer für die aufeinanderfolgenden Spek-
tren).

• Einstellung von Belichtungszeit und Anzahl der Spektren zur Mittelung und ggf.
löschen oder verwerfen alter Daten falls die Belichtungszeit geändert wird.

• Kontrolle und Anzeige, ob die Mittelung abgeschlossen und in Ordnung ist.

• Speichern der gemittelten Daten.

Als Vereinfachung steht bereits ein Front Panel ohne Funktionalität (Aufnahme Spek-
tren Front Panel.vi) auf dem Desktop zur Verfügung. Öffnen sie die Datei und Speichern
Sie sie unter anderem Namen ab. Da das gesamte Programm relativ viele Aufgaben erfül-
len soll, sind bereits einige komplexere Funktionen in Unterprogramme ausgelagert, die
verwendet werden können. Auf dem Desktop stehen selbsterklärende Unterprogramme
zur Verfügung, die über Functions Palette → Select a VI... eingebunden werden können:

• Sub VI 2D Array Count Lines.vi

• Sub VI 2D Array mitteln.vi

• Sub VI 2D Array optional delete 1st line.vi

• Sub VI 2D Array optional reinitialise.vi

• Sub VI Array (Spektrum) speichern.vi

• Sub VI Spektrum aufnehmen.vi

• VideoComClose.vi

• VideoComInit.vi

Zur Einführung und Veranschaulichung sind in Abbildung 5 zwei einfache Programme
gezeigt. Das linke Programm enthält einen While Loop (grauer Rahmen) und einen Stop-
Button. Die Ausführung eines Programms beginnt immer bei der ersten Funktion, die
eine Ausgabe hat oder bei alleinstehenden Elementen ohne Ausgabe und fährt dann
entlang der Drähte fort. Das erste Element wäre in Abb. 5 also der While Loop. Dieser
While Loop wird so lange wiederholt, bis die Abbruchbedingung (Drücken der Stop-
Taste) erfüllt wird. Da danach keine weiteren Elemente kommen, ist das Programm
damit beendet. Das Programm hat also keine Funktion, außer der, dass die Schleife
solange ausgeführt wird, bis der Stop-Button gedrückt wird. Auf diese Weise kann z.B.
ein kontinuierlicher Lauf eines Programmes realisiert werden, wenn weitere Funktionen
innerhalb der Schleife stehen.
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Abb. 5: Beispiele für Blockdiagramme einfacher Programme. Links: Ein Programm, dass eine Schleife
ohne Funktion ausführt, bis der Stop-Button gedrückt wird. Rechts: Ein Programm, dass einen
Übergabewert an die Schleife enthält, diesen Wert bei jedem Schleifendurchlauf um 1 erhöht
und bei jedem Durchlauf den alten und den neuen Wert anzeigt.

Das rechte Programm in Abbildung 5 ist erweitert und komplexer und zeigt, wie we-
sentliche Teile des Programms zur Aufnahme der Spektren realisiert werden können. Das
gezeigte Programm enthält den While Loop mit Abbruchmöglichkeit wie im linken Pro-
gramm, allerdings enthält das Programm zusätzlich ein Shift Register (Kasten mit Pfeil
hoch/runter am Rand des While Loops), das über einen Rechtsklick auf den Rand der
Schleife mit Add Shift Register hinzugefügt werden kann. Ein solches Register kann am
Ende der Schleife mit Daten gefüllt werden (rechtes Terminal), die dann am Anfang des
nächsten Schleifendurchlaufs weiterverwendet werden können (linkes Terminal). Das Re-
gister kann zusätzlich vor dem ersten Ausführen der Schleife mit einem Wert initialisiert
werden (hier 100). Genau so wäre es möglich, nach dem letzten Schleifendurchlauf den
letzten Wert außerhalb der Schleife weiter zu verwenden. Ein solches Register kann z.B.
genutzt werden, um vorherige Spektren zu speichern oder zu kontrollieren, ob Parameter
wie die Belichtungszeit zwischen zwei Schleifendurchläufen geändert wurden.

Beim Starten des Programms wäre jetzt das erste Element die Konstante mit dem
Wert 100. Dieser Wert wird an das Shift Register des While Loops weitergegeben. Erst
danach wird die Schleife das erste Mal entlang des Drahtes in folgender Reihenfolge
ausgeführt: Display1 zeigt 100 und gleichzeitig wird der Wert auf 101 erhöht. Danach
zeigt Display2 101 und wiederum gleichzeitig wird der Wert 101 in das Shift Register
geschrieben. Danach fängt die Schleife wieder von links an, allerdings diesmal mit dem
Startwert 101 im Shift Register. Das gezeigte Programm hat also zwei Anzeigen, Display1
und Display2, die beim ersten Durchlauf der Schleife 100 und 101 anzeigen, beim zweiten
101 und 102 usw. bis das Programm beendet wird.

Falls nur ein einzelner Wert übergeben werden muss, z.B. nach dem Initialisieren der
Kamera vor Ausführen der Schleife oder zum Schließen der Kamera nach Ausführen
der Schleife, kann auch ein einfacher Draht über die Begrenzung der Schleife gezogen
werden, dabei entsteht am Rand der Schleife ein Terminal an dem der Draht außerhalb
der Schleife verbunden wird. An diesem steht dann aber in jedem Schleifendurchlauf
der gleiche Wert zur Verfügung. Je nach konkreter Realisierung des Programms und
der dazu verwendeten Schleifen und Strukturen kann es ggf. notwendig sein mit einem
Rechtsklick auf das Terminal Sonderfunktionen wie die Indizierung beim For Loop zu
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deaktivieren.
Als letzte Hilfestellung ist in Abbildung 6 ein Programm gezeigt, dass die Kamera

initialisiert, so lange Spektren aufnimmt, bis der Button zum Beenden des Programms
gedrückt wird und die Kamera danach zusätzlich ordnungsgemäß beendet. Nebenbei
werden das aktuelle und das letzte Spektrum gemittelt. Die genaue Funktion der ein-
zelnen Elemente sollte mit den vorangestellten Erklärungen verständlich sein und wird
daher nicht weiter erläutert. Eine Besonderheit ist allerdings der Ausgang Error Out der
Kamerainitialisierung. Dieser muss zu den Unterprogrammen zur Aufnahme der Spek-
tren und zum Beenden der Kamera verbunden werden, da darin auch die Information
enthalten ist, an welchem Anschluss des Rechners die Kamera installiert ist.

Abb. 6: Einfaches Programm zur Initialisierung der Kamera, Aufnahme einzelner Spektren, Mittelung
des aktuellen und des letzten Spektrums und zur korrekten Beendigung der Kameraaufnahme.

Mit diesen Informationen und Hilfestellungen sollte es Ihnen möglich sein, ein geeigne-
tes Programm für die folgenden Versuchsteile zu entwickeln. Falls noch Fragen bestehen,
leistet der Betreuer des Versuches Hilfestellung.

Wenn Sie die ersten Teile des Programms implementiert haben, kann das Programm
über die Kontrollelemente oben links (vgl. Abbildung 7) gestartet werden. Der einfache
Pfeil führt das Programm einmal aus und ist der normale Start-Button. Der Stop-
Button sollte nach Möglichkeit nicht benutzt werden, da er das Programm
sofort abbricht und z.B. die Kamera nicht ordnungsgemäß beendet, was beim nächs-
ten Programmstart zu Problemen führen kann. Falls das Programm aber nicht mehr
auf Eingaben reagiert oder eine Abbruchmöglichkeit vergessen wurde, kann so das Pro-
gramm immer noch beendet werden. Falls im Blockdiagramm gravierende Fehler, die
eine Ausführung verhindern, enthalten sind, erscheint ein gebrochener Startpfeil (Abbil-
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dung 7, Mitte), der bei Anklicken anzeigt, welche Fehler vorliegen. Falls das Programm
zwar gestartet werden kann, aber nicht erwartungsgemäß arbeitet, versuchen Sie mit
dem Probe Data-Tool herauszufinden, an welcher Stelle im Blockdiagramm das Problem
auftritt.

Abb. 7: Kontrollelemente zum Ausführen des Programms. Links: Bevor das Programm gestartet wird;
Mitte: Bei Fehlern im Programm die eine Ausführung verhindern; Rechts: Während das Pro-
gramm läuft.

Die Entwicklung des Programms sollte nicht länger als 3h dauern. Falls das doch der
Fall ist, oder absehbar wird, dass die Zeit nicht reicht, informieren Sie den Betreuer.
Wenn die notwendige Funktionalität vorliegt, kann das Programm auch nach Belieben
um weitere Funktionen ergänzt werden.

Ein Screenshot des Blockdiagramms (und bei Veränderungen am Frontpanel auch
des Frontpanels) kann über die Druck-Taste der Tastatur gemacht und mit Start →
Programme → Zubehör → Paint → Bearbeiten → Einfügen → Datei → Speichern
unter . . . gespeichert werden. Dieses Bild gehört ins Protokoll!

5.2. Kalibrierung des Spektrometers

Vor der eigentlichen Kalibrierung sollten alle optischen Komponenten möglichst präzise
eingestellt werden, um später sinnvolle Ergebnisse zu erhalten. Dabei ist besonders auf
folgende Punkte zu achten, die ggf. für spätere Versuchsteile angepasst werden müssen:

• Erzeugung von parallelem Licht durch Linse und Blende (Autokollimation!)

• Möglichst große Blende, allerdings ohne Bereiche neben dem Spiegel zu beleuchten

• ggf. angleichen verschiedener Spektralbereiche durch Filter oder Aufnahme ver-
schiedener Spektralbereiche mit unterschiedlicher Belichtungszeit

• Abbildung auf Eingangsspalt des Spektrometers

• Spaltbreite des Spektrometers

• Fokussierung der Bildebene auf Schirm oder Kamera

• Belichtungszeit

Für die Kalibrierung wird die Hg-Lampe verwendet. Falls die Intensität der Hg-
Lampe am Entrittsspalt des Spektrometers zu niedrig ist, kann die Lampe auch auf den 
zweiten Teil der optischen Bank gestellt und über eine einfache Linse auf den Spalt abge-
bildet werden. Für die Grobeinstellung kann ein Schirm oder das bloße Auge verwendet 
werden. Um die optimale Auflösung und Intensität zu erreichen, kann von der Kamera
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ein Live-“Bild“ angezeigt werden, während Eintrittsspalt, Fokusebene der Kamera, Be-
lichtungszeit oder andere Parameter verändert werden. Es sollten möglichst hohe, scharfe
Peaks zu erkennen sein, ohne dass Bereiche übersteuert sind (In bestimmten Fällen kann
es sinnvoll sein, die Intensität zu erhöhen, so dass einige Bereiche übersteuert sind. Falls
dieser Fall bei den Messungen auftritt, ist zu begründen, warum!). Zur Beurteilung des
Bildes sind besonders nahe beieinanderliegende Spektrallinien geeignet.

Ist die Einstellung des Aufbaus optimiert, ist ein Spektrum (oder mehrere zur Re-
duzierung des Rauschens) zur Kalibrierung aufzunehmen. Aus diesem Spektrum sollen
folgende Informationen herausgearbeitet werden:

1. Zuordnung der Peaks zu Wellenlängen (Literaturwerte sind zu suchen und anzu-
geben)

2. Umrechnungsformel der Kanäle der Kamera in Wellenlängen und Energien. Finden
und fitten Sie eine geeignete Funktion. Wie groß ist der Fehler der Kalibrierung?

3. Auflösung des Spektrometers

Die Kalibrierung der CCD-Kamera ist nach jeder Änderung der Fokussierung zu wie-
derholen. Es ist also sinnvoll, bereits zu Anfang mehr Zeit auf das Finden der optimalen
Einstellungen zu verwenden. Die Intensität kann später falls nötig erhöht werden, indem
der Eintrittsspalt des Spektrometers vergrößert wird. Die Kalibrierung bleibt dadurch
erhalten, die Auflösung wird jedoch verringert.

Für alle quantiativen Messungen sind die Fehler zu berechnen bzw. begründet abzu-
schätzen!

5.3. Jodabsorptionsspektren

Achtung:

• Heizspannung nicht über 35V einstellen!

• vor Einschalten des Trafos Drehregler auf 0 stellen!

• Küvette erden!

• Küvette wird heiß!

• Nach Änderungen der Heizspannung mindestens 10 Minuten abwarten, bis sich
das neue thermische Gleichgewicht in der Küvette eingestellt hat.

Zur Messung der Jodabsorption wird die Spektrallampe gegen eine normale Glüh-
lampe mit kontinuierlichem Spektrum ausgetauscht und die heizbare Jodküvette in den
Probenraum gestellt. Um die Unterschiede in der spektralen Helligkeit auszugleichen,
können zusätzlich Farbfilter benutzt werden, oder verschiedene Spektralbereiche mit un-
terschiedlichen Belichtungszeiten aufgenommen werden.
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Um die Absorption durch das Jod zu sehen, ist es notwendig, die Küvette zu heizen
und einige Minuten zu warten, bis sich ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat.
Das Spektrum soll für 3-4 verschiedene Heizspannungen aufgenommen werden (z.B. 0V,
20V, 27V und 35V). Da die Küvette sehr langsam abkühlt, ist es sinnvoll zunächst mit
niedrigen Temperaturen zu beginnen. Belichtungszeiten und Heizspannung der Küvette
sind so zu kombinieren, dass beim Jodspektrum die Absorptionslinien möglichst nahe
bis an die Kontinuumsgrenze reichen. Es sollten ca. 30-50 Absorptionslinien auswertbar
sein.

Hinweise für die detaillierte Auswertung der Spektren im Protokoll sind in Kap. 6
gegeben.

5.4. Transmissionsmessungen

Für Transmissionsmessungen stehen 2 Küvetten bereit, die mit verschiedenen Flüssig-
keiten gefüllt werden können. Da im Folgenden aus den Intensitäten auch quantitative
Aussagen getroffen werden sollen, ist es wichtig, Datensätze von hoher Qualität (Mitte-
lung!) aufzunehmen und sich vorher klar zu machen, welche Spektren miteinander ver-
glichen werden sollen und daher mit gleichen Parametern aufgenommen werden müssen.
Außerdem sind ggf. notwendige Referenzspektren (leere Küvetten, Küvetten mit Wasser,
etc.) aufzunehmen. Gesucht sind Transmissionsgrade (0 ≤ T ≤ 1), keine Intensitäten!
Es ist zu beachten, dass die Intensität linear von der Belichtungszeit abhängen sollte

und daher theoretisch unterschiedliche Belichtungszeiten genutzt und später korrigiert
werden können. Dies ist jedoch bei der verwendeten Kamera nicht gegeben, so dass alle
Spektren mit gleicher Belichtungszeit aufgenommen werden müssen um die Vergkeich-
barkeit zu gewährleisten! Außerdem ist auf die Ausrichtung der Küvetten zum Licht
zu achten. Dazu darf an der optischen Bank während der Messungen, die jeweils un-
tereinander verglichen werden sollen, außer den Küvetten nichts geändert werden! Die
Küvetten sollten immer an der gleichen Position auf dem Küvettentisch stehen und der
Fuß sollte immer zur gleichen Seite zeigen. Durch Drehen der Küvette kann dann die
Intensität maximiert werden, um ein reproduzierbares Messergebnis zu erhalten.
Wodurch ist die Genauigkeit der Intensitätsmessungen begrenzt? Welche

Genauigkeit wird erreicht? Fehler angeben!
Reinigen Sie die Küvetten nach jeder Flüssigkeit gründlich, damit die

nachfolgenden Flüssigkeiten nicht verschmutzt werden! Bei Tintenlösungen
mehrfach mit Wasser spülen, bei Ölen zusätzlich mit Ethanol reinigen. Kü-
vetten mit Papier vorsichtig abtrocknen und auf Flüssigkeitsreste (Tropfen,
Schmierfilm) überprüfen. Ggf. die Reinigng wiederholen!

Führen Sie folgende Untersuchungen durch:

• Messung der Transmission der „schwach“ verdünnten, dunkleren (schwarz und
blau) Tintenlösungen, Vergleich und qualitative Diskussion der beiden Spektren 
untereinander. Wie lassen sich die Spektren erklären? Gesucht wird, wie in den 
folgenden Teilen auch, nur die Transmission der Tinte (quantitativ!).
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• Messung der Transmission der „stärker“ verdünnten, helleren Tintenlösungen
(schwarz und blau), Vergleich und qualitative Diskussion der beiden Spektren 
untereinander. Was ändert sich verglichen mit den zuvor gemessenen 
Lösungen? Wie lassen sich Unterschiede/Übereinstimmungen erklären? Die hier 
gemessenen Transmissionen dienen als Referenz für die folgenden Messungen.

• Die beiden schwach verdünnten Tintenlösungen werden vom Betreuer
weiter verdünnt und jeweils in zwei verschiedenen Konzentrationen zur Ver-
fügung gestellt. Bestimmen Sie unter Zuhilfenahme der Spektren aus den vorheri-
gen Messungen und des Lambert-Beerschen Gesetzes die vier neuen Konzentratio-
nen (2x blau, 2x schwarz, Formeln bestimmen, Fehlerrechnung!). Welche Bereiche 
des Spektrums können sinnvoll ausgewertet werden? Warum können nur Teile des 
Spektrums ausgewertet werden? Begründung! Bilden Sie in einem geeigneten In-
tervall den Mittelwert.

• Messung der Spektren von Oliven- und Sonnenblumenöl (Nach der Messung zurück
in die Vorratsbehälter füllen). Wie kann der Einfluss der Küvette korrigiert werden?
Vom Betreuer wird ein Gemisch der beiden Öle zur Verfügung gestellt (Gemisch
nach der Messung in den Altölbehälter). Bestimmen Sie die Transmissionen der
reinen Öle, des Ölgemisches und das Mischungsverhältnis. Achtung: Es handelt
sich nicht um eine verdünnte Lösung wie im vorherigen Versuchsteil! (geeignete
Formeln bestimmen, Fehlerrechnung!)

Welche Bereiche des Spektrums sind für die Bestimmung des Mischungsverhältnis-
ses sinnvoll auszuwerten? Welche sollten nicht ausgewertet werden (Begründung!)?
Im Allgemeinen wird im berechneten Mischverhältnis eine Wellenlängenabhängig-
keit zu beobachten sein. Bilden Sie in einem sinnvollen Intervall den Mittelwert.
Wie groß ist der Fehler?

Reinigen sie die Küvetten gründlich damit in den folgenden Versuchs-
teilen keine Ölreste mehr vorhanden sind!

• Messung der Spektren von Wasser und Glycol (auch: Diethylenglycol). Da beide
Flüssigkeiten bei Betrachtung mit dem Auge klar erscheinen, sind im Spektrum
nur minimale Unterschiede zu erwarten! Es wird also die „Nadel im Heuhaufen“
gesucht.

Vom Betreuer werden vier Weinmischungen (2 Teile Wein, 1 Teil Zusatz) zur Ver-
fügung gestellt: Jeweils ein mit Wasser und ein mit Glycol „gepanschter“ Rot-
und Weisswein (siehe auch Glycolwein-Skandal; Mischungen nicht trinken, Gly-
col ist gesundheitsschädlich!). Entscheiden Sie mit Begründung (Spektren), welch
Mischung welchen Zusatz enthält. Es kann sinnvoll sein, die Spektren halblogarith-
misch darzustellen, um die Unterschiede deutlicher zu sehen. Beachten Sie auch die
verschiedenen Genauigkeiten der Energie- und Intensitätskalen bei Ihrem Urteil.
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• Suchen sie in der Umgebung 3 Blattsorten mit verschiedenen Grüntönen. Machen
Sie jeweils ein Foto der Blätter (ggf. per Handy). Danach zerstoßen Sie die Blät-
ter im Mörser, lösen die Farbstoffe in einem Reagenzglas mit Ethanol, filtern die
Lösung und nehmen die Spektren auf. Vergleichen sie Fotos und Spektren und die
Spektren untereinander und diskutieren Sie die Spektren (alle Vergleiche qualita-
tiv).

5.5. Reflexionsmessungen

Für die Reflexionsmessungen werden die Küvetten aus dem Probenraum entfernt. Um
die Vergleichbarkeit der Messungen sicherzustellen, muss immer die gleiche einfallende
Intensität zur Verfügung stehen (erster Teil der optischen Bank bis zur Blende bleibt
unverändert) und es darf keine Intensität auf der geschwärzten Fläche neben dem Spiegel
oder am Rand von anderen optischen Elementen hinter dem Spiegel verloren gehen. Um
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten, kann ein bestimmter Bereich des
Spektrums betrachtet und der Spiegel so justiert werden, dass die Intensität maximal
wird. Zum Justieren kann der Spiegel gedreht und gekippt sowie das Ende der opti-
schen Bank am Spektrometer leicht verschoben werden. Schätzen Sie die Genauigkeit
der Intensitätsmessungen ab (mit Begründung).

Zur Normierung ist es wichtig, zu berechnen, welche spektrale Intensitätsverteilung die
Lampe hat. Dazu muss zunächst ein Spektrum mit dem Referenzspiegel aufgenommen
und daraus mit der Reflektivität dieses Spiegels gemäß Abb. 8 bzw. Gl. 7 die Intensi-
tätsverteilung der Lampe berechnet werden. Gleichung 7 (λ in nm einsetzen) gibt den
Verlauf der Reflektivität oberhalb von 400nm mit einer relativen Abweichung ≤ 0.25%
wieder. Unterhalb von 400nm ist die Kurve extrapoliert und die Genauigkeit daher
nicht bekannt. Wenn Sie diesen Bereich nutzen, schätzen sie die Genauigkeit ab (mit
Begründung!). Nach der Referenzmessung ist der Spiegel durch die zu untersuchenden
Oberflächen zu ersetzen. Gesucht sind Reflexionsgrade (0 ≤ R ≤ 1), keine Intensitäten!
Welche Genauigkeit haben die Ergebnisse?

Führen Sie folgende Untersuchungen durch:

• Messen Sie die Spektren der Oberflächenspiegel (Spiegel 1-5), bestimmen sie die
Reflektivität und vergleichen sie mit den Referenzspektren aus Anhang A. Aus
welchen Materialien bestehen die Spiegel? Anhand welcher Kriterien können die
Spektren zugeordnet werden?

• Vergleichen sie die Spektren von Oberflächen- und normalem Spiegel bei gleichem
reflektierendem Material (Spiegel 5 und 6).

6. Auswertung der Jodspektren

Die gemessenen Spektren sind zu diskutieren, Einflüsse von evtl. vorhandenen weiteren
Absorptionsbanden sollen in der Auswertung berücksichtigt werden.
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R(λ) =

{
96 + 2.19 · 10−3λ− 3.75 · 10−7λ2 − 93.8

λ−367 cos
(
λ−367
60.5

)
400nm ≤ λ ≤ 2000nm

7.7 + 0.368λ− 3.77λ2 · 10−4 200nm ≤ λ ≤ 400nm
(7)

Abb. 8: Reflektivität des Referenzspiegels (Planspiegel, standardqualität, silberbeschichtet) für pola-
risiertes und unpolarisiertes Licht unter 45◦ Einfallswinkel. Quelle: Linos Photonics GmbH.
Gleichung 7 gibt die Reflektivität für unpolarisiertes Licht im gezeigten Bereich wieder. Sie
hat keine physikalische Bedeutung, sondern wurde wegen der geeigneten Wiedergabe des Re-
flektivitätsverlaufs gewählt.

Der Kanal der Absorptionslinien kann mit Hilfe der Eichspektren in Energien um-
gerechnet und als E(n)-Diagramm dargestellt werden. Aus den E(n) Kurven kann die
Dissoziationsenergie wie folgt bestimmt werden:
Es wird die Tatsache berücksichtigt, dass die Potentialkurven der Moleküle (Potential

zwischen beiden molekülbildenden Atomen) anharmonisch sind.
Eine Beschreibung der Abhängigkeit der Schwingungsanregungsenergie ε(n) von der

Schwingungsquantenzahl n erhält man durch Reihenentwicklung des Potentials nähe-
rungsweise oder deutlich genauer durch das Morse-Potential:

ε(n) = α

(
n+

1

2

)
− β

(
n+

1

2

)2

(8)

α, β = const., α� β

Im Versuch finden wir die in Abb. 9 dargestellte Situation vor.
Die Größe (E0 +EA) wird im Versuch aus der Extrapolation der Schwingungsenergie-

Unterschiede auf 0 ermittelt. Bei bekanntem EA folgt E0 = Dissoziationsenergie des
Jodmoleküls im Grundzustand.
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Abb. 9: Potentialkurven des Jodmoleküls im Grundzustand und im angeregten Zustand. Es gilt:
E(n∗) = E0 + EA − ε(nD) + ε(n∗)

Kann man annehmen, dass die Anregung aus dem Zustand mit der Schwingungsquan-
tenzahl n = 0 erfolgt? Ist diese Annahme in der Versuchsführung gegeben? Diskutieren
Sie diese Frage im Protokoll mit entsprechenden Abschätzungen.

Wir betrachten ε(n) als Ansatz für die Schwingungsenergieniveaus des Moleküls im
angeregten Zustand. Aus dem Spektrum (bekannte Wellenlänge, Energie kann berechnet
werden) wird eine beliebige registrierte Absorptionslinie mit Schwingungsanteil heraus-
gegriffen. Ihre Energie (vgl. Abb. 10) ist

E(n) = E0 + EA − ε(nD) + ε(n). (9)

Wir kennen noch nicht die zugehörige Quantenzahl n, nennen sie aber n∗.

ε(n∗) = α

(
n∗ +

1

2

)
− β

(
n∗ +

1

2

)2

(10)

Für den nächsthöheren Schwingungsübergang (kleinere Wellenlänge) gilt entsprechend:

ε(n∗ + 1) = α

(
n∗ +

3

2

)
− β

(
n∗ +

3

2

)2

(11)

Damit für die Differenz

∆ε(n∗) = ε(n∗ + 1)− ε(n∗) = α− 2β(n∗ + 1) (12)

Allgemein gilt:

∆ε(n) = α− 2β(n+ 1) (13)
∆E(n) = α− 2β(n+ 1) (14)

⇒ ∆ε(n) = ∆E(n) (15)
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Abb. 10: Schema zur linearen Extrapolation der Energiedifferenzen.

Man sieht, dass gemäß dem obigen Ansatz, der näherungsweise dem nichtparaboli-
schen Verlauf der Potentialkurve Rechnung trägt, die energetischen Abstände ∆ε(n) der
Schwingungsniveaus linear mit der Schwingungsquantenzahl abnehmen. Für den Fall
der Dissoziation erwarten wir ∆ε(n) = 0 = ∆E(n). Man erhält die Energie der zur
Dissoziation führenden Absorption aus

ED = E0 + EA − ε(nD) + ε(n∗) +

nD∑
m=n∗

∆ε(m). (16)

Wegen der linearen Abnahme der ∆ε(n) mit n gilt:

nD∑
m=n∗

∆ε(m) = (nD − n∗) ·
1

2
· (∆ε(n∗) + ∆ε(nD)) . (17)

Analog gilt für jeden zu einem bestimmten n gehörenden Absorptionsübergang

E(n) = E0 + EA − ε(nD) + ε(n∗) +
n∑

m=n∗

∆ε(m). (18)

Bei der Auswertung suchen wir x, wobei gilt

nD = n∗ + x. (19)

Hierzu trägt man E = hc
(

1
λn+1
− 1

λn

)
für alle erkennbaren Übergänge mit Schwingungs-

energien beginnend bei einem beliebigen n auf.
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In dem Diagramm (vgl. Abb. 10) kann linear extrapoliert werden. Beide gesuchten
Größen ∆E(n∗) und x sind nun bekannt. Aus

E(n∗) +
1

2
∆ε(n∗) · x = E0 + EA (20)

E0 = E(n∗) +
1

2
∆E(n∗) · x− EA (21)

ermittelt man E0.
Man diskutiere den Verlauf von ∆E(n) in Hinblick auf das zugrunde liegende Po-

tential. Man überlege, woraus die große Streuung bei dem Diagramm E(n) resultiert?
(Fehlerbetrachtung und Fehlerrechnung!)

Die Ergebnisse lassen sich verbessern, wenn man statt ∆E(n) die differentielle Größe

dE

dn
=
E(n+ h)− E(n− h)

2h

verwendet. Die Begründung gehört zur Vorbereitung, beide Verfahren sind durchzufüh-
ren (verschieden h ausprobieren) und im Protokoll zu diskutieren.
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A. Reflektivitätsspektren
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Abb. 11: Reflektivitäten ausgewählter Materialien im sichtbaren Bereich aus M. Bass (Ed.), Handbook
of Optics Vol II, McGraw-Hill.
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Abb. 12: Reflektivitäten ausgewählter Materialien im sichtbaren Bereich aus M. Bass (Ed.), Handbook
of Optics Vol II, McGraw-Hill.
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B. Allgemeine Hinweise

Hinweise zur Auswertung der Spektren

Die folgenden Ausführungen dienen zur leichteren Auswertung der Spektren. Sie geben
Beispiele für die Anwendung von statistischen Methoden bei der Anpassung von Theo-
riekurven an Datensätze. Die statistische Theorie ist zur Vorbereitung des Versuchs nicht
vorgeschrieben, die Beschäftigung damit aber empfehlenswert.
In jedem Fall notwendig ist jedoch eine Abschätzung der Genauigkeit Ihrer

Ergebnisse!!!
Auch sollte man sich klarmachen, daß das wichtigste Ziel ist, die Qualität

der Daten vor der Registrierung zu optimieren, dann erübrigt sich häufig
nachträgliche Datenbearbeitung mit statistischen Verfahren.

Zu einigen angegebenen Verfahren stehen Programme zur Verfügung oder können
einfach selbst geschrieben werden.

Streuung der Daten, Unsicherheiten

Die Auftragung der Energiedifferenzen ∆E(n∗) über n∗ zeigt i. a. große Streuungen.
Die Schätzung von Parametern für vorgegebene Theoriefunktionen (hier eine Gerade)
ist ein häufig auftretendes Problem. Eine mögliche Methode zur Berechnung der Ge-
radenparameter (d. h. Steigung und Achsenabschnitt) liefert das Prinzip der kleinsten
Fehlerquadrate (engl.: least square fits; s. a. Abschnitt unten). Die Formeln in den folgen-
den Abschnitten werden von den meisten Computerprogrammen verwendet oder lassen
sich leicht selbst programmieren.

Falls Sie sie nicht anwenden wollen, legen Sie mehrere nach Ihrer Einschätzung passen-
de Geraden in das Diagramm und kalkulieren Sie den Fehler ihres Ergebnisses. Warum
ist der Fehler für E0 trotz der starken Streuung relativ klein?

Reduktion der Streuung in den Daten durch Mittelwertbildung

Ganz unabhängig von der Art der Auswertung ist es immer erstrebenswert, die Eigen-
schaften der Daten zu verbessern. Eine deutliche Verringerung der Streuung läßt sich
erzielen, wenn mehrere unabhängig aufgenommene Spektren gemessem werden und diese
dann gemittelt werden.

Ermitteln Sie zunächst getrennt für jedes Spektrum die Energiedifferenzen ∆E(n∗).
Mitteln Sie dann die Enerdiedifferenzen zu jedem Index n∗ z. B. über drei Spektren
und tragen Sie die gewonnenen Mittelwerte ∆E(n∗) über n∗ auf. Vergleichen Sie das
Diagramm mit der Auswertung eines einzelnen Spektrums!

Least Square Fits; Lineare Regression

Häufig ist das Ergebnis von Messungen eine Folge von Wertepaaren (yi, xi) wobei man
z. B. aufgrund einer physikalischen Theorie eine bestimmte funktionale Abhängigkeit
der Werte yi (abhängige Variable) von den Werten xi (unabhängige Variable) vermutet.
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In unserem Fall ist die Zuordnung offensichtlich yi ↔ ∆E(n∗) und xi ↔ n∗ und der
vermutete Zusammenhang ist linear

yi = a+ bxi. (22)

Vergleichen Sie aber andere Praktikumsversuche, z. B. Mößbauereffekt (Zählrate als
Funktion der Geschwindigkeit; Lorentzform) oder Dispersionsrelationen (Verstärkung
bzw. Phasendrehung als Funktion der Frequenz; Übertragungsfunktion), oder ..., oder
....

Für die Berechnung der in der Theoriefunktion auftretenden Parameter wie a und b
wird häufig das Prinzip der kleinsten Fehlerquadrate angewendet, d.h. die Parameter
werden bestimmt durch die Bedingung:

X2 =
∑ 1

σ2
i

(yi − a− bxi)2 = Minimum (23)

Hier ist σ2
i die Varianz (Unsicherheit) des Wertes yi. Für unsere Zwecke nehmen wir

an, daß alle yi (bzw. ∆E(n∗)) die gleiche Unsicherheit σ haben, die wir aber nicht
kennen. Im allgemeinen Fall werden zur Minimierung von Gl. 23 Rechneralgorithmen
verwendet, die iterativ die Parameter so verändern, daß die Ableitungen von Gl. 23 nach
den Parametern (möglichst) Null werden. Das Verfahren kann dann leicht für beliebige
funktionale Zusammenhänge y(x) verallgemeinert werden. In unserem Fall der linearen
Abhängigkeit heißt das Verfahren auch Lineare Regression. Die Parameter lassen sich
dann analytisch berechnen (s. [10, 11]):

a =
1

∆

(∑
x2i
∑

yi −
∑

xi
∑

xiyi

)
(24)

b =
1

∆

(
N
∑

xiyi −
∑

xi
∑

yi

)
(25)

∆ = N
∑

x2i −
(∑

xi

)2
(26)

mit N = Anzahl der Datenpunkte,
∑

= Summation über i.
In diesem Fall ist die Berechnung unabhängig von der Unsicherheit σ2 der Werte yi.

Die Fehler (Standardabweichungen) σa und σb der Parameter kann man mit Hilfe der
Varianz s2 des Fits abschätzen:

s2 =
1

N − 2

∑
(yi − a− bxi)2 (27)

σ2
a ≈

s2

∆

∑
x2i , σ2

b ≈ N
s2

∆
(28)

Die oben beschriebene unabhängige Auswertung mehrerer Spektren hat hier den Effekt,
die Statistik zu verbessern. Entweder verdreifacht sich z. B. die Zahl der Punkte, oder
die Unsicherheit der einzelnen yi nimmt ab und damit auch die Varianz s2 des Fits (bei
Verwendung der Mittelwerte E(n∗)).
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Hypothesentest, Korrelationskoeffizient

Unabhängig von dem beschriebenen Verfahren zur Berechnung der Geradenparameter a
und b kann man sich fragen, ob die experimentell ermittelten Daten die Annahme eines
linearen Zusammenhanges zwischen den yi und den xi überhaupt rechtfertigen. Dazu
kann man den Korrelationskoeffizienten r berechnen:

r =
N
∑
xiyi −

∑
xi
∑
yi√

∆x∆y
(29)

mit ∆x = N
∑
x2i − (

∑
xi)

2, ∆y analog.
r kann Werte zwischen -1 und +1 annehmen, wobei |r| = 1 eindeutiger Korrelation

und r = 0 überhaupt keiner Korrelation entspricht. Im Sinne von Wahrscheinlichkeits-
aussagenmuß r genauer interpretiert werden (s. Literatur). Falls über die Datensätze a
priori gar nichts bekannt ist, darf man sich von Werten nahe bei 1 nicht verleiten lassen,
einfach eine lineare Abhängigkeit anzunehmen.

Generell ist bei der Verwendung solcher Kriterien wie auch der unreflektierten Anwen-
dung von Algorithmen wie im obigen Abschnitt Vorsicht geboten, weil alle in speziellen
Fällen versagen können. Die gewonnenen Aussagen sind dann äußerst fragwürdig. In
unserem Fall jedoch funktionieren sie meist sehr gut.
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C. Optische Bestimmung der Dissoziationswärme von
Gasen
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