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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird Uber die laserspektroskopische Untersuchung des van der
Waals-Molekiils Kalium-Argon berichtet. Die KAr-Molekille wurden in einer Uberschall-

Mol ekl strahlapparatur erzeugt, in der ein Gemisch aus Kaliumdampf und Argon durch eine

schmale Diise in ein Vakuum expandiert. Im Uberschallstrahl wurden die KAr-Molekiile
durch einen kontinuierlich durchstimmbaren Laser angeregt und die induzierte Fluoreszenz

gemessen. Auf diese Weise wurden mit der Doppel resonanzmethode Experimente im Wellen-

zahlbereich zwischen 13048 cnm™! und 13073 cmt durchgefiihrt. AuRerdem wurde das

Absorptionsspektrum von KAr von 13032 cni bis 13049 cn? rotationsaufgel 6st aufgenom-

men, wodurch nun zusammen mit den Ergebnissen friherer Untersuchungen ein ltickenloses
Anregungsspektrum von 12866 cnit bis 13080 cm* vorliegt.

Mit Hilfe der Doppelresonanzmessungen konnten erstmalig die drei untersten Schwingungs-
niveaus v=0,1,2 des angeregten elektronischen Zustands B2X identifiziert werden. Durch
Auswertung von 243 Absorptionslinien und 65 Doppelresonanzsignalen konnten die Mole-
kiUlparameter dieser Niveaus ermittelt werden. Weiterhin konnten drei lokale Stérungen zwi-
schen Schwingungsniveaus der Zustande B2X und A%y, beobachtet werden. Im Fall der
Stérung B2S, v=1— AT, v=14 gelang eine quantitative Analyse. Darin wurden Molekiil-
konstanten des Niveaus A2, V=14 und der Stérparameter B14,1 berechnet.

Fir die ersten angeregten Zustande B2X und A2M wurden in einem quantenmechanischen
Verfahren interatomare Wechselvirkungspotentiale berechnet. Dazu wurden die Parameter
geeigneter Potentialfunktionen durch numerisches Ldsen der Schrédingergleichung an die
experimentell bestimmten Schwingungsniveaus angepaldt. Fir den B2-Zustand, dessen
Potential hier aus den nun vorliegenden Daten zu den Schwingungsniveausv=0...6 erstmals
ermittelt wurde, geschah dies zunédchst in einer Einzelanpassung. Dartberhinaus wurde unter
Hinzunahme der experimentellen Daten zu den Schwingungsniveaus v=6...11 der Zusténde
A?2lM,,, und AT, eine globale Berechnung unter Verwendung einer adiabatischen Naherung
vorgenommen, die die Wechselvirkung der Zusténde A2, und B2 durch den Spin-Bahn-
Operator berticksichtigt. Mit dieser Anpassung gelang neben der Berechnung der adiaba-
tischen Potentiale fir B2Z, A2, und A2, auch eine Bestimmung der Spin-Bahn-Funk-
tion A(R). Fir den A2, ,»-Zustand konnte im Bereich der Stérung ein gegentiber frilheren
Ergebnissen verbessertes Potential ermittelt werden. Die Resultate fur die Gleichgewichts-
parameter der bestimmten adiabatischen Potentiale sind:

A%, A5, B2>
Roin A 3.30(2)| 3.31(2| 6.99(2)
Dein cnt?t 424 (3) 438 (3) | 26.06 (4)
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1. Einleitung 1

1. Einleitung

In Phéanomenen wie Adhasion, Adsorption und Kondensation chemisch inaktiver Substanzen
offenbaren readle Gase einige vom idealen Verhaten abweichende Eigenschaften. Diese
Erscheinungen sind auf die schwache, langreichweitige van der Vdals-Wechselvirkung
zurlckzufiihren. Sie beschreibt eine anziehende Kraft zwischen elektrischen Multipolmo-
menten, die beide beteiligten Atome oder Molekiile nicht permanent besitzen, sondern in
Reichwelite dieser Wechselvirkung gegenseitig induzieren. Aufgrund dieses Effektes zweiter
Ordnung konnen neutrale Atome mit abgeschlossenen Elektronenschalen, bei denen keine
Coulomb- oder Vaenzkrafte auftreten, Verbindungen eingehen. Solche Molekiile, die aus-
schliefdlich durch diese sogenannten Dispersionskréfte gebunden sind, nennt man
van der Wals-Molekile. Wegen der schwachen Wechselirkung sind die Bindungsstérken
dieser Moleklle mit Bindungsenergien von typischerweise 10 meV wesentlich geringer als
die der kovalent oder ionisch gebundenen Moleklle, deren Bindungsenergien bei einigen
Elektronemolt liegen. Unter Normalbedingungen liegen daher in der Regel keine stabilen
van der Vdals-Molekile vor, da thermische St6l3e bereits zu einer Dissoziation fuhren.

Auch das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Alkali-Edelgas-Molekil KAr gehoért zu den

van der VWals-Molekulen. Alkali-Edelgas-\erbindungen waren in den letzten 30 Jahren

Gegenstand intensiver Untersuchungen in verschiedenen Disziplinen. Die besondere Attrakti-

vitét dieser Molekile liegt in einer prinzipiellen Einfachheit, sowohl in der experimentellen
Handhaling wie auch in der theoretischen Beschreibung. Im Experiment gestaltet sich die

Produktion der Molekiile wegen der moderaten Verdampfungstemperaturen der Alkalien und

der chemischen Inaktivitét der Edelgase relativ einfach. Die Anregungsenagien der Alkali-

Edelgps-Dimere sind im wesentlichen die der Alkali-Atome. Die Ubergange sind intensiv und

liegen im optischen Spektralbereich, fur den verschiedene geeignete Laserquellen zur Verfu-

gung stehen. In theoretischer Hinsicht 1a3t ein Alkali-Edelgas-Molekil weitgehende Verein-
fachungen zu. Die Betrachtung des Molekils als 3-Korper-System aus zwei Atomrimpfen

mit abgeschlossenen Schalen und einem Elektron bildet eine brauchbare Néherung bei der

rechnerischen Vorgehensweise.

Eine Untersuchung der Alkali-Edelgas-Dimere ertffnet anhand einfacher Molekile tiefere
Einsichten in die bei der Molekilbindung auftretenden Effekte wie der gegenseitige Einfluld
von Schwingung und Rotation aufeinander oder die Spin-Bahn-Wechselvirkung. Dartberhin-
aus ermdglicht sie ein qualitatives Verstandnis von Linienverbreiterungs- und Stol3prozessen.
Hinweise in bezug auf die zwischen den Bindungs- bzw. Stof3partnern wirkenden Kréfte gibt
auf hochst anschauliche Weise das interatomare Wechselirkungspotential, dessen Bestim-
mung bei allen Untersuchungsmethoden ein wesentliches Zidl ist.
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Eine theoretische Methode der Untersuchung sind ab-initio-Berechnungen. Mit ihnen wird
versucht, ohne Verwendung jeglicher empirischen Information, die eine Vereinfchung des
Viel-KorperProblems erlauben, die Schrddinger-Gleichung zu [6sen, deren Hamilton-Opera-
tor alle Elektronen und Kerne berticksichtigt. Sie werden hauptséachlich auf leichte Moleklle
angevendet und ihre Ergebnisse zeigen noch immer teilweise erhebliche Differenzen zu den
experimentell ermittelten Potentialen. In einem anderen Verfahren werden die Elektronen ein-
geteilt in Valenz-Elektronen und Rumpf-Elektronen, die zusammen mit den Atomkernen zu
Atomrimpfen zusammengefaldt werden. Im Falle der Alkali-Edelgas-Molektile erh@lt man ein
Valenzelektron und zwei Atomrimpfe. Das Valenz-Elektron bewegt sich in diesem Bild in
einem Modellpotential, das durch die Summe der zwei Valenz-Rumpf-Véchsalvirkungen und
einer Rumpf-Rumpf-Wechselvirkung gebildet wird. Bel dieser Bestimmung der Wechselvir-
kungspotentiale gehen in der Regel einige empirische Daten wie die Energieniveaus der
Alkali-Atome oder Werte der Polarisierbarkeiten ein (semi-empirisches Verfahren). Insbeson-
dere die Ergebnisse von Berechnungen des neueren Konzepts der Rumpf-Pol arisations-Poten-
tiale stimmen recht gut mit dem Experiment tber ein.

Auf experimentellem Gebiet liefern spektroskopische Untersuchungen genaueste Informatio-

nen Uber Molekllpotentiale. Experimente direkt an gebundenen Alkali-Edelgas-Molekilen
wie in der vorliegenden Arbeit wurden erst mit der Entwicklung der Molekilstrahltechnik

moglich. Im kalten Uberschallstrahl bleiben die schwach gebunden Molekiile stabil und kon-

nen durch Laserbestrahlung in andere Molekilzustande Uberfihrt werden. Erste Experimente

dieser Art an Alkali-Edelgas-Molekilen wurden im Jahr 1977 mit NaAr durchgefthrt [17].

Andere spektroskopische Experimente werden mit Gaszellen durchgefiihrt, in denen kleine

Mengen Alkali-Dampfes in einer Edelgas-Atmosphére enthalten sind. Bei dieser Methode

werden die Alkali-Atomeoptisch angeregt und ihre Fluoreszenz beobachtet. Findet der Fluo-

reszenzprozefd wahrend eines Stoles mit einem Edelgas-Atom statt, ist die Frequenz des aus-

gesendeten Lichtes verschieden von der atomaren Resonanzfrequenz, weil sich die

Enegieniveaus bei Anndherung des Edelgas-Atoms verschieben (nicht-resonante Methode).

Aus der resultierenden Verbreiterung des spektralen Profils kdnnen so Rickschlisse auf die

Wechselvirkungspotentiale der Molekiilzustande gezogen werden, die zu den am Ubergang
beteiligten atomaren Alkali-Energieniveaus korrespondieren.

In Streuexperimenten werden Alkali-Atome eines geschwindigkeitsselektierten Atomstrahls
an einem senkrecht dazu gerichteten Edelgas-Atomstrahl gestreut. Die Intensitét der gestreu-
ten Alkali-Atome wird in der Ebene senkrecht zum Edelgas-Strahl in Abhangigkeit vom
Streuwinlel um das Streuzentrum detektiert. Diese Intensitét ist proportional zum differen-
tiellen Wirkungsquerschnitt und zeigt typische Oszillationen. Mit analytischen Funktionen
kann man fUr einen anfangs vermuteten Potential verlauf Wirkungsguerschnitte berechnen und
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mit den experimentell ermittelten vergleichen. Anschliefend werden die Parameter der
Potentialfunktion veréndert, bis berechnete und gemessene Wirkungsquerschnitte Uberein-
stimmen. Auf diese Weise kann das Wechselirkungspotential des molekularen Grundzu-
stands bestimmt werden. Mit Laseranregung der Alkali-Atome vor dem Stof3 konnen aber auf
prinzipiell gleiche Weise auch die hoheren Molekilzustdnde untersucht werden.

Eine interessante Variante dieser Methode wurde in den letzten Jahren entwickelt und stellt
eine Kombination aus nicht-resonanter Anregung und Stof3experiment dar [45]-[48]. Dabei
wird Laserstrahlung nicht zur Prgparation der Atome vor dem Stol3 benutzt, sondern nicht-
resonant direkt in das Stol>-Wechselirkungswlumen eingestrahlt. In den dort ablaufenden
sogenannten optischen StélRen findet eine Anregung nur dann statt, wenn die Atome sich bis
auf einen bestimmten Kernabstand - den sogenannten Condon-Radius R. - gendhert haben,
bei dem durch die Niveauerschiebingen bei Annégherung der Atome ein Ubergang moglich
wird. Ein solcher Ubergang kann fir einen bestimmten Streuwinkel an zwei Punkten (Con-
don-Punkten) erfolgen, welche beziiglich des Streuzentrums durch zwei Vektoren (Condon-
Vektoren) festgelegt werden. Durch geeignete Nachweismethoden werden nur Stof3produkte
registriert, die einen Anregungsprozefd durchlaufen haben. Durch Verstimmung des Lasers
konnen die Energiewerte bel verschiedenen Kernabstanden untersucht und so Potentialkurven
ermittelt werden. Wenn zusétzlich Ergebnisse in Abhangigkeit von der Polarisation des Lasers
ausgevertet werden, kann man neben dem Kernabstand auch den Winkel zwischen den Con-
don-\ektoren festlegen und somit Informationen Uber lokale geometrische Eigenschaften des
StoRlomplexes gewinnen. Durch Modifizierung dieses Verfahrens zu Puls-Probe-Anordnun-
gen, in denen wie hier durch optischen Stol3 prépariert, der angeregte Zustand aber mittels
eines zweiten optischen Ubergangs weiter analysiert wird, ist die Anwendung dieses
Mef3prinzips universell erweiterbar. Aullerdem konnte durch die Verwendung ultrakurzer
Lichtpulse bei der Zustandsanalyse dieser Experimente die zeitliche Entwicklung geome-
trischer Eigenschaften atomarer Kollisionen erreicht werden, dhnlich einer Filmaufnahme.

Die betréchtliche Zahl der Arbeiten Uber fast alle Kombinationen der Alkali-Edelgas-Mole-
kile bietet eine gute Mdglichkeit zum Vergleich, und die Vielfalt der Methoden der Untersu-
chung 18R eine kritische Uberpriifung der Ergebnisse zu. Zudem aber ergéanzen sich Resultate
unterschiedlicher Disziplinen untereinander. So ermoglicht zwar die Laserspektroskopie die
Vermessung bindender Bereiche der Potentiale mit hdchster Genauigkeit, Ergebnisse tber den
repulsven Ast sind damit aber nur begrenzt zu gewinnen. Umfangreichere Informationen tber
diesen Teil des Potentials sind mit Stof3experimenten zu erzielen. Insbesondere im Falle stark
abweichender Ergebnisse zwischen Theorie und Experiment konnten die neuesten experimen-
tellen Resultate Anreiz und Startpunkt zu verbesserten Berechnungen sein. Mit einer systema-
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tischen Untersuchung der Reihen von Molekilen aus einem Atom der einen Spezies und
verschiedenen Atomen der anderen Spezies war man bestrebt, molekulare Regelmaligleiten
aufzudeclen und Erklarungsmoglichkeiten fur sie zu finden.

So standen in der Arbeitsgruppe von Prof. D. Zimmermann an der Technischen Universitat
Berlin, in der auch die vorliegende Arbeit entstand, die Reihen der Natrium-Edelgas- und
Alkali-Ar gon-\erbindungen im Mittel punkt des Interesses. Fur diese Molekile wurden in den
Uberschallstrahl-Experimenten der letzten 20 Jahre vornehmlich fur den Grundzustand X2
und die ersten angeregten Zustdnde A2 und B2X Molekilparameter und Wechsebirkungs-
potentiale bestimmt. Hier konnten bestimmte Systematiken der Molekllbindung beobachtet
werden, die in Ubereinstimmung mit atomaren Eigenschaften stehen. So beobachtet man
erwartungsgemald in jedem Molekilzustand fur ale Kombinationen einen konstanten Bin-
dungsabstand, da die Atomradien der Alkali- wie der Edelgas-Atome nur wenig variieren. In
der Reihe der Natrium-Edelgas-\érbindungen ist zu schwereren Edelgasen eine Zunahme der
Potentialtiefen aller Zusténde zu verzeichnen, die sich aus dem Anstieg der Polarisierbarkeit
der Edelgase aufgrund geringerer Abstande in den atomaren Energietermen erklart. In der
Reihe der Alkali-Argon-Komplexe ist vor alem die Spin-Bahn-Wechselvirkung von grofem
Interesse. Der Spin-Bahn-Operator bewirkt wie im Alkali-Atom in erster Linie eine Aufspal-
tung des molekularen A2M-Zustands in die Subniveaus A2/, und A2M3,. Der Wert der ato-
maren Feinstruktur der Alkali-Atome wéchst in der Reihe der spektroskopierten Molekiile um
zwei GroRenordnungen (A = 0.22 cmit, Ay, = 11.46 cmt, A = 38.48 cm?), entsprechend
sollte sich die Feinstruktur im Molekll vergrofRern und ihr Einflufd im Verhdtnis zu anderen

LiAr

AL =0.22 cm?

NaNe NaAr NaKr NaXe

Ang= 11.46 cmit

KAr

Ay = 38.48 criit

Abb.1  Zusammenstellung einiger laserspektroskopisch untersuchter Alkali-Edelgas-Kombinationen. Die
grin unterlegten Molekile wurden an der Apparatur der Arbeitsgruppe von Prof. D. Zimmermann des Insti-
tutes fir Atomare Physik und Fachdidaktik der Technischen Universitét Berlin untersucht ([1]-[14]), die Expe-
rimente zu NaNe wurden im Research Laboratory of Electronics and Department of Physics, MIT
durchgefiihrt [18] [19]. Fur die Alkali-Argon-Reihe sind die Werte der atomaren Feinstrukturkonstanten der
Alkali-Atome angegeben.
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Effekten wachsen. Im Molekl ist die Spin-Bahn-Kopplungsknstante abhangig vom Kernab-
stand und der erwartete Wert fur die molekulare Feinstruktur im Bereich des Gleichgewichts-
abstandes betragt zwei Drittel des atomaren Wertes des Alkali-Atoms:. A(Ry) = /3 Aajali-
Diese Erwartung konnte fir NaAr und KAr auch bestétigt werden, jedoch ergaben sich fur
LiAr Abweichungen um einen Faktor von bis zu 20.

Besonders in der Form der Molekilpotentiale des A%, - und des B23-Zustands sollte sich
die Grofienanderung der Feinstruktur entscheidend bemerkbar machen. Beide Molekilzu-
stdnde dissoziieren in das atomare Niveau n2P des Alkali-Atoms und liegen daher eng
benachbart. Der Energieabstand beider Potentialkurven wird bel einem Kernabstand von der
GroRe des B2X-Gleichgavichtsabstandes sehr gering, sogar eine Kreuzung der Potentialkur-
ven ist moglich. Eine Wechsalirkung zwischen den beiden Zustanden Uber den aul¥erdia-
gonalen Teil des Spin-Bahn-Operators bewirkt, da3 die Potentialkurven in diesem Bereich
voneinander abgestol3en werden und eine eventuelle Kreuzung vermieden wird. Die resultie-
rende Verformung der Molekillpotentiale betrifft den gesamten gebundenen Teil des B2%-
Potentials und den A2M-Zustand im Bereich nahe der Dissoziationsgrenze. Die GroRe der ato-
maren Feinstrukturkonstanten Ay ist dabei ein Mal3 fur die Stérke der Verformung. Eine
direkte Beobachtung dieses Effektes setzt allerdings voraus, dai die Ubergange, die mit den
Schwingungsmeaus aus dem Bereich der Verformung verbunden sind, im Spektrum geni-
gend grof3e Intensitdt besitzen. Dem Franck-Condon-Prinzip zufolge kénnen zumindest im
A2M-Zustand nur einige héhere Schwingungsniveaus angeregt werden, da der Gleich-
gewichtsabstand in diesem Zustand kleiner ist als im Grundzustand und die Potentialkurven
gegeneinander verschoben sind. Die Analyse der Spektren offenbart die Stérke der Potential-
verformung. Die Ergebnisse sind mal3geblich fur die Entscheidung Uber das bei der Potential-
bestimmung verwendete Modell. Ein diabatisches Modell, wie es in der Arbeit Uber LiAr
[12] [13] verwendet wurde, 183 Potentialkreuzungen zu, in einem adiabatischen Ansatz, der
die Wechselvirkung zwischen A?M,,,- und B2Z-Zustand beriicksichtigt, werden nur nicht-
kreuzende Potentiale ermittelt.

Im Falle des KAr kdnnen in der Tat aus der Lage bereits gemessener Schwingungsniveaus [1]
des Zustands A2l und aus den zugehdrigen Molekillparametern der Feinstruktur A, und Ap,
deutliche Informationen iber die gegenseitige Stérung des A2M,/,- und des B2X-Zustands
gezogen werden. Die Wechselvirkung ist hier so stark, dal3 bei der Potentialbestimmung eine
gemeinsame Behandlung beider Zustdnde A2 und B2Z in einer adiabatischen Naherung den
groften Erfolg verspricht. Die Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R) als bestimmende Grof3e
der Wechselvirkung muf3 ebenfalls in diese Berechnung miteinflief3en, da die Potentiale bei-
der Zustande von dieser Grof3e abhangen. Da aul3er den Werten der Mol ekulparameter A, und
Ap, des A?T1-Zustands keine naheren Hinweise auf die Art der Abhéngigkeit der Kopplungs-
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funktion A vom Kernabstand R vorliegen, mul3 eine geeignete Parametrisierung fur A(R)
gefunden werden. Da die Werte dieser Parameter im Zuge der Berechnung ebenfalls angepaldt
werden, darf man mit dieser Methode neben hinreichend genauen A2M- und B2=-Potentialen
auch einige qualitative Hinweise auf die Gestalt der Kopplungsfunktion A(R) erwarten.

Eine Implementation der beschriebenen Rechenmethode und die Durchftihrung von Potential-

berechnungen auf der Basis neuer experimenteller Ergebnissebilden den Kern der vorliegen-
den Arbeit. Sie trégt damit zur systematischen Untersuchung der Reihe der Alkali-Argon

Molekile bei. Speziell fur das Molekil KAr wird eine umfangreiche Vorarbeit an der gleichen

Versuchsapparatur weitergefuihrt und vorerst abgeschlossen. Der Grundzustand X2 und der

erste angeregte Zustand A2 wurden schon 1993 in der Arbeit von F. Bokelmann ausfiihrlich

untersucht [1]. Dabei wurden Ubergange zwischen diesen beiden elektronischen Zustanden

im Wellenzahlbereich von 12866 cni bis 13033 cnt ausgewertet. Fiir die Beobachtung des
B2>-Zustandes wurde im Rahmen der Diplomarbeit von H. Valipour [3] das Absorptionsspek-

trum von 13045 cn? bis 13080 crm! gemessen. Daraus lief¥en sich vier aufeinanderfolgende

Schwingungsmeaus Vg, ..., Vgt3 identifizieren und die zugehdrigen Molekilparameter

bestimmen. Eine Zuordnung absoluter Schwingungsquantenzahlen konnte jedoch nicht ein-

deutig getroffen werden. Dariiberhinaus wurden mit der Bezeichnung von 400 Molekllinien

zwischen 13056 cmt und 13077 cnit bisher erst weniger als die Hélfte der beobachteten

Linien zwischen 13045 cn! und 13080 cnit zugeordnet. Am kurzwelligen Ende des Spek-

trums nimmt die Linienzahl stark ab. Auch wenn das Niveau vy+3 vermutlich nicht der hoch-

ste B2X-Schwingungszustand ist, so lieRen sich bisher keine Niveaus v > v+3 spektrosko-

pisch beobachten. Hingegen lassen die hohe Liniendichte vor allem im unteren Teil des Spek-

trums und insbesondere die vielen verbleibenden Linien unterhalb von 13056 cnit weitere

B23-Schwingungszustinde vermuten, so dal? das bisher niedrigste identifizierte Niveau v

sehr wahrscheinlich nicht der Schwingungsgrundzustand des B2Z-Zustandsist. Im experimen-
tellen Teil der vorliegenden Arbeit sollten vorwiegend optisch-optische Doppel resonanzmes-

sungen die Aufschlisselung des sehr linienreichen Spektrums erleichtern. Die Zielsetzung

war, die tieferliegenden Vibrationszusténde des B2Z-Zustands bis zum Schwingungsgrundzu-

stand v = 0 nachzuweisen und die entsprechenden Molekilparameter zu bestimmen. Damit

wéren dann die absoluten Quantenzahlen v aller beobachteten B23-Schwingungsmieaus
bekannt. Die vollstandige Kenntnis des B2Z-Zustands sollte eine verlaRliche Berechnung

eines B2X-Potentials erméglichen, fiir das eine Bestimmung aus |aserspektroskopischen Daten

bisher noch aussteht. Das oben skizzierte und in Kap. 3. genauer beschriebene Rechenverfah-
ren der gemeinsamen Potentialbestimmung von A2MM- und B2X-Zustand unter Einbeziehung

der Spin-Bahn-Kopplung sollte die bisherigen Ergebnisse aus [1] fir den A2M-Zustand ver-

bessern.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1 Alkali-Edelgas-Molekiile

In Atomen konnen durch Fluktuationen in der Ladungsverteilung statistische Polarisationen
auftreten. Diese induzieren Uber eine Entfernung von mehreren Atomdurchmessern in
anderen Atomen entsprechende elektrische Momente, die mit denen des ersten Atoms in
Wechsealvirkung treten und eine Bindung der beiden Atome bewirken. Diese langreichweitige
Wechselirkung aufgrund gegenseitig induzierter Polarisationen wird van der Vdals-
Wechsalvirkung genannt. Sie ist zwischen allen Atomen und Molekulen wirksam, tritt jedoch
bei ionisch oder kovalent gebundenen Molekilen aufgrund der dort wirksamen viel starkeren
Bindungskréfte bel Kernabsténden im Bereich des Gleichgewichtsabstandes R= R, nicht
hervor, sondern macht sich allenfals bel grofen Absténden, also in hochangeregten
Schwingungszustanden bemerkbar.

Naheren Aufschlul® Uber die Form der van der Vdals-Bindungskréfte gibt eine stérungstheo-
retische Beschreibung der Atombindung. Dabei geht man davon aus, dal3 fur nicht zu kleine
Absténde R der Atome der Gesamthamiltonoperator dargestellt werden kann as eine Summe
H = H%+V eines Operators H? = H,+Hp, der die Energie der beiden getrennten Atome A und
B angibt, und eines Storoperators V, der die Coulombsche Wechsalirkungsenegie zwischen
den Atomen beschreibt, die fir die Bindung verantwortlich ist. V wird als Wechsalvirkung
zwischen Multipolmomenten uiz' der Ladungsverteilung beider Atome ausgedruickt:

VvV = 2 HI,I'(U,%J’U%V) €y
II'=0

Ein Gesamtzustand mit Atom A im Zustand n und Atom B im Zustand m |&3t sich als
Produktzustand |nm[(= |nOmC schreiben, der einen Eigenzustand des ungestorten
Gesamtsystems HY mit der Energie Enyn = E, + En darstellt. Die Bindungsenergie eines
solchen Zustands ergibt sich dann aus den Energiekorrekturen der Stérungsrechnung. In erster
Néherung sind das die Erwartungswerte [hm|V|nm[, die von den statischen
Multipolmomenten [m|p? [nmL jedes Atoms und vom Abstand R abhangen. So dominiert
z.B. bei der lonenbindung die Monopol-Wechselirkung und die Korrektur erster Ordnung
mm|v|nm[ ergibt eine Bindungsenergie proportional zu gagg/R. Hohere Ordnungen in der
Multipolentwicklung wie auch in der Energiekorrektur konnen in diesem Fall vernachlassigt
werden.
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Bei van der Vdals-Molekilen aus neutralen Atomen ohne permanente Multipolmomente
[hm|u? [nmC allerdings sind die Energiekorrekturen erster Ordnung EQ = [hm|V [nmL
Null, und die Effekte der zweiter Ordnung missen betrachtet werden. Die entsprechenden
Korrekturen kénnen in einer Reihe von Potenzen R~ des K ernabstandes angegeben werden,
die sich aus der Wechsalvirkung der Multipole ergeben:

~ |Bnm|v|n’m’[|]z _ cgm (2)
Enm n’rr%nm Enm_En,m’ p§3 R2p

Beginnend bei der Dipol-Dipol-Wechselirkung (p = 3) erhdlt man eine R®-Abhangigleit,
die den grofdten Teil der Bindung ausmacht. Die héheren Ordnungen beschreiben die Dipol-
Quadrupol- (p=4), die Dipol-Oktupol- und Quadrupol-Quadrupol-Wechselirkung (p = 5)
und so fort. Die Zahlenwerte der entsprechenden Koeffizienten ngm) geben direkt die Stérke
der Bindung an und konnen fir verschiedene Molekilzustande E,,,, variieren. Sie beinhalten
Ubegangsmatriglemente [f'n |u? [nm{der jeweiligen Multipolstrahlung zwischen Energie-
niveaus n - n bzw. m — m der Atome A und B. Diese Matrixelemente beschreiben das
Ansprechen des Atoms auf ein aulReres Feld und hangen daher eng mit den Polarisierbarkeiten
0, der beiden Atome zusammen. Dariiberhinaus wird die Bindung der Atome A und B in den
Zustanden n bzw. m umso stérker sein, je kleiner die Energieabstande zu benachbarten mog-
lichen Zusténden E,;,y = E,y + Ey SInd. Aufgrund dieser Abhangigkeit der Bindungsstarke
von der Absorptionsfrequenz der beteiligten Atome werden die van der Vdals-Kréfte auch

Dispersionskréfte genannt.

Das oben beschriebene Modell der getrennten Atome verliert seine Glltigkeit, wenn bei klei-
nen Kernabsténden die Elektronenhillen beider Atome einander durchdringen. Hervorgerufen
durch das Pauli-Ausschlief3ungsprinzip wirkt dann eine repulsive Valenzkraft, die wesentlich
starler ist als die Bindungskraft. Als Folge der Dominanz beider Kréfte bei unterschiedlichen
Kernabstanden bildet sich eéin Minimum der Energie bei einem bestimmten Gleichgewichts-
abstand R;, bei dem das Molekiil stabil ist. Die Tiefe Dg(Re) des Potentials an dieser Stelle
gibt die Stérke der Bindung an.

Speziell bei Alkali-Edelgas-Molekilen schrankt die grof3e Anregungsenagie der Edelgase die
Bildung von Mol ekiilzustanden E,,,, aus beliebigen Atomzusténden n und m ein. Ein Mol ekiil-
zustand mit einem nur einfach angeregten Edelgas-Atom hétte bereits eine Gesamtenergie, die
grofRer wére als die Bindungsenergie des Valenzelektrons der Alkali-Atome und kann daher
nicht existieren. Stabile elektrisch neutrale Verbindungen kdnnen also nur aus einem Edelgas-
Atom im Grundzustand und einem Alkali-Atom in beliebigem Zustand bestehen. Daher spie-
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gelt sich in den elektronischen Molekulzusténden E,, = E, o der Alkali-Edelgas-Molekile die
enepetische Grobstruktur des beteiligten Alkali-Atoms wider.

Der energetisch niedrigste Molekiilzustand Eqq wird durch den Alkali-Grundzustand S, , und
den Edelgas-Grundzustand 1S, gebildet, die in spektroskopischer Bezeichnung einen 23-
Zustand ergeben. Fir alle moglichen Kombinationen von Alkali- und Edelgas-Atomen ergibt
sich in diesem Grundzustand gleichermalen ein Gleichgewichtsabstand von ca. 5A [8] [10],
da die Atomradien der Alkalien wie auch der Edelgase nur schwach von der Ordnungszahl
abhangen und somit die Abstol3ungskréfte bei allen Molekilen bel etwa gleichen Kernabstan-
den einsetzen. Die Bindungsstéarke jedoch nimmt zu den schweren Verbindungen deutlich zu.
Vor allem die Edelgase zeigen mit zunehmender Masse ein immer stérkeres nicht-ideales Ver-
halten, was sich z.B. in ener steigenden Kondensationstemperatur in der Rethe Ne - Xe
bemerkbar macht. Die Dipol-Polarisierbarkeit ag wie auch der entsprechende van der Vdals-
Koeffizient Cg wachsen von Ne zu Xe um den Faktor 10, entsprechend vergrof3ert sich auch
die Bindungsenergie D, der van der Vdals-\érbindungen [8] [10]. Oberhalb des Grundzu-
stands korrespondieren die néchsthoheren Molekillzustdnde im Dissoziationsiibergang zum
ersten angeregten Zustand 2P des Alkali-Atoms. Abhadngig davon wie sich der atomare
Bahndrehimpulsoperator L zu ener vorgegebenen Raumrichtung einstellen wirde
(M, =0, +1), resultieren im Molekill zwei Zustande B2 und Al mit verschiedenen Projek-
tionen A = 0,1 auf die nun ausgezeichnete Kernverbindungslinie.

Gleichgavichts- Bindungs-

Atom-Konfigurationen Molekilzustand .
abstand enepie

K: 4p P,M_=0 2 K B> s B> Xz
B2s o@@ REZ > RX DBZ < DX
Ar

Ar: 3523p° 15,
K:i4p  2P,M_ =1 K
A2 @ RAT < RC DAT 5 DXE
. 6 1 e e
Ar: 3523p° 15, e

: 2

K: 4s S X25 K RS DX

Ar: 3523pf 15, @ e
Ar

Tab.1  Vemleich der Bindungsstarken und Bindungsabsténde der ersten angeregten elektronischen Zusténde
mit dem Grundzustandom KAr. Links sind die krrespondierenden Atomzustande ayedeen.




10 2. Theoretische Grundlagen

Gleichgevichtsabstand und Potentialtiefe haben in diesen beiden angeregten Zustéanden ver-

schiedene Werte. Qualitativ kann dies mit einem einfachen Bild der beteiligten Atom-Orbitale

abgeleitet werden, wiein Tah 1 dargestellt ist. Die abgeschlossene Schale des Edelgas-Atoms
bildet eine kugelsymmetrische Elektronenverteilung um den Kern, das Vaenzelektron des

Alkali-Atoms befindet sich in einem p-Orbital, das in der zweidimensionalen Zeichenebene

eine keulenférmige Wahrscheinlichkitswerteilung aufweist. Das Alkali-Elektron ist bei einer

Projektion A =|m| =1 (1) seines Bahndrehimpulses | auf die Kernverbindungsachse haupt-

séchlich oberhalb und unterhalb der Achse lokalisiert. Die Aufenthatswahrscheinlichkit zwi-

schen den beiden Atomen ist verschwindend und |&/3t so eine im Vergleich zum Grundzustand

starlere Annaherung zu. In diesem Falle bildet sich ein Molekiil im stark gebundenen A2r1-

Zustand. Bei einer Projektion A = |m| =0 (o) gibt es jedoch eine gewisse Aufenthaltswahr-
scheinlichleit des Alkali-Elektrons zwischen den Kernen, wodurch die repulsiven Kréafte

bereits bei groerem Kernabstand wirksam werden. Dies resultiert in den schwachgelbindenen
Molekiilzustand B2 mit gréRRerem Gleichgewichtsabstand.

Der Zustand 2P des Alkali-Atom spaltet durch die Spin-Bahn-Kopplung in die Niveaus 2Py,
und 2Py, auf. Entsprechend gibt es auch im Molekill die Feinstrukturzustande A°M;, und
AN, die aus Zusammenfiihrung der Alkali-Atome im jeweiligen Feinstrukturzustand mit
dem Edelgas-Atom resultieren. Eine umfassende Behandlung der Spin-Bahn-Wechselirkung
erfolgt in Kap. 2.3.4.

Im Energiebereich tiber dem A2M-Zustand existieren die héheren Molekiilzustande E,o die
mit den hoheren Zustanden des Alkaliatoms korrespondieren und bel der entsprechenden
Enepgie liegen. Bisher aber waren bei fast alen Experimenten an der verwendeten A pparatur
lediglich die Ubergange zwischen dem Grundzustand X2= und den ersten angeregten Zustan-
den A2 und B2 von Interesse. Mit Verwendung von Lasern im optischen Spektralbereich
passend zur ersten Anregungsstufe der Alkali-Atome wurde die experimentelle Anordnung
hauptsachlich fir spektroskopische Untersuchungen dieser Ubergange ausgelegt. Allerdings
wurden in einer Arbeit Uber KAr [4] auch erfolgreich hdher angeregte Mol ekl zusténde mit-
tels Zwei-Stufen-Anregung untersucht.

In der vorliegenden Arbeit spielen nur die untersten Zustande X2, B2S und A2M eine Rolle.
Daher wird sich die weitere theoretische Beschreibung auf diese Zusténde beschranken.



2.2 Wechselwirkungspotentiale und Born-Oppenheimer-Naherung 11

2.2 Wechselwirkungspotentiale und Bon-OppenheimerNaherung

Die Ausfiihrungen des letzten Kapitels Uber die Bindung der Alkali-Edelgas-Molekile ent-
wirft bereits das Bild eines Wechsealvirkungspotentials, dem die Kerne in ihrer Bewegung
relatv zueinander unterworfen sind. Ausgehend vom Wert E,,, der beiden freien Atome bel
grolem Kernabstand R verringert sich die elektronische Gesamtenergie mit abnehmendem
Kernabstand zunéchst durch die bindenden Kréfte der van der Vdals-Wechsealvirkung, durch-
lauft ein Minimum im Gleichgewicht zwischen anziehender van der Véals- und repulsiver
Valenzkraft beim Kernabstand R, und steigt dann unter der Wirkung der abstof3enden Kraft
allein bel kleinen Kernabstanden stark an. Die entstehende Energiekune stellt dann eine
potentielle Energie der Kernbavegung dar. Dieser prinzipielle Verlauf der Energie mit dem
Kernabstand ist fur ale Molekilzusténde gleich, jedoch ergeben sich nach den Ausfiihrungen
von Kap. 2.1 unterschiedliche Werte fir die Potentialtiefe D und den Gleichgewichtsabstand
R.. Die klassische Analogie der Kugel in einer Mulde verdeutlicht den zusétzlichen Freiheits-
grad der Bewegung im Molekdl durch Schwingung der beiden Kerne gegeneinander im
Potentialtopf um das Minimum. Die Losungen der Schrodingergleichung, in die dieses Poten-
tial eingeht, bilden die diskreten gebundenen Molekulzustande (s. Abb. 2).

Diesem &aul3ert anschaulichen Modell lassen sich eine Vielzahl von Informationen entnehmen.
Neben Grundeigenschaften wie Stérke der Bindung, Gleichgewichtsabstand oder Schwin-
gungsenagie, die direkt ablesbar sind, lassen sich einige Effekte im Spektrum der Ubergange
zwischen zwei Zustdnden anhand der Potential kurven nachvollziehen. So konnen Ubergange
zwischen Molekllzustanden nach dem Franck-Condon-Prinzip a's senkrechte Linien konstan-
ten Kernabstands in das Potentialdiagramm eingezeichnet werden, und die Ubergangsvahr-
scheinlichleit wird vom Uberlapp der Wellenfunktionen der beteiligten Zustande bestimmt.
Das erklart zum Beispiel, warum nur einige Zustdnde des A2MM-Zustandes durch optische
Anregung erreicht werden konnen. Anhand der unterschiedlichen Gleichgewichtsabstande
koénnen Voraussagen Uber die zu erwartende Schattierung der Rotationsbanden im Spektrum
gemacht werden. Potentiale, welche die Rotationsenergie enthalten (Kap. 2.2.1 und 3.2.3),
zeigen eine sogenannte Rotationsbarriere, einen Wall am Rand des Potentiatopfes auf der
anziehenden Seite. In der Darstellung eines solchen Potentials wird deutlich, dal3 Molekilzu-
sténde oberhalb der Dissoziationsgrenze existieren konnen. Die nichtverschwindende Tunnel-
wahrscheinlichkit von Zustanden, die zwischen der Dissoziationsgrenze und dem Maximum
der Barriere liegen, fuhrt zu einer verkirzten Lebensdauer (Pradissoziation) und damit zu
einer erhodhten Linienbreite im Spektrum.

Aufgrund der hohen Anschaulichkeit hat die Bestimmung eines solchen Wechselirkungs-
potentials einen hohen Stellenwert in theoretischen wie in experimentellen Arbeiten. Aller-
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Abb. 2  Interatomare Wechselirkungspotentiale des Grundzustands X2% und der ersten angeregten
Zustande A2 und B2S von KAr (diabatisch, ohne Rotation). Als Beispiel sind einige Schwingungsniveaus
mit den zugehtrigen Wellenfunktionen eingezeichnet. Die Pfeile demonstrieren Anregung und Zerfall von
Schwingungszustanden A2, v = 11 (griin) und B2S, v = 4 (blau).
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dings korrespondiert das Potential nicht mit irgendeiner physikalischen Observablen. Der
Potentialbgriff ist eine Konsequenz des theoretischen Konzepts der Born-Oppenheimer-
Né&herung, und die Ermittlung eines Potentials ist strenggenommen mit der Anwendung und
Gultigkeit dieser N&herung verknupft. In der Born-Oppenheimer-Naherung wird angenom-
men, dal3 die Elektronenbewegung wesentlich schneller ablauft als die der Kerne, wodurch
sich die Elektronen instantan einer sich andernden Kernkonstellation anpassen kénnen. DafUr
mussen die Schwingungs- und Rotationsfrequenzen der Kerne klein gegeniiber der Umlauf-
frequenz der Elektronen sein. Angesichts der Tatsache, dal3 Coulomb-Kréfte gleicher Grofien-
ordnung auf die stark unterschiedlichen Massen der Elektronen und Kerne wirken, ist dieser
Ansatz plausibel.

2.2.1Born-OppenheimerNaherung

Im folgenden wird die formale Beschreibung der Born-Oppenheimer-Naherung kurz skizziert.
Der Gesamt-Hamiltonoperator des Molekiils enthdlt in einfacher Darstellung die kinetischen
Enegien der Kerne TK und der Elektronen T¢' sowie die Energie U aller Wechselirkungen
zwischen Kernen und Elektronen. Mit exakten Ldsungen qug der Schrédingergleichung erhélt
man als Eigenwerte die Gesamtenergie aller Zustande i (i steht fur alle Quantenzahlen):

[T“(R6,9) + T(r) +U(r,R)|W} = EJ W) )

Darin bezeichnen r die Koordinaten der Elektronen und R den Kernabstand. Die Winkel 6, ¢
legen die Orientierung der Kernverbindungsachse im Laborsystem relativ zu dessen z-Achse
fest. Die Annahme der Trennbarlit der Elektronen- und Kernbavegung kommt in einer
Separation von Kern- und Elektronenwellenfunktionen zum Ausdruck (n elektronische Quan-
tenzahlen, v Vibrationsquantenzahl):

WEO(r,R8,9) = WER(r) XX(RB,¢) (4)

Da T aufgrund der gréReren Kernmassen um den Faktor m,/ [ (1 = reduzierte Kernmasse)
kleiner ist als T®, wird bei der Lésung der Schrodingergleichung TK gegentiber T¢! zunéchst
vernachlassigt und zwar in dem Sinne, da? der Effekt des in T enthaltenen Operators 9/0R
auf den elektronischen Teil Y€ der Wellenfunktion unterschlagen wird. Daraus ergibt sich
eine elektronische Schrédingergleichung bei fixierten Kernen, in die der Kernabstand nur als
Parameter eingeht, was dadurch angedeutet wird, dal3 R jetzt als Index geschrieben wird:

[T(r) + Ur() | wr(r) = ESg wr(r) (5)



14 2. Theoretische Grundlagen

Der Eigenwert Eﬁ',R ist der Wert der elektronischen Energie (der Konfiguration n) bei einem
bestimmten Kernabstand R. Wird die elektronische Schrodingergleichung nacheinander fir
ale Kernabstande gelost, erhdt man eine kontinuierliche Funktion, die als das Born-Oppen-
heimerPotential VBO(R) bezeichnet wird. Damit wird im zweiten Schritt die Schrodinger-
gleichung zu einer nuklearen Gleichung, die die Bewegung der Kerne im elektronischen
Potential VBO(R) beschreibt:

[T“(R.6,9) + VEO(R)] Xx§(R6.9) = ERY X5(R 6, 0) (6)

Desweiteren & sich die gesamte kinetische Energie der Kerne darstellen als Summe
TK(R B8,¢) = TK(R) + HR(R, 8, @), daher wird eine weitere Separation der Kernwellen-
funktion in Radial- und Winkelanteil vorgenommen: x%(R,0,¢) = X% ;(R) ¢(6,¢). Zieht
man dann bel der Lésung den Winkelanteil vor, erhdt man schliefdlich die Schrodinger-
gleichung der Kernschwingung in einem effektiven Potential des elektronischen Zustands, das
die Rotationsenergie bereits enthdt (J Gesamtdrehimpul squantenzahl):

TK(R) + VRE(R) + VO (R)] %K, (R) = EBQ, xK,(R) 7)

EES, 3 bezeichnet die Gesamtenergie der rovibronischen Molekiilzusténde in dieser Naherung.
Die entsprechenden Terme kénnen als Niveaus der Kernschwingung in diesem effektiven
Potential dargestellt werden. Als Ergebnis von Molekiluntersuchungen werden jedoch in der
Regel nur die rein elektronischen, rotationslosen Potentiale VBO(R) angegeben.

Mit der Born-Oppenheimer-Naherung nimmt man aufgrund der Separation der Wellenfunk-
tion an, daid sich die Gesamtenergie des Molekils als Summe

EE0, = EE + G(v) + FQJ) (8)

der elektronischen, der Vibrations- und der Rotationsenergie darstellen 18/%. Es wird damit
vorausgesetzt, dal3 diese drel Anteile verschiedene Grof3e haben, bzw. die Energiedifferenz
AE? benachbarter elektronischer Zustande grof3 ist gegentiber der Differenz zwischen aufein-
anderfolgenden Vibrationszustanden AG(v) oder Rotationszustanden AF(J):

ES > G(v) > FQ)

9)
AES > AG(v) > AF(QJ)
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Nur wenn sich im Experiment beobachtete Energieniveaus in einer solchen Form darstellen
lassen, ist die Born-Oppenheimer-Néaherung ein gultiger Ansatz und der Begriff des Potentials
gerechtfertigt. Dies ist jedoch nie exakt der Fall, was bedeutet, dal3 eine rigorose Aufteilung
des Hamiltonoperators in Terme verschiedener Bewegungen der Teilchen nicht moglich ist.
Der Hamiltonoperator enthélt Teile, die Elektronen- und Kernbavegung koppeln, welche in
der Born-Oppenheimer-Néaherung ignoriert werden. Wahrend also die Diagonalelemente
BLIJig|H |qu9 (= E? des Hamiltonoperators in einer exakten Losung der Schrodingergleichung
WP die wahren Energiewerte liefern und die AuBerdiagonalelemente [WP|H|W?[0=0 ver-
schwinden, ergeben die Diagonalelemente in einer Born-Oppenheimer-Basis stets nur genéd-
herte Energienveaus und die Aul¥erdiagonalelemente sind nicht Null. Damit die Born-
OppenheimeNaherung anwendbar bleibt, mufld zumindest gelten, dal3 die Auferdiagonal-
terme klein sind gegenlber der Differenz der Diagonalterme:

(WEO | H [WBO ] << ‘mﬁomwﬁom- (WEO | H [WEO 1 (10

Es muR3 also nach einem Satz von Basisfunktionen gesucht werden, in dem die Aul3erdiago-
nalelemente so klein wie moglich sind.

Mit Blick auf die Darstellung der elektronischen Zustéande in Abb. 2, die fur alle Alkali-Edel-
gas-Molekile in bezug auf die Grofdenordnungen im wesentlichen gleich ist, kann lediglich
der Grundzustand X2X als isoliert von den anderen elektronischen Zustdnden angesehen wer-
den. Der energetische Abstand zu den ersten angeregten Zusténden ist mit 10% cnt erheblich
groRer als die Potentialtiefe des X23-Zustandes von 10...100 cni™?, welche die GréRe der
Vibrationslonstante festlegt, so dal3 Glg. 9 fir X2 als erfiillt angesehen werden kann. Fur die
Zustande ATy, A?M5, und B2 jedoch liegen die Absténde der elektronischen Potential-
kurven durchaus in der GréRenordnung der Schwingungsabstande in diesen Zustanden. Hier
muf3 mit Verletzungen der Born-Oppenhelmer-N&herung gerechnet werden.

Fir leichte Molekile kénnen Abweichungen von der Born-Oppenheimer-Naherung auch dar-
aus resultieren, dal3 die Annahme P » m, nicht mehr streng genug erflllt ist. In der Untersu-
chung des Molekiils LiAr, bei dem sich die reduzierte Masse 1 der beiden Isotopomere LiAr
und SLiAr um ungefdhr 13% unterscheiden, konnte dieser Effekt tatsachlich in Form von
Abweichungen in den Koeffizienten einer Dunham-Entwicklung fir die angeregten Zustande
beobachtet werden [13]. Erst durch Einfuhrung entsprechender Korrekturen konnten die Dun-
ham-Koeffizienten konsistent innerhalb des experimentellen Fehlers in Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten gebracht werden.
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2.3 \Vollstandiger Hamiltonoperator eines zweiatomigen Molekiils

Wenn relativistische Effekte des Elektronenspins und des Kernspins phanomenologisch in die
nichtrelatvistische Schrédingergleichung miteinbezogen werden, 18/ sich der vollstandige
Hamiltonoperator in ausfuhrlicherer Form darstellen als

H = TC+TK+ HRU 4 U + UK + UK + HEP + HKD (11)

HeP

HS:) + HSROt + H$

Hel Te+Uee+Uek+Ukk

Darin sind T€ die kinetische Energie der Elektronen und TX die kinetische Energie der Kern-
schwingung (Radialteil TKR) aus Kap. 2.2.1), HRO'beschreibt die Rotation des Molekills. Die
Terme U®¢ UK und UK diein Glg. 3 in U(r, R) zusammengefaldt sind, bezeichnen nachein-

ander die elektrostatische Wechselvirkung der Elektronen untereinander, zwischen Elektro-

nen und Kernen bzw. der Kerne untereinander. In H&SPsind furr Alkali-Edelgas-Dimere mit

dem Spin-Bahn-Operator HS®, dem Spin-Rotations-Operator HSRCtdie wichtigsten Wechsel-
wirkungen des Elektronenspins enthalten. Allgemein wird in H&SPfiir Molekiile mit mehreren

Valenzelektronen zusétzlich noch die Wechselvirkung der Spins der Aul3enelektronen durch

einen Operator HSSheriicksichtigt. H*SPbezeichnet die Wechsealvirkungen der Kernspins, von

denen hier nur die Hyperfeinstruktur beriicksichtigt wird. In H®! werden alle elektrostatischen

Teile zusammengefalit.

In den Linien des Molekllspektrums, das den Ausgangspunkt aller Untersuchungen bildet,
sind die Effekte aller erwahnten Wechsealvirkungen enthalten. Anhand der wichtigsten Terme
wird im folgenden dargelegt, dal? sich fur diesen komplexen Hamiltonoperator keine Born-
OppenheimeBasis finden 183, die die Bedingung der Glg. 10 fir alle Teile erflllt. Dennoch
wird in der formalen Beschreibung des Alkali-Edelgas-Molekiils eine Born-Oppenheimer-
Reprasentation benutzt. Um mit ihr die gemessenen Energieniveaus beschreiben zu kénnen,
werden die Effekte aller verbleibenden Aul3erdiagonalelemente als Stérungen dieses Modells
mit Hilfe der Stérungstheorie miteinbezogen. Bei der Potential bestimmung werden aber diese
Korrekturen in konsequenter Einhaltung der Naherung nicht berlicksichtigt.
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2.3.1Storterme

Die Stérungen, welche die verschiedenen Telle des Hamiltonoperators hervorrufen, tragen die
Bezeichnungen

. elektrostatische Stérungen (AuRerdiagonalelement®r He')

. nicht-adiabatische #hselirkungen (AuRerdiagonalelementer T)

. Rotationsstérungen (AuRerdiagonalelementer HRO)
«  Spin-Bahn-Stérungen (AuRerdiagonalelementer HSO)
. Spin-Rotations-Stérungen (AuRerdiagonalelementem HSRY)

Hinsichtlich der Aulerdiagonalelemente der ersten beiden Operatoren haben sich zwei Born-
OppenheimeReprasentationen als nitzlich erwiesen, die im nachsten Unterkapitel ndher
beschrieben werden. In weiteren Kapiteln wird danach naher auf die Stérungen der letzten
drei Operatoren eingegangen, die im wesentlichen fur alle im Molekulspektrum sichtbaren
Effekte verantvwortlich sind. Dafir wird fast durchgehend die Darstellung im Hundschen
Kopplungséll (a) gewahlt, in welchem die Elektronendrenimpulse L und S an die Molekdl-
achse gekoppelt sind und die Resultierende Q = A+Z der Projektionen A = |L,| und Z = S; mit
dem Drehimpuls K der Kernrotation zum Gesamt-

drehimpuls J koppelt. Diese Basis spiegelt die

Born-OppenheimeNaherung wider. Die feste A

Kopplung der Elektronendrehimpulse an die K J
Molekilachse verdeutlicht, daf3 die Elektronen-

konstellation zu jeder Zeit an die Kernbavegung L S
angepaldt ist. Die Funktionen des Kopplungs-

falls(a) |nJQASZ[ diagonalisieren zwar den N Z O
gesamten Operator H€| aber nur Teile der TQ-A+s

ubrigen Operatoren, wie im folgenden gezeigt
wird. Jeder rovibronische Zustand |nJQASZ ist
jeweils mit dem Zustand [nJ(- Q)(-A)S(-2)O
entartet, welcher die gleiche Projektionen auf die

Abb. 3 Schema der Drehimpuls-
kopplung im Hundschen Fall (a)

Molekilachse, aber die entgegengesetzte Orientierung aufweist. Beide Zustande besitzen dar-
Uberhinaus keine Symmetrie gegeniiber einer Spiegelung o der Elektronenkoordinaten an
einer Ebene, die die Molekulachse enthdlt. Somit ist auch die Gesamt-Paritét dieser Funktio-
nen nicht definiert. Man kann aber aus ihnen durch einfache Linearkombination Zustande
definierter Symmetrie konstruieren, die sogenannten symmetrisierten Eigenfunktionen:



18 2. Theoretische Grundlagen

INJQASS el = %[ INJQASSO + [nd(- Q) (- A)S(- Z)D]
(12)
INJQASS 0 = %[ INJQASS - [nd(- Q) (- A)S(- Z)D]

Bel der Spiegelung geht die obere Linearkombination in sich selbst dber, fur die untere ergibt
sich ein negatives Vorzeichen: o [e[F +[k[] o 0=-[f0 Die Gesamt-Paritdt P der
Zustande aterniert in der eff-Kennzeichnung mit J. Nach Konvention werden Zustande mit
der Paritét P =+ (-1)~2 as e-Niveaus und Zustande mit P =— (-1Y-12 as f-Niveaus
bezeichnet [21].

In der Basis des Kopplungsélls (a) lassen sich die hier behandelten Stérungen mit Auf- und
Absteigeoperatoren darstellen, die sich auf das molekilfeste Koordinatensystem beziehen und
durch die Indizes + bzw. - gekennzeichnet sind. Die Storoperatoren enthalten dann typischer-
weise einen Term der Form A,.B_+A_B,. Diese Gestalt verdeutlicht, dal3 es sich bel den Sto-
rungen um Wechselvirkungen je zweler Zustande handelt. Die Stéroperatoren bewirken daher
Matrixelemente [WEO|H|WBC [0z 0 firr spezielle Zustande i, j. Welche Zustande dabei mit-
einander in Wechselvirkung treten konnen, wird von den Operatoren A und B bestimmt, so
dai’ fir diese Stérungen Auswahlregeln angegeben werden kénnen.

Zunéchst gilt fur alle Stérungen generell die Auswahlregel AJ = 0, d.h. ohne auf3ere Einflusse
wie elektrische Felder oder el ektromagnetische Strahlung bleibt der Gesamtdrehimpuls trotz
Storung eine Erhaltungsgréfe. Auch wenn der Storterm die Leiteroperatoren J,. enthalt, kann
diese Stérung den Wert der Gesamtdrehimpulsquantenzahl J nicht andern, gleichwohl ist die
GrofRe des Wechsalvirkungselements in diesem Fall abhangig von J, meist nahezu proportio-
nal zu J. Vielmehr andert der Operator J, die Projektion Q. Nach dieser Anderung der Quan-
tenzahl Q werden Storungen auch klassifiziert: Der eben beschriebene Fall wird allgemein mit
der Auswahlregel AQ = +1 als hetepgeneStorung bezeichnet, deren Grof3e von J abhangt. Im
Gegensatz dazu werden Stérungen mit AQ = 0 homaen genannt. Heterogene Stérungen, die
auf alle Niveaus J der betroffenen elektronischen Zustande wirken und die sich a's monotone
Funktion von J darstellen lassen, werden dartiberhinaus noch als global bezeichnet. Lokale
heterogene Storungen wirken nur in einem beschrénkten Bereich von Rotationsniveaus J.
Schliefdlich gibt es auch eine Auswahlregel beziiglich der Paritét: Fir alle Stérungsmechanis-
men ohne Kernspin treten nur Stérungen zwischen symmetrisierten Eigenfunktionen gleicher
Paritdt und gleicher e/f-Kennzeichnung auf:

+ o4+ — o— eoeg fof
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2.3.2Born-OppenheimerReprasentationen

Bei der Aufstellung der elektronischen Schrédingergleichung der Born-Oppenheimer-
Naherung (Glg. 5), aus der die Definition des Potentials folgt, wird davon ausgegangen, dal3
der Operator TX der Kernbavegung nicht auf die elektronischen Wellenfunktionen wirkt. In
der Tat aber sind sie Funktionen des Kernabstandes R. Daher ist genaugenommen He' + TX der
Teil des Hamiltonoperators, der hinsichtlich der Potentialbestimmung eine Rolle spielt. Da es
nicht moglich ist, eine Basis zu finden, in der die auf3erdiagonalen Matrixelemente beider
Operatoren verschwinden, wahlt man zwischen zwei Born-Oppenheimer-Représentationen, in
denen jeweils nur ein Operator diagonal ist. Die zu diesen Basisfunktionen assoziierten Poten-
tiale unterscheiden sich von den Born-Oppenheimer-Potentialen VBO(R) aus Kap. 2.2.1.

Diabatisthe Ptentiale

Die diabatischen Funktionen tpﬂ diagonalisieren per Definition den Operator T, wahrend
nichtverschwindende AufRerdiagonal el emente des el ektronischen Operators H® auftreten kon-
nen. Das bewirkt, das sich die mit diesen Basisfunktionen assoziierten Potentialkurven stark
anndhern und sogar kreuzen kénnen.

[d|He [wd [ = O

Ve = o |HY [wa O (13)
[d| T |wd 0 =0

Adiabatishe Pbtentiale

In einer adiabatischen Basis Lpﬁd ist der Operator H®' diagonal, d.h. die elektronische Energie
wird immer exakt wiedergegeben, Potentialkreuzungen werden vermieden. Dagegen treten
AuRerdiagonalelemente des Operators TK auf, die ungleich Null sind. Immerhin wird der dia-
gonale Tell des Einflusses der Kernbavegung auf die elektronischen Funktionen, der in Glg.
5 vernachlassigt wurde, hier im Potential berticksichtigt.

(Wi |He Wi = 0 VAT = TR Wi O + TRt [T |wi'
(14)
| T Wi g = 0 = VRS TR

Bei den Matrixelementen des Operators TK der kinetischen Energie der Kerne kommt es dabei
vor allem auf den Radiateil TKR) an, dessen Matrixelemente wesentlich gréRer sind als die
des Rotationsteils HRO(R,0,¢) [20].
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\Von den relativistischen Termen in Glg. 11 ergibt der Spin-Bahn-Operator HSC die groRten
Matrixelemente. Nimmt man diesen Operator noch dazu, kann man die beiden Born-Oppen-
heimerReprasentationen in der folgenden Form erweitern:

Relativistist diabatistie Pbtentiale
YT H |pRr [ = 0

VR® = " [HE + H JuRe T (15)
a7 T i L) = 0

Relativistist adiabatisbe Ptentiale

(Rt [He +H |y = 0
. Vﬁdm - Epﬁdm|He| + HS) +Tk |L|Jir5]lde (16)
2| T |y [ = 0

In allen Reprasentationen kann eine Lésung der Schrodingergleichung fur die entsprechenden
Potentiale nicht die wahren, experimentell beobachtbaren Energieniveaus des Molekils
ergeben. Um diese zu erhalten, missen Korrekturen vorgenommen werden, die aus den
jeweils auftretenden nicht-verschwindenden auf3erdiagonalen Matrixelementen ermittelt
werden mussen. FUr die Potentialbestimmung in dieser Arbeit - wie auch in allen friheren
Untersuchungen an derselben Apparatur - wird ein anderer Weg beschritten, wodurch sich die
ermittelten Potentiale nicht streng in die hier vorgestellten Definitionen einordnen lassen,
wenngleich sie mit (relativistisch) diabatisch und adiabatisch bezeichnet werden. Darauf wird
in der Erlauterung der Potentialbestimmung in Kap. 3.1 noch genauer eingegangen.

2.3.3Der Rotationsoperator

Der Operator HRO! beschreibt die Rotation des Molekiils um eine Achse senkrecht zur Kern-
verbindungslinie. Er hangt ab vom Drehimpuls K der Kernrotation und von der Rotationskon-
stanten B(R) fur einen bestimmten Kernabstand R, die durch das Tragheitsmoment des
zweiatomigen Moleklls um die Drehachse bestimmt ist.

HR = B(R)K? B(R) = (17)

2uR2
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Im Kopplungséll (a) wird der Rotationsdrehimpuls K durch K = J-L—S ersetzt und somit die
Molekilrotation durch den Gesamtdrehimpuls J angegeben. Da die Komponente K, des
Rotationsdrehimpul ses entlang der Molektlachse Null ist, erhdlt man:

HRY = B(R)|(32-32) + (8- %3) + (L2-L3)
(18)
+ (LSS +L-Sy) = (J+L-+J-L+) = (J+S+I.S))

Der grun markierte Teil ist in den Basiszustanden |[IMQASE L des Hundschen Kopplungs
falls (a) diagonal und wird in der Born-Oppenheimer-N&herung im Rotationspotential VROt
von Glg. 7 berticksichtigt. Der Erwartungswert des Terms in dieser Basis ist fur jeden elektro-
nischen Zustand

VRUR) = B(R)[J(I+1)-0Q? + §(S+1) -3?] (19)

Der Term B(R) (L% - L%) wird tiblicherweise mit in das effektive Potential gezogen, wobei
man naherungsweise fiir den Erwartungswert [1.2[J= L(L + 1) annimmt, obwohl L im Mole-
kiil keine gute Quantenzahl mehr ist (JJMQASS O sind keine Eigenfunktionen von L?). Man
setzt dann L = O fiir den X?=-Zustand und L = 1 fiir die Zusténde A2 und B2Z, entsprechend
den korrespondierenden atomaren Zustanden. Mit der im Kopplungséll (a) definierten Pro-
jektion A von L auf die Molekiilachse ergibt sich hingegen [1.2[J= A? (Kap. 2.3.1).

Diein Glg. 18 rot markierten Terme ergeben in der Hunds Fall (a) -Basis Aul3erdiagonalele-
mente. Die enthaltenen Leiteroperatoren koppeln je zwel verschiedene elektronische
Zustande.

Die Spin-elektronische Wechselirkung B(R) (L.S_+ L_S,) beschreibt eine homogene Sto-
rung zwischen Zustdnden mit gleichem Q und S aber verschiedenem A und X (AQ =0,
AN = -AY = +1). Von den hier betrachteten Zusténden koppelt dieser Operator B2S und
ANy

Der zweite Wechsealirkungsterm -B(R) (J,L_+J_L.) wird as L-Entkopplungsoperator
bezeichnet. Mit den Auswahlreggeln AQ = AA =+1 und AS=AX =0 vermittelt er im hier
betrachteten Fall heterogene Stérungen zwischen A2, - und B2Z-Zustand sowie zwischen
AT, - und B2Z-Zustand.

Der sogenannte S-Entkopplungsoperator -B(R) (J,.S_+ J_S,) verbindet Zustande, die sich um
AQ =AY =+1 unterscheiden und gleiche Quantenzahlen A und S besitzen, AS=AA =0.
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Damit mischt er verschiedene Komponenten desselben elektronischen Multipletts 2SHIA, wirkt
hier also innerhalb der Zustéande A2M, B2Z und X2Z. Auch diese Stérung hat heterogenen
Charakter

Die Bezeichnung der letzten beiden Operatoren verrét ihren Effekt und die Folgen in Hinsicht
auf die Born-Oppenheimer-Naherung: Eine Entkopplung der Elektronendrehimpulse von der
Molekilachse bedeutet, dal? die Elektronen der Kernbavegung nicht mehr prézise folgen kon-
nen und eine instantane Anpassung, die die Aufstellung einer elektronischen Schrodinger-
gleichung rechtfertigt, nicht mehr gegeben ist. Die Entkopplung wird mit steigender Rotation
immer stérker (heterogene Storung), weil dadurch das mit K verbundene magnetische
Moment und damit die Wechselvirkung mit den Elektronendrehimpulsen immer grof3er wird.
Dadurch wird eine Umkopplung der Drehimpulse L und S vollzogen, sie |6sen sich von der
Molekiilachse und koppeln an K. Der S-Entkopplungsoperator bewirkt einen Ubergang der
Kopplung von Fall (a) nach Fall (b), der L -Entkopplungsoperator von Fall (a) nach Fall (d).

Wegen der S-Entkopplung werden die Zusténde X2% und B2X im Hunds Fall (b) beschrieben,
wieim Kap. 2.3.6 noch genauer erlautert wird. In diesem Fall koppeln Bahndrehimpuls L und
Rotation K zu einem Drehimpuls N, welcher danach mit dem Spin S zum Gesamtdrehimpuls
J koppelt. Der Rotationsoperator 183t sich in dieser Basis schreiben als

HR = B(R) (N-L)?
(20)
= B(R)[N? + (L2-20L3) = (NoL-+ N-L.)
Hier erh@lt man als Rotationsenergie aus dem Diagonalteil einfach
VRE(R) = B(R)N(N+1) (21)

Auch in dieser Darstellung taucht ein Term B(R) (L? —2L2) auf, der in der bereits beschrie-
benen Weise in ein effektives Rotationspotential gezogen werden kann. Der Term mit den
L eiteroperatoren bewirkt ebenfalls eine L -Entkopplung.

2.3.4 Die Spin-Bahn-Wechselwirkung

Als Spin-Bahn-Kopplung wird die Einstellung des magnetischen Moments des Elektronen-
spins zum Magnetfeld bezeichnet, welches nach der Lorentz-Transformation durch Ladung
und Bahnbewegung L # 0 der Elektronen hervorgerufen wird. Der Spin-Bahn-Operator ist
gegeben durch:
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H® = A(RIL*S

= AR) |LzS; + ;(L+S_ +L-S:) (22)

Wieder ist der griin dargestellte Term A(R)L ,S; in der Basis des Hundschen Kopplungséll (a)
diagonal und gibt den Hauptanteil der Feinstrukturaufspaltung. Die diagonalen Matrixele-
mente

A(R)AZ = OMOASE |A(R)L * S| IMQASE T (23)

liefern im allgemeinen Fall fur einen elektronischen Zustand mit |L,| = |A] #0 je nach Spin-
stellung S; =% zur Molekilachse verschiedene Energiebeitrage und bewirken so in dieser
N&herung eine Aufspaltung des Zustands A in 25+1 &quidistante Feinstrukturzusténde mit
dem Energieabstand A(R)I\. Speziell fiir den 2M-Zustand des KAr ergibt sich mit A =1 und
> = +1/, eine fr ale Kernabstande symmetrische Aufspaltung +%,A(R) in die zwei Feinstruk-
turzustande |Q|= |A\+Z| = %/,, Y,. Die Energiedifferenz der beiden Zustdnde ist gleich dem
Wert der Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R). In den 2=-Zusténden gibt es wegen A = 0 keine
Spin-Bahn-Kpplung und daher auch keine Aufspaltung.

Der in Glg. 22 rot markierte Teil des Spin-Bahn-Operators Y,A(R) (L.S_+L_S,) ist nicht
diagonal in der Hunds Fall (a)-Basis. Genauso wie der Spin-elektronische Teil des Rotations-
operators koppelt er Zusténde mit AA = -AZ =+1 und AQ =0, aso im Fall des KAr wieder
den B2Z- und den A2M,,,-Zustand. Die Stérke dieses Effekts zweiter Ordnung ist wie der Dia-
gonalteil proportiona zu A(R) und umgekehrt proportional zur Energiedifferenz der wechsel-
wirkenden Zusténde. Ist A(R) grof3, kann das &guidistante Aufspaltungsmuster der Fein-
struktur in den Bereichen gestért werden, in denen der Abstand der Potentialkurven der bei-
den Zustande in der diabatischen Naherung sehr klein wird. Eine Beriicksichtigung dieses
AuRerdiagonalteils im adiabatischen Modell entspricht einem Ubergang zum Kopplungs-
fall (c) (vgl. Kap. 2.3.2 und Kap. 3.1).

Die Grof3e der Aufspaltung AA spielt zusammen mit dem im letzten Kapitel beschriebenen S-

Entkopplungsoperator in einer weiteren Hinsicht eine zentrale Rolle bel der Beschreibung des

angeregten Zustands A2l der Alkali-Edelgas-Molekiile. Das Verhéltnis von Feinstruktur- und

Rotationsengjie gibt Aufschlufld dartber, inwieweit sich ein Multiplett-Zustand mit 2S+1

Subnveaus isoliert betrachtet noch gut durch den Hundschen Fall (a) beschreiben 18(3. Dafir

muR die Differenz der diagonalen Matrixelemente von HSC fiir zwei benachbarte Feinstruk-

turterme |INQASZOund |nQ'AS X[ viel gro3er sein as das nichtdiagonale Matrixelement
des S-Entkopplungsoperators dieser beiden Feinstrukturzusténde:
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AN >> BJ(29)Y?2 (24)

AN = N QASS |H® | nQASZ O- (hQASS |H® | nQ'ASZ O
BJ(29)Y2 O n QASS |BJ-S: | nQ'ASZ [

Speziell fir den A2M-Zustand des KAr kann diese Bedingung als erfiillt angesehen werden.

Mit einer Feinstrukturaufspaltung im Molekiil von tiber 40 cnmt und einer maximalen Rota-

tionskonstanten von 0.079 cm ! [1] fiir den Gleichgewichtsabstand sind die beiden Terme erst

bei einem theoretischen Wert von J= 500 von gleicher Grofse. Beispielsweise ist BJ fur die

maximale Quantenzahl J.,,,=40.5 im Schwingungszustand v = 10, der im A2M-Potential
ungefahr auf halber Potentiatiefe liegt, noch um den Faktor 25 kleiner als die Feinstruktur-

aufspaltung. Anders sieht es im Fall des LiAr aus, bei dem BJ fur ein Schwingungsniveau
v = 5, das ebenfalls in der Potentialmitte des A2M-Zustands liegt, schon fiir den gebundenen
Rotationszustand J = 21.5 von gleicher Grofse wie die Feinstrukturaufspaltung ist [13]. Fur

alle laserspektroskopisch untersuchten Alkali-Edelgas-Kombinationen wird zur Beschreibung

des A2MM-Zustands ein intermedidrer Kopplungséll (a-b) benutzt (Kap. 2.5.2). Jedoch zeigen

die eben genannten Beispiele, dal3 fur KAr die Umkopplung schwach und deshalb eine

Bezeichnung der Feinstrukturterme mit den Fall (a)-Symbolen A2, und A2M,,, berechtigt

ist, wahrend dies fur LiAr nicht mehr ganz korrekt ist.

2.3.5Die Spin-Rotations-Wechselwirkung

Die Spin-Rotations-Wechselirkung ist ein weiterer relativistischer Effekt. Wie die Bewe-
gung der Elektronen bewirkt auch die Bewegung der Kerne ein Magnetfeld, an welches der
Spin der Elektronen koppelt. Da aber die Bewegung der Kerne langsamer ist as die der Elek-
tronen, hat diese Wechselvirkung wesentlich geringeren Effekt as die Spin-Bahn-Kopplung
und die Spin-Rotations-Kopplungsknstante y(R) ist sehr viel kleiner als die Spin-Bahn-Funk-
tion A(R). Die Wechselirkung kann dargestellt werden as

HR = y(R)K-S (25)

Ersetzt man den Rotationsdrehimpuls K wieder dem Kopplungséll (a) entsprechend durch
den Gesamtdrehimpuls J, ergibt sich mit K = J-L-S

HR = y(R)|SZ - + ;(J+&+ J_Sy) - ;(L+&+ L-S.) (26)
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Der Eigenwert des Diagonalteils ist y(R) [22 + S(S+1)] und ergibt fur alle hier betrachteten
elektronischen Zustande die gleiche Energie. Die Leiteroperatorterme im Aul3erdiagonaltell
entsprechen denen des S-Entkopplungsoperators und des Spin-elektronischen-Operators, und
ihre Auswahlregeln sind schon aus der Behandlung des Rotationsoperators bekannt.

In der Literatur findet man héufig auch eine etwas abweichende Definition des Spin-Rota
tions-Operators HSR= y(R)N[S$ [22][20]. Diese unterscheidet sich von der in Glg. 25 um
einen Term y(R)L [3, der im Grunde den Effekt A(R)L [S$ des ebenfalls nur phédnomenol ogisch
eingefuhrten Spin-Bahn-Operators kopiert. Fur einen reinen Kopplungséll (b) mit A=0 wie
in den 23-Zustdnden benutzt man héufig die Darstellung HSR= y(R)N[S, da dieser Operator in
der Fall (b)-Basis diagonal ist. Der Effekt der Spin-Rotation ist allerdings so klein, dal3 ins-
besondere der Antell des Differenzterms y(R)L [S in den angeregten Zustanden von anderen
Effekten Uberdeckt wird. Lediglich im Grundzustand ist die Spin-Rotation rein vorhanden.
Mit der hier verwendeten laserspektroskopischen Methode 183 sie sich jedoch in der Regel
nicht auflésen. Lediglich fir den Grundzustand des Molekils LiAr [14] gelang bisher eine
Bestimmung der reinen Kopplungslknstante y aus experimentellen Daten. Fir die weitere
prinzipielle formale Darstellung ist die Wahl der Definition des Spin-Rotations-Operators
nicht erheblich.

2.3.6 Wirkung der Storoperatoren

Im folgenden werden die Wirkungen der AulRerdiagonalelemente der drei eben behandelten
wichtigsten Teile des Hamiltonoperators auf die vier elektronischen Zustande, die in dieser
Arbeit eine Rolle spielen, erlautert und zusammengefal3t.

X23-Zustand

Der Grundzustand zeigt wegen A = 0 keine Feinstruktur, der diagonale Teil von HSCist also
Null. Wegen des grofien Energieabstands zu den anderen Zustdnden sind Wechselirkungen
mit diesen vernachlassigbar klein, somit fallen ale L.Ssz-Terme weg. Es spielt nur der S
Entkopplungsoperator J: Sz eine Rolle, der innerhalb des elektronischen Zustands wirkt. Er
mischt hier (A = 0) die Komponenten X = Y/, und = = -1/, eines rovibronischen Niveaus.

Der S-Entkopplungsterm — B(R) J+ Sz aus dem Rotationsoperator fuhrt zu einer Umordnung
der Rotationsterme F(J). Im Kopplungséll (a) ergibt sich nach Glg. 19 in erster Naherung
FQJ) =B, J(J+1), wenn B(R) bei Ldsung von Glg. 7 uber die Schwingungsfunktionen zu
B, = v|B(R)|v[ gemittelt wird (genaueres dazu in Kap. 2.4). Das Stér-Matrixelement der S
Entkopplung ergibt fur die f-Zustdnde eine Energiekorrektur AEfROtz +By (J+1/,) und fur e
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Zusténde AER'=-B,(J+1/,), was bewirkt, da die im Fall (8 um 2B,J getrennten
Rotationsnieaus |JeJund |(J- 1) f O auf dieselbe Energie B, J(J+1) —B,(J+/,) nahezu in
der Mitte zwischen [JeJund |(J - 1) f O geschoben werden und somit entartet sind. Ausge-
drickt mit der Quantenzahl N des Gesamtdrehimpulses ohne Spin N und mit den Beziehun-
genN = J+Y/, fir f-Niveaus und N = J-Y/, fiir e-Niveaus erhélt man die neue Anordnung der
Rotationsstruktur B,, N(N+1), welche sich gewohnlich aus den Basisfunktionen |n INASL des
Kopplungsélls (b) ergibt (vgl. Glg. 21 und Abb. 4).

Der Term +y(R) J+ Sz der Spin-Rotations-Wechselvirkung ergibt Matrixelemente mit glei-
cher J-Abhangigleit wie der S-Entkopplungsterm des Rotationsoperators, jedoch mit entge-
gengesetztem Vorzeichen und viel kleinerer Kopplungsknstanten y. Aus den Energie-
korrekturen AER=+y, (J+1/,) fur [Jedund AEFR= -y, (J+1/,) fur |JfC resultiert eine
leicht asymmetrische Aufspaltung der beiden Niveaus [Jed und |(J-1)f O mit gleicher
Quantenzahl N. Dies wird noch genauer in Kap. 2.5.1 behandelt.

B23-Zustand

Fur den B2X-Zustand gelten die Betrachtungen fiir den Grundzustand ganz analog. Auch er
besitzt wegen fehlender Spin-Bahn-Wechselirkung und S-Entkopplung eine Rotations-
struktur die am besten im Kopplungséll (b) beschrieben wird. Nur liegt er keineswgs mehr
isoliert vor, sondern der nahegelegene A2MM-Zustand verursacht erhebliche Stérungen.

Wechselirkungen zwischen dem A2M,,,-Zustand und dem B2?3-Zustand werden vermittelt
durch die L+Sz-Terme in HS®, HROtund HSRund den L -EntkopplungsoperatoDie homo-
gene Storung (AQ = 0) des Operators L+ Sz bewirkt in allen drei Féllen nur eine fur e- und f-
Niveaus identische, von J unabhangige Verschiebing. Die Matrixelemente des L-Entkopp-
lungsoperators jedoch héngen von J ab und sind fir e- und f-Niveaus verschieden. Die
Matrixelemente haben die gleiche J-Abhéangigleit wie die der S-Entkopplung, jedoch unter-
scheidet sich die Konstante aufgrund der Wechselvirkung verschiedener elektronischer
Zustande von B,

B(R)(J+L_+ J_Ly)

Dzrll/Z’V’ f ’5,V, fU= ¥Bw(I+Y) (27)
Aulkerdem werden die aus diesen Matrixelementen resultierenden Energieverschiebingen in
Stoérungsrechnung zweiter Ordnung ermittelt, welche daher quadratisch von J und auch vom
Enegieabstand Epr — Egs der beiden elektronischen Zustdnde abhangen. Es ergibt sich so
eine weitere e/f-Aufspaltung der rovibronischen Niveaus, die wesentlich grof3er ist als die
Aufspaltung aufgrund der Spin-Rotationswechselwirkung allein. Der gesamte Effekt von



2.3.6 Wirkung der Stéroperatoren 27

HSO HRotynd HSRwird im B2=-Zustand dennoch durch den Parameter v beschrieben, der
nun als effektiver Parameter zu verstehen ist. Ebenfalls in diesem effektiven Parameter enthal-
ten ist auch noch eine Wechselirkung des B2Z-Zustands mit dem A2MM,,-Zustand, welche
auch durch den L-Entkopplungsoperator in HRO! zustande kommt. In diesem Fall jedoch
bewirkt der Operator nur eine fir e- und f-Zustande gleiche Energieverschielbing.

A2M-Zustand

Im A2M-Zustand ist |A|=1 und es liegt eine Feinstrukturaufspaltung durch den Spin-Bahn-

Operator vor. Molekilzustande mit grof3er Spin-Bahn-Wechselvirkung werden normalerweise

im Kopplungséll (a) beschrieben. In dieser Beschreibung tragen die beiden resultierenden

Feinstrukturzustande die Bezeichnungen A2, und A2 5,. Die Spin-Bahn-Wechselvirkung

koppelt S an L und damit an die Molekulachse, solange L an die Molekilachse gekoppelt ist.

Damit wirkt die Spin-Bahn-Kopplung dem S-Entkopplungsoperator entgegen, der hier die

Komponenten Q =3/, und Q =Y, bzw. Q = -3/, und Q = -, verbindet. Die oben beschrie-

bene Umordnung der Rotationsniveaus bleibt klein und die Beschreibung im Kopplungs-
fall () in dem Mal%e gultig, wie die Feinstrukturkonstante A grof3 gegentiber dem Wert BJ des
S-Entkopplungsmatriglements ist.

Die schon beschriebene Wechselvirkung mit dem B23-Zustand fiihrt im A2M;,,-Zustand
gleichfalls zu einer e/f-Aufspaltung, die hier A-Verdopplung genannt wird. Vorausgesetzt dal3

keine anderen elektronischen Zustéande Einflul? auf die e/f-Aufspaltung nehmen (unique per-

turber - Modell), haben die Energieverschielingen gemald dem Konzept der Stérungstheorie

die gleiche GréRe wie im B2X-Zustand, aber entgegengesetztes Vorzeichen, d.h. e- bzw. f-

Niveaus werden in B2X und A2M,,, in entgegengesetzte Richtung verschoben, die Niveaus
stof3en sich ab.

Der Zustand A?lM5, weist ber die Stérung mit dem B23-Zustand zunéchst keine A-Verdopp-
lung auf, sondern nur (iber die Mischung der Zustéande A2, und A2M 3, durch den S-Entko-
pplungsoperatoDer A2M,,,-Anteil des nicht mehr reinen, sondern intermedidren Zustands
AZI 3, bewirkt dann durch Wechselvirkung mit dem 23-Zustand eine wesentlich kleinere A-
Aufspaltung.
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2.4 Effektiver Hamiltonoperator

Fir eine Erklarung der Molekiilspektren missen in der formalen Beschreibung alle Effekte
der in den voranggangenen Kapiteln beschriebenen Aulerdiagonalelemente berlicksichtigt
werden. Auch wenn eine vollsténdige Diagonalisierung des Gesamthamiltonoperators unmég-
lichist, gelingt dies fur einzelne Untermatrizen. Durch geeignete Basiswahl kann der Gesamt-
hamiltonoperator in Blockgestalt gebracht werden. Jeder einzelne Block kann dann mit Hilfe
der Stérungstheorie fur sich diagonalisiert werden. Ein solches Verfahren stellt die auf der
Born-OppenheimeNaherung basierende van Vleck-Tansformation dar, in der mittels Sto-
rungsrechnung erst alle elektronischen und danach alle Schwingungszusténde jedes el ektroni-
schen Zustands entkoppelt werden. Als Ergebnis erhdlt man einen Satz von effektiven
Hamiltonoperatoren H,,, die nur fur einen Unterraum {nv}, aso ein spezielles vibronisches
Niveau gultig sind. Jeder effektive Hamiltonoperator enthélt einen Satz von Molekil parame-
tern zum Unterraum {nv}, die gewissermal3en die Eigenschaften des vibronischen Zustands
|nvC beinhalten: Sie ergeben sich als Konstanten bei der Berechnung durch Integration aller
vom Kernabstand abhangigen Grofien X(R) Uber die Koordinaten der elektronischen und
Vibrationswellenfunktionen, also as Erwartungswerte

Xnv = v X(R) |nvO (28)

Diese Molektilparameter erster Ordnung werden erganzt durch Korrekturen, welche die Zen-
trifugaldehnung des Molekils durch seine Rotation berticksichtigen. In zweiter Ordnung sind
sie entsprechend dem Verfahren der Stérungsrechnung definiert als

v| X(R) |[nv' (Ihv'| B(R) [nvO
Xopy == 3 | X(R) | |B(R) |

V' 2V Gnv - Gnv'

(29)

Auf diese Weise enthélt der Molekilparameter-Satz jedes vibronischen Zustands |nv[ auch
die Zumischungen anderer Vibrationszustande |nv'[. Fur die wichtigsten Parameter A, und
B, mussen gewohnlich zur exakten Anpassung der Spektren noch héhere Ordnungen der
Dehnungskrrekturen berticksichtigt werden. Die Gesamtheit aler Molekllparameter und
Zentrifugalkorrekturen verschiedener Ordnung wird abkurzend als Satz X,,, bezeichnet. Auf-
grund der Entkopplung konnen diese Parametersatzenabhangig von den Sdtzen anderer
Unterrdume {n’v’} bestimmt werden

Brown et.al. [21] fuhrten eine Transformation nach dem eben beschriebenen Verfahren fur
Dublett-Systeme eines zweiatomiges Molekils durch. Im effektiven Hamiltonoperator dieser
Arbeit ist die Molekilrotation durch den Operator N =K + L =J—S dargestellt, wodurch
elektronische Wechselvirkungen eliminiert werden:
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Ho = Th + Gpy + BryN? = Dy N* + Hp N8 + L, N8
+ 172 [Anv + AnpyN? + Anpy N* + Ay NE, I-ZSZ]+
+ (an +VanN2)N [(5+ [)\nv + Aoy N?, S% - 1/352]+

— Ya[ony +0npyN?, A2S2 + A2SF],

(30)
+ Ya[poy +proyN?, AZS-N- +AZSiNL ],
= Y2y + dnovN?) (AZNZ + AZNZ)
Xnv, Xnpv  Molekilparameter , N =J-S, Antikommutator [A, B], = AB + BA

Der Molekilparameter Ty gibt die Energie im Minimum des Born-Oppenheimer Potentials
VEBO(R) an, G,, die Vibrationsenagie des vibronischen Zustands |nv[. By, ist die Rotations-
konstante, die folgenden Parameter D,,, H,, und L, sind die Zentrifugalkorrekturen der
Rotation zweiter bis vierter Ordnung. Entsprechend gibt die zweite Zeile die Feinstruktur mit
der Aufspaltungskonstanten A, und den analogen Zentrifugalkorrekturen A,py,, Anpy und
A, Wieder. Die Parameter y,,, und y,,p, beschreiben die Spin-Rotations-Wechselirkung, A,
und A,py Stehen fur die Spin-Spin-Wechselirkung. Die restlichen Parameter o, p,, und gy,
und ihre Dehnungskorrekturen berticksichtigen schliefdlich die A-Verdopplung in Zustanden
mit A # 0. Die Beschreibung des Effekts mit drel Parametern kann man verstehen, wenn man
den gesamten verantvortlichen Storoperator entsprechend den verantwortlichen Termen aus
dem Spin-Bahn-Operator und dem Rotationsoperator in H' = H3g, + HRX einteilt. Mit der
angevendeten Storungsrechnung ergeben sich aus dem quadratischen Ausdruck der Form
|Dh|H’ |m[]2 in den Energiekorrekturen zweiter Ordnung Produkte von zwei Matrixele-
menten, die entweder beide mit HS. (- Parameter o), beide mit HX (— Parameter qy,)

oder gemischt mit H32. und HE (- Parameter p,,,) gebildet werden.

2.5 Termschemata der elektonischen Zustande

Fir die elektronischen Zustéande X2%, B2> und AT von Alkali-Edelgas-Molekiilen kann der
effektive Hamiltonoperator jewells in eine spezielle Form gebracht werden, da einige Effekte
ganz wegfallen oder zu vernachlassigen sind und weil Kopplungen zwischen einzelnen Mole-
kiUlparametern auftreten. Aus den daraus resultieren Eigenwerten erhélt man die Energie der
rovibronischen Niveaus in Abhangigkeit der Quantenzahlen der gewdahlten Basiszustande. Die
Rotationsstruktur der vibronischen Niveaus |nvL ist fur alle drei Zustande in Abb. 4 darge-
stellt.
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Abb. 4  Termschema der ersten drei elektronischen Zustéande des KAr - Molekiils und Bezeichnung der
auftretenden Ubergénge. Als Beispiel sind fiir das Grundzustandsniveau N” = 3 ale nach der Auswahlregel
AJ =11, 0 erlaubten Anregungsiibegénge eingezeichnet. Die Niveausabstdnde und e/f-Aufspaltungen sind
nicht mal3stablich. Fur die Ubergange in A2M- und B2%-Zustand sind verschiedene Bezeichnungen tiblich,
welche im unteren Teil der Abbildung angegeben sind.
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Generell ist in Dublett-Systemen mit nur zwei Spinzustanden = = +1/, die Wirkung eines
zweifach angewendeten Spin-Leiteroperators Si% Null. Desweiteren ist der Eigenwert des
Operators S5 — 1/, S% mit S=1, und = = +Y/, ebenfalls gleich Null. Die Parameter 0, und
Anv und ihre Dehnungskorrekturen werden daher nicht weiter betrachtet.

2.5.1X23 - und B%3 - Zustand

Aufgrund der wegen A = 0 fehlenden Spin-Bahn-Kopplung fallen der Parameter A, und seine
Zentrifugalkorrekturen im effektiven Hamiltonoperator weg. Die Parameter der A-Verdopp-
lung o,, py, gy finden hier keine Anwendung, die e/f-Aufspaltung wird durch die Parameter
Yy und yp,, berlicksichtigt. Es wird eine Beschreibung im Kopplungséll (b) gewahlt, in dessen
symmetrisierten Basisfunktionen |n INAS? [ der effektive Hamiltonoperator fir die %5
Zustande folgende Energiewerte liefert:

Esvne = T+Gy

+ By N(N+1) = DyN3(N+1)2 + H,N3(N+1)% + L, N*(N+1)* (31
1\ 1
TIN+Z| -2
[v+3)-3]

Die Formel enthdt als algemeine Darstellung entsprechend Glg. 30 im Rotationsteil die Kor-

1
+ ) Yv = Yov N(N+1)

rekturen bis in vierte Ordnung, allerdings wurden in den bisherigen laserspektroskopischen
Arbeiten die héchsten Terme nicht immer miteinbezogen. Lediglich fur den Grundzustand
von Lithium-Argon war fir alle beobachteten Schwingungsniveaus eine Anpassung der
Rotationsparameter bis einschliefdlich L, moglich [14]. Fur Kaium-Argon konnten die
Rotationsparameter im Grundzustand bis H,,, im B?Z-Zustand bis D,, bestimmt werden.

Nach Glg. 31 erfolgt im Termschema eine Strukturierung der Rotationsniveaus nach der
Quantenzahl N, die wegen A = 0 mit der Rotationsquantenzahl K identisch ist (Abb. 4). Daher
beginnen die Rotationsniveaus bei N = 0. Die e/f-Aufspaltung ist dem statistischen Gewicht
entsprechend bezliglich des Rotationszustand N leicht asymmetrisch,

ER %[Vv ~ Yov N(N+1)]N
(32)

-3 = vou NN+ D] (N D)

und die Grol3e der Aufspaltung betragt

AER = [yv - Vbv N(N+1)] (N+%) (33)
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Im B2s-Zustand ist sowohl die Spin-Rotations-Kopplung als auch die wesentlich gréRere
Wechselvirkung mit dem A2M-Zustand in den effektiven Parametern y und yp enthalten (Kap.
2.3.6). Das Vorzeichen dieser Parameter legt die Lage der e- und f-Niveaus relativ zueinander
fest. Die bisherigen experimentellen Ergebnisse aus [1] und [3] sprechen fur den in Abb. 4
dagestellten Fall (e tiber f im A2ZM, f Uber e im B2X), der negativen Werten fiir y und yp ent-
spricht. Dies wird in Kap. 6.1.2 noch genauer erlautert.

Fur den Grundzustand X2 gibt es gegeniiber Glg. 31 zwei Unterschiede. Zum einen
beschreiben die Parameter y und yp in X2 nur die reine Spin-Rotations-Wechselvirkung. Die
Konstante y konnte mit anderen Methoden [16] fiir das Niveau X2, v =0,N =0 bestimmt
werden und betragt 8.0(3) 10°° cr L. Damit ist der Effekt so klein, dal3 er mit dem hier ver-
wendeten laserspektroskopischen Verfahren nicht aufzulésen ist. Im Grundzustand konnen
also y und yp nicht bestimmt und deshalb zu Null gesetzt werden. Zum anderen ist die Hyper-
feinwechselirkung im X2=-Zustand um den Faktor 10° gréRer as die Spin-Rotations-Kopp-
lung und damit im Spektrum sichtbar. Den wichtigsten Beitrag zur Hyperfeinstruktur gibt die
Wechsalvirkung der magnetischen Momente |, pg des Kernspins | und des Elektronenspins
S, welche die beiden Drehimpulse zu einem resultieren Vektor G = S+ | koppelt. Mit dem
Kernspinl = %/, des Kalium-Atoms kann der Gesamtspin die Werte G = 2,1 annehmen. Die
Kopplung der Spins fuhrt zu einer Aufspaltung:

EHFS = %AHFS G(G+1) — I(I+1) - S(S+1)
(34)
_ } HFS _2]
= SATEIG(G+D) - 5

Die Aufspaltungskonstante A"FS hangt ausschliefllich von der Aufenthaltswahrscheinlichkit
des einzigen Vaenzelektrons im Kalium-Atomkern ab und ist unabhéngig vom Kernabstand
im Molekul. Daher ist die Hyperfeinstruktur im Molekil mit der atomaren Aufspaltung des
Kalium-Atoms identisch und es ist AlfTS, i xs = Alom, 4s = 7.70510 (10"3cm ™. Aus dem-
selben Grund ist wiederum die 10- bis 100-mal kleinere und deshalb experimentell nicht auf-
|6sbare Hyperfeinstrukturaufspaltung der angeregten Zustdnde B2X wie auch A2l zu
vernachlassigen und daher ihr Effekt nur an dieser Stelle fir den Grundzustand aufgefihrt.
Effektiv lautet die Gleichung fiir die Niveausengjie des Zustands X2 somit:

Exsvng = T€+Gy
+ By N(N+1) — Dy N2(N+1)2 + H,N3(N+1)% + L, N*(N+1)* (35)

+ EEFS
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In Abb. 4 jedoch wurde die Hyperfeinstruktur zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt
und die e/f-Aufspaltung zum Verstandnis der auftretenden Ubergange stark (iberhoht einge-
zeichnet.

Es sel noch erwahnt, dai3 bei Miteinbeziehung der Hyperfeinstruktur konsequenterweise der
Kernspin | bei der Kopplung der Drehimpulse berticksichtigt werden mufdte. So koppelt im
Grundzustand beschrieben im Fall (b) genaugenommen der Gesamtspin G an den Rotations-
Drehimpuls N =K und bildet den Gesamtdrehimpuls F =N + G. Die geringe Kopplungs-
enegie wird aber vernachléssigt, so dal3 die Grundzustandsniveaus in dieser Arbeit mit den
Quantenzahlen J bzw. N, G und den Kennzeichnungen eff identifiziert werden.

2.5.2 A2M - Zustand

Nach Kap. 2.3.4 wird der A?M-Zustand zunéchst im Kopplungséll () mit den beiden Fein-
strukturzustanden A2, und A2, beschrieben, da fiir die meisten Alkali-Edelgas-Kombi-
nationen Uber einen weiten J-Bereich A»BJ gilt. Aufgrund der erwéhnten S-Entkopplung ist
aber eine reine Fall (a)-Darstellung nicht adaquat. |m intermedi&ren Kopplungsfall (a-b) wird
der Spin-Umkopplungdurch die Berticksichtigung der Aulierdiagonalelemente W, o in der
Matrixdarstellung des effektiven Hamiltonoperators in der Fall (a)-Basis Rechnung getragen:

Ezn(l) Wiz 32(L)
Wa2,12(5)  Ev2(f)

{an} (a) = (36}

Ea(() = [PMg. v3 | How Mg, v3 | T
Woa (1) = Waa(f) = (PN, v ' | Hy [N, v O
Die Energienieaus beider Feinstrukturzustande erh@lt man aus der Matrixdiagonalisierung

det{H ,}- E{1}| = 0, wobei fiir den energetisch héheren Zustand mit A%, und fiir den nie-
drigeren mit A2, weiterhin die Fall (a)-Bezeichnungen benutzt werden.

Esp +E Esz —E12)°
E1p = 3/22 1/2 i\/( 3/2 . 1/2) +W3 o (37)

Die Parameter y und yp der Spin-Rotations-Kopplung sind in dieser Darstellung mit anderen
Parametern insbesondere der Feinstruktur korreliert, d.h. sie sind nicht getrennt von diesen zu
bestimmen. Sie werden daher weggelassen und ihr Einfluf in den anderen Parametern aufge-



34 2. Theoretische Grundlagen

nommen, die nun ihrerseits die urspringliche Bedeutung verlieren und einen effektiven Cha-
rakter annehmen, wenngleich sich ihre numerischen Werte wegen der geringen Grole der
Spin-Rotations-\Wchselvirkung kaum &ndern. Der Diagonalterm der Glg. 25 bewirkt einen
konstanten Beitrag —1/,y, der zum Schwingungsnullpunkt gerechnet wird, so dal? der entspre-
chende Parameter zu G, - G,~Y/,y, umdefiniert wird. Der Teil Y(R)L[$ besitzt die gleiche
Form wie der Spin-Bahn-Operator und fuhrt deshalb zu A, — A, +V,. Ein weiterer Beitrag
landet in Ap,, —» Apy + 2BV, /A,. Mit diesen Bezeichnungen ergeben sich die Matrixelemente
des Hamiltonoperators Glg. 36 zu

1

1
E1/2.V,J,fe = T° +Gy _EAV +| By _EADV (X2 + 1)

-|Dy +%AHV (x2 +3)x2

Hy —%ALV](X‘l + 62 + 1)

+ Lyx*(x* +10x% +5)

+

1
ii (pv + 20y + (pov + 20y ) (X2 + 1) + 0y (X% = 1))x

1 1
E3/2,V,J,fe = T+ Gy +§Av +| By +§ADV (X2 - 1)
1
- [DV =5 Ak (x2 -1)x2

+ (38)

1
Hy +§ALV](X4—1)XZ
+ Lyx*(x* +2x2 -3)
L1

) Jbv (X2 - 1)X

Wipgz,vaf = —V¥ -1 [Bv = 2Dyx% + Hy (32 + 1)x% +4L, (3@ + 1)x*

1
iZ (29 + pov +2qpy + 2X2qDV)X
. 1
mit x = J+= 2 Q+E

Im A2[1-Zustand ordnen sich die Rotationsniveaus nach der Gesamtdrehi mpulsquantenzahl J
an. Nach der Drehimpulskopplung im Fall (a) ist der unterste Rotationszustand J = Q.

Die Abhéngigkeit der Diagonalterme von den Parametern der A-Verdopplung in Glg. 38
erklart sich, wenn man die entsprechenden Terme aus dem effektiven Hamiltonoperator nach
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Potenzen der Leiteroperatoren J,. sortiert. Ohne Zentrifugalkorrekturen erhét man

1
=5 (0w +py + )[R +AZS]]
+%(p\, +20v)[A2S-3- + A2S, 3. ] (39)

- S0 [N+ 2]

Der erste Term ist wegen der Operatoren Sﬁ Null, d.h. der Parameter o, kann nicht bestimmt
werden. Die zweite Zeile erzeugt die e/f-Aufspaltung in ATy, durch die Wechselirkung
mit dem Zustand B2Z, die proportional zu J ist (wenngleich die Energieverschiebungen der
einzelnen e/f-Niveaus quadratisch von J abhangen, vgl. Kap. 2.3.6). Die dritte Zeile beschreibt
die A-Verdopplungim Zustand ATy, aufgrund der A2M,,,-Zumischung, welche ebenfalls
mit dem B23-Zustand wechselwirkt. Dieser Term ist proportional zu J2 und der Parameter g,
ist entsprechend der indirekten Kopplung wesentlich kleiner als p,. Mit einer groben Abschét-
zung kann man diesen Sachverhalt quantifizieren. Wenn man neben der unique perturber-
Naherung, nach welcher der A?M-Zustand nur durch den B2Z-Zustand gestért wird, noch
annimmt, dal3 die Konfigurationen dieser beiden Zusténde bis auf ein einziges atomares Spin-
Orbital identisch sind (pure precessiorModell), kann man ableiten:

Qv _ By
NV 40
o A (40)
In Ubereinstimmung mit dieser Abschatzung konnte fiir KAr (A= 10°B) aus diesem Grund
die A-Verdopplung in A%, die allein vom Parameter q, festgelegt wird, nicht aufgeldst
werden. Im Zustand A2, ist dann die e/f-Aufspaltung malgeblich durch p, bestimmt, und

es wurde (p,+2q,) as effektiver Parameter p,, und seine Dehnungskorrektur pp, ermittelt.

In den Diagonalelementen E;;» und Ez;, von Glg. 38 wird T, + G, zum spektroskopischen
Parameter T,, zusammengefald. Desweiteren kdnnen die Ausdriicke aus Parametern mit glei-
cher Abhangigkeit vom Gesamtdrehimpuls J in den eckigen Klammern als effektive
Rotationsparameter B\,eff, D\?ﬁ , Hfﬁ aufgefaldt werden, z. B. Bf/fz,v = By — 1/, Apy. Nach der
Diagonalisierung (Glg. 37) ergeben sich weitere Terme mit gleicher J-Abhangigleit, und man
definiert speziell fur die Rotationskonstante einen effektiven Parameter fur den intermedi&ren

Kopplungsall:
_ 1
Bg?zyk\)/)eff = By (1+&) +§ADV
) (41)
—b)eff _ Bv) 1
Bg?z,v) = By (1‘A—V) _EADV
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2.6 Struktur der r ovibronischen Ubegange

Im Experiment wird das Spektrum der Ubergange zwischen dem Grundzustand X235 und den
ersten angeregten Zustanden A2 und B2Z der Alkali-Edel gas-\érbindungen gemessen, wel-
che durch die Dipolstrahlung eines Lasers induziert werden. Da das Molekil nach der Pro-
duktion im Uberschalstrahl im Grundzustand vorliegt, werden in erster Linie
Anregungsspektren untersucht, aber auch die Fluoreszenz der anschlief3enden Zerféle kann
mit der verwendeten Apparatur ausgewertet werden.

Die Struktur und Einteilung des Spektrums ergibt sich aus den Absténden der Energiezu-
sténde der einzelnen Anteile an der Gesamtenergie (vgl. Glg. 8 und Glg. 9). Ist der Abstand
der Schwingungsniveaus in beiden beteiligten elektronischen Zusténden grof3 gegentiber den
Rotationsdiferenzen, bildet die Schwingungsbande (v”, v’), d.h. alle Rotationsiibergange
eines Ubergangs zwischen einem unteren und oberen Schwingungsniveau v” bzw. V', €ine
Linienh&ufung im Spektrum, die von der né&chsten Bande durch einen Bereich ohne Absorp-
tion getrennt ist. Diesist fur die kalten Banden (v’ = 0, v') im Spektrum der unteren Schwin-
gungsrveaus des AZM-Zustand zu beobachten. Wird der Abstand zu hoheren Vibrations-
zustanden aufgrund der Anharmonizitét des Potentials kleiner, kdnnen die Rotationslinien
verschiedener Schwingungsbanden (v’ =0, v4) und (v" =0, v5) Uberlagern. Ebenso liegen
die heil3en Banden (v’ > 0, v') gewdhnlich sehr nahe bel der kalten Bande (v” = 0, V'), daim
flacheren X2Z-Potential die Schwingungsabsténde klein sind. Die Anderung des Vibrations-
zustands beim Ubergang in den angeregten elektronischen Zustand ist keiner grundsatzlichen
Bedingung unterworfen. Allerdings ist die Ubergangsvahrscheinlichkit nach dem Franck-
Condon-Prinzip vom Uberlapp der Schwingungswellenfunktionen abhangig und bestimmt so
auch die Intensitétsverhdtnisse der verschiedenen Schwingungsbanden (Kap. 2.8).

Von einem einzelnen Rotationsniveau [/” J”e Coder [v” J°f Qaus, gibt es bei Anregung des
Molekils mit elektromagnetischer Dipolstrahlung nach der Auswahlregel AJ=+1,0 drei
mogliche Ubergange in ein Schwingungsniveau v’ des angeregten elektronischen Zustands.
Die mit der Anregung verkundene Paritéatsanderung + « — stellt sich in der Notation der sym-
metrisierten e/f-Zustande so dar, da’ Ubergange AJ = +1 nur zwischen Niveaus mit gleicher
elf-Paritét stattfinden und Ubergéange AJ = 0 mit eéinem Wechsel der e/f-Paritét einhergehen:

ANl=%1,e o e,f<—>f
AJ=0,e o f

Bei der Bezeichnung der Linien werden Ublicherweise die Buchstaben P (AJ =-1), Q (AJ = 0)
und R (AJ = +1) verwendet. Zusétzlich gibt ein hochgestellter Index die e/f-Paritédt der betei-
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ligten Zusténde an (e = eg f = ff, ef, fe). Fir die Ubergange in den A2n-zustand ist auch eine
1, 2-Notation mit tiefgestellten Indizes gebrauchlich, welche die Feinstruktur dieses Zustands
herworhebt. Der erste Index benennt die Feinstrukturkomponente Q' (1: Q' =1/,, 2: Q' =3/,)
und der zweite mit 1 = e oder 2 = f die e/f-Paritéat des unteren Zustands (auch hier werden dop-
pelte Indizes zu einem zusammengefaly, vgl. Abb. 4). Zur vollstdndigen Kennzeichnung einer
Spektrallinie wird dann noch der Gesamtdrehimpuls des unteren Zustands J” angegeben, fir
einen Ubergang in den B2s-Zustand manchmal auch N”.

Jede einzelne Molekillinie besitzt eine Dublettstruktur aufgrund der Hyperfeinaufspaltung
des Grundzustandes. Fir KAr wurde der Energieabstand der beiden Komponenten bei der
Auswertung des A2I'I—Spektrums in [1] far alle verwendeten Linien ermittelt und kaum eine
Abweichung vom Wert der atomaren Aufspaltung 2Ars = 15.4T10°cnm! gefunden
(Abweichungen unter 1%). Nach den statistischen Gewichten der Unterniveaus G=1, 2
haben die beiden Hyperfeinkomponenten ein Intensitétsverhéltnis von 3:5.

Innerhalb einer Schwingungsbande wird die Gesamtheit der Linien einer bestimmten Aus-
wahlregel, die von alen Rotationsniveaus N” bzw. J’ des Grundzustands ausgehen, in Rotati-
onszweigen zusammengefaldt. Das Erscheinungsbild eines Zweiges im Spektrum, d.h. die
Abfolge der Linien auf der Frequenzachse mit steigendem J und der Abstand zweier aufein-
anderfolgender Linien wird vornehmlich durch die Rotationskonstanten B,, beider Zusténde
bestimmt. Die sogenannte Schattierung eines Zweiges gibt an, in welche Richtung auf der
Frequenzachse die aufeinanderfolgenden Linien mit steigendem J tendieren. Da B,, Uber das
Tréagheitsmoment von Kernabstand abhangt, kann man aufgrund der Gleichgewichtsabstande
der beteiligten Zusténde Aussagen dartiber machen, welche Schattierungen fur die Rotations-
zweige im Spektrum zu erwarten sind und umgekehrt. Fir B, > B,» , R, <R, wie bel der
Anregung AZM « X25 erwartet man eine Violett-Schattierung. Fur die Ubergange
B2% — X% gilt der umgekehrte Fall B, <B,» , R, > R,» und man wird rotschattierte Zweige
vorfinden. Allerdings kann sich aufgrund der Zunahme des mittleren Kernabstandes fir
hohere Schwingungszustande die Schattierung der Rotationszweige mit steigender Schwin-
gungsquantenzahl v umkehren.

In Abb. 4 ist die e/f-Aufspaltung des Grundzustands X253 stark tberhoht dargestellt. Sie wird
im Experiment nicht aufgel0st. Von den sechs moglichen Ubergangen, die von beiden sym-
metrisierten Subniveaus eines Rotationslevels N” des Grundzustandes ausgehen kénnen, fal-
len die Linien Q(N") und PE(N”) bzw. Q*(N") und R'(N") zu jeweils einer einzigen Linieim
Spektrum zusammen. Somit beobachtet man effektiv nur vier Linien, die von einem Niveau
N ausgehen. Die Linien des gesamten Spektrums konnen also eingeteilt werden in vier Rota-
tionszweige jeder Schwingungsbande. Die Bezeichnungen sind in Abb. 4 angegeben.
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Der Zerfall eines angeregten Rotations-Schwingungs-Niveaus des B2s-Zustands kann wegen
REZ > R®® nur wieder diskret in den Grundzustand geschehen (Abb. 2). Die Fluoreszenz-
wellenlange entspricht daher im wesentlichen der Anregungsfrequenz. Aus einem An-
Niveau jedoch kann nach dem Franck-Condon-Prinzip neben einem diskreten Zerfall auch ein
Ubeigang auf den abstoRenden Teil des Grundzustands-Potentials oberhalb des gebundenen
Teils erfolgen, wobei das Molekil dissoziiert (Excimer-Eigenschaft der Alkali-Edelgas-Mole-
kile). Bei einem solchen Prozel wird kontinuierliches Licht emittiert, das sich von den dis-
kreten Ubergangsfrequenzen aus typischerweise ca. 100 nm in den langwelligen Bereich
erstreckt (Rotverschieling der Fluoreszenz gegentiber der Anregungsfrequenz). Die spektrale
Intensitatserteilung dieser Fluoreszenz spiegelt die radiale Struktur der Kernwellenfunktion
XK (R) wider (siehe z.B. [6]). Aus der Anzahl der Minima kann die Schwingungsguantenzahl
des zerfalenden Zustands direkt abgelesen werden, was eine absol ute Quantenzahlzuordnung
bei der Entschliisselung des Anregungsspektrums ermdglicht. Dartberhinaus sind aus dem
Fluoreszenzspektrum auch Informationen Uber den abstof3enden Ast des Grundzustandspoten-
tials bis ca. 1200 cni {iber der Dissoziationsgrenze zu gewinnen [1].

2.7 Lokale Stérungen

Auch wenn die Wirkungen der groften AulRerdiagonaelemente in den effektiven Hamilton-
Operator miteinbezogen werden, beobachtet man im Spektrum unter Umstanden Erscheinun-
gen, die mit diesem Modell nicht erklért werden kdnnen. Insbesondere sind das lokale Stérun-
gen, die nur in begrenzten Wellenzahlbereichen zu solchen Abweichungen fuhren. Fir solche
WEellenzahlbereiche verschwinden die Energieabstéande bestimmter Rotationsniveaus verschie-
dener elektronischer Zustande mit derselben Quantenzahl J, zwischen denen ein Stéroperator
wirkt (Auswahlregel AJ=0), wodurch wiederum die Voraussetzung Glg. 10 verletzt wird.
Wird die Termenegie der rovibronischen Niveaus nach Glg. 31 bzw. Glg. 38 als Funktion von
J(J+1) dargestellt, kbnnen diese Storstellen leicht lokalisiert werden. In dieser Darstellung
ergeben sich in erster Naherung Geraden, die fir zwei elektronische Zustande wegen ver-
schiedener Werte B,, bzw. Bsff unterschiedliche Steigung besitzen:

T, + Bi J(J+1)

F1(J)

F2(J)

(42)
T, + B, D(J+1)

Hierbei sind allgemein in den Indizes 1, 2 die Quantenzahlen A\, Q und v der stérenden vibro-
nischen Niveaus enthalten. Storungen treten nur in der Umgebung der Kreuzungspunkte Jgs,
auf (AE = AF = 0, AJ = 0) und bleiben so auf einige Rotationszustande beschrankt, fir die der
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Wert des Stormatrixelements gegentiber dem - - - - -
abnehmenden Energieabstand zwischen F; und T
F, nicht mehr vernachlassigbar ist (Abb. 5). Sie
verursachen in diesem Bereich eine Termab-
stol3ung, wodurch sich die Frequenzen derjeni-

Termenegie

gen Ubergéange andern, die zu den betroffenen

oberen Niveaus fuhren. Das bewirkt, dal3 im +

Spektrum in einigen Rotationszweigen die Wel- 3( T+ 1) '
lenzahlen einer Anzahl von aufeinanderfolgen-

Abb.5 Lokale Stérung bei Kreuzung
der Rotationsenergien. F;, F, sind die
ungestorten Rotationsterme, F'4, F'» sind
mit Molekilparametern, welche ja durch die gestorte Rotationsterme.

den Molekillinien von den Linienpositionen
abweichen, die man nach Glg. 31 bzw. Glg. 38

Uberwiggende Mehrzahl der reguléren Mole-
killinien festgelegt werden, erwarten wirde.

Die Energie der gestérten Rotationszustande 183t sich analog zu Glg. 37 durch die Diagona-
liserung der Untermatrix der beiden beteiligten vibronischen Niveaus ermitteln:

_ 2

W, ist die Wechselirkungsenegie, die durch den Stéroperator hervorgerufen wird. Je nach
Wahl des Vorzeichens der Wurzel in Glg. 43 ergibt sich eine der beiden roten Kurven F’ in
Abb. 5. Aufgrund der Stérung sind A, Q und v im Bereich der Storung keine guten Quanten-
zahlen mehr und die beteiligten Zustdnde gemischt. Entlang der roten Kurven findet ein
Wechsel von einem Zustand zum anderen statt. Will man die Bezeichnung der Zusténde mit
A, Q und v beibehalten, kann man bei Jq;, jewells auf das andere Vorzeichen wechseln und
erhdlt so die Kurven F; und F; fir die gestorten Rotationsterme. Damit ergibt sich allerdings
ein unstetiges Verhalten der Termenegie bel Jgs,. Im allgemeinen besitzt Jgis, Nicht den Wert
eines rea auftretenden Gesamtdrehimpul ses.

Gehoren die beiden Rotationsniveaus zu den Zustanden A2 1/2 und AN 3/2, wird die Sto-
rung durch den S-Entkopplungsoperator hervorgerufen und der Wechsalvirkungsterm W, , hat
unabhéngig von der e/fParitét die Form

[(Fg,.v,3 | B(R)(J+S- + J-S4) |2|—|1/21V'1J U= -Bu(I-12)(3+3%,) (44)
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Das Vorzeichen ist alerdings nicht zu bestimmen, da die Termwerschiebingen nach Glg. 43
nur von |B\”,\C' |2 abhangen. Das gleiche gilt fur Stérungen zwischen AZI‘I3/2 und B2S durch
den L-Entkopplungsoperatodessen Matrixelement dieselbe J-Abhangigleit zeigt:

Fla v, 3 [BRIGL- + 3-L) |22 v, a0 = -85 (3-1) 9+ %) (45)

Die Abhéangigkeit der Stormatrixelemente von J bewirkt in diesem Fall, dai3 die GrolRe der
Stérung vom Kreuzungspunkt aus zwar fur J — 0 tatséchlich ganz auf Null zurtickgeht, aber
zu hohen J-Quantenzahlen gegen einen konstanten, nicht verschwindenden Beitrag korver-
giert und damit die ungestorten Geraden F, F, nicht mehr asymptotisch erreicht werden. In
Anbetracht des viel grof3eren Storbetrages im Kreuzungsbereich wird die Stérung dennoch als
(heterogen) lokal bezeichnet.

2.8 Intensitaten der rovibronischen Ubegéange

Die Intensitét einer Molekullinie bei Anregung gibt die Zahl der Absorptionsvorgénge pro
Zeit an und 18} sich in Dipolnaherung schreiben als

| = C DNy Oun[* Ol v if Sy s (46)

Die Konstante C legt zusammen mit N,»5» die absolute Grofde der Zahlrate fest. Sie enthélt
keine Moleklleigenschaften, sondern wird vom experimentellen Aufbau bestimmt. N5
bezeichnet die Besetzungszahl des unteren rovibronischen Zustands und ist durch den Boltz-
manngktor gegeben. Die letzten drei Grof3en in Glg. 46 geben die relativen Linienstérken der
verschiedenen rovibronischen Ubergange an, die aus dem Betragsquadrat des Matrixelements
des elektrischen Dipoloperators p fur die beteiligten Zustéande berechnet werden. Unter geeig-
neten Voraussetzungen a3t sich die Linienstérke in der separierten Form von Glg. 46 formu-
lieren. Hauptsachlich wird angenommen, dal3 p nur schwach vom Kernabstand abhangt,
woraus ein ber R gemitteltes Dipolmatrixelement i, resultiert. Der Uberlapp der Schwin-
gungswellenfunktionen in den Franck-Condon-Faktoren F.,.,, =" G/’ [P schrankt die Zahl
der durch Anregung erreichbaren Schwingungsniveaus fir den AZMM-Zustand ein. Nur einige
Schwingungsmieaus ungefahr im mittleren Bereich des Potentials kdnnen angeregt werden:
Aufgrund der Verschieling des A?l-Potentials gegeniiber dem Grundzustandspotential besit-
zen digenigen Franck-Condon-Faktoren gentigend grof3e Werte nur fur die Schwingungs-
niveaus, fur die der aufRere klassische Umkehrpunkt ungefdhr Uber dem Minimum des
Grundzustandpotentials liegt (s. Abb. 2), da dann die Maxima der Wellenfunktion, welche den
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wesentlichen Beitrag liefern, Ubereinanderliegen. So ist fir KAr der Faktor F 1o des AT-
Niveaus v = 10 fiir eine Anregung aus dem Grundzustand X2, v = 0 am gréften. Fiir hher
gelegene Schwingungsniveaus liegen die Maxima der betreffenden AZM-Wellenfunktion
immer weiter aulRen und die Franck-Condon-Faktoren erhalten immer kleinere Werte. Das
gleiche gilt entsprechend fir niedrigere Schwingungsguantenzahlen und die tiefsten AZM-
Vibrationsnieaus besitzen praktisch gar keinen Uberlapp mit den Grundzustands-Wellen-
funktionen mehr: Fg =101 Fg 15 Im B23-Zustanddageyen kénnen im Prinzip alle Schwin-
gungsrveaus angeregt werden, well hier die inneren Umkehrpunkte im Bereich der
Wellenfunktionsmaxima des Grundzustandes liegen. Die HOnl-London-Faktoren S;-5 enthal-
ten die Auswahlregel AJ=1,0 und den von der Rotation abhangigen Anteil der Linien-
starle.

Die MeRapparatur ist priméar auf Bestimmung von Ubergangsfrequenzen ausgelegt. Daher
hatten in allen Arbeiten daran die Auswertung der Intensitéten und die Rickschlisse durch
Vergleich mit theoretischen Erwartungen Uberwiegend qualitativen Charakter, z.B. in Hinsicht
auf quasi-gebundene Niveaus und die aus ihnen hervorgehende Prédissoziation [2],[12]. Eine
guantitatve Untersuchung in [11] zeigte, dal3 die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse beziig-
lich der Linienintensitdten aus Griinden der Stabilitat experimenteller Parameter wie Laserin-
tensitét, Strahllage etc. bei nur etwa 20% liegt.

Groflte Bedeutung der Intensitdtsauswertung haben die Franck-Condon-Faktoren, die das
Intensitatserhdtnis der einzelnen Schwingungsbanden angeben. Da bei der Potentialbe-
stimmung auch die Kernwellenfunktionen berechnet werden, knnen die Franck-Condon-Fak-
toren mit den Ergebnis-Potentialen ermittelt werden. Ein qualitativer Vergleich zwischen
berechneten und gemessenen Bandenintensitéten zeigt in allen Arbeiten gute Ubereinstim-
mung. Insbesondere konnte das Fehlen einzelner Banden oder die kontinuierliche Abnahme
der Bandenintensitdt mit der Schwingungsquantenzahl v im A2M-Zustand aufgrund der
Potentialerschieling gegentiber dem Grundzustand nachvollzogen werden.
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3. Potentialbestimmung

Die Berechnung der Wechselirkungspotentiale der elektronischen Zustande erfolgt anhand
der rovibronischen Niveaus des Molekdls, die zuvor Uber die Molekulparameter X, aus den
experimentellen Daten bestimmt werden. Die Potentiale gehen in Form von analytischen
Funktionen V(p;, R) in die Rechnung ein, die nur von wenigen Parametern p; abhéngen. Eine
ComputerRoutine, die fir dieses Potentia die Schrédingergleichung der Kernbavegung nach
der Numerov-Cooley-Methode [24] numerisch 16st, bildet den zentralen Tell der Berechnung.
Damit stellt die Bestimmung der Potentiale im Gegensatz zu den friheren halbklassischen
Methoden ein vollkommen quantenmechanisches Verfahren dar. Mit Hilfe des Computers
wird die Form des Potentials Uber die Potential parameter p; in einem leastsquaks fit-Verfah-
ren solange variiert, bis die Abweichung zwischen den numerisch berechneten Eigenwerten
und den experimentell ermittelten rovibronischen Niveaus minimal ist.

Mit den experimentellen Eingabedaten kann das ermittelte Potential der angeregten Zustande

A2M und B2 nur im gebundenen Bereich verlédllich bestimmt werden. Lediglich fur den

X235 konnten bisher zusitzlich Daten aus dem Fluoreszenzspektrums eines rovibronischen
A -Niveaus eingehen, die den nahen Bereich des abstoRenden Astes oberhalb der Dissozia-

tionsgrenze festlegen. Eine entsprechende Untersuchung wére zumindest fiir den B2-Zustand
mit der Beobachtung des Zerfalls noch hoher angeregter Zusténde wie in [4] denkbar, wurde

bislang alerdings noch nicht durchgefiihrt. Wie im voranggangenen Kapitel dargelegt, kon-

nen wegen der Potentialverschieling fur den A?l1-Zustand experimentelle Daten nur von

einigen Schwingungsniveaus gesammelt werden. Fir KAr z.B. sind das die Niveaus
v =6...11 von insgesamt ca. 20 Schwingungsniveaus. Das bestimmte A2[1-Potential ist des-

halb nur in diesem experimentell abgedeckten Bereich genau und kann insbesondere im

Potentialminimum mit grofderer Unsicherheit behaftet sein.

In der Bestimmung des B2 -Potentials in einer gemeinsamen Anpassung der drei angeregten
Zustande wird der starken Spin-Bahn-Kopplung dadurch Rechnung getragen, dal3 man das
angergte System durch ein unaufgespaltenes A2M-Potential V(R), das Potential des B23-
Zustands Vs(R) sowie durch die Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R) beschreibt, die Einflul3
auf beide Ausgangszustande nimmt und die im Zuge der Potentialberechnung ebenfalls
bestimmt wird. Dieses Verfahren einer globalen, konsistenten Potentialanpassung wird in der
vorliegenden Arbeit erstmals angewendet. Im néchsten Kapitel wird der adiabatische Charak-
ter dieser Methode gegentiber der diabatischen Einzelanpassung verdeutlicht.

Eine detailliertere Beschreibung der Vorgehensweise bei der Potentialbestimmung wird in
Kap. 3.2 gegeben. Das erste Ziel der Auswertung ist aber stets die Bestimmung der Mol ekdl-
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parameterEine direkte Anpassung von Wechselvirkungspotentialen anhand der gemessenen
Molekdllinien ist nach Kap. 2. nicht sinnvoll, da Effekte, die das Spektrum wesentlich bestim-
men, nicht im Rahmen der Born-Oppenheimer-N&herung liegen, deren Glltigkeit aber flr
eine physikalische Bedeutung der zu ermittelnden Potentiale Voraussetzung ist. Um innerhalb
dieser Naherung zu bleiben, missen im Gegenteil nach der Analyse des Anregungsspektrums
wieder einige Vereinachungen vorgenommen werden. Diese bedeuten einen Verlust an
Genauiglit gegentber den prazisen spektroskopischen Messungen. Dennoch ist die Poten-
tialbestimmung auf diesem Wege im Vergleich zu anderen Methoden eine der genauesten.

In der vorliegenden Arbeit bezieht sich die Unterteilung der ermittelten Potentiale in (relativi-

stisch) diabatisch und adiabatisch nur auf die Aul3erdiagonalelemente des Spin-Bahn-Opera-

tors. Damit weichen die hier verwendeten Begriffe “diabatisch” und “adiabatisch” von den

strengen Definitionen aus Kap. 2.3.2 ab, denn die explizite Form der elektronischen Wellen-
funktion und damit ihre R-Abhangigleit ist hier nicht bekannt und die Wirkung des Operators
0/0R in TK wird nicht untersucht. Somit werden weder die Bedingungen fiir iy 90Tk &/d0[]
in Glg. 15 und Glg. 16 geprft, noch Aul3erdiagonalelemente fir eine nachtragliche Korrektur
der Energieniveaus verwendet. Ebenso gehen in die adiabatischen Potentiale die Diagonalele-

mente von TK nicht ein. Mit der im folgenden Kapitel beschriebenen Berechnungsmethode
erhdlt man durch Anpassung analytischer Potential-Funktionen an die experimentellen Daten

(mit den Vernachl&ssigungen im Rotationsteil von TX) als Ergebnis Potentiale, die nicht mehr

korrigiert werden mussen.

3.1 Diabatische und adiabatische Btentiale

Fir die beiden hier verwendeten Verfahren der Potentia bestimmung werden nach Kap. 2.3.2
die relativistisch diabatische und die relativistisch adiabatische Naherung unterschieden. Aus-
schlaggebend fir die Einteilung in diese beiden Représentationen ist die Grof3e der auftreten-
den AuRerdiagonalelemente des Operators H® + HSC. Den Ausgangspunkt fiir die weitere
Betrachtung bilden die Potentiale Vs(R) und VR(R), die die Eigenwerte des elektronischen
Teils H®' des Hamiltonoperators in der Basis des Kopplungsélls (a) sind, in der H®! diagonal
ist. In diesen Potentialen ist die Spin-Bahn-Kopplung also noch gar nicht berlicksichtigt, den-
noch kann man sie als relativistisch diabatisch einordnen, denn sie kdnnen sich unter der Wir-
kung von HSO kreuzen. Mit diesen AusgangsgroRen |43t sich nun aber fir die Einteilung
inklusive Spin-Bahn-Wechselirkung die Fall (a)-Matrix des relevanten Operators H®' + HSO
fUr die angeregten Zusténde schreiben als:
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{H+H% Ag B%Y Ay
2 1
ATl Vn(R) + EA(R)
2 G V2 AR
A2, @A(R) Vi (R) - 2AR)

Die AulRerdiagonaelemente dieser Matrix ergeben sich aus dem nicht-diagonalen Teil des
Spin-Bahn-Operators A(R) (L,.S_+L_S,) in Glg. 22. In der diabatischen Naherung wird nur
der Diagonalteil der Matrix berticksichtigt. Somit erhdlt man fur die diabatischen Potentiale:

VI (R) = Vn(R) - ZAR)
vﬁig/g(R) = Vh(R) + %A(R) (47

VI®(R) = V5 (R)

In der adiabatischen Berechnung wird der AulRerdiagonalteil des Spin-Bahn-Operators
beriicksichtigt. Dafur wird die 2x2-Untermatrix der Zustdnde A2M;, und B2X von
{H®' + HSY diagonalisiert. Die Sakulardeterminante liefert fiir die adiabatischen Potentiale
(die R-Abhangigleit wird auf der rechten Seite aus Ubersichtsgriinden weggelassen)

Vadiab R >
: ()D_VZ+V”_%A+ (Vs - Vn+3A), 1,
diabey H 2 - 4 toA
VAL, (R) O (48)
VaIb(R) = Vg o+ 1A
M3/ - vn 2
oder ausgedriickt mit den diabatischen Grofen
yadiab R - iab \2
2R g vy v (Ve - VAR)" 1,
w2 - i 2"
VEIP(R) O (49)
diab — ydiab
V?]BI/Z (R) - Vris/z
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Abb. 6 Vemleich der diaba
tischen Potentiale  V§*®, Vi
(diinn gestrichelt) mit den adiaba-
tischen Potentidlen V39%, Ve
(ausgezogene Linien). Das A2M 5/,
Potential ist in beiden Modellen
identisch. Das unaufgespaltene
A?M-Potential ist hier nicht einge-
zeichnet, vgl. dazu Abb. 33.

Potentielle Engjie V

— — - diabatische Potentiale

adiabatische Potentiale |

Kernabstand R

Abb. 6 zeigt schematisch, wie sich der Potentialverlauf von A2, und B2Z beim Ubergang
vom diabatischen zum adiabatischen Modell andert. Im Bereich des Gleichgewichts-Kernab-
stands des B2X-Zustands wird der Abstand der diabatischen Potentiale sehr klein, und die
Potentiale konnen sich unter Umsténden kreuzen, wie im Falle des LiAr [13]. Die adiaba-
tischen Potentiale erfahren an dieser Stelle aufgrund der Wechselvirkung der beiden Zustande
eine Abstof3ung und werden gegentiber den diabatischen je nach Starke der Spin-Bahn-Kopp-
lung teilweise erheblich verformt, was sogar zu einem Doppelmuldenpotential fuhren kann.
Potentialkreuzungen werden im adiabatischen Modell in jedem Fall vermieden. Zu kleinen
Kernabsténden, wo der Abstand zwischen A2, und B2X groRer wird, geht die Wirkung des
Aulerdiagonalelements A(R) (L,S_+L_S,) gegen Null und adiabatische und diabatische
Potentiale gleichen sich an.

Wahrend im gebundenen Molekil entweder die eine oder andere Naherung die realen Verhalt-
nisse wiedergibt, kann das Verhalten an der Dissoziationsgrenze (R — o) nur durch das adia-
batische Modell richtig beschrieben (Abb. 7) werden. Im Atom betrégt die Grolde der Fein-
strukturaufspaltung 3/,Aaqi. |mM Grenzfall groRer Kernabstande geht die molekulare Spin-
Bahn-Kopplungsfunktion A(R) gegen den atomaren Wert Ap4i- Mit den adiabatischen Glei-
chungen erhélt man damit fiir R — oo dieselbe GroRe der Aufspaltung des A2 wie fir 2P im
Atom, die adiabatischen Molekulzustande gehen in die entsprechenden atomaren Feinstruk-
turniveaus Uber. In der diabatischen Naherung ist die Grof3e der Aufspaltung Aakgi Und die
Enegien des A?M,,,- und des B2X-Zustand entsprechen fiir R — oo keinen atomaren Niveaus.
Im Verhalten der adiabatischen Potentiale mit wachsendem Kernabstand macht sich eine
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Umkopplung von Fall (a) nach Fall (c) bemerkbar, die mit der Berticksichtigung des Opera-
tors A(R) (L.S_+L_S,) im adiabatischen Modell einhergeht. Im Hunds Fall (c) koppeln die
elektronischen Drehimpulse L und S zunéchst zu einem elektronischen Gesamtdrehimpuls
J,, bevor dessen Projektion auf die Molekilachse mit der Molekilrotation K koppelt. Daher
bleibt die atomare Feinstruktur erhalten. Der Spin-Bahn-Operator HSCist in der Fall (c)-Basis
diagonal.

Die Wahl des Modells bei der Potentialbestimmung richtet sich in erster Linie nach dem
Spektrum des untersuchten Molekiils. Die Anwendung der adiabatischen Methode setzt Infor-
mationen Uber den B2Z-Zustands voraus. Firr ale Natrium-Edelgas-Dimere wurden mit der
hier verwendeten MeRmethode zundchst nur AZM-Daten gesammelt. Sie stammten von
Schwingungsmneaus im mittleren Potentialbereich, in der aufgrund der moderaten Spin-
Bahn-Kopplung keine Verformung der Potentiale festgestellt werden konnte. Diabatische
Potentialanpassungen lieferten hier gute Ergebisse. Erst als in neueren Experimenten an NaAr
[11] die hochliegenden Schwingungsniveaus A2, v = 17,18 und B2Z, v = 3, 4,5 spektrosko-
piert wurden, war eine adiabatische Bestimmung moglich. Fur LiAr lagen die beobachteten
AZM-Schwingungsmwieaus im oberen Bereich des Potentials, zudem lagen Daten fiir vier
Vibrationsnveaus des B2X-Zustands vor. Wegen der schwachen Spin-Bahn-Wechselvirkung
findet aber keine starke Potentialverformung statt, sondern die Uberschneidung wird nur in
einem kleinen Bereich um den Kreuzungspunkt vermieden. Eine Abschdtzung nach Landau
und Zener zeigt aul3erdem, dal? bei Kernabstandsénderung tber den Kreuzungsbereich hinweg
die Ubergangsvahrscheinlichkit von einem adiabatischen Potential zum anderen nahezu eins
ist [13]. Die Kernbevegung erfolgt also entlang der diabatischen Potentiale, daher wurde fur
LiAr dementsprechend eine diabatische Potentialanpassung gewahlt. Die grof3e Spin-Bahn-

ATy, B2, Ay, 2p
3/2
1 1 1
A B2y A oA > Pkl ’p
1
AT, 20
A Anlkali
A2n1/2
2|:)1/2
diabatisch adiabatisch Alkali-Atom
, 2 , 3
FSdiab — A — FS FS adiab _ _ AFS
AEFS b = A = 3 0B Ak AEFSadiab - SA = DB

Abb. 7  Potentielle Energie fur diabatisches und adiabatisches Modell
im Grenzfall der Dissoziation R =co , wofur A(R = c0) = A= Apjiai ilt.



48 3. Potentialbestimmung

Kopplung des Kalium-Atoms machte sich dagegen in den KAr-Molekdllinien der oberen
beobachteten Schwingungsniveaus direkt bemerkbar. Eine adiabatische Potentialberechnung
ist daher angezeigt, konnte in [1] wegen fehlender B2X-Daten alerdings nur unvollstandig
und mit einer konstanten Spin-Bahn-Kopplungsfunktion erfolgen.

3.2 Weg der Auswertung

3.2.1Bestimmung der Molekullparameter

Das erste Ziel der Auswertung bildet die Bestimmung der Molekilparameter. Dazu werden
geeignete Linienprofile an die MolekulUbergange der Spektren angepaldt und unter Zuhilfe-
nahme von Fluoreszenz- und Doppelresonanzspektren Zuweisungen von Vibrations- und
Rotations-Quantenzahlen getroffen. Die Linien der so gewonnenen Liste von identifizierten
Ubemgéngen E,y\y — Ey ;> Mussen mit Differenzen von Niveaus E(Xyy, J') —E(Xyy, J7)
Ubereinstimmen, die durch Glg. 35 (X2) und Glg. 31 (B2%) bzw. Glg. 38 (A2M) beschrieben
werden. Die Liste dient as Eingabe fur eine Anpassung der darin enthaltenen Molekilpara-
meterwerte, die ebenfalls in einem least squaresFit erfolgt. Alle mit der Apparatur auflésba-
ren Effekte, einschliefdich der in Kap. 2. beschriebenen nicht-diagonalen Wechselvirkungen,
wie A-Verdopplung, Spin-Umkopplung und Spin-Rotations-Kopplung, sind in den Niveau-
Gleichungen enthalten. Die beobachteten Linien werden durch die ermittelten Molekilpara-
meter mit der experimentellen Genauigkeit reproduziert, die flr die verwendete Apparatur bel
0.002 crm? liegt. Auch fur die mit den Parametern berechenbaren Energiewerte der rovibro-
nischen Niveaus des Molekils darf eine entsprechende Genauigkeit angenommen werden.

Identifikation Anpassung der
beobachteter Linien Ubergangsenergien Wgrte der
Zuweisung von an > Molekilparameter
Quantenzahlen
= EXqyv. ) - E(Xyy,J7) Xy + Xnry:
nl'\/’ JI , n”’\/ll’ JH i W X i
inklusive Reproduktion
Spin-Umlopplung experimenteller Daten
NA-Verdopplung mit Genauigkeit
Spin-Rotations-kpplung 0.002 cm?

Abb. 8 Schema der Molekil parameter-Bestimmung.
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Der Anpassungsalgorithmus, der auf der Standard-Fit-Routine FUMILI der CERN-Bibliothek
beruht, liefert als Fehler fUr jeden Molekllparameter die Standardabweichung o der statisti-
schen Streuung, fir die o O4/N gilt, wobei N die Zahl der Eingabedaten ist, die durch den
betrefenden Molekilparameter bestimmt werden. Systematische Fehler des verwendeten
Modells sind nur an einer nicht-statistischen Verteilung der Differenzen A = E,psEq5c bel der
Reproduktion der Ubergangsenagien auszumachen.

In der Regel umfaldt die Eingabeliste fir einen elektronischen Zustand einige hundert Linien,
mit denen die Molekulparameter X,,, aus Kap. 2.5.1 und Kap. 2.5.2 fur jedes Schwingungsni-
veau der beteiligten elektronischen Zustande errechnet werden. Im Falle des KAr waren es fr
den A2M — X22-Ubemgang 1500 Linien [1], wodurch insgesamt 74 Molekiilparameter des
Grundzustands und des angeregten Zustands festgelegt wurden. Fiir den B2Z-Zustand sind mit
[3] und der vorliegenden Arbeit tiber 600 Ubergange identifiziert, womit 34 Parameter dieses
Zustands bestimmt wurden.

3.2.2 Eingabedaten fur Rotentialanpassungen

Die Lage der rovibronischen Niveaus, die die experimentellen Eingabedaten der Potential be-

rechnung bilden, sind mit der Anpassung der Molekil parameter X, exakt bestimmt. Aus den

in Kap. 2.2 geschilderten Grinden mussen diese Daten aber vorher von allen Effekten befreit

werden, die in der Born-Oppenheimer-Naherung nicht wiedergegeben werden konnen. Daher

werden Eingabelisten mit pseudo-experimentellen Niveaus berechnet, indem in den Gleichun-

gen 31, 35 und 38 Vereinfichungen vorgenommen werden. Fir den A2M-Zustand wird dabei

der Mischterm W, 3/, aus der Spin-Umkopplung nicht berlicksichtigt, sondern die Niveaus
nur aus den Diagonalteilen E;,, E3/» berechnet, zusétzlich werden darin die Parameter der A-

Verdopplung p, ¢ zu Null gesetzt. Fiir die 2Z-Zusténde werden die Parameter y ebenfalls weg-

gelassen. Die Gleichungen fir die Niveaus der Eingabeliste lauten daher einfach

1 ~b)eff eff ff
Enovd = Tny —5A + B&?Z,v) (x*+1) = Dyjp, XX +3) + Hyp, X3(X* +6x* +1)

2
1 (50)
_ (a—b)eff eff eff
Enspva = Tny +§Av + B3y (*-1) - D3y X% -1) + H3poy x(x* - 1)
mit x = J + Y/, und den effektiven Konstanten aus Kap. 2.5.2, bzw.
Esv,0 = Tsy+ BsyN(N+1) — D5y N3 (N+1)? + Hz yN3(N+1)3 (51)

Diese Energieniveaus sollen Eigenwerte der Schroédingergleichung der Kernbevegung nach
Glg. 7 zum gesuchten Potential sein.
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3.2.3 Anpassung einzelner Btentiale

Bei dieser Methode geht in die Rechnung nur eine einzelne analytische Potentialfunktion
V(p;, R) ein. Sie stellt dabei keines der Ausgangspotentiale Vs und Vp aus Kap. 3.1 dar, son-
dern den rotationslosen Tell des effektiven Potentials in Glg. 7, das Born-Oppenheimer-Poten
tial VBO. Firr das effektive Potential VBO+VRwird die Rotationsenergie nach Glg. 19 bzw.
Glg. 21 und der Term B(R) (L% —LZ) hinzuaddiert:

VR J(R) = B(R) [J(J+1)-Qz .2
VEgn(R) = B(R)[N(N+1) +2 (52)
VRXLW(R) = B(R)N(N+1)

Im iterativen Verfahren der Potentialanpassung wird in jedem Durchlauf das Potential Uber
die Parameter p; variiert, die Schrodingergleichung gel 6st und die berechneten Eigenwerte mit
den rovibronischen Niveaus der Eingabeliste verglichen. Ist ein Minimum der Abweichung
gefunden, so ist die Parametrisierung V(p; , R) mit den optimierten Endwerten p; das gesuchte
rotationslose Potential. Abb. 9 zeigt das Verfahren der diabatischen Potentialbestimmung in
einem Schema.

In friheren Arbeiten [2] [9] [10] [12] wurden die Molekil-Potentiale mit solchen Einzelan-
passungen fur jeden elektronischen Zustand separat bestimmt. Die Zustande wurden al's unab-
hangig voneinander angesehen, da die experimentellen Daten keine Wechselvirkung
zwischen ihnen offenbarten. In dieser Hinsicht geht diese Methode der Potential bestimmung
mit der diabatischen Naherung einher. Bel der Anpassung ergeben sich dann dementspre-
chend als Dissoziationsgrenzen beziiglich der D-Linien des Alkaliatoms die Energiewerte im
linken Teil von Abb. 7, oder die entsprechenden Potentialparameter V,, wurden auf diese
Werte fixiert (vgl. Kap. 3.3). In der vorliegenden Arbeit aber wurde das adiabatische Potential
fir den B2X-Zustand von KAr auch in einer Einzelanpassung erfolgreich bestimmt. Dies ist
jedoch nur méglich, da die Stérung durch den A2M,,-Zustand den gesamten gebundenen
Bereich des B23-Potentials beeinfluldt. Fiir den A?M,;,-Zustand, wo die Stérung nur den obe-
ren Teil des Potentiatopfes verformt, ist so eine Potential bestimmung durch Einzelanpassung
nicht moglich (vgl. Kap. 6.3).

Die absoluten Werte der Dissoziationsenergien hdngen vom Grundzustandspotential ab, wenn
im Molekill der Energie-Nullpunkt wie tblich auf das rotationslose X2Z-Schwingungsnieau
v = 0 gelegt wird. Ebenso ist das in Kap. 2.6 beschriebene A2M-Fluoreszenzspektrum von der
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Analytische
Funktion fur das
rotationslose Potential

Vernachl&ssigung von

Spin-Umlopplung V(p.R
N-Verdopplung
Spin-Rotations-kKpplung *
Eingabeliste: Numerische Losung der
Schrédingergleichung fur .
i : : E ;
Berechnyng das Potential mit Rotation rtg;epnlf
"pseudo-experimenteller” _ opumierte
Daten aus den vadiaR) = v(p,R) +VFIR) Parameterp,
Molekulparametern fur das Potential
Xnv =P Vergleich mit Eingabeliste =3 V(p.R
Reproduktion

Variation der

Potential-Parameter experimenteller Daten

mit Genauigkeit
0.002 bis 0.025 cm ™t

Abb. 9  Schema der diabatischen Anpassung eines einzelnen Potentials.

Form des X2=-Potentials abhéngig. Daher kann es notwendig sein, Einzelanpassungen iterativ
vorzunehmen, wenn Potentiale der angeregten Zustande und des Grundzustand bestimmt wer-

den sollen.

Zur Bewertung der Anpassung wird die verbleilbende Abweichung der mit dem Ergebnis
berechneten Energieniveaus von den Eingabedaten durch die GroRke

> B2 [ OEi\? 2. O SE
5 = \/ N _( N ) +‘ N ‘ = o(sE) + BBl (3)
5 = EXS-EFS,  i=1..N

angeeben (i : Nummer des Eingabedatums, N : Anzahl der Eingabedaten). Die Einzelanpas-
sungen der friheren Arbeiten Uber die verschiedenen Alkali-Edel gas-Kombinationen konnten
die experimentellen Daten der Eingabeliste gewohnlich mit einer Restabweichung von
2...251073 cni! reproduzieren.
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3.2.4Globale Potentialanpassung

In der globalen adiabatischen Berechnung werden die drei Potentiale der angeregten Zustande
AZ,,,, AT, und B%Z gemeinsam bestimmt. Das Schema ist grundsitzlich dasselbe wie
fUr die Einzelanpassung: Der Verlauf jedes zu bestimmenden Potentials wird variiert und die
jewells berechnete Lésung der Schrodingergleichung mit einer experimentellen Liste vergli-
chen, die diesma Daten aller drel Zustande enthalt, die wiederum mittels Glg. 50 bzw. Glg.
51 erstellt wurden. Allerdings werden hier die Parameter dreier analytischer Funktionen vari-
iert, die die drei Ausgangsgrofien Vs, Vh und A(R) darstellen. Aus ihnen werden in jeder
Iteration die adiabatischen Potentidle nach Glg. 48 berechnet, deren Lodsungen der
Schradingegleichung eigentlich zum Vergleich mit den Eingabedaten benutzt werden. Mit
den optimierten Funktionen fir die Ausgangsgrof3en erhdt man mit dieser globalen Methode
ein recht umfassendes Ergebnis. Von eigentlichem Interesse sind natirlich die adiabatischen
Potentiale, dasie als die “direkt” aus experimentellen Daten bestimmbaren Grof3en al's genau
angesehen werden konnen (unter Beriicksichtigung der gemachten Vereinfachungen - s. Kap.
3.5). Daneben sind aber auch die diabatischen Potentiale in der Gegenlberstellung insbeson-
dere mit Ergebnissen aus theoretischen Untersuchungen wertvoll. Ergibt sich fir sie eine
Ubereinstimmung mit den theoretischen Voraussagen, darf man davon ausgehen, daid auch der
ermittelte Verlauf der Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R) ein brauchbares Ergebnis darstellt,
welche ja durch diabatische und adiabatische Potentiale festgelegt wird.

In der Berechnungsroutine wird in jeder Iteration nach Berechnung der rotationslosen adiaba-
tischen Potentiale wieder fur jeden der drel Zustande die Rotationsenergie nach den Glgen. 52
hinzuaddiert, bevor die Schrodingergleichung geldst wird. Die Dissoziationsgrenzen werden
hier fur die beiden diabatischen Ausgangspotentiale Vs(R) und VR(R) auf den Schwerpunkt
des atomaren 42P-Niveaus festgel egt, dessen absolute Wellenzahl allerdings wieder vom Null-
punkt X2, v = 0 abhangt. Die Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R) wird fir R — oo auf den
atomaren Wert fixiert.

Dieses Verfahren wurde erst im Rahmen der vorliegenden Arbeit Uber KAr entwickelt. Der

Anpassungsalgorithmus wurde in ein bestehendes Computerprogramm zur theoretischen

Berechnung von spektroskopischen Parameter [15] eingebunden. Mit Abschlul3 der Imple-

mentierung konnte das globale Fit-Verfahren bereits an den Ergebnissen der damals gerade

abgeschlossenen Experimente an NaAr [11] getestet werden. Die mittlere Restabweichung 0E

lag dafiir je nach elektronischen Zustand bei ca. 0.03...0.1 cni L. In den besten Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit (vgl. Kap. 6.3.2) liegt die Abweichung zwischen berechneten und

experimentellen Daten bei 0.014...0.025 cnL. Insgesamt ist die Anpassungsgiite also etwas

geringer als bei der Berechnung einzelner Potentiale.
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Analytische Analytische Analytische
Funktion fur das Funktion fur das Funktion fur die
rotationslose Potential rotationslose Potential Spin-Bahn-
des AT-Zustands des Bs-Zustands Kopplungsfunktion
Van (R, R) Ves (6,R) A(a,R)

Y

Berechnung der rotationslosen

diabatische Potentiale
VARR(R) =V(R.R - 1/2A(8.R)
VAR =V(p,R) + 1/2A(3 ,R)

2

VERP (R) =V(q,R)

Berechnung der rotationslosen

adiabatischen Potentiale

i 2
0 ey 2Al
|:| =
o V2 diab _
O TA VAI|_|1/2 \%

= ViiedR)

Berechnung der adiabatischen
Potentiale mit Rotation

Vernfachlassgung von VAdli1a1t;2(R’ J) = +V5(R)
Spin-Umlopplung diab 5 Ro
A-Verdopplung Var, AR.J) = +Vi (R
Spin-Rotations-kpplung VbR N) = + V(R
Eingabeliste: .
ingabetiste Numerische Lésung der
Berechnpng Schrédingergleichung fur
"pseudo-experimenteller” die drei adiabatischen
Daten aus den Potentiale

Molekulparametern

XB5,v s XAM,v s XAMg,,v =g Vergleich mit Eingabeliste

Variation aller Parameter
B G 8

Abb. 10 Schema der Bestimmung aller Potentiale der ersten drei
angergten Zustande in einer globalen adiabatischen Anpassung.

Ergebnis:
optimierte
Parameter
ST R
flr drei
adiabatische
Potentiale
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3.3 Potentialfunktionen

Eine erfolgversprechende Potentialanpassung verlangt die Wahl geeigneter, speziell auf
van der Vdals-Molekile zugeschnittener analytischer Funktionen. In den verwendeten Poten-
tialfunktionen findet sich die anziehende van der Vdals-Wechselvirkung in der Form von
Glg. 2 wieder, wobei man sich auf die ersten drei Summanden beschréankt. Das Vorzeichen
der Koefiizienten ngm) wird durch die relative Lage der eingehenden Nachbarzustande E,p,,
bestimmt. Fur den Grundzustand haben alle und fir die ersten angeregten Zusténde die mei-
sten Nachbarzusténde héhere Energie, somit erwartet man fiir alle Parameter C(”m) positives
Vorzeichen. Die Wirkung der Anziehung wird durch Abschneidefunktionen auf Kernabstande
begrenzt, die grofRer als die Summe der Kernradien sind. Die genaue Form der abstof3enden
Kréfte hingegen sind schwer anzugeben und werden phanomenologisch als Potential in expo-
nentieller Form angesetzt. Im folgenden sind die verwendeten Potentialfunktionen aufgelistet,
fur genauere Einzelheiten zu den Funktionen sei auf [25] verwiesen.

Eine einfache Potentialfunktion mit wenigen Parametern stellt die Formel von A.J. Thakkar
(THK) dar, wobei fir van der Vdals-Molekille der Parameter g meist zu 6 festgelegt wird:

B e

In friheren Arbeiten lieferte die Tang-Toennies-Funktion (TT) insbesondere fiir die A2T1-
Zusténde gute Ergebnisse [26]:

V(R) = a0A2(1+iai )\‘) . mit: A = sgn(q)|1-
i=1

_ m 2n bR kg _ ~OCo O
V(R) = Ae ™R - %L (bR)” -om 0 (55)
n>3DD =0 OoR“' O

Die mit HFX bezeichnete Funktion ist ein Hartree-Fock-Dispersions-Potential (HFD) [27], in

dem die Abschneidefunktion F(R) durch Einflihrung eines variablen Exponenten p verstarkt
wird (HFX(p=1) = HFD):

Cs Cs C

V(R) = AelP¢-ax) — (—6+ 8+ 10)F X

(R) = T re ()

(56)

firx<D

;m D\* _.\?
F() = [ ex’{‘((i) -1
[

1 furx=D
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Diese Funktionen eignen sich besonders zur Darstellung der 2Z-Potentiale. SchlieRlich kenn-
zeichnet das Kiurzel MVW eine vierte Potentialfunktion, die aus einem Morse-Potential und
einem anziehenden van der Waals-Anteil zusammengesetzt wird. Hier erhalten beide Teile
einen gegensinnigen Abschneideterm, so dal3 um den Kernabstand R, gleichermal3en der eine
Teil ab- sowie der andere zugeschaltet wird. Dabei soll vorwiegend der abstol3ende Teil aber
auch noch das Potentialminimum durch den Morse-Term modelliert werden (R, > Ry).

R12

| re)
Ce , Cs C R!2
(e R Bl el

Alle Funktionen liefern in der dargestellten Form Potentialkurven, die fir R — oo gegen Null
laufen. Daher erhalten sie einen zusétzlichen additiven Parameter V., = V(R = ), der die Dis-
soziationsgrenze des elektronischen Zustands festlegt. Dieser Parameter wird haufig entspre-

V(R) = De’M(l—e_B(R_Re,M))Z—De,M

(57)

chend den Erlauterungen in den voranggangenen Kapiteln auf die Werte des diabatischen
bzw. adiabatischen Modells fixiert.

3.4 Funktionen fur A(R)

Fir die Globalanpassung bendtigt man auch eine geeignete analytische Darstellung der Spin-
Bahn-Kopplungsfunktion A(R). Uberlegungen zu den zwei Randwerten legen die grobe
Abh&ngigleit vom Kernabstand fest. Wie schon in Kap. 3.1 ausgefuhrt, mufd der Wert von
A(R) fir grof3e R gegen die atomare Feinstrukturkonstante des Alkali-Atoms Ax iz 9ehen, im
Falle desKAr also A, = A(R= o) = A¢ = 38.48 cnT. Fiir R - 0scheint essinnvall, fir A(R)
den Wert einer atomaren Feinstrukturkonstante anzunehmen, die ein aus Alkali- und Edelgas-
Atom zusammengesetztes Atom besitzt. Fir KAr kann daher die Aufspaltungskonstante des
Rubidium-Atoms als Anhaltspunkt dienen: A(R= 0) = Ac,ar = Agp= 160 cm™L. Naheliegend
fUr eine erste Parametrisierung der Spin-Bahn-Kopplungsfunktion ist somit eine Exponential-
funktion.

AR) = al®R+A, (58)

Auf der anderen Seite lassen sich Hinweise auf den Verlauf von A(R) in mittleren Kernab-
standsbereichen, bei denen das Molekil gebunden ist, aus den spektroskopischen Parametern
A, und Ap, gewinnen. A, = WCA(R)OvUist der Mittelwert von A(R) Uber die Schwingungs-
funktion v und enthdlt damit Informationen tber A(R) bei Kernabsténden um R, die sich
wahrend der Schwingung einstellen. Die Bedeutung von Ap,, wird in einem einfachen klassi-
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schen Bild verdeutlicht: Im Modell eines starren Rotators mit festem Kernabstand R, ist die
Feinstrukturaufspaltung A(Re) unabhangig vom Rotationszustand. Geht man Uber zum unstar-
ren Rotator, vergrofRert sich aufgrund der Zentrifugaldehnung der Gleichgewichtsabstand mit
steigender Rotation auf R > R, wodurch sich auch der Wert der Feinstrukturaufspaltung ver-
andert. In einer Entwicklung von A(R) um R,

A(R) = A(R) + S—Q(R—Re) . (59)

steht dann der zweite Term fur die Korrektur von A(Rg) durch Zentrifugaldehnung. Eine Deh-
nung erfolgt, bis sich Zentrifugalkraft und elastische Kraft des Potentials die Waage halten.
Der daraus resultierende neue Gleichgewichtsabstand &%t sich auf diese Weise klassisch
abschétzen mit

- 2
RoRe _ 1 (60)

Re 62

Darin sind p die reduzierte Masse des Molekiils, k die Kraftkonstante des Potentials und O
das Tragheitsmoment des Molekiils bei einem Kernabstand R.. Mit dem quantenmechani-
schen Erwartungswert fr den Rotationsdrehimpuls J ist der Dehnungskorrekturterm der
Spin-Bahn-Knstante proportional zu J(J+1), ganz wie der entsprechende Term in Glg. 38.
Die Proportionalitatskonstante in diesem Bild ist damit der Parameter Ay, , der die Anderung
von A(R) am Entwicklungspunkt R, beinhaltet. Einen groben Anhaltspunkt Uber die R-Abhan-
gigkeit von A kann man also gewinnen, wenn man den Werten A, = WUA(R) OvCden mittleren
Kernabstand R, = W[ROvOzuordnet und den Parameter Ap,, als Mal3 fir die Ableitung von
A(R) am Kernabstand R, ansieht.

Fur die Werte der Molekulparameter A, und Ap, von KAr aus [1] ist dieses einfache Bild
durchaus stimmig. Innerhalb der beobachteten Schwingungsniveaus v = 6...11 durchlauft A,
ein Minimum bei v = 8, dementsprechend wechselt Ap,, zwischen v =7 und v = 8 das Vorzei-
chen von negativen zu positiven Werten(Abb. 11). Das &3t auf einen nicht-monotonen Ver-
lauf von A(R) schlief3en. Diese Ergebnisse gehen in einem zweiten Ansatz fir die Spin-Bahn-
Kopplungsfunktion ein. Eine “Delle” im exponentiellen A(R)-Verlauf bel entsprechenden
Kernabstanden kann auf verschiedene Weise parametrisiert werden. Es wurden einige Funk-
tionen ausprobiert, von denen hier nur eine angegeben werden soll, in der das Minimum durch
einen zusatzlichen quadratischen Term nachempfunden wird (diese Funktion wird im folgen-
den kurz mit “p2e” bezeichnet):

AR) = (a(R-Ro)?+ap) &R +A, (61)
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Abb. 11 Molekulparameter A, und Ap, des Abb. 12 Vemleich zweier verwendeter A(R)-
AT-Zustands von KAr (aus [1]). Funktionen.

Mit den Werten der Feinstruktur-Molekulparameter A, und Ap,, kann auf3erdem ein geeigneter
Start-\éerlauf fur beide A(R)-Funktionen fur den Beginn der Berechnung festgelegt werden.
Dazu wurde versuchsweise anhand des besten bis dahin ermittelten A2M-Potentials [1] die
A(R)-Kurve berechnet, die mit den Schwingungswellenfunktionen dieses Potentials die Fein-
strukturparameter (vgl. Kap. 2.4)

V| A(R) V' [IV'| B(R) v
GV _Gv'

A, =AR) vO  bzw. Ay, =2

V'ZV

(62)

moglichst gut reproduziert, wobel auch die Randwerte wie beschrieben berticksichtigt wur-
den. Der in Abb. 12 dargestellte A(R)-Verlauf der p2e-Funktion ergibt Abweichungen in den
Werten von A, v = 6...11 von maximal 2.6[10°3 cnL. Die resultierende Kurve liegt aber um
einiges neben den Punkten (WCRVOJA,), was bestétigt, dald die geschilderte klassische
Naherung nur grobe Anhaltspunkte fir die Gestalt von A(R) geben kann. Dartberhinaus kann
A(R) mit dieser A,-Anpassung alenfalls in einem kleinen Kernabstandsbereich festgelegt
werden, denn die klassischen Umkehrpunkte in den einflief3enden Schwingungsniveaus liegen
zwischen 3 und 6 A. Fiir eine exaktere Inversion der Parameter A, und Ap, in A(R) in €inem
semi-klassischen Verfahren [28] muld der komplette Satz Parameter fur alle Schwingungs-
niveaus bekannt sein.
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3.5 Genauigkeit der bestimmten Ptentiale

Die in den Fit-Schemata (Abb. 9 und Abb. 10) vermerkten Angaben zur Reproduktions-
genauiglkit beziehen sich auf die statistische Streuung der Abweichung von den pseudo-expe-
rimentellen Daten und sagen nur etwas Uber die Gite der Potentialanpassung aus. Der
statistische Fehler der Eingabedaten wird mit den Fehlern der Molekilparameter abgeschétzt,
mit denen die Eingabedaten ja berechnet werden. Er liegt typischerweise bei 0.002 cni?t
(Kap. 3.2.1). Liegt die Restabweichung OE innerhalb dieses Fehlers, sind das bestimmte
Potential und der Molekilparameter-Satz im Rahmen der Vernachlassigung aller Aul3erdiago-
nalefekte vollkommen konsistent. Wegen der flr die Berechnung der Eingabedaten gemach-
ten Vereinfchungen des Born-Oppenheimer-Modells von Glg. 50 und Glg. 51, ist aber die
tatséchliche Genauigkeit jedoch wesentlich geringer. Die zu erwartende Einbul3e an Genauig-
keit bei der Potentialberechnung soll anhand der A-Verdopplung im A2M-Zustand von KAr
verdeutlicht werden. In der Mitte des experimentell beobachteten Bereichs, in den Schwin-
gungszustanden v = 8,9, hat p, einen Wert von ca. 0.01 cn [1]. Mit moderater Rotations-
enegie bei J = 10 ergibt sich eine GroRRe des Effekts von ca. 1 cni?, die bei Vernachlassigung
der A-Verdopplung unterschlagen wird. Ahnliches gilt fur die der A-Verdopplung entspre-
chende e/f-Aufspaltung im B2s-Zustand. Bei vorsichtiger Schatzung muf3 man also fur den
gelundenen Teil der berechneten Potentiale eine absolute Genauigkeit von einigen cm™ ver-
anschlagen.

Darlberhinaus gibt die mittlere Abweichung &E nur Aufschlul? tber die Gute des Potentials
im Kernabstandsbereich, der durch die experimentellen Daten abgedeckt wird. Der Vergleich
einer Anzahl von Anpassungsergebnissen vergleichbarer Gite aus Berechnungen mit ver-
schiedenen Potential- und Spin-Bahn-Funktionen kann als weiterer Anhaltspunkt fir die
Bewertung der Genauigkeit der berechneten Potentiale herangezogen werden. So bestimmt
die Streuung der charakteristischen Gleichgewichtskonstanten R, D oder der Lage der Dis-
soziationsgrenze die Unsicherheit der Anpassung im Potentialminimum bzw. den Fehler bei
grofRen Kernabstanden. In der Diskussion der Ergebnisse dieser Arbeit (Kap. 6.3.2) wird die
Variation der Ergebnisse fir jeden Kernabstand registriert, um einen kontinuierlichen Uber-
blick Gber die VerlaRlichleit der Berechnung fir ale Bereiche des Potentials zu gewinnen.
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4. Experimenteller Aufbau

Das Schema in Abb. 13 zeigt die Hauptkomponenten der in den Experimenten verwendeten
Apparatur In einem Ofen wird das Alkali-Metall verdampft und mit dem Edelgas vermischt.
Durch einen Uberdruck im Ofen tritt das Gemisch durch eine Diise in eine evakuierte Kam-
mer, die das Kernstiick der Apparatur bildet. Hier werden die Molekile durch Laserstrahlung
angeret und die Fluoreszenz des Zerfalls beobachtet. Zur Reduktion der Dopplerverbreiter

ung kreuzen sich Laserstrahl, Ausbreitungsrichtung der Moleklle und Beobachtungsrichtung
paarweise unter rechten Winkeln.

Abb. 13 zeigt den Aufbau fur die hauptséchlich durchgefiihrten Doppel resonanzmessungen,
in denen ein zwelter Laser mit fester Wellenldnge gegenlaufig zum ersten in die Kammer ein-
gestrahlt wird. Beide Laserstrahlen kreuzen sich im Beobachtungspunkt unter kleinem Winkel
(ca. 5mrad). In einfachen Anregungseperimenten wird nur eine Laserquelle benttigt. Der
zweite, grin markierte Laser mit dem Wavemeter sowie der Chopper mitsamt den zwei dazu-
gehdrenden Photodioden fur die Lock-1n-Meffmethode werden dafUr nicht eingesetzt. Im fol-
genden werden die einzelnen Komponenten dieser Anordnung naher beschrieben.

4.1 Molekulpr oduktion

4.1.1 Uberschalldiisenstrahl

Alkali-Edelgas-Mol ekl e haben geringe Bindungsenergien und dissoziieren schon bei Tempe-
raturen weit unter Raumtemperatur. So mul3 fir eine experimentelle Untersuchung z.B. im
Falle der Alkali-Argon-\erbindungen mit einer Potentialtiefe des X 2Z-Grundzustands von ca.
40 cnt! die Umgebungstemperatur auf unter 60 K gesenkt werden. Eine in der Mol ekl spek-
troskopie gangige Methode, dies zu erreichen, ist die Erzeugung eines Uberschall-Diisen-
strahls. Dabei expandieren Edelgas- und Alkaliatome aus einem Reservoir mit der Temperatur
To und dem Druck pg durch eine Dise des Durchmessers D adiabatisch ins Vakuum der Beob-
achtungskammer mit dem geringen Restdruck pgx. Wahrend der Expansion treten Stél3e zwi-
schen den Atomen auf. Zum einen werden durch Dreierstof3e zwischen zwei Edelgas-Atomen
und einem Alkali-Atom die van der Vdals-Molekile gebildet, zum anderen bewirken einfache
Zweierstofie eine Umwandlung der ungeordneten trans atorischen Bewegung im Reservoir in
eine gerichtete Stromung, in der die Geschwindigkeitswektoren aller Atome und der gebilde-
ten Molekile nach und nach nahezu gleichen Betrag und gleiche Richtung erhalten. Nach
Angleichung der Ausbreitungsvektoren sollten in einigem Abstand hinter der Dise
(2...3mm) dann nur noch wenige StofRe auftreten. Im mitbewegten Bezugssystem ist im
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Abb. 13 Schematische Ubersicht iber den experimentellen Aufbau. FPI 1: Fabry-Perot-Inter-
ferometey 300 MHz FSR; FPI 2: Fabry-Perot-Interferometet.5 GHz FSR; PD: Photodiode.

Strahl die Relativbevegung der Atome erheblich kleiner als die im Reservoir vor der Duse
und die ihr entsprechende Temperatur deutlich gesenkt. Wichtig fur diesen Abkuhlungsprozef3
ist das Erreichen der Uberschallgeschwindigkeit an der engsten Stelle der Diise, damit die
FluRgeschwindighit im divergenten Teil des Strahls weiter steigen kann [29]. Nach einer
theoretischen Abschétzung (s. z.B. [8]) hangt die auf diese Weise erreichbare Endtemperatur
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der Tranglation von den Parametern Ty, pg, D und vom verwendeten Gas ab. Unter Annahme
einer speziell geformten Laval-Duse ergibt diese Rechnung speziell fir Argon

To

,  Poinbar, Dincm 63
1+5896(ppD)08 = (63

TeEnd =

Die Bedingungen des Uberschallstrahls bleiben solange erhalten, bis die Atome und Molekiile
an der sogenannten Machscheibe auf das Restgas der Vakuumkammer stol3en. Die Lange der
Strecle x; bis zu diesem Ort ist vom Verhdtnis der Driicke py/ px und vom Dusendurchmes-
ser D abhangig:

s = 2D, [P (64)

3 PK

Die im Bereich der Duise entstehenden Molekile bleiben also in dem bis zu einer Entfernung
Xy hinter der Duse kalten Strahl gebunden und stehen in diesem Bereich dem Experiment zur
Verfigung. Bel den Stolen wahrend der Expansion durch die Duse kann auch innere Energie
der Vibration und Rotation der Molekile auf die gesenkte Translationsengre Ubertragen
werden. Aufgrund der kurzen Verweilzeit im Stol3bereich ist diese Angleichung jedoch nicht
vollsténdig und fihrt nicht zu einem thermischen Gleichgewicht. AufRerdem sind fur Vibra-
tion und Rotation die Wirkungsguerschnitte fir den Energietransfer in Translationseneie
verschieden, so dal3 fur die Endtemperaturen gilt:

Ttrans< Trot < Tvib-

Die typischen Betriebsparameter bel Experimenten zu den verschiedenen Alkali-Edelgas-
Kombinationen, die an der eingesetzten Apparatur Uber die letzten 20 Jahre durchgefihrt wur-
den, unterscheiden sich je nach Verdampfungstemperatur des verwendeten Alkali-Metalls und
Entwicklungsstufe der Apparatur und liegen im Bereich von Ty=300...800°C,
Po=1.5...6bar und D = 50...150um. Im groben ergibt sich jedoch fur alle Betriebsbedin-
gungen nach den Abschétzungen der Glgen. 63 und 64 eine Trandl ationstemperatur von weni-
gen Kelvin und eine Uberschallstrahllange von einigen Zentimetern. Speziell mit den in dieser
Arbeit verwendeten Betriebsparametern (s. Tah 2) erhdlt man Tg,q= 1.5K und xy, =5 cm.
DaR die theoretische Abschatzung recht gute Ubereinstimmung mit den realen Verhaltnissen
zeigt, wurde exemplarisch fur einen Natrium-Argon-Strahl durch Messung der Fluf3geschwin-
digkeit mit Hilfe der Hyperfeinstrukturaufspaltung des Natriums gezeigt [5]. Ebenso wurde
fur NaAr [7] und NaKr [8] die Rotationstemperatur zu T,o; = 13K bzw. T,,; = 16 K bestimmt.
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4.1.2 Vakuumkammer

Zur Aufrechterhaltung des Uberschallstrahls muR das expandierende Gasgemisch kontinuier-
lich abgepumpt werden. Dazu werden zwei Turbomolekularpumpen (Balzers TPH 1500)
benutzt, denen eine gemeinsame zweistufige Vorpumpe (Balzers Duo 60A) vorgeschaltet ist.
Die Nennsaugleistung der Turbopumpen von je 1500 I/s wird durch den Durchmesser des
Kammerflanschs und des Absperrventils sowie durch einen Splitterschutz auf eine effektive
Leistung von je ca. 600 I/s herabgesetzt, die jedoch ausreicht, um je nach Gasdurchflul? einen
Kammerdruck von 2...80073 mbar aufrecht zu erhalten. Zur Messung des Enddrucks dient
ein lonivac-Gerét (IM 220) der Firma Leybold.

Um Streulicht von aulRerhalb der Kammer zu vermeiden, werden in die Ein- und Austritts-
rohre, die in Abb. 13 angedeutet sind, im Abstand von 20 bis 30 cm mehrere ruf3geschwérzte
Blenden unterschiedlichen Durchmessers eingebaut.

4.1.3 Kalium-Ofen

Zur Produktion des Kalium-Argon-Dampfgemisches wurde in dieser Arbeit der schon in fri-
heren Experimenten bewahrte Ofen in T-Form benutzt [1]. In dieser Anordnung sind Gaszu-
fuhr und Duse horizontal an zwel Enden eines T-Verbindungsstiicks montiert, wéhrend der
Kalium-Vorratsbehdlter vertikal von unten an das dritte Ende geschraubt wird (Abb. 14), was
ein einfaches Beflllen vor jeder Messung ohne vollige Demontage des Ofens erlaubt. Das
einstromende Argon-Gas wird durch ein Blech im T-Stiick senkrecht nach unten in den
Kalium-Vorratsbehdter umgelenkt, bevor es zur Dise gelangt, um eine optimale Durchmi-
schung zu gewahrleisten. Alle vier Elemente - Gas-Zufuhr, T-Stlick, Kaium-Behdter und
Duse - besitzen ein eigenes Heizelement und einen TemperaturfihlerMit dem von M. Lau
fur unsere Arbeitsgruppe entworfenen Heizgerdt konnen die Temperaturen aler vier Teile
unabhéngig voneinander geregelt werden [11]. Die Anordnung ist von einem gekihlten Kup-
fergehduse umgeben, um die Warmestrahlung zu reduzieren, die in der Nachweisanordnung
eine erhdhte Untergrundzahlrate bewirken wirde. Der gesamte Ofenaufbau ist an eine Vaku-
umdurchfihrung der Kammer montiert, die eine Verschielbing der Ofensin allen drei Raum-
richtungen von auf3en ermoglicht.

Typische Betriebsparameter fir Ofen und Vakuumkammer sind in Tah 2 zusammengestellt.
Eine Kondensation des Kaliums an jeder Stelle auler im Vorrat kann zu Verstopfungen fuhren
und damit die Molekulstrahlproduktion verhindern. Daher wurde der Ofen zu Beginn jeder
Messung sehr langsam aufgeheizt, die angegebenen Endtemperaturen wurden nach ca. 2 bis
3 h erreicht. Dartiberhinaus wurde sichergestellt, dal3 der Kaliumbehélter zu jeder Zeit die
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Abb. 14 Ofenaufbau. An das massive T-Stlick, das wegen der S\Nagelo@—Verschraubngen ganz aus
Edelstahl besteht, ist der Heizleiter direkt angebracht. Uber die anderen Edelstahl-Teile von Gas-Zufuhr,
Vorratshehdlter und Diise werden Heizpatronen aus Kupfer gesteckt, in deren Innerem die Heizleiter gewik-
kelt sind. Jedes Segment hat ein eigenes Thermoelement zur Uberwachung der Temperaturerteilung der
gesamten Anordnung. Der Aufbau ist auf3er an der Gasdurchfihrung nur an einer einzigen Stelle durch
einen mit Keramik thermisch isolierten Halter mit dem gekihlten Gehéduse verbunden.

niedrigste Temperatur aller Segmente aufwies. Die fur Verstopfungen natirlich besonders

anféllige Dise bildete stets den heif3esten Punkt. Dennoch auftretende Blockierungen sind

meist auf Ablagerungen von schwerer verdampfbarem Kaliumoxid und Kaliumhydroxid (vgl.

Tah 2) in der Duse zuriickzufthren, deren Bildung trotz aller Vorsichtsmal3nahmen (Aushei-

zen der Edelstahl-Komponenten, Befillung des Vorratsbehdlters unter einer Argon-Schutz-
atmosphére, Argon-Spulung des Ofens wahrend des Zusammenbaus) nie vollig vermieden
werden kann. In den durchgefiihrten Experimenten konnten oftmals leichtere oder noch nicht

vollsténdige Verschliisse der Dise durch Temperaturerhéhung der Diuse auf ca. 560...600°C

far 1 bis 2 h bei gleichzeitiger AbkUhlung der anderen drei Segmente wieder gel6st werden.

Die eingesetzten VV 2A-Edel stahl-Duisen wurden aus einem Stiick gefertigt. Die Rohlinge wur-
den in der Institutswerkstatt vorbereitet, die eigentliche Dusentffnung wurde in einer Werk-
statt fur Prézisionsmechanik (Fa. Frey, Berlin) hergestellt. Diese Lésung hat sich gegentuber
den vorher verwendeten zweiteiligen Disen, bei denen gekaufte Molybdan-Blenden mit ver-
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Ofen-Temperatur Molekul-Expansion
Gas-Zufuhr 320°C Disendurchmesser 100 um
T-Stiick 330°C Gasdurchflu? 1...2 cm3/s
Kaliumvorrat 300 °C Abstand 2...10 mm|

. Beobachtungsvolumen - Diise
Diise 460 °C g

Schmelztemperaturer] | Argon-Druck 3...4 bar

Kalium 62.3°C | | Restgasdruck in der
KOH 360 °C Vakuumkammer 6...8 pbar

Tab. 2  Typische Betriebsparameter

schiedenen Bohrungsdurchmessern in einen Edelstahlhalter eingequetscht wurden und haufi-
ger Dichtigkeitsprobleme an der Verbindungsstellen auftraten, bestens bewéhrt. Der Disen-
durchmesser von 100 pum hat sich in den zahlreichen Versuchsreihen als guinstig erwiesen und
wurde hier nicht variiert.

Zur Uberwachung des Molekilstrahls wurde in dieser Arbeit stets noch ein zusitzlicher

Diodenlaser benutzt, der in der schematischen Abb. 13 nicht gezeigt ist. Seine Wellenlange
war fest auf eine der Kalium-D-Linien eingestellt und konnte mit Hilfe eines drehbaren Spie-

gels bei Bedarf in die Vakuumkammer eingeschwenkt werden. Vor allem beim Hochfahren
der Apparatur konnte damit zuallererst der Kaliumausstol3 in die Kammer und die Molekil-

strahllage registriert werden. Mit einem schmalen Scan Uber die Kalium-D-Linien konnten
darUberhinaus bei Beginn wie auch wahrend des Betriebes Riickschlisse auf die Kondition
des Molekiilstrahls gezogen werden. Als Kriterium fir einen “guten” Uberschallstrahl wurde

die Auflésung der Kalium-Hyperfeinstruktur des Grundzustandes zugrundegelegt. Nicht

zuletzt konnten mit diesem Laser sich abzeichnende Dusenverstopfungen oder ein zur Neige
gehender Kaliumvorrat schnell erkannt werden.

4.2 Nachweisanordnung

Die Nachweisoptik, mit der das Fluoreszenzlicht der Molektile nach Lasenanregung eingefan-
gen wird, besteht aus einem Foto-Objekty mit einer Brennweite von 58 mm und einer nume-
rischen Apertur von 0.26, einer Irisblende und einem Photomultiplier (RCA C31034). Der
Wechsalvirkungspunkt der Laseranregung wird mit dem Objektiv auf die Blende abgebildet.
Mit dem von 3 mm bis 12 mm einstellbaren Offnungsdurchmesser der Blende kann der
Durchmesser des Beobachtungsvolumens zwischen ca. 1...4 mm variiert werden. Eine Ver-
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grofierung des Beobachtungsvolumens bedeutet eine hdhere gemessene Intensitét, aber auch
eine erhohte Dopplerverbreiterung der Molekillinien, da mehr Geschwindigkeitsklassen
detektiert werden. Fir die Dopplerbreite ist wegen der starken Divergenz des Molekulstrahls
auch der Abstand der Dise zum Wechselvirkungspunkt maf3geblich. Fir hochauflGsende
Absorptionsmessungen betrégt der Abstand Ublicherweise ca. 8...10 mm und es wird nahezu
der minimale Blendendurchmesser gewahlt. Fir die Doppel resonanz-Experimente hat sich die
Kombination eines Blendendurchmessers von 5...7 mm mit einem Abstand der Dise zum
Wechsealvirkungsspunkt von nur wenigen Millimetern bewahrt.

Zwischen Irisblende und Photomultiplier wird in der Regel ein Interferenzfilter eingesetzt, der
auf die Fluoreszenzwellenlange angepaldt ist und unerwtiinschtes Licht wie die Warmestrah-
lung des Ofens oder Streulicht des anregenden Lasers unterdriicken soll. AufRerdem kann man
mit sehr schmalbandigen Filtern die zum Photomultiplier hindurchtretende Intensitét der ato-
maren Kalium-Resonanzfluoreszenz der D-Linien reduzieren. Bei einer Anregung des A2T1-
Zustands hat man aufgrund der breiten spektralen Verteilung der molekularen Fluoreszenz
groReren Spielraum in der Wahl des Filters, firr einen B2X-Ubergang hat die Fluoreszenz eine
erheblich geringere spektrale Breite und liegt im wesentlichen in der Anregungsfrequenz. Aus
dem Potentialbild (Abb. 2) liest man ab, dai? die B2=Z-Ubeigénge ausgehend von X2, v =0
etwas kurzere Wellenlange als die atomare D,-Linie haben. Daher wurde zunéchst ein Filter
mit einer Zentralwellenldnge A, = 765.2nm und einer Halbwertsbreite von AAgypym = 2.1 nm
eingesetzt. Die besten Ergebnisse in den Doppelresonanz-Experimenten wurden allerdings
mit einem Interferenzfilter mit A, = 770.5nm und AAgywum = 2 Nm erreicht, was darauf hin-
deutet, daR der B2=-Zerfall vorwiegend in héhere Schwingungsniveaus des Grundzustands
erfolgt (vgl. Ergebnisse zu den Franck-Condon-Faktoren in Kap. 6.3.2). Speziell fir die ein-
zelnen Scans im A2[M-Absorptionsspektrum, anhand derer der zweite Laser auf die Pump-
Ubeigange abgestimmt wurde (s. Kap. 5.), kam ein Filter mit A, = 782.3nm und einer Halb-
wertsbreite von 20 nm zum Einsatz. Fur die Aufnahme des Anregungsspektrums zwischen
13033 cmt und 13045 cni! wurde neben den beiden genannten zusétzlich ein Interferenfil-
ter mit A, = 776.2nm und AApyyym = 11.4nm verwendet.

Der Photomultiplier ist zur Senkung der Dunkelzdhlrate mit einer Peltierkiihlung versehen,
die Arbeitstemperaturen von -40°C ermdglicht. Die gezahlten Pulse gelangen tber einen Vor-
verstarler und einen Diskriminator in den Zahler, der digital vom Mel3programm ausgel esen
wird.
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4.3 Lasersysteme

Fir die Absorptionsmessungen im Bereich zwischen 13033 cmt und 13045 cnit wurde in
dieser Arbeit ein linearer Farbstof-Laser des Typs Coherent 599-21 mit dem Farbstof LD700
verwendet, der von einem Krypton-lonenlaser der Firma Spectra-Physics (Modell 171-01)
gepumpt wurde. Bel einer Pumpleistung von 3.6 Watt wurde eine Ausgangsleistung von
100...120mW erreicht, die Linienbreite liegt nach Herstellerangaben bei 1 MHz.

In den Doppelresonanz-Experimenten wurden als Pump- und Abfrage-Laser Halbleiter-
diodensysteme eingesetzt. Der Aufbau der Laserkdpfe und die Steuergerdte waren fur beide
Laser nahezu identisch und wurden in unserer Arbeitsgruppe entwickelt. Auch der erwahnte
dritte Diodenlaser zur Kontrolle des MolekUlstrahls war im wesentlichen baugleich mit den
beiden anderen Lasern. Aufbau und Steuerung dieser Systeme werden im folgenden Kapitel
genauer beschrieben.

4.3.1Diodenlaser

In Halbleiter-Laserdioden erfolgt die Aussendung von Strahlung durch Rekombination von
Elektron-Loch-Raren an einem pn-Ubergang (s. z.B. [35]). Diese wird zwischen den End-
flachen des Halbleiterkristalls, die den Fabry-Perot-Resonator bilden, verstérkt. Die fir einen
Laser notwendige Besetzungsinversion wird erzeugt durch Anlegen einer Spannung in Durch-
lal¥richtung von der Grolie, die dem energetischen Abstand von Valenz- und Leitungsband
(band gap) des verwendeten Halbleiters entspricht. Dadurch wird der Potentialwall des pn-
Ubegangs fast vollstandig abgesenkt und es konnen mit einem Injektionsstrom Locher aus
der p- und Elektronen aus der n-Region in die Verarmungszone getrieben werden, die dann
dort spontan rekombinieren. Ab einem bestimmten Schwellenstrom |g wird eine Beset-
zungsiversion permanent aufrechterhalten und eine Verstérkung der Rekombinationsstrahl-
ung durch induzierte Emission ermdglicht. Oberhalb von Igist die Strahlungsintensitét direkt
proportional zum Betriebsstrom Iz. Die Frequenz der Strahlung ist grob durch den Bandab-
stand des verwendeten Halbleiters gegeben. Im infraroten Spektralbereich kdnnen kommer-
zielle Laserdioden aus AlGaAs/GaAs-Verbindungen verwendet werden. Die Bandliicke des
reinen GaAs-Kristalls betragt Ey,(GaAs) = 1.424 eMn der terndren Verbindung Al,Gay_,As
wéchst der Bandabstand mit dem Grad x der Zumischung von Aluminium. Ebenso verringert
sich der Brechungsindex n mit steigendem x. In Heterostruktur-Kristallen werden bel der Her-
stellung Lagen verschiedener Zusammensetzungen Al,Ga_,As Ubereinandergeschichtet.
Dadurch wird eine Mulde in der rdumlichen Bandstruktur erreicht, so dal3 Rekombination nur
in einer einzelnen dunnen Schicht stattfinden kann (carrier confinement). Gleichzeitig wird
die entstehende Strahlung durch den Sprung des Brechungsindex an den Grenzflachen der
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Schicht reflektiert und geleitet (index guiding). Durch eine weitere Begrenzung dieser Art
auch in lateraler Richtung bildet die laseraktive Zone einen Streifen (stripe-geometry laser).
Die typischen Abmessungen der aktiven Schicht liegen dann bei 300 um x 10 um x 0.2 pum.
Durch diese Maf3nahmen wird der Schwellenstrom |5 drastisch reduziert und ein kontinuier-
licher Laserbetrieb bel Zimmertemperatur erst ermdglicht. Als aktives Medium kommen alle
Verbindungen Al,Ga;_,As mit einem Aluminium-Anteil bis zu 45% in Frage. Bei hoherer
Zumischung x wird Al,Ga_,As zu einem indirekten Halbleiter und ist fir Lasertétigkeit
ungeeignet. Mit den entsprechenden Bandabstandsenergien Egy,(GaAs) =1.424V und
Egag(Al0.45G3 s5As) = 1.985¢V  stehen somit im Prinzip alle Wellenlangen zwischen
Agag(GaAs) = 872hm und Ay, (Al 45G3 55AS) = 625nm zur Verfugung. Die hier eingesetz-
ten sogenannten multiple quantum welMQW) - Laserdioden mit einer Zentralwellenlange
von 785 nm haben allerdings eine noch etwas kompliziertere Struktur. In diesen Dioden gibt
es mehrere laseraktiven Streifen, deren Schichtdicke auf jeweils nur 2 bis 30 nm begrenzt
wird. Im Energiediagramm entstehen dadurch im Leitungs- wie auch im Valenzband schmale
Potentialkasten, in denen sich diskrete Energieniveaus fir Elektronen bzw. Locher ausbilden,
da die Schichtdicke in den Bereich der de Broglie-Wellenlénge der Elektronen kommt. Bel
einer Rekombination findet ein Ubergang zwischen diesen diskreten Niveaus statt und das
Photon erhélt eine Energie, die zwischen dem Bandabstand des aktiven und des begrenzenden
Materials liegt. Der Vorteill der MQW-Dioden liegt in einer weiteren Absenkung des Schwel-
lenstroms |5 und in der Reduktion seiner Temperaturabhéngigk. Dadurch werden Aus-
gangseistungen von bis zu 100 mW im Dauerbetrieb bei Zimmertemperatur erreicht. Wah-
rend die transversale Grundmode durch die kleinen Abmessungen der aktiven Zone der Strei-
fenlaser gegeben ist, emittiert die Laserdiode in der Regel in mehreren longitudinalen Moden.
An de Laserschwelle haben ale Moden
vemleichbare Intensitdt, mit Erhéhung des
Betriebsstroms aber bildet sich meist schnell
eine Hauptmode aus und die Nebenmoden

werden unterdriickt. Bei normalem Betrieb der
Diode mit Betriebstromen entsprechend der
spezifizierten Ausgangsleistung liegt das Inten-
sitats\erhatnis von Haupt- zu Nebenmoden bei
mindestens 100 [36] [3], so dal3 die Strahlung als

Monomode-Emission angesehen werden kann. Vp

Transmission Yerstarkung
<~
Z

Die emittierende Hauptmode resultiert aus der Frequen

Lage des Verstarkungsprofils G(v) des Kristalls
Abb. 15 Resonatormoden vy und Ver-

stérkungsprofil G(v) der Laserdiode. Die
moden vy = kd2nL (k: Ordnung, n: Brechungs- Mode v, schwingt an.

relatv zu den Eigenfrequenzen der Resonator-
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index, L: Resonatorléange = Lange des Kristalls). Als Mode mit der hoéchsten Verstarkung
schwingt die Eigenfrequenz v, an, die dem Maximum G(vy,,,) des Verstarkungsprofils am

néchsten ist (Abb. 15) und bestimmt so die Ausgangsfrequenz des Lasers. Die Lage des Maxi-

mums héngt ab von den Besetzungwahrscheinlichkiten des Vaenz- und des Leitungsbandes

fur Elektronen fy, (E), f (E) bzw. fir Locher 1 -1y, (E), 1 —f.(E). Das Verstarkungsprofil ist

proportional zur Besetzungsinversion I(v, fy, f ), die sich durch diese Besetzungswahrschein-
lichkeiten angeben 1&13t. Es gilt

GOl = fL(l—fv) —fv(l—fL) (65)

Eine Mdglichkeit zur Durchstimmung der Frequenz der Laserdiode ist eine Anderung der
TemperaturDer Bandabstand im Halbleiter verringert sich mit steigender Temperatur [36]:

aT2
T+

Egap(T) = Egap(0) - (66)

Die Konstanten Ey,{0), a, und B sind materialabhangig (GaAs. Ey,0) =1.519 eV
a =5.40910°3 K1, B =204K). Auch wenn die Laserfrequenz nicht genau der Bandab-
standsenere entspricht, kann die Abhéngigkeit der Maximumsfrequenz v,,,,(T) des Verstar-
kungsprofils von der Temperatur as identisch zu der des Bandabstandes angesehen werden
[36]. Bei Temperaturdnderung verschiebt sich also das Verstéarkungsprofil entlang der Fre-
quenzachse. Nach gentigend groflRer Anderung liegt dann eine andere Mode im Maximum von
G(v) und der Laser springt auf die zugehdrige Frequenz um (mode hop). Zwar verschieben
sich bei Temperaturanderung auch die Resonatormoden v, (T) in der Frequenz, da die Resona-
torlénge sowie der Brechungsindex n = n(T) ebenfalls temperaturabhangig sind, jedoch haben
die Anderungen dv, /dT und dv 4, /dT verschiedene GroRe. Daraus ergibt sich eine typische
Modenlennlinie einer Laserdiode, wie sie in Abb. 16 prinzipiell nach einer theoretischen
Berechnung fur GaAs dargestellt ist. Ein kontinuierliches Durchstimmen allein durch Tempe-
raturanderung ist nur in den Bereichen zwischen den Modenspriingen maoglich. In der Realitét
haben diese Modenkarten aufgrund von Fertigungstoleranzen nicht so regelméaidige Strukturen
wie in der idealisierten Darstellung in Abb. 16 und sind fur jede einzelne Laserdiode etwas
verschieden. Dies ermoglicht aber, durch Anschaffung mehrerer Dioden gleichen Typs den
gesamten Wellenlangenbereich mit kontinuierlich abstimmbaren Abschnitten zu Uberdecken.
Allerdings ist die llickenlose Aufnahme eines Spektrums Uber einen grofReren Wellenzahl-
bereich durch haufigeren Diodenwechsel weit aufwendiger als bel Einsatz ltckenlos konti-
nuierlicher Lasersysteme wie Farbstoflasern. Halbleiterdioden-Lasersysteme mit grofderem
kontinuierlichen Durchstimmbereich werden durch die Kopplung an externe, verstellbare
Resonatoren realisiert, etwa Uber ein externes Gitter in Aufbauten der Littrow- oder Littman-
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L Abb. 16 Modellierte Modenkarte fir eine GaAs-
873 — Laserdiode. Die stérker gezeichneten durchgezoge-
1 nen Bereiche stellen die kontinuierlich durchstimm-
baren Wellenlangenabschnitte dar, dazwischen
finden Modenspriinge statt (gestrichelt). Die Wellen-
langendnderung bel einem Modensprung entspricht
1 ____ ] dem Modenabstand des Laser-Resonators und
871 § ] betragt in diesem Modell mit L = 250pum ca. 0.4 nm.
t— Theoretische Berechnung nach [36].

872+ —

Wellenlange in nm

e

870 —+—+——F+—+—+—+—+—+—
294 296 298 300 302
Temperatur in K

Anordnung. Mit diesen Systemen erreicht man eine simultane Verschieling von Verstarkung-
sprofil und Resonatormoden, wodurch Modenspriinge verhindert werden. Die in der vorlie-
genden Arbeit eingesetzte Anordnung besad? zwar keine solche direkte optische
Rucklopplung, alerdings wurde die Frequenz der freilaufenden Laserdiode mit dem Signal
eines konfokalen Fabry-Perot-1nterferometers stabilisiert (Abb. 17). Auch wenn ein Mehrauf-
wand durch Modenspringe und Diodenwechsel in Kauf genommen werden muf3, zeichnet
sich das System durch einfache Handhabung und hohe Zuverlassiglkit aus und hat sich schon
in friheren Arbeiten bewahrt.

Im verwendeten Aufbau wird die Laserfrequenz entsprechend der voranggangenen Ausfih-
rungen Uber die Temperatur kontrolliert. GréRere Anderungen der Umgebungstemperatur der
Diode erreicht man direkt Uber die Temperatursteuerung TC. Kleine Anderungen und vor
allem auch die Frequenzstabilisierung werden mittels Ohmscher Heizleistung Uber den
Betriebsstrom |g vorgenommen, der vom Stromtreiber CC gesteuert wird. Die beiden Geréte
TC und CC wurden von M. Lau entwickelt [34]. Die Temperatursteuerung regelt die Tempe-
ratur der Laserdiode mittels einer zweistufigen Peltier-Kaskade im Laserkopf, an deren kalter
Seite der Diodenhalter angebracht ist. Sie ist mit der warmen Seite auf einen Kupferblock
montiert, der zur Abfihrung der enthnommenen Wéarme an einen Kihlkreislauf angeschlossen
ist. Standardmal3ig ist die Kihlung so konzipiert, dal3 bei Durchfluf3 des Laborkihlwassers mit
ca 15 °C die Temperatur der Laserdiode zwischen —40...+40°C bis auf 5mK stabilisiert
werden kann. Mit einer minimalen Temperatur von —40 °C konnten aber mit den verfiigbaren
Laserdioden die erforderlichen Wellenlangen fiir die B2Z-Anregung nicht erreicht werden.
Fir Kalium geeignete kommerziell erhdltliche Laserdioden besitzen bei 25 °C typischerweise
eine Zentrawellenlange zwischen 782 und 785 nm. Um mit ihnen Wellenlangen bis zu
765nm erreichen zu kdnnen, ist bei einer mittleren Wellenléngenanderung von 0.25 nm/K
eine Temperatur von ca. —55 °C notwendig. Der Einbau leistungsfahigerer Peltierelemente in
den Laserkopf hétte die Anpassung des Steuergerétes erforderlich gemacht. Einfacher war es,
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Frequenzstabilisierung

B wuenr | L
JUTU!

Kalium-Zelle

Abb. 17 Aufbau des Diodenlasersystems. LD: Laserdiode, K: Kollimator, PK: Peltier-Kaskade, Cu: Kupfer-
block, PH: Plexiglas-Haube, FR Faraday-RotaterCC: Stromregelung, TC: Temperatursteuerung, D: Span-
nungsteiler PS: stabilisiertes Netzteil, DAC: DA-Wandler der Mel3elektronik, RC: temperaturstabilisiertes,
konfokales Fabry-Perot-Interferometer (Reference Cavity), PD: Photodiode, WK 600: Umwal zthermostat der
Firma Lauda, Control Box: Steuergerét eines Farbstoflasers des Typs 699 der Firma Coherent. Im Diagramm
rechts oben ist die Transmission des | nterferometers RC und die Lage des Referenzpunktes der elektronischen
Steuerung dargestellt.

die Temperatur des Kupferblocks herabzusetzen. Dazu wurde ein Durchlaufkihler (WK®600)
der Firma Lauda eingesetzt, der mit Ethanol als Kihlmittel die warme Seite der Peltier-
Kaskade auf ca. —25 °C festsetzte. In den Experimenten wurde damit die Laserdiode bis auf
—65°C abgekhlt.

Fir diese Arbeit wurden drei neue Laserkdpfe nach der Vorlage aus der Diplomarbeit von M.

Lau [34] hergestellt, die aber in einigen Punkten Uberarbeitet wurde. So wird ein neuer Kolli-

mator (Schéfter&Kirchhoff SK 9650 T5, Brennweite 5 mm) verwendet, der eine gréiere
numerische Apertur (NA = 0.5) besitzt als das Vorgangermodell. Dies machte die Konstruk-
tion einer neuen Haltervorrichtung notwendig. Eine verénderte Anordnung des neuen Halters
im Laserkopf vereinfacht zusétzlich die Justierung des Kollimators. Durch Fertigung neuer
Diodenhalter bzw. Adapterstiicke kdnnen nun wahlweise Dioden in 5.6 mm oder 9 mm-
Gehadusen aufgenommen werden. In den neuen Laserkopfen ist eine kontinuierliche Stick-

stoffspiilung vorgesehen, um die Laserdiode vor Kondenswvasser und Eisbildung zu schiitzen.

Zusitzlich wurden Trockenperlen in die Plexiglas-Haube gegeben, die jedoch mehr zur Uber-

wachung der Funktion der Stickstoffspilung anhand ihrer Farbé&nderung bei Aufnahme von
Feuchtigleit verwendet wurden.
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Das Prinzip der Frequenzsteuerung ist dasselbe wie in den Coherent Farbstoflasern. Tatséach-
lich wurden auch die temperaturstabilisierten konfokalen Fabry-Perot-Interferometer RC
(reference cavity) und Steuergerdte CB (control box) vorhandener Lasersysteme benutzt (Abb.
17). Das Transmissionssignal des Referenz-Interferometers RC wird vom Stromtreiber ausge-
wertet. Der Arbeitspunkt der Regelelektronik liegt im linearen Bereich der Flanke eines Maxi-
mums. Die Stabilisierung erfolgt, indem die Transmissionsintensitét tber den Betriebsstrom
Ig konstant gehalten wird. Zum Durchstimmen des Lasers wird die Spannungsrampe des
Mefdrechners an den externen Eingang des Steuergerétes CB gegeben, die entsprechend die
optische Weglange im Referenz-Interferometer durch Drehen einer kleinen Glasplatte veran-
dert. Dadurch bewegen sich die Transmissionsmaxima des Referenz-Interferometer entlang
der Freguenzachse und die Laserfrequenz wird durch die Stabilisierung auf den Arbeitspunkt
mitgefuhrt. Mit einer Spannungsrampe von —5...+5V wird der gesamte am Steuergerét CB
eingestellte Scanbereich durchfahren, der maximal 1 cm? betrégt. Da aber mit den verwende-
ten Laserdioden der zum Durchfahren von 1 cn! notwendige Stromhub Al g groRer ist als der
maximale Hub der Regelelektronik, wird der Stromtreiber durch eine leichte Temperaturande-
rung (AT = 1K) durch den TemperatwController unterstiitzt. Dazu wird die Spannungsrampe
des DA-Wandlers invertiert und abgeschwécht in den externen Eingang der Temperatursteue-
rung geleitet. Der Stromhub Alg wahrend des Scans wird dadurch herabgesetzt. Dariberhin-
aus kann bei gunstiger Wahl von AT die Ausgangsleistung des Lasers im Gegensatz zu einem
reinen Strom-Scan nahezu konstant gehalten werden. Die Stabilisierung des Lasers wird
durch die kleine und langsame Veranderung der Umgebungstemperatur nicht beeintréchtigt.

Optische Riickkopplungen, die durch Elemente des Strahlengangs und insbesondere durch die
Spiagel des Referenz-Interferometers entstehen, stéren den freilaufenden Betrieb der Laser-
diode. Daher wurden beide Diodenlaser mit optischen Isolatoren vor zurtickgeworfener Strah-
lung geschiitzt. Die dazu verwendeten mehrstufigen Faraday-Rotatoren FR (Abb. 17) der
Firmen Gsanger (Typ DL1) und Polytec (Typ 716) besitzen ein Sperrvermdgen von 60 dB.

Es wurden Laserdioden-Typen zahlreicher Hersteller ausprobiert. Hauptsachlich kamen aber
die Typen HL7852G (Hitachi) und DL 7140 001 (Sanyo) zum Einsatz. Um die fir die maxi-
malen Ausgangsleistungen von 50 mW (HL 7852) bzw. 80 mW (DL 7140-001) notwendigen
Betriebsstrome zu erreichen, mufdte die Leistung der vorhandenen Stromtreiber CC erhoht
werden. Mit den von M. Lau vorgenommenen Modifikationen seiner Konstruktion aus der
Arbeit [34] kénnen diese Geréte nun einen maximalen Strom von 200 mA liefern.

Anhand des Signals des Interferometers FPI1 kann die Linienbreite des Diodenlasers ermittelt
werden, dasie grof3er ist als die Breite der Transmissionsmaek. Sie betrug fir die eingesetz-
ten Laserdioden ca. 18 MHz (Hitachi HL 7852) bzw. ca. 13 MHz (Sanyo DL 7140-001).



72 4. Experimenteller Aufbau

4.3.2 Kalium-Zellen

Fir einen Mef3scan werden im Lasersystem Strom und Temperatur so abgestimmt, dal3 sich

der Laser inmitten eines monotonen Ausschnitts der Modenkarte befindet. Mithilfe der

Signale der Interferometer FPI1 und FPI2 im Frequenzkontrollzweig des experimentellen
Aufbaus (Abb. 13) wird sichergestellt, dal3 Uber den gesamten Durchlauf sprungfrel stets nur

eine Hauptmode aktiv ist. Wie aber im letzten Kapitel ausgefuhrt, kdnnen dennoch longitudi-

nale Nebenmoden auftreten, die aufgrund der wesentlich geringeren Intensitdt im Trans-
missionsspektrum der Fabry-Perot-Interferometer nicht auszumachen sind. Wenn diese

Nebenmoden wahrend des Durchstimmens des Lasers aber zuféllig eine der atomare Kalium-

D-Linien treffen, erzeugen sie aufgrund der sehr viel hoheren Dichte an Kalium-Atomen

gegentiber der Molekildichte ein Fluoreszenzsignal, dessen Intensitét grof3er sein kann als die

der KAr-Molekiillinien. Gerade bei der Untersuchung des B2>-Zustands, bei der die Detek-

tion im Bereich der Kalium-Resonanz liegt (vgl. Kap. 4.2), kdnnen Molekullinien dadurch

sogar Uberdeckt werden. Dieses Problem zeigte sich schon in der friheren Arbeit [3] Uber den

B2>-Zustand des KAr. Abhilfe schaffen mit Kalium gefilllte Zellen im Strahlengang des

Pump- wie auch des Proben-Lasers. Diese Zellen wurden unter einer Argon-Atmosphéare mit

Kalium befullt, danach evakuiert und wiederum teilweise mit Argon geflutet (70...700mbar),

um eine Oxidation des Kalium zu vermeiden. Die Zellen werden dann in der Mitte auf ca.

200°C geheizt, um den Dampfdruck des Kaliums auf einen geeigneten Wert zu erhéhen. Um

die Eintritts- und Austrittsfenster vor Kalium-Kondensation zu schiitzen, werden die Stellen

vor den Fenstern der Zelle gekuhit.

Die Kalium-Zellen wurden nicht fir jede Messung neu beflillt, jedoch wurde ihre Funktion
vor jeder Messung in der Aufheizphase der Molekilstrahlapparatur Uberpriift, wenn der dritte
Laser der dann zur Uberwachung der Molekillproduktion gerade auf die Kalium-Atomlinie
abgestimmt war, in den Strahlengang eingeschwenkt war. Mit den gewahlten Betriebsbedin-
gungen der Zellen wurde die Transmission auf 2...3 Promille herabgesetzt. Auf die gleiche
Weise werden so wahrend der Messungen eventuell resonante Nebenmoden von Pump- und
Proben-Laser absorbiert, bevor sie die Kammer erreichen, und kénnen so die Messung nicht
mehr storen.

4.3.3 Frequenzbestimmung

Um jedem Mef3punkt im aufgenommenen Spektrum eine Wellenzahl mit der erforderlichen
Genauiglkit zuordnen zu kénnen, wird fur den durchgestimmten Laser eine Analyse-Aufbau
verwendet, der aus mehreren Komponenten besteht (in Abb. 13 rot markiert).
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Mit dem Wavemeter (Burleigh WA 1000) wird die Wellenzahl des Lasers nur grob bestimmt.
Die absolute Genauigkeit liegt bei einer Anregungswellenlénge von ca. 765nm bei 0.03 cni™.
Wahrend der Durchfihrung des Experiments dient das Wavemeter zur Orientierung bei der
Einstellung und zur Uberwachung der Laserfrequenz. Dariiberhinaus liest das Mef3programm
Wavemeterwerte jeweils zu Beginn und am Ende eines Mef3scans aus. In der genauen Bestim-
mung der Wellenzahl nach der Messung anhand der Transmissionssignale der Jodzelle und
der Fabry-Perot-Interferometer wird jeder Mef3scan nach dem Startwert des Wavemeters grob
auf der Wellenzahlachse positioniert (Kap. 5.3).

Mit der Jodzelle wird wahrend der Messung das Jod-A bsorptionsspektrum aufgenommen. Die
Positionen der Linien des Jod-Molekils sind bereits sehr genau vermessen worden und dienen
as Frequenz-Standard (Jod-Atlas). Sie sind in [32] aufgelistet. Durch Vergleich der gemesse-
nen Wellenzahlen der Jod-Linien mit den tabellierten Daten erhdt man absolute Referenz-
punkte fir das KAr-Spektrum. Die Jodzelle besteht aus einem 50 cm langem Quarzglasrohr
mit einem Durchmesser von 2.6 cm, an das in der Mitte ein kurzer, diinnerer Ansatz ange-
schmolzen ist, der das Jod-Reservoir darstellt. Reservoir und Zelle sind getrennt beheizbar.
Fir eine intensive Jod-Absorption im KAr-Wellenléangenbereich um 765 nm wurde in den
Messungen einerseits das Reservoir auf 65 °C geheizt, um einen gentgend hohen J,-Dampf-
druck zu erreichen (ca. 6 mbar), zum anderen wurden durch eine Zellentemperatur von
360...380°C hdhere Schwingungsniveaus des Jod-Molekiils besetzt.

Gemessen an Anzahl und Abstand der Molekullinien bietet das Jodspektrum nur relativ wenig
Referenzpunkte. Die Wellenzahl der Datenpunkte zwischen diesen Referenzpunkten wird mit-
hilfe der zwei eingesetzten temperaturstabilisierten Fabry-Perrot-Interferometer mit unter-
schiedlichen frelen Spektralbereichen ermittelt. Die Transmissionskuen dieser
Interferometer liefern jeweils eine relative Frequenzskala mit Bezugspunkten im Abstand der
Transmissionsmaxima. Somit konnen die Wellenzahlen aller Mef3punkte eines Scans interpo-
liert und benachbarte Scans durch Ubereinanderlegen der Maxima im Uberschneidungsbere-
ich zusammengesetzt werden (Kap. 5.3). Das Interferometer FPI 1 spielt mit genau
bekanntem freien Spektralbereich und moglichst hoher Finesse bei der Festlegung der Wellen-
zahl die primare Rolle. Das andere dient vor allem zur Hilfe und Uberpriffung beim Zusam-
mensetzen der Einzelmessungen. Anhand der unterschiedlichen freien Spektralbereiche von
FPI1 und FPI 2 ist die Zusammensetzung eindeutig, selbst wenn im Uberlappbereich weder
das Molekiilspektrum noch das Jod-Signal Linien zeigen.

In dieser Arbeit wurde als FPI 1 ein 25 cm langes, konfokales Interferometer mit einem freien
Spektralbereich von 0.010015240(8) cr [30] eingesetzt. Die Finesse liegt nach Konstruk-
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tion mit einer Reflektivitét der Spiegel von R = 95% bel F = 50, mit den Diodenlasersystemen
und den benutzten Laserdioden wurde F = 20 erreicht.

Das verwendete FPI 2 hat einen freien Spektralbereich von 0.0500505(16) cmt [12]. Mit
einer absichtlich niedrig gewahlten Finesse von nahezu 1 ist die Transmissionskuerdhnlich
einer Sinus-Funktion. Auftretende Modenspriinge beim Durchstimmen des Diodenlasers las-
sen sich daran in Form von “Phasenspriingen” im Transmissionssignal eindeutig erkennen.
Die oben geschilderte Hilfsfunktion dieses I nterferometers beim Zusammensetzen der Einzel-
scans wird durch die geringe Finesse nicht beeintrachtigt.

Der in den Doppelresonanz-Experimenten benutzte zweite Laser muldte lediglich auf einen
bestimmten Molekil-Ubergang abgestimmt werden. Um seine Frequenzstabilitdt zu tber-
wachen, reichte die Verwendung eines zweiten Wavemeters (Burleigh WA 20) aus, welches
wie das erste eine Genauigkeit von 0.03 cnt aufweist.

4.4 Experimentsteuerung und MelRdatenerfassung

Die eingesetzte Mef3-Hardware wurde von M. Lau und D. Schwarzhans [11] entwickelt. Alle
AD- und DA-Wandlerkarten, die Zahler und die fur die Doppelresonanztechnik notwendige
Lock-In-Logik wurden in einem eigenen externen Gehaduse mit stabilisiertem Netzteil einge-
baut. Die Uber BNC-Anschlisse zugefuhrten Analogsignale werden somit auf3erhalb des
Mefdrechners digitalisiert. Damit werden Stérungen vermieden, die wegen unzureichender
Abschirmung héufig bel Mefkarten auftreten, die direkt in den Mefdrechner eingesteckt wer-
den. Der Aufbau des Mef3geréts ist modular, die Karten der einzelnen Komponenten sind im
Einschubgehause Uber ein Bus-System miteinander verbunden. Eine Schnittstellenkarte stellt
eine bidirektionale Verbindung dieses Busses mit der Parallelschnittstelle des Mefdrechners
her Uber sie werden die nun rein digitalen Meldaten storungsfrei zum Rechner Ubertragen
und die Kommunikation des Mef3programms mit den einzelnen Komponenten abgewickelt.

In ADC-Modul stehen 8 Kandle mit einer Auflésung von 12 Bit und einer mittleren Wandel-
zeit von 6 us je Kana zur Verfugung. Uber das MefRprogramm kann zwischen den Mef3-
bereichen 0...5V, 0...10V, -5...5V und -10...10v gew&hlt werden. Mit der AD-
Wandlerkarte wurden in erster Linie die Signale der Photodioden hinter den Fabry-Perot-
Interferometern und der Jodzelle gemessen, dariiberhinaus auch einige Signale zur Uberwa-
chung des Lasersystems. Die hier angeschlossenen Photodioden verflgten Uber eigene Ver-
starler.
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Die DAC-Karte bietet zwel Kandle mit 16-Bit-Auflosung. Der Bereich der Ausgangsspannung
wird hier hardwaremaldig durch einen Schalter auf der Karte auf —5...+5V oder —10...+10 V
eingestellt. Bei den Messungen wurde ein DA-Kanal zur Ausgabe einer Spannungsrampe fir
die Verstimmung des Proben-L asers benutzt.

Die Auflésung jeder der zwei Zahler-Komponenten gestattet die Verarbeitung von bis zu 228
gemessenen Impulsen pro Zahlzeit. Eine dritte Zahlerkarte registriert die Impulse eines
10 MHz-Taktgebers, wodurch die Einhaltung der Z&hlzeit jedes Zahlintervalls Gberwacht wer-
den kann. Im Falle einer Abweichung kann auf der Basis der mitaufgenommenen Taktgeber
Pulszahl die wahre Zahlrate ermittelt werden. In Experimenten zur Aufnahme einfacher Anre-
gungsspektren zahlt nur ein Kanal die Impulse des Photomultipliers, bei Doppelresonanzex-
perimenten jedoch sind beide Kandle aktiv, indem der Photomultiplier Uber zwel parallele
DiskriminatorAusgénge an beide Z&hler-Kand e angeschlossen wird.

Drei weitere Module enthalten die notwendige Elektronik fur die digitale Lock-In-Logik. An
den Eingéngen zweier Karten werden die Signale der beiden Photodioden PD, und PD,, hinter
dem Chopper registriert und digitalisiert. Die Eingangserstarkung dieser Signale kann Uber
ein Stufenpotentiometer eingestellt werden, so dal3 PD; und PD, keine eigenen Verstarler
bendtigten. Am dritten Einschub wird Uber vier Schalter fur jede der vier Kombinationen von
AN/AUS-Zustdnden der beiden Laser bestimmt, auf welchem Zahler die wéhrend dieses
Zustands anfallenden Impulse des Photomultipliers gezéhlt werden sollen. Genaueres zum
Doppelresonanarfahren wird in Kap. 5.1 dargelegt.

Die Schnittstellenkarte besitzt neben dem Parallelanschlu® noch zwei weitere serielle
Anschlisse, die zum Auslesen der Wavemeter vorgesehen sind. Deren Werte kdnnen dann
auch Uber den Parallel-Port abgerufen werden. In den Messungen dieser Arbeit wurde jedoch
der Wert des Wavemeters direkt Uber die serielle Schnittstelle des Mefrechners zu Beginn und
am Ende jedes Scans eingelesen. Fir einen Scan wurden Daten von typischerweise 8 000 bis
10000 Stutzstellen aufgenommen. In Doppelresonanzmessungen betrug die Zahlzeit pro
Stitzstelle 40...100 ms, bei Absorptionsmessungen geniigten in der Regel 20 ms.

Die Mef3-Software MESSPG96 wurde von D.Schwarzhans unter dem UNIX-basierten
Betriebssystem OPENSTEP 4.2 entwickelt. Zur Darstellung wahrend der Messung leitet das
Mef3programm die Daten an das mathematische 2D-Plot-Programm ABSCISSA [37] weiter,
mit dem auch grof3e Teile der Auswertung durchgefihrt wurden.
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5. Experimente

Wie in der Einleitung bereits ausfthrlich geschildert, stellt sich die Ausgangssituation fur die

vorliegende Arbeit nach den vorangegangenen Experimenten am Molekil Kalium-Argon wie

folgt dar: Es wurden Absorptionsmessungen zwischen 12866 cni* und 13033 cnit durchge-

fiihrt, wodurch sieben Schwingungsniveaus v = 6...11 des A2M-Zustands bestimmt werden

konnten [1]. Spéter wurden weitere Anregungsspektren im Bereich von 13045 cni? bis
13080 cm!  gemessen, mit denen vier aufeinanderfolgende BZ2X-Schwingungsmnieaus
Vp...Vot+3 identifiziert werden konnten, deren absolute Schwingungsquantenzahl aber noch

nicht angegeben werden konnte.

Als erstes Experiment dieser Arbeit wurden mit dem linearen Farbstof-Laser Absorptions-
messungen hauptsachlich in der Umgebung der Kalium-Do-Linie in einem Wellenzahlbereich
von 13032 cni! bis 13049 cn! vorgenommen, der den in den Arbeiten [1] und [3] noch
nicht untersuchten Abschnitt Uberdeckt. Nach diesen Messungen liegt nun ein lickenloses
Absorptionsspektrum von 12866 cr ! bis 13080 cni! vor, lediglich zwei kurze Bereiche von
jeca 0.1 cni ! direkt um die Kalium-Atomlinien blieben unbeobachtet. Nach den Ergebnissen
aus [1] und [3] liegen in diesem Absorptionsspektrum alle Molekdllinien der Schwingungs-
niveaus v = 6 des A2M-Zustands und samtliche beobachtbaren Linien aller Schwingungs-
niveaus des B2X-Zustands. Dieses Spektrum beinhaltet somit die Grundmenge von
Molekiillinien zur angestrebten vollstandigen Beschreibung des B2X-Zustands.

Der Schwerpunkt der experimentellen Arbeit lag jedoch in der Durchfiihrung von optisch-
optischen Doppelresonanzmessungen im Wellenzahlbereich des B2=-Spektrums. Unterhalb
von ca. 13065 cnT! erwies sich die Auswertung des Absorptionsspektrums wegen der sehr
hohen Liniendichte als schwierig. Mit Anwendung der Doppelresonanztechnik sollte die Ana-
lyse vereinfcht werden. Die Dissoziationsgrenze des Zustands A2, liegt mit ca
13020 cm* bereits unterhalb des interessierenden Bereiches, aber der A2M3/,-Zustand hat wie
der B2Z-Zustand eine Dissoziationsgrenze bei ca. 13080 cm . Daher kénnten in den Messun-
gen neben den B2Z-Doppelresonanzen auch Signale héherer Schwingungsniveaus des A2M5,,-
Zustands erscheinen. Die hohe Liniendichte im Absorptionsspektrum aus [3] spricht for
A2l ,-Linien, dlerdings sollten die Ubergangsvahrscheinlichkiten fir die in Frage kom-
menden hdheren A2T5,-Schwingungsivieaus eigentlich bereits stark abgenommen haben.
Die Doppelresonanzexperimente sollten es erméglichen, die zum B2-Zustand gehérenden
Linien auszusortieren und damit neue B2Z-Vibrationszustéande zu identifizieren. Diese |denti-
fizierung erfolgte ausgehend von dem Wellenzahlbereich der vier bereits bekannten Schwin-
gungsrveaus Vg...Vg+3 schrittweise zu kleineren Wellenzahlen und zielte auf die
Bestimmung des Schwingungsgrundzustandes ab. Nach Feststellung der Existenz und grober
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Bestimmung der Lage durch die Doppelresonanzen konnten die neuen Vibrationsnveaus
durch Zuordnung weiterer Linien aus dem Absorptionsspektrum immer genauer festgelegt
werden. Mit der Kenntnis des Niveaus B%Y, v =0 sollten hinterher alle beobachtbaren
Schwingungsnieaus des B2>-Zustands bekannt sein (vgl. Kap. 1.). Diese Vorgehensweise
wird in diesem Kapitel ausfihrlich beschrieben.

5.1 Doppelresonanzmethode

In optisch-optischen Doppelresonanzexperimenten werden gleichzeitig zwei verschiedene
optische Ubergange der zu untersuchenden Molekiile von zwei Lasern unterschiedlicher Fre-
quenz angeregt. Doppelresonanzsignale kommen zustande, wenn durch den einen Ubergang
die Besetzungszahl eines der beiden Niveaus des anderen Ubergangs verandert und so dessen
Ubemgangsrate mefbar beeinfluf®t wird. Die beiden Uberginge werden dann als gekoppelt
bezeichnet. Die Kopplung kann in mehreren Kombinationen Uber ein gemeinsames Niveau,
oder aber auch (iber einen Zerfallskanal des oberen Zustands eines der beiden Ubergange rea-
lisert sein. Danach unterscheidet man Doppelresonanzsignale verschiedenen Typs. Da fur
einen beliebigen Ubergang nur zu wenigen anderen Ubergangen eine Kopplung bestehen
kann, gibt es im Doppelresonanzspektrum wesentlich weniger Signale als im reinen Anre-
gungsspektrum. Die Signale kénnen dartiberhinaus wegen der Kopplung zum ersten Uber-
gang in Beziehung gesetzt werden. Mit Doppelresonanzexperimenten kann auf diese Weise
ein kompliziertes Spektrum durch Gruppierung von Linien vereinfacht und durch Ausnutzung
der Beziehungen der Linien schliefdlich entschltisselt werden. Besonders einfach wird die
Auswertung der Doppelresonanzsignale, wenn man mit einer bekannten Molekillinie als
ersten Ubergang ein ausgesuchtes Niveau durch Be- oder Entvolkerung gezielt “markiert”.

Die Doppelresonanzexperimente dieser Arbeit wurden so angelegt, dal3 Signale des V-Typs
beobachtet werden sollten (Abb. 18). Dabei sind die beiden induzierten Ubergange durch ein
gemeinsames unteres Niveau gekoppelt, in diesem Fall ein bestimmtes Rotationsniveau J” des
KAr -Grundzustandes X235, v = 0. Durch feste

Einstellung des ersten Lasers (Pumplaser) auf |2

einen bekannten Ubergang 1 wird dieses Niveau

entvolkert. Regt nun gleichzeitig der zweite Laser 10
(Abfrage- oder Probelaser) einen Ubergang 2 an,
der von diesem so markierten Niveau [Dllstartet, 1

sollte dieser eine kleinere Intensitdt besitzen als

ohne Pumplaser. Alle anderen Ubergédnge, die loo

nicht mit dem Niveau [DCverknupft sind, bleiben

vom optischen PumpprozeR unbesinfluf:. Abb. 18 V- Typ - Doppelresonanzmethode
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Laser 1 Laser 2 Zahlrate Zahler
ein ein R, + Ry A
ein aus Ri+Ry B
aus ein R, + Ry B
aus aus Ro A

Tab. 3  Schaltzustande der beiden Laser mit Zahlraten und Zahlerzuordnung

Zur Messung der Doppelresonanzsignale wurde eine digitale Lock-1n-Technik angewendet.
Bei dieser Meldmethode werden beide Laser durch einen Chopper periodisch unterbrochen.
Die verwendete Chopperscheibe besitzt zwei unterschiedlich segmentierte Ringe, so dai’ die
Laser 4 bzw. 7 An/Aus-Zyklen pro Chopperumdrehung durchlaufen. Aus dieser Aufteilung
resultieren vier unterschiedliche Laserschaltzustande (s. Tah 3), die wahrend einer Umdre-
hung zwar unterschiedlich oft, aber auch mit verschiedener Dauer anliegen, so dal3 sie Uber
die gesamte Umdrehung gleiche Phasendauer besitzen. In Tah 3 sind fur jede Phase die Zahl-
raten der Fluoreszenz eingetragen, die durch die jeweils aktive Laserstrahlung hervorgerufen
wird. Ry bezeichnet die Zéhlrate, die induziert wird, wenn Laser 1 allein aktiv ist. R; stammt
daher nur aus Ubergang 1. Analoges gilt fir R,. Ry, gibt die Z&hlrate an, wenn beide Laser
aktiv sind, die daher aus beiden Ubergangen resultiert. R, stellt die jederzeit detektierte Unter-
grundzahlrate dar, die durch Streulicht, Warmestrahlung des Ofens und Dunkel strom des Pho-
tomultipliers erzeugt wird. Mit den beiden Photodioden PD; und PD, (vgl. Abb. 13) an den
Referenzeingangen des Lock-In wird der aktuelle Schaltzustand registriert. Mit einer Schalt-
einheit (Gate) am Lock-In kann die Zahlrate der Fluoreszenz jeder Phase beliebig einem der
beiden Zéhler A oder B zugeordnet werden. Bel der in Tah 3 gezeigten Einstellung erhalt
man aus der Differenz der beiden Z&hlerinhalte A — B die Zahlrate

S =Rp2+2R) - (Ri+R*+2Ry) = Rz - (Ri+ Rp), (67)

die gerade das Doppelresonanzsignal darstellt: Wenn die Laser 1 und 2 zwei nicht gekoppelte
Ubegange anregen, macht es beziiglich der Gesamtfluoreszenzintensitét keinen Unterschied,
ob die Laser nacheinander einzeln einstrahlen und die Einzelintensitéten addiert werden
(R{ + Ry), oder ob die Laser gleichzeitig einstrahlen (R;,). Sist in diesem Falle Null. Nur
wenn die Ubergéange die Fluoreszenzintensitat des jeweils anderen Ubergangs beeinflussen,
erhdlt man fur gleichzeitige Einstrahlung eine andere Zahlrate als fir die Summe der Einzel-
zahlraten und damit fr S einen von Null verschiedenen Wert. Wie bereits anhand von Abb.
18 beschrieben ist bei einer V-Typ-Doppelresonanz R;, kleiner as R; + R, und somit beob-
achtet man negative Doppelresonanzsignale.
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An Glg. 67 wird der nicht-lineare Charakter der Mel3methode deutlich. Nur wenn man mit
gentigend hoher Laserleistung in den Bereich der Séttigung des Pumptibergangs gelangt, wird
man ein Doppelresonanzsignal erhalten. Genauer gilt fir die V-Typ-Methode [8]

S O -N3(y1 +Y2)B10Bool10l20 - (68)

Darinist N8 die thermische Besetzung des Grundzustandes |0L, B,y der Einsteinkoeffizient der
induzierten Emission fiir den Ubergang i = 1,2 und I, die Intensitét der Laserstrahlung, die
diesen Ubergang induziert. y; ist der Anteil an der Gesamtrelaxationsrate des Zustands |iC,
der in alle moglichen Zustéande auRer den Grundzustand fuhrt. Neben den Linienstérken der
Ubeigange 1 und 2, die tber die Koefiizienten B,y eingehen, ist also fur die GréRe des Dop-
pelresonanzsignals S entscheidend, ob die Laserintensitéten bei den durch den betreffenden
Ubeigang gegebenen, aber vor dem Experiment unbekannten Koeffizienten y; der effektiven
Umbesetzung ausreichen, die Besetzungszahl des Grundzustandsniveaus wirkungsvoll zu ver-
ringern. Weiterhin kommt es flr ein grof3es Signal auf das Produkt der Intensitéten an, es ist
nicht nétig, dald ein Laser (z.B. der Pumplaser) besonders intensiv ist. In der Tat waren in den
durchgefiihrten Experimenten mit den beiden Diodenlasern Pump- und Probelaser in etwa
gleich intensiv.

Das mit der Doppel resonanzmethode erzielbare Signal-Rausch-Verhaltnis ist wesentlich klei-

ner as bei der Anregungsspektrosipie, was darin begriindet ist, dal3 das Doppel resonanzsi-

gnal eineim algemeinen relativ kleine Differenz grof3er Z&hlraten darstellt. Um das Rauschen

Zu minimieren, sind zwei experimentelle Faktoren von grof3er Bedeutung. Zum einen mul3 ein

exaktes 1:1-Verhdltnis von AN- und AUS-Zeiten der Laser sichergestellt werden. Eine varia-
bel einzustellende Verstarlerschaltung setzte die Signale der registrierenden Photodioden PD4

und PD,, die wegen endlicher Strahlquerschnitte und Choppergeschwindigkit ebenfalls end-

lich ausgedehnte Flanken besal3en, auf scharfe, digitale Rechtecksignale um. An zwel Aus-

gangen konnte die 1:1-Teilung durch Wahl der Verstarkung eingestellt und Uberwacht werden.

Zum anderen ist die gleiche Dauer der Laserphasen innerhalb der Zahlzeit zu gewahrleisten,
da ansonsten das Ergebnis der Differenzbildung fir jeden Mef3punkt statistisch verfalscht
wird, was Uber den Scan zu einer erhdhten Streuung der Zahlirate fuhrt. Die Zahlzeit des Mel3-

rechners und die Chopperfrequenz wurden im Mef3programm nicht automatisch aufeinander

abgestimmt, sondern muf3ten so eingestellt werden, daf? die Z&hlzeit ein ganzzahliges Vielfa-

ches der Umlaufdauer des Choppers war. Dies konnte direkt an der Grof3e des Nullrauschens

Uberwacht werden. Typischerweise betrug die Chopperfrequenz 100 Hz und die Zahlzeit pro

Mef3punkt 40 oder 100 ms.
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Neben dem eigentlichen Doppelresonanzsignal A — B speicherte das Meljprogramm in zwel

weiteren Kandlen gleichzeitig die Zahlerwerte A und B selbst. Bis auf die Stellen, an denen
Doppelresonanzen auftreten, resultieren diese beiden Signale aus der Zahirate R; + R, + 2Ry,

sind also im Rahmen des statistischen Fehlers identisch und stellen ein einfaches Anregungs-
spektrum mit erhéhtem Untergrund (R; + 2R,) dar, wenn R; die Z&hlrate des Pumpulbergangs
ist (vgl. Abb. 18). Uberwiegend sind die Doppelresonanzen auch bei Ubereinanderlegen der
beiden Kandle an der reduzierten Intensitét von A gegentiber B ebenfalls zu erkennen (vgl.

Abb. 22), was eine wesentliche Hilfe bei der Zuordnung der Doppelresonanz zu einer Linie
Im Anregungsspektrum bedeutet.
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Abb. 19 Doppelresonanzschema der Pumplinie PL1, die aus den zwei Molekdllinien (93/2- 0) Ry1(2.5) und
(93/2-0) Rx(3.5) besteht (links fett dargestellt). Die sieben resultierenden Doppelresonanzen eines B2 -
Schwingungszustands sind rechts dargestellt. Die beiden farbig eingezeichneten Niveauabstande treten zwischen
vier der sieben Signale je zweimal auf und ermdglichen so eine Zuordnung der Doppelresonanzen (vgl. Kap.
6.1). Die Niveauabstéande und e/f-Aufspaltungen sind nicht mal3stablich.
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Die Anzahl der zu erwartenden Linien im Doppelresonanzspektrum hangt vom verwendeten
Pumpubegang ab. Wahlt man fir diesen eine der einfachen Molekdllinien P,, Ry; bzw. Py,
R; in den A2M-Zustand oder P!, R® in den B2X-Zustand (vgl. Kap. 2.5), so wird nur ein ein-
zelnes e- bzw. f-Niveau entvdlkert. Man erhédlt dann pro beobachtetem Schwingungsniveau
des A2T1- oder B%s-Zustands drei an das markierte Niveau gekoppelte Ubergénge al's Doppel-
resonanzsignale. Stellt man den Pumplaser jedoch auf eine der doppelten Linien Q,, Ry, Py,
Q,, P oder R' ein, so werden die Besetzungszahlen beider Subniveaus gedndert. In diesem
Fall werden die daran gekoppelten sechs Ubergange in vier Doppelresonanzlinien im Spek-
trum aufgel6st. Abb. 19 zeigt die Situation fur die im Experiment benutzte Pumplinie PL1
(Tah 4), die sogar beide Félle beinhaltet, da sich unter dieser im Spektrum einzeln erschei-
nenden Linie zwei Molekiil-Ubergange in den A2M3/,-Zustand verbegen: (935 - 0) Ry1(2.5)
und (932 - 0) Rx(3.5). Damit beinhaltet PL1 eigentlich drei EinzelUbergange (in Abb. 19 links
fett dargestellt). Von den so markierten Niveaus sind neun Ubergénge in den B2s - Zustand
moglich, die im Doppelresonanzspektrum sieben Linien ergeben (rechts dargestellt). Im Satz
der drei Doppelresonanzen von der Ry1(2.5)-Komponente erscheint die Rf-DoppeIresonanz
genaugenommen als Q™-Linie, die aber unter Berlicksichtigung der Auflésung praktisch die-
selbe Wellenzahl besitzt.

Weliterhin erwartet man, dal3 sich die relativen Absténde und Intensitéten der Sétze von drei
bzw. vier Doppelresonanzen fiir A2 - und B2Z-Zustand unterscheiden. In Abb. 4 entsprechen
die eingezeichneten Ubergange gerade den erwarteten Doppel resonanz-Quartetts beider elek-
tronischer Zusténde fur eine Pumplinie, die beide Subniveaus des Rotationszustands N’ =

pumpt. Darin - wie auch in Abb. 19 - ist die stark Giberhht eingezeichnete A-Verdopplung des

P, Q Ro Ro1
el >l - = 2 )
27 A1 2 3 36
91 100
P P R® Rf
- -l . v BZZ: A1<A3<A2
Ay A Az

Abb. 20 Schematische Darstellung der erwarteten Erscheinungsmuster von Doppelresonanzen von A?M 3/
und B2Z-Zustand. Die Zahlen geben die relativen Intensitaten nach den Honl-London-Faktoren fiir J = 20.5 an.
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A2M-Zustands klein gegeniiber dem Abstand zweier aufeinanderfolgender Rotationsniveaus,
was in einer Hunds-Fall (a)-Beschreibing die Regel darstellt. Aber auch fiir den B2X-Zustand
wird von einer kleinen e/t Aufspaltung ausgegangen, wofir y < B gelten mul3. Sofern eine sol-
che Anordnung der Rotationsniveaus den wahren Verhaltnissen entspricht, ergeben sich fur
beide Zustande die in Abb. 20 qualitativ dargestellten Aufspaltungsmuster der jeweils vier
Doppelresonanzen mit N” = 3 aus Abb. 4. Die angegebenen Intensitéten resultieren dabei aus
den Honl-London-Faktoren fir ein Rotationsniveau J=20.5 (vgl. [8] und Tah 7). Danach
sollten die gemessenen Sédtze von Doppelresonanzen schon auf den ersten Blick einem der
beiden elektronischen Zustéande zugeordnet werden kénnen.

5.2 Doppelresonanz-Messungen

5.2.1 Auswahl der Pumptibegange

Die Anzahl der gebundenen Schwingungsniveaus eines elektronischen Zustands erschliefdt

sich bereits aus dem vollstandigen Doppelresonanzspektrum einer einzigen Pumplinie durch

Abzahlen der zusammenhangenden Sétze von Doppelresonanzen. Um danach diesem Niveau
weitere Linien aus dem Anregungsspektrum zuzuordnen, missen aus dem Doppelresonanz-

spektrum die Molekilkonstanten zumindest grob bestimmt werden. Durch die Verwendung
mehrerer Pumplinien, die zweckmaliigerweise einen moglichst grof3en Bereich der Rotation

uberdeckn, kdnnen feinere Details der Rotationsstruktur besser erfaldt werden, was eine ver-

la3lichere Vorabbestimmung der Molekilparameter - insbesondere der Parameter zweiter

Ordnung D und yp - erlaubt und die Analyse des Anregungsspektrums erleichtert. Fir den

Grundzustand X2%, v = 0 konnte in der Arbeit [1] eine thermische Besetzung der Rotations-

niveaus bis N” = 34 nachgewiesen werden. Bel einer Rotationstemperatur von 13 K bis 16 K

liegt das Besetzungsmaximum bei N” .., = 13. Bei der Untersuchung der Absorption des B23-

Zustands in [3] hatten Ubergange bis N” = 20 eine ausreichende Intensitét fur eine Identifizie-

rung. Eine Auswahl von Pumplinien im Bereich von N” = 1...20 schien daher erfolgverspre-
chend. Dariiberhinaus eignen sich die intensiveren Ubergange in den A2M-Zustand eher als

Pumpiibeginge als die schwécheren B23-Linien, da iber sie das Grundzustandsniveau effek-

tiver entvolkert werden kann. Insbesondere bieten sich die Linien der Schwingungsbanden

(9-0) und (10- 0) an, da sie die grofdten Franck-Condon-Faktoren besitzen (vgl. [1] und

Anhang E.4).

Alle in der Auswertung benutzten Doppelresonanzsignale wurden mit den in Tah 4 zusam-
mengestellten Pumplinien gemessen. Dabei spielten die drei Pumplinien PL1, PL2 und PL3
fir die systematische Identifizierung und Auswertung aller beobachteten B2>-Schwingungs-
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PumDiiberan Wellenzahl Bezeichnung markiertes Nreau N
PUbSIaNg | i cnl | (v - V') Zweig () N" eff
PL1a 12999.80 (93/2 - O) R21(25) 2e 3
PL1b (932-0) R, (3.5) 4 elf 4
PL2 12999.85 (93/2- 0) Q(6.5) 7 eff 4
PL3 12960.15 |  (9y/,- 0) P(13.5) 13 eff 4
PL4 12960.17 ? 10e/f 4
PL5 12960.25 (912 - 0) Ry(8.5) 8e 3
PL6a 12960.31 (732- 0) Q(12.5) 13¢eff 4
PL6b (912- 0) Q(11.5) 11e/f 4
PL7 12999.83 | (932- 1) Ry4(19.5) 19e 3

Tab. 4  Zusammenstellung der Pumpiibergénge aler beobachteten Doppelresonanzsignale. Die letzte Spalte
gibt die Anzahl n der erwarteten Doppelresonanzsignale eines Schwingungsniveaus an. PL4 konnte nicht
identifiziert werden (s. &t)

niveaus die wesentliche Rolle. Die anderen Pumplinien liegen in der unmittelbaren Umge-
bung der ersten drei und dienten zur Klarung von Unstimmigkeiten, die insbesondere bei der
Messung der B2Z,v = 0 - Doppelresonanzen aufgrund von Schwierigkeiten bei der Einstel-
lung des Pumplasers auftraten, worauf im folgenden Absatz eingegangen wird. PL4 markiert
nach den erhaltenen vier Doppelresonanzsignalen zweifelsfrei das Niveau X?%,v = 0,N” =10,
alerdings konnte weder im beobachteten noch im vollstandig berechneten A2M-Linienfeld
der Schwingungsniveaus v=6...11 [1] eine Entsprechung gefunden werden. Um wie oben
beschrieben einen grofien Rotationsbereich zu erfassen, waren zusétzlich Pumptbergange
A2M,v « X2%, v =0 mit groReren Rotationsquantenzahlen N” = 15, 18 vorgesehen, jedoch
konnten die Frequenzen entsprechend ausgewahlter Linien mit den vorhandenen Laserdioden
nicht erreicht oder nicht ausreichend stabilisiert werden, so dal3 diese Experimente in der zur
Verfligung stehenden Mef3zeit nicht erfolgreich waren.

Fir die Beobachtung der Wellenzahl des wahrend der Messung auf eine Frequenz fixierten
Pump-L asers wurde ausschliefdlich ein kommerzielles Wavemeter (Burleigh WA 20) mit einer
absoluten Genauigkeit von 0.03 cm ! benutzt (vgl. Kap. 4.3.3). Bei einer typischen Linien-
breite der Molekillinien von 0.009cnT?, einer Hyperfeinstruktur-Aufspaltung von
0.0154cm zwischen G=1- und G=2-Komponente einer Linie und wegen der grofRen
Liniendichte im KAr-Spektrum reicht diese Genauigkeit nicht aus, den Laser exakt auf den
ausgesuchten Pumpiibergang einzustellen. Deshalb wurde das A2M-Absorptionsspektrum im
Bereich um die Pumplinie in einem Scan des Pumplasers tiber eine Breite von 1 cnt aufge-
nommen, in dem der gewéhlte Ubergang durch Vergleich mit den in [1] gemessenen Spektren
identifiziert werden konnte. Danach wurde der Pumplaser auf das Maximum dieser Molekl-
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linie eingestellt. Tatsachlich wich der angezeigte Wert des Wavemeters im Linienmaximum in
der Regel um 0.01 e bis 0.03 cnT™ von der bekannten Wellenzahl der Pumpiibergénge ab,
an einem Meftag sogar um 0.09 cniL. Dies fihrte in diesem extremen Fall dazu, daR wéhrend
der Aufnahme eines Doppelresonanzspektrums zwischen zwel Scans versehentlich der eigent-
lich ausgewahlte Pumpiibergang mit anderen Molekiillinien verwechselt wurde. Die Uberprii-
fung der richtigen Zuordnung der Pumpiibergénge anhand eines A2M-Absorptionsspektrums,
das an jedem Mefdtag vor Beginn der Doppelresonanzmessungen aufgenommen wurde, war
also unerlddlich. Danach jedoch konnte durch Beobachtung des im Maximum der Pumplinie
angezeigten Wavemeterwertes die Frequenzstabilitét des fixierten Lasers gentigend genau
uberwacht werden. Zur Sicherheit wurde vor jedem Scan am Absorptionssignal des Pump-
lasers allein sichergestellt, dal? der Laser noch im Maximum der Pumplinie stand.

5.2.2 Festlegung der Mel3begiche

Die Doppelresonanzmessungen zur Suche der noch ausstehenden niedrigsten Schwingungs-
niveaus des B23-Zustands sollten im Wellenzahlbereich unterhalb der Ubergénge
(V" = vy < V' = 0) des bekannten Niveaus v, erfolgen, deren Bandenkopf bei ca. 13070 cni?
liegt. Die akkurate Vorgehensweise fur eine Abzahlung von Schwingungsniveaus - insbeson-
dere in Anbetracht méglicherweise auftretender A%M-Doppelresonanzen - wére die Aufnahme
eines zusammenhangenden Doppelresonanzspektrums von der so festgelegten Wellenzahl
abwaérts. Bei Benutzung eines Diodenlasers ist aber wegen der Emissionseigenschaften einer
einzelnen Laserdiode eine Aufnahme eines grofden, zusammenhangenden Wellenzahlberei-
ches durch Uberlappende Einzelscans nicht in einem Arbeitsgang moglich (vgl. Kap. 4.3.1).
Dafir ist die Verwendung mehrerer Laserdioden unumganglich, die zusammengenommen
dann den gesamten interessierenden Wellenzahlbereich ltckenlos Uberdecken. Ein Wechsel
der Laserdiode ist allerdings jedesmal mit einer Neujustierung des gesamten Probe-Strahlen-
gangs verbunden. Auch Verénderungen der Frequenz jeder einzelnen Laserdiode um mehrere
Wellenzahlen machen wegen der erheblichen Temperaturdnderungen eine standige Uberpri-
fung und Nachfiihrung der Strahllage erforderlich. Gemessen daran, dal3 nur an wenigen Stel-
len B2X-Doppelresonanzen zu erwarten sind, ist diese Methode mit einem recht groRen
Aufwand verbunden.

Um schneller zum Ziel zu kommen, wurden die Wellenzahlbereiche, in denen Signale zu
erwarten waren, sukzessive aus bekannten Daten extrapoliert und gezielt an diesen Stellen
kirzere Teilspektren gemessen. Das Schwingungsgrundniveau v’ = 0 sollte daran erkannt
werden, dal3 sich an extrapolierter Stelle des néchstniedrigeren Schwingungszustands entwe-
der gar keine Doppelresonanzen mehr oder lediglich A2M-Signale nachweisen lassen. Im
Falle von Unklarheiten wurde auch die weitere Umgebung des vorheigesagten Mefdbereichs
gemessen. Erst spadter wurden stichprobenartig vor allem mit den Pumplinien PL2 und PL3
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Messungen in den Zwischenbereichen durchgefiihrt, um die Ergebnisse abzusichern. Fir die
Pumplinie PL3 konnte damit sogar ein vollsténdig zusammenhangendes Doppel resonanzspek-
trum von 13050 bis 13064 cnT™! zusammengesetzt werden.

Die erwarteten Doppelresonanzpositionen wurden nicht auf dem Umweg Uber die Molekdl-

parameter extrapoliert, sondern direkt aus den Positionen der Linien gleicher Bezeichnung der

bekannten Schwingungsbanden v bis vy + 3. Dazu wurde eine einfache Reihe bisin die dritte

Potenz von (v + %/,) verwendet, die einer Dunham-Entwicklung entspricht (Kap. 6.1.3). Die

so aus den Werten der Schwingungsniveaus v bis v + 3 extrapolierten Linienpositionen der

Doppelresonanzen des Niveaus v — 1 zeigen nur eine Abweichung von 0.02...0.03 cm von

den tatsichlich gemessenen Signalen. Ahnliches gilt fir die meisten berechneten Linien-

positionen von vg—2, bei deren Extrapolation die nun genau bekannten Werte fir vp—1
schon eingingen. Existenz und Lage dieser Schwingungsniveaus konnten daher schon wah-

rend der Messung anhand der Wavemeteranzeige bestétigt werden. Die Messungen an der

extrapolierten Stelle fir das Schwingungsniveau vy — 3 hingegen lieferten aufgrund eines Feh-

lers in der Versuchsdurchfiihrung zunéchst falsche Ergebnisse. Die aul3ergewohnlich starke
Abweichung der WavemeterAnzeige an einem Mefdtag (s. Ende Kap. 5.2.1) fihrte dazu, dal3
unbemerkt verschiedene Pumplinien benutzt wurden. Die Doppelresonanzen in den daraus
zusammengesetzten Spektren wichen vollig von den berechneten Positionen ab. In einer vor-

|&ufigen Auswertung wurden sie daher falschlicherweise als A%M5,-Signale interpretiert. Erst

die spatere, genauere Untersuchung der Versuchsegebnisse konnte den Fehler aufdecken. In

erneuten Messungen konnten dann einerseits die erwarteten B2X-Doppelresonanzen zum

Schwingungsmieau vy —3 beobachtet werden. Die Abweichungen zwischen extrapolierten
und gemessenen Linienpositionen ist fiir diese Doppelresonanzen mit ca. 0.11 cn groRer as
fUr die beiden hoheren Niveaus. Andererseits konnten auch alle vorher unbeabsichtigt gemes-

senen Doppelresonanzen reproduziert und eindeutig dem B23-Zustand zugeordnet werden.

Hierbei handelt es sich um Signale der Pumplinien PL4 bis PL6.

Die vorubegehend fehlerhafte Bestimmung der vo—3-Signale wirkte sich auch auf die
Zuordnung absoluter Schwingungsquantenzahlen aus. Die Interpretation als A2M3/,-Schwin-
gungsnveau und damit verbunden das Fehlen von B2-Doppelresonanzen hitte bedeutet, dald
Vo —2 der B23-Schwingungsgrundzustand wére. Nach Aufkldrung des Irrtums aber ist die
Existenz eines moglichen Niveaus vy —4 denkbar und eine Uberprifung fir die Bestimmung
von B2Z, v = 0 notwendig. Messungen im entsprechenden Wellenzahlbereich lagen zu diesem
Zeitpunkt aber kaum vor und konnten in der verbliebenen Mef3zeit auch nicht mehr durchge-
fuhrt werden. Die in dieser Arbeit getroffene Zuordnung mit dem Niveau vy — 3 als Schwin-
gungsgrundzustand v = 0 des B2Z-Zustands ist daher experimentell nicht véllig gesichert. Die
Grunde, die dennoch zur Annahme dieser Quantenzahlzuordnung berechtigen, werden in
Kap. 6.1.1 vorgestellt.
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5.2.3 Doppelresonanzspekten

Abb. 21 zeigt einen Uberblick tiber die beobachteten Doppelresonanzsignale, die mit den drei
hauptséchlich verwendeten Pumpibergangen aufgenommen wurden. Darin wurde die resul-
tierende Quantenzahl zuordnung bereits Ubernommen. In den Messungen zu den vorher bereits
bekannten Schwingungsniveaus vg, v+l und vg+2 wurden Mef3verfahren und Apparatur
erprobt und nebenher auch einige noch nicht zugeordnete Linien dieser Banden identifiziert.

Exemplarisch ist in Abb. 22 ein aufgenommenes Doppel resonanzspektrum gezeigt. In dieser
Messung wurden mit dem Pumpiibergang PL3 : (9, — 0) P; (13.5) die Grundzustandsniveaus
X253, v=0, J’=13.5,e und J’ =12.5,f entvélkert. In der Abbildung ist schwarz das in Kanal
B des Lock-In -Zahlers registrierte Fluoreszenzsignal dargestellt, welches das KAr-Absorp-
tionsspektrum bildet (vgl. Kap. 5.1). Eine KAr-Absorptionglinie zeigt aufgrund der Hyper-
feinaufspaltung des Grundzustandes eine Dublettstruktur mit einem Intensitétsverhatnis 5:3
der beiden Hyperfeinkomponenten G=2 und G=1 in einem Abstand von 0.0154 cniL. Die
Hyperfeinstruktur des angeregten Zustands bleibt hingegen unaufgel6st. Anhand dieser Dub-
lettstruktur konnen KAr-Linien erkannt und von stellenweise auftretenden K,-Linien unter-
schieden werden, welche ein einfaches Profil aufweisen. Die rote Kurve ist das Signa A,
welches weitgehend identisch mit dem Signal B ist, im Falle einer Doppelresonanz aber eine

v’ =0 v’ = 1 v’ = 2
-3)

L V=3 _
I (Vo) |

Q, (6.5)
L v =4 .

P, (13,5) Vi=5
- L -

13050 13055 13060 13065 13070
1

Wellenzahl der beobachteten Doppelresonanzen in cm

Abb. 21  Ubersicht iiber die Positionen der Doppel resonanzen der drei hauptsichlich verwendeten Pumplinien
(vgl. Tah 4). Die diinnen farbigen Linien geben fur jede Pumplinie den gesamten mit Doppel resonanztechnik
untersuchten Wellenzahlbereich an. Die Intervalle, in denen regulére Doppelresonanzen auftreten, sind dick
eingezeichnet. Die zu einem Schwingungsniveau v des BZs-Zustandes gehtrenden Doppelresonanzen sind
durch Linien zusammengefaldt. Die Niveaus v=0,1,2 konnten durch die Messungen neu identifiziert werden.
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Abb. 22  Doppelresonanzspektrum der Bande B2%, v = 2 — X25, v = 0 mit dem Pumpiibergang PL3. Schwarze
Kurve: Fluoreszenzsignal des Zahlers B, rote Kurve: Fluoreszenzsignal des Zahlers A, griine Kurve: Differenz-
signal A —B mit den vier erwarteten Doppelresonanzen. Die farbigen Markierungen im oberen Teil der Abbil-
dung geben die Linienpositionen der Dubletts (G =2,1) der vier Zweige an, die mit den Ergebniswerten der
Molekiilparameter berechnet wurden. Aufgrund der Rotschattierung steigt in der Abfolge der Markierungen die
Quantenzahl N” (bzw. J") mit fallender Wellenzahl.

sichtbar herabgesetzte Intensitdt besitzt. Damit ist das grine Doppelresonanzsignal A — B
uberall Null auRer an den Ubergéangen, die mit dem markierten Niveau verknipft sind. Da die
Pumplinie P1 (13.5) beide Subzusténde e und f des Rotationsniveaus N’ =13 markiert, erhalt
man von jedem oberen Schwingungsniveau vier Signale, die den moglichen Ubergéngen der
vier Zweige entsprechen, die vom Niveau N” =13 ausgehen. In Abb. 22 sind die vier Doppel-
resonanzen der B2Z-Bande (v’ =2 —v” =0) gezeigt. Durch die geringe Frequenzbreite des
Lasers wird nur eine Hyperfeinkomponente markiert. In den Experimenten wurde stets die
Komponente G=2 mit der kleineren Wellenzahl ausgewahlt. Dementsprechend sind die auf-
tretenden Doppel resonanzen Einzellinien. Nach dem Schemain Abb. 4 bzw. Abb. 19 kann die
Bezeichnung der Ubergange in bezug auf die Wellenzahlachse sofort angegeben werden: Mit
aufsteigender Wellenzahl erscheinen die Doppelresonanzen PE(N” = 13), P/(N’=13),
RE(N” =13), Rf(N" =13). Die Kennzeichnung der Molekiillinien mit der Rotationsquantenzahl
N” ist fir den Vergleich mit berechneten Linienpositionen (Abb. 22 oben) bei der iterativen
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Zuordnung in der Auswertung bequemer. Ublicherweise wird die Notation mit der Gesamt-
drehimpulsguantenzahl J” benutzt, wie im unteren Teil von Abb. 22. Das Aufspaltungsmuster
der vier gezeigten Doppelresonanzen unterscheidet sich von der B2X-Struktur aus Abb. 20.
Entgegen den dort angestellten Uberlegungen &hnelt es einem A2M-Muster Tatséchlich sind
fir KAr im B2Z-Zustand die Molekiilparameter y und B von gleicher GréRe. Die Zugehdrig-
keit der Doppelresonanzen zum B23-Zustand wird erst in der quantitativen Analyse eindeutig.

Die Signale A und B sind verglichen mit einem optimierten Anregungsspektrum an dieser
Apparatur von etwas geringerer Qualitét: Sie besitzen einen hohen Untergrund und die Hyper-
feinkomponenten einer KAr-Linie sind nur madig gut aufgelést. Dies wird hervorgerufen
durch den geringen Abstand von Duse und Wechselvirkungspunkt der Molekile mit dem
Laserfeld und einer weiter gedffneten Blende in der Abbildungsoptik. Eine solche Wahl dieser
Versuchsparameter erhoht die Zahl der erfaldten Geschwindigkeitsklassen und bewirkt so eine
VergrofRerung der Doppelresonanzsignale auf Kosten der Frequenzauflésung. Die Signale A
und B muf3ten aber in Hinsicht auf die Auswertung nur zwei Anforderungen erfillen, fur die
die Auflésung ausreichte: Zum einen missen die KAr-Dubletten noch klar erkennbar sein, so
dal3 sich anhand der beiden Signale A und B
direkt ablesen l&at, welche KAr-Linie des
Anregungsspektrums durch die Doppelreso-
nanz selektiert wurde. Wie Abb. 22 zeigt, ist
diese Voraussetzung erfiillt: Im Normalfall

lassen sich die Doppelresonanz-Peaks durch
Vergleich der Wellenzahlen oder einfacher
durch Betrachtung der Differenz der Signale
A und B an dieser Stelle eindeutig den G = 2-
Maxima der Absorptionslinien zuordnen.
Ausnahmen bilden Bereiche, in denen Mole-
killinien sehr eng beieinanderliegen und sich
daher stark Uberlagern. Ein Beispiel gibt die
Abb. 23. In den meisten dieser Féle waren

Intensitat der Fluoreszenssignale it tps
Intensitat der OODR-Signale in :iﬁps

auch im reinen Absorptionsspektrum die ein-

+-4

zelnen Linien nicht eindeutig zu trennen. Hier 1033: L

L 1
konnte zwar keine Zuordnung getroffen wer- 13060.5 13060.6

den, daflir zeigt sich sehr deutlich die Starke wdlenzahl in cm™?
der Doppelresonanztechnik. In Abb. 23 ent- .

_ _ ) Abb. 23 Doppelresonanz der stark Uberlagerten
spricht die zur Doppelresonanz gehorende | e RN = 9) der B2-Bande (v =1 —v” =0). Die

Linie Rf(N” =9) keiner der dominanten Linien ~ Farbgehing der Kurven entspricht der von Abb. 22
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des Haufens, sondern wird von ihnen verdeckt und deutet sich alenfalls durch eine schwache
Schulter in der Flanke eines groferen Maximums an. Mit einer gentigenden Anzahl geeigne-
ter Pumplinien konnten solche komplexen Verwicklungen im Spektrum komplett aufgel Ost
werden.

Zum anderen muli3 die Qualitdt der Signae A und B beziglich Untergrund und Auflésung
noch eine Abbildung auf das optimal aufgel6ste und bereits dopplerkorrigierte Anregungs-
spektrum zulassen. Auch diese Anforderung wurde in den aufgenommenen Spektren erfullt.
Storender fur die Dopplerkorrektur erwies sich die Tatsache, dald im Absorptionsspektrum aus
[3] die heilfen Banden wesentlich intensiver hervortreten als in den Signalen B bzw. A der
Doppel resonanzmessungen, was auf unterschiedliche Mol ekl strahlkonditionen zurtickzuf iih-
ren ist. Dadurch wurde die Dopplerkorrektur etwas aufwendiger (Kap. 5.3).

5.2.4Unerwartete Doppelresonanzsignale

In vielen Scans zeigen sich aulRer den B2X-Doppelresonanzen zusétzliche, meist intensitéts-
schwéchere Signale (“ Extra-Doppelresonanzen”), die sich nicht in die zu erwartenden Signal-
Positionen des B2X-Zustands einordnen lassen. In solchen Fallen wurde der MefRausschnitt
teilweise stark erweitert, um anhand eventuell auftretender weiterer Doppelresonanzen eine
Zuordnung zu treffen.

A2 - Zustand

Wie eingangs dieses Kapitels erlautert sind Doppelresonanzen des A?MM,,-Zustands denkbar.
Daher wurde zuerst tiberpriift, ob die Extra-Doppelresonanzen als Ubergange in die hoheren
Schwingungsmieaus des A2T5/,-Zustands interpretiert werden kénnen. In [1] wurden auf der
Basis der beobachteten A2M,,-Vibrationsnieaus v = 6...11 die Werte der Koefizienten einer
Dunham-Entwicklung ermittelt, mit der sich die Lage der hoheren Niveaus abschétzen |&[3.
Danach sollten die Linien der A?Mg,-Vibrationsnveaus v = 13,14 im Wellenzahlbereich der
gemessenen Doppelresonanzen liegen. Allerdings konnten im gesamten Doppel resonanzspek-
trum (Abb. 21) zu keiner Pumplinie die erwarteten kompletten Sétze von vier bzw. drei
A?[M5,,-Doppel resonanzen beobachtet werden. Dies steht jedoch in Ubereinstimmung mit der
geringen Ubergangsvahrscheinlichkit vom Grundzustand in diese Niveaus, welche sich in
den Franck-Condon-Faktoren widerspiegelt. Diese sind nach [1] fur die Niveaus v=13 und
v =14 um den Faktor 10% bzw. 10* kleiner als die Faktoren der Niveaus v=9 und v=11, von
denen Doppelresonanzen in Vorversuchen zur vorliegenden Arbeit gemessen wurden. Nach
der Intensitédt dieser Signale und den Franck-Condon-Faktoren sollten die Linien der Niveaus
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v=13 und v=14 tatsichlich nicht aus dem Rauschen herausragen. Einzelne A?Mg,-Uber-
gange konnten maoglicherweise an Intensitét gewinnen, wenn eine Stérung nahe beieinander
liegender Niveaus des A2M5,- und B2X-Zustands eine Mischung beider Zustande bewirkt.
Infolgedessen kann ein Ubergang in ein solches gestortes A2Mg,-Niveau einen Teil der gro-
Reren Ubergangsvahrscheinlichkit in das B2Z-Niveau tibernehmen und damit auch als Dop-
pelresonanz zu sehen sein (intensity borrowing s. z.B. [20]). Auf diesen Effekt ist es
vermutlich zuriickzufiihren, dald im Bereich der lokalen Stérung zwischen A2Mg),, V=14 und
B?%,v=1 vier einzelne Doppelresonanzsignale dem A?Mg,-Zustand zugerechnet werden
konnten, wie in Kap. 6.2 dargelegt werden wird. Diese Signale sind jedoch im Vergleich mit
den reguldren wie auch den meisten Extra-Doppel resonanzen sehr schwach und konnten auch
nicht in allen Messungen des betreffenden Bereichs zweifelsfrei nachgewiesen werden. Das
|&Rt darauf schlieRen, dal’ die Mischung zwischen A2M3, und B2X nicht groR genug ist, um
den A?M,-Linien eine den B%Z-Ubeigingen vergleichbare Intensitét zu geben. fir die Erklé
rung der Extra-Doppelresonanzen spielt dieser Effekt also kaum eine Rolle. Aul3er den vier
erwahnten Linien konnten auch keine weiteren A2M;,-Doppel resonanzsignale sicher identifi-
ziert werden.

Umbesetzung dan MolekilstolRe

Die Analyse der Doppelresonanzspektren der einfachen Pumplinien PL1a, PL5 und PL7 bil-
deten den Ausgangspunkt fur die Entwicklung einer Erklarung nahezu aller Extra-Doppel-
resonanzen, die im folgenden ausgefiihrt wird. Mit diesen Pumptibergangen wird nur das Sub-
Niveau e des Grundzustands-Rotationsniveaus N’ markiert, dementsprechend sollten Doppel-
resonanzen nur von den drei Ubergéngen P2, R, R’ zu beobachten sein (wobei das R-Signal
genaugenommen as Q-Ubeigang gesehen wird - vgl. Kap. 5.1), nicht aber von der entspre-
chenden P'-Linie. Dennoch zeigen alle Doppelresonanz-Messungen mit diesen Pumplinien
genau bei den Wellenzahlen Extra-Signale, wo nach Berechnung von Linienpositionen auf der
Basis der reguldren Doppelresonanzsignale die P-Ubemgénge liegen. Als Beispiel ist in Abb.
24 ein Doppelresonanzspektrum der Pumplinie PL1 gezeigt. Man sieht, dal3 das rot markierte
Signal sehr genau mit der berechneten Position des Pf(N” =2)-Ubeigangs Ubereinstimmt, der
reguldr nicht als Doppelresonanz erscheinen sollte. Das zweite Sub-Niveau f des Rotationszu-
stands N” im Grundzustand muf3 also ebenfalls entvdlkert worden sein. Molekillinien mit
dem betreffenden f-Zustand al's unteres Niveau, die flr einen zweiten optischen Pumpprozel3
in Frage kamen, liegen aber auf der Wellenzahlskala deutlich von der verwendeten Pumplinie
getrennt, so dal3 ein anderer Pumpmechanismus fir die Markierung verantwortlich sein mul3.

Der geringe energetische Abstand der beiden Sub-Niveaus legt die Vermutung nahe, die
Besetzungsliiakdes e-Zustands sei auf den f-Zustand Uibertragen worden. Ein solcher Uber-
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trag konnte durch StoRe zwischen Molekilen im Uberschallstrahl bewirkt werden. Vorausset-
zung fur eine solche Zustandsénderung ist eine ausreichend hohe kinetische Energie, die dem
Abstand der beiden Sub-Niveaus entspricht. Im freien Molekllstrahl &ndern solche Stol3e auf-
grund des Ratengleichgewichts die thermische Besetzungsverteilung nicht. Eine durch einen
Pumpprozef3 hervorgerufene Licke in der Besetzung eines Niveaus allerdings kann durch
stoRRinduzierte Ubergange in dieses markierte Niveau zum Teil wieder geschlossen werden,
wobei die Besetzungszahl der Zustande, die die betreffenden Molekiile vor dem Stol3 besal3en,
leicht herabgesetzt werden. Diese Angleichung bewirkt ein Aufbrechen der scharfen, selek-
tiven Markierung des optischen Pumpprozesses, weil durch MolekllstoRRe effektiv mehr
Niveaus gepumpt werden, als mit dem Laser dlein.

n'\ ‘W M ,H IV-‘ }

AL L 0
Ul ”{"l’ww , \ \luw i w'm\ L] }‘ l

Doppelresonanzsignal in 4@ps

sl | | | g Il R
13054.5 13055.0 13055.5
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Abb. 24 Doppelresonanz-Signale der Pumplinie PL1 = {R51(2.5) & Ry(3.5)} in der B2s-Bande (V' =0 —v"=0).
Die farbigen Punkte verdeutlichen die Zuordnung der erwarteten Doppelresonanzen zu den beiden Pumplinien
PL1a (braun) und PL1b (violett). Unten sind die Positionen der Molekillinien (G=2-Komponente) aller vier
Zweige eingezeichnet, die mit den Ergebniswerten der Molekilparameter berechnet wurden. Die Zahlen rechts
neben einigen Markern geben die Quantenzahl N” an. Die Markierungen durch die gestrichelte rote Linie und
den Pfeil werden im Text erlautert.
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In der Tat wird ein solches Phanomen in den Doppelresonanzmessungen beobachtet. Die auf-

tretenden Extra-Doppelresonanzen zeigen, dald Uber diesen Mechanismus die Entvolkerung
Uber mehrere Rotationsniveaus des Grundzustands ausgedehnt wird. So kann man in Abb. 24

iIm Spektrum der Pumplinie PL1, mit der eigentlich nur die Rotationsniveaus N" =2,e und

N” = 4, elf des Grundzustands markiert werden, an der mit dem Pfeil markierten Stelle eine
weitere Doppelresonanz erkennen, die dem Ubergang PE(N” = 5) zugordnet werden kann,

obwohl das Rotationsniveau N’ = 5 des Grundzustands nicht optisch markiert wird. In der

Regel treten Extra-Doppelresonanzen der néchsten 2 bis 3 Rotationsniveaus auf, das in Abb.

25 gezeigte Beispiel der Pumplinie PL3 zeigt sogar Extra-Signale der Grundzustandsniveaus
N” = 2...15. Fast alle beobachteten Extra-Doppelresonanzen lassen sich anderen Ubergéangen
derselben Bande zuordnen, wie der Vergleich mit den berechneten Linienpositionen zeigt, die
as Marker im unteren Teil der Abbildung dargestellt sind. In einigen Fallen zeigen sich

Abweichungen zu den berechneten Positionen, welche auf eine lokale Stérung des Niveaus
B25, v' =1 zuriickzufuihren ist, die sich schon in den reguléaren Doppelresonanzen in der

Abweichung des Pf(N”:13)-SignaIs widerspiegelt. Mithilfe der Extra-Doppelresonanzen

konnte diese Storung quantifiziert werden (Kap. 6.2).

Eine Abschétzung zeigt, daR stoRinduzierte Ubergange zwischen Rotationsniveaus energe-
tisch moglich sind. Wenn man den Energielibertrag beim Stof3 mit der Translationstemperatur
Teng= 1.5K im ausgebildeten Uberschallstrahl abschétzt, kann bei einer Rotationskonstanten
im Grundzustand Bys -¢=0.028 cmt [1] nach kTgpg=2N” Bxs, v=0 in €nem einzelnen
StoRR ein Ubergang von einem Rotationsniveau in das néchsthohere bis ca. N” =16 erfolgen.
Molekile in niedrigeren Rotationsniveaus (N’ < 7) kdnnen nach dieser Abschétzung ihren
Zustand um zwei oder mehr Rotationsquanten @ndern (z.B. max. AN” =4 fur N" =2).

Allerdings mussen fur eine merkliche Entvolkerung allein der Nachbar-Niveaus schon eine
geniigend grofRe Anzahl von Stél3en auftreten. Fir einen so ausgedehnten Transport der Mar-
kierung wie in Abb. 25, mul3 die Stolrate noch wesentlich gréf3er sein. Zudem muf3 die
Umbesetzung in einer relativ kurzen Zeitspanne erfolgen, namlich der Verwellzeit der Mole-
kille im Beobachtungsvolumen. Dies widerspricht der Annahme, dal? im kalten Uberschall-
strahl kaum StoR3e stattfinden. Jedoch geben auch z.B. Messungen von Molekil-Anregungen
aus hohen, pseudo-gebundenen Rotationsniveaus des Grundzustands aus friheren Arbeiten
Grund zur Vermutung, dal3 der Molekilstrahl selbst in einigem Abstand von der Dise keines-
wegs kollisionsfrei ist. Diese hohen Rotationsniveaus sind oberhalb der Dissoziationsgrenze
durch die sogenannte Rotationsbarriere gebunden. Wegen der Tunneivahrscheinlich&t durch
diesen endlich hohen (einige cm™) Potentialwall besitzen diese Zusténde eine geringere
LebensdauerEine Abschéatzung in [12] fur LiAr anhand der Linienbreite zeigt, dald diese
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Zustande vor dem Erreichen des Beobachtungspunktes in 4 mm Entfernung von der Duse
bereits zerfallen sein mif3ten, wenn sie nur in der Dlse gebildet werden wirden. Diese
pseudo-gelndenen Molekile werden also im Strahl durch Stdf3e erzeugt und die mefdbare
Linienintensitat spricht fir eine ausreichende Zahl von Kollisionen.

Eine weitere Rolle spielt, dal? in den Doppelresonanz-Messungen dieser Arbeit der Abstand

von der DlUse zum Beobachtungspunkt aus Intensitétsgrinden Uberwiegend klein gehalten

wurde. Im Minimalabstand von 2 mm ist der Uberschallstrahl mdglicherweise noch nicht voll

ausgebildet, d.h. die Angleichung der Geschwindigkeitswektoren der Atome und Molekile
noch nicht abgeschlossen. Das bedeutete eine gréfere Anzahl von Kollisionen in diesem

Bereich mit hoherer kinetischer Energie, da die End-Translationstemperatur Tg,4 noch nicht

erreicht ist. Dies wirde zusétzlich den sekundaren Pump-Prozef3 durch Kollision beglnstigen.
So konnte auch das von Mefdtag zu Mefdtag verschieden starke Auftreten der Extra-Doppel-

resonanzen mit unterschiedlichen Uberschallstrahl-Konditionen und unterschiedlichen

Absténden von der Dise erklért werden.

5.3 Bearbeitung der Mel3daten

Die verwendeten Halbleiterdioden-L asersysteme erlauben ebenso wie der fur die Anregungs-
experimente eingesetzte Farbstof-Laser einzelne Scans von 1 cm™ Lange. Die aufgenomme-
nen Einzelscans bestehen typischerweise aus 8000 - 10000 Stitzstellen, an denen je ein Wert
jedes Mef3kanals aufgenommen wurde. Im Spektrum benachbarte Scans Uberschneiden sich in
der Regel um ca. 0.2 cnt, Da die Wavemeterwerte mit dem benutzten Meprogramm nur am
Start und am Ende eines Einzelscans in einer eigenen Datei aufgezeichnet werden, besitzen
die einzelnen Datenpunkte in der Rohform keine Angabe der absoluten Wellenzahl, bel der
sie aufgenommen wurden. Weiterhin ist durch die zeitliche Abfolge der Aufnahme der
Mef3punkte keine Linearitét in der Frequenz gewdhrleistet, d.h. gleiche Differenzen in den
Datenpunktnummern mtissen nicht gleiche Wellenzahlabsténde bedeuten. Vor einer Auswer-
tung mussen diese Scans daher aufbereitet werden. Dies geschah mit Hilfe des in unserer
Arbeitsgruppe entwickelten Computerprogramms “ScanCon I1” von T. Hensel [38]. Darin
werden zuné&chst fir jeden einzelnen Scan die Maxima der Transmissionskuey des FPI 1
ermittelt. Als Wellenzahlabstand zwischen zwei ermittelten Maxima wird der in [30] genau
bestimmte Wert des freien Spektralbereiches FSR1 = 0.01001524 cm angesetzt. Durch
Interpolation kann dann jedem Datenpunkt eine bereits exakte relative Wellenzahl zugeordnet
werden, beginnend bei 0 cn am ersten Datenpunkt. Durch Addition des WavemeterStart-
werts des betreffenden Scans erhaten alle Mef3punkte einen groben absoluten Wellenzahl-
wert. Nach diesen Werten werden die Daten aler zu bearbeitenden Scans in einer graphischen
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Darstellung auf der Wellenzahlachse positioniert. Dabei werden die Scans noch geringfgig
verschoben, so dal3 in den Uberlappbereichen die FPI1-Maxima verschiedener Scans zur
Deckung kommen.

Zunéchst erfolgt nun eine relative Ausrichtung aller Scans zueinander. Dazu werden nachein-
ander einzelne Scans manuell in Schritten des freien Spektralbereiches FSR 1 verschoben und
so die Linien des Anregungssignals oder der Jodabsorption benachbarter Scans tibereinander-
gelegt. Zur Uberwachung der richtigen Verkniipfung oder im Fall geringer Absorptionssignale
kann das Transmissionssignal des zweiten Fabry-Perot-Interferometer FPI 2 hinzugezogen
werden.

Danach wird die absolute Ausrichtung aller Scans gemeinsam anhand des Jod-Absorptions-
spektrums vorgenommen. Das Programm ermittelt die Positionen aller aufgenommenen Jod-
linien und vergleicht sie mit den tabellierten Linienpositionen aus [32]. In einem |east-square-
Fitverfahren werden alle Scans gemeinsam verschoben, bis die Abweichung zwischen gemes-
senen und tabellierten Linienpositionen minimal ist. Ausgehend von den Datenpunkten der
Maxima der Jodlinien, die nach der Verschiebing eine exakte absolute Wellenzahl besitzen,
und mittels der relativen Frequenzskala des FPI kénnen jetzt allen Mef3punkten absolute Wel-
lenzahlen zugeordnet werden.

Schliefdlich werden die Melidaten aler Scans mit den ermittelten Wellenzahlverten gespel-
chert. Vorher kénnen mit einer meige-Funktion die Daten in Uberlappbereichen gemittelt und
S0 ein einzelnes Gesamtspektrum erzeugt werden.

Als Folge des Dopplereffektes konnen die so mit dem Programm “ScanCon I1” bearbeiteten
Spektren noch eine Verschieling aufweisen. Sie resultiert aus den Mol ekdil strahl bedingungen
und der Strahllage des Lasers relativ zum Molekillstrahl und ist daher in der Regel von
Mefdtag zu Meldtag verschieden. Um diese Dopplerverschiebing zu ermitteln, wird an jedem
Mefdtag ein spezieller Referenzbereich gemessen, der einmalig hintereinander mit entgegen-
gesetzten Laserstrahlrichtungen vermessen wurde, wodurch die Linienpositionen in diesem
Bereich verschiebingsfrei bestimmt werden konnten. Durch Vergleich der Linienpositionen
im Referenzbereich kann der Korrekturbetrag abgel esen werden. Alle Teilspektren des betref-
fenden Mefdtages werden dann entsprechend verschoben (z.B. wiederum mit dem Programm
ScanConll), womit die Dopplerverschieling eliminiert wird. Das in dieser Arbeit aufgenom-
mene Anregungsspektrum wurde wie die bereits vorliegenden Spektren aus [1] und [3] auf
diese Weise dopplerkorrigiert. Fur die kirzeren Teilspektren der Doppelresonanzexperimente
wurde die Dopplerkorrektur hingegen durch Ausrichtung des Signals B an den bereits dop-
plerkorrigierten Anregungsspektren aus [3] durchgefihrt. Diese Anpassung wurde mittels
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eines L east-Square-Fits unter Verwendung des Computerprogramms “Abscissa” von R. Brihl
[37] vorgenommen, wobei flr jedes Teilspektrum sowohl das gesamte Tellspektrum wie auch
einzelne Bereiche oder einzelne Linien auf ein bestehendes dopplerkorrigiertes Anregungs-
spektrum abgebildet wurden. Ein Vergleich der so erhaltenen Ergebnisse fir die vorzuneh-
mende Dopplerkorrektur zeigt Unterschiede, die auch hier fir kein Teilspektrum grof3er sind
als 0.003 cnTL. Fir jedes Teilspektrum wurde dann der Wert al's Korrektur aus geeigneter Mit-
telung der Einzelergebnisse bestimmt. Die Dopplerverschieling erreichte eine Groéfe von bis
zu 0.008 cn L,

Nach dieser Aufbereitung der Daten liegt die erreichte relative Genauigkeit der Wellenzahl-
skala bei 0.003 cnT! und ist damit etwas geringer als die Genauigkeit frilherer Experimente
mit Farbstoflasern. Die Hohe der relativen Genauigkeit wird im verwendeten Aufbau im
wesentlichen durch unbeabsichtigte Anderungen der Strahllage des Lasers im Interferometer
FPI1 beschrankt, welche eine Verschieling des Transmissionsspektrums des FPI zur Folge
hat [3]. Gegenlber diesem Effekt spielen die thermische Drift des Transmissionsspektrums
wéhrend eines Meldtages, die Genauigkeit bei der Anpassung der FPI-Marken oder die
Genauiglit des Wertes des freien Spektralbereiches eine geringe Rolle. Bei einer Frequenz-
verstimmung der Diodenlaser in der beschriebenen Weise (Kap. 4.3.1) kann die damit verkun-
dene Temperaturanderung eine grolere Strahllagendnderung zwischen einzelnen Durch-
gangen eines Mefdtages hervorrufen, wahrend die Strahllage eines Farbstoflasers in der Regel
bei Verstellung der frequenzsel ektiven Elemente stabil bleibt. Dartiberhinaus kénnen natirlich
auch unterschiedliche Justierungen an verschiedenen Meftagen zu Differenzen in der relati-
ven Wellenzahlskala fuhren. Diese Effekte spiegeln sich wider in Abweichungen der Linien-
position ein und derselben Molekillinie in Uberlappbereichen zweier aufeinanderfolgender
Scans oder zweier Spektren unterschiedlicher Mefdtage. Den bel der Bearbeitung der Mel3s-
cans auftretenden Differenzen wurde durch Heraufsetzen der Ungenauigkeit der relativen Fre-
quenzskala auf 0.003 cn! Rechnung getragen.

Die absolute Genauigkeit der Wellenzahlskala hingegen ist nur durch die Prézision bel der
Bestimmung der Position der Jodabsorptionen gegeben. In [32] gibt der Autor eine Unsicher-
heit von maximal 0.005 cm 1 an, die in [33] as obere Grenze bestétigt wurde.

Als erster Schritt der Analyse der gemessenen Spektren wurden an die Molekdllinien Linien-
profile angepaldt. Dazu wurde ebenfalls das Computerprogramm “Abscissa’ [37] verwendet,
mit dem auch der grofdte Teil der weiteren Auswertung durchgefihrt wurde. Fur die doppler-
verbreiterten Hyperfeinstruktur-Dubletten des Anregungsspektrums wurde je ein paar von
GauR-Profilen G(v, Vg, lg, W) + G(V, Vg+s, gll, W) verwendet, fur die Doppelresonanzen wur-
den wegen der Séttigungsverbreiterung einzelne Lorentz-Profile L(v, Vg, lp, W) gewéhit. Der
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Fit ergab die Werte fur die Wellenzahl v, des Intensitdtsmaximums |, der Hyperfeinkom-
ponente G = 2 und die Linienbreite w, fur die Dubletten des Absorptionsspektrums zusétzlich
die Grole der Hyperfeinaufspaltung s und das Intensitétsverhdtnis g der beiden Hyperfein-
komponenten. Im Falle von starken Uberlagerungen vieler Molekiillinien wurden die beiden
Parameter s, g bei der Anpassung auf die bekannten Werte s=EHFS=0.0154 crm® bzw.
g=0.6 fixiert. Die ermittelten Linienbreiten der Absorptionsinien lagen bei
7...10002 cnT L. Fir die Doppelresonanzsignale variierte die Linienbreite stérker und nahm
Werte von 1 bis 12 (1073 cn! an. Fiir den gréRten Teil der Doppelresonanzen wurden aller-
dings Linienbreiten zwischen 2 und 8 (1073 cni! ermittelt.

Die Linienintensitdt wird in dieser Arbeit nicht quantitativ ausgewertet. In der Identifizierung
der Linien des Anregungsspektrums wurde die Intensitét als qualitatives Entscheldungskrite-
rium verwendet: Die Intensitét einer zu identifizierenden Molekullinie mufdte zusammen mit
den Ubrigen Linien des betreffenden Rotationszweigs dem typischen Intensitétsverlauf
1(J) ~ (23 + 1) CY+DBKT entsprechen. Dariiberhinaus wurde versucht, mit qualitativen
Intensitétsbetrachtungen (iber das Vorzeichen der Molekilparameter vy, und yp, des B23-
Zustands zu entscheiden.
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6. Ergebnisse und Aiswertung

6.1 Molekilparameter des B2S - Zustands

Die Doppelresonanzmessungen mit den Pump-Ubergéngen PL1, PL2 und PL3 bilden den
Startpunkt der Bestimmung der Molekilparameter fir die drei neu bestimmten Schwingungs-
niveaus des B2X-Zustands. Aus den 15 resultierenden reguldren Doppelresonanzsignalen fir
jedes Schwingungsniveau lassen sich grobe Werte der wichtigsten Parameter T,,, B, und v,
direkt bestimmen. Damit kann das B2X — X2% - Spektrum naherungsweise berechnet werden.
Durch Vergleich mit den vorliegenden Anregungsspektren lassen sich zunéachst in der ndheren
Umgelung der Doppelresonanzen weitere B2S-Linien identifizieren. Mit der so vergroRerten
Zahl von Eingabedaten kdnnen wiederum die Molekilparameter genauer berechnet werden.
In diesem iterativen Verfahren werden die Werte der Molekilparameter durch die steigende
Zah! der identifizierten B2X-Ubeigange immer genauer. Bei der weiteren Zuordnung von B23-
Linien wurden auch Doppelresonanzsignale anderer Pumplinien einbezogen, soweit sie flr
das jeweilige Schwingungsniveau vorhanden waren. Auflerdem konnten auch die Extra
Doppelresonanzen, die in der spéter durchgefihrten Untersuchung der lokalen Stérungen als
stoRinduzierte B2X-Signale identifiziert wurden, in der abschlieffenden Anpassung der Mole-
kilparameter berticksichtigt werden.

Nach den Ausfihrungen in Kap. 5.1 geht die Quantenzahlzuordnung der Doppelresonanzen
far die Pumplinien PL2 und PL3, bei denen nur jewelils vier Signale erwartet werden, nach
dem Termschema eindeutig aus ihrer Abfolge entlang der Wellenzahlachse hervor, sofern
keine Extra-Doppelresonanzen auftreten. Fir die sieben dicht nebeneinander liegenden
Signale des Pumpubergangs PL1 ist die Zuordnung zundchst nicht eindeutig. Auch die
Extrapolationen aus den hoheren Schwingungsniveaus, die zur Bestimmung der Lage der zu
erwartenden Doppelresonanzen verwendet wurden, ist hier nicht genau genug, um eine
zweifelsfreie Identifizierung zu erreichen.

Die sieben Doppelresonanzen der Pumplinie PL1 konnen Uber die zwei in Abb. 19 farbig
markierten Termabstande entschlUisselt werden, die jewells zweimal als Wellenzahldiferenzen
zwischen Linien dieses Sets auftreten mussen. Die in Abb. 19 griin eingezeichnete Differenz
ist al's Abstand der Grundzustandniveaus N” = 2 und N” = 4 mit den Molekilparametern des
Grundzustands, die in der Untersuchung des A—X - Ubeigangs ermittelt wurden [1], bekannt
und betrdgt 0.397 cnl. Sie tritt auf zwischen den Doppelresonanzen RE(N” = 2) und
PE(N” = 4) sowie zwischen Q€(N” = 2) und P(N” = 4), wodurch vier Linien festgelegt sind.
Gleichzeitig mufd zwischen diesen vier Signalen auch zweimal der in Abb. 19 rot markierte
Abstand der e/f-Aufspaltung zwischen den B2>-Niveaus N' = 3, f und N’ = 3, e auftreten, wel-
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V=0 15 AL, 24 DR 26 AL 21
v=1 29 AL, 23 DR 31 AL 27
v =2 58 AL,17DR| 61AL,1DR 23 AL 38

Tab.5 Anzahl der in der Anpassung verwendeten stérungsfreien Molekdllinien, die aus dem Anregungs-
spektrum identifiziert wurden (AL: Absorptionslinie), und der gemessenen Doppelresonanzsignale (DR

cher in erster Naherung y,(N'+1/,) = 3.5y, betrégt (Glg. 33). Mit dem daraus berechneten
groben Wert von v, lassen sich die Linien R&N” = 4) und R'(N” = 4) bestimmen, deren
Abstand 5.5y, ebenfals nur von vy, abhéngt. Mit dem kompletten Satz der vier Doppel-
resonanzen mit N” = 4 1803t sich nun B,, bestimmen und die noch fehlende P(N” = 2)-Doppel-
resonanz identifizieren.

Eine entsprechende erste Auswertung 13t sich auch unter Annahme eines A?M-Termschemas
durchfthren. In diesem Fall gestaltet sich die Zuordnungsprozedur sogar einfacher da hier
adle A2M-Termdifferenzen in erster Linie von B, abhéngen. Dieses Verfahren lieferte aber fiir
keinen Satz von Doppelresonanzen eine konsistente Zuordnung. Insbesondere fur die wieder-
holt gemessenen PL 1-Doppelresonanzen bei ca. 13055 cm ™ konnte durch Vergleich beider
Auswertungswege die Zugehorigkeit dieser Signale zum B23-Zustand schlieflich zweifelsfrei
festgestellt werden.

Auch in den anderen Doppelresonanz-Spektren der Pumplinien PL2 und PL3 kdénnen dann
auch bei Auftreten von Stérungen oder Extra-Signalen die reguléren Doppelresonanzen mit
den groben Werten B,, und y,, aus dem beschriebenen Verfahren erkannt und die vorlaufigen
Molekilparameterwerte bestétigt werden. Danach konnen mittels einer least-squagsAnpas-
sung an ale ungestorten Signale der drei Pumplinien verbesserte Startwerte fur die iterative
Zuordnung von Linien aus dem Anregungsspektrum gewonnen werden, wobel die bereits als
gestort erkannten Doppelresonanzsignale aussortiert werden. Dabel sind fur die Dehnungs-
korrekturParameter D,, und yp, noch keine aussagekréftigen Werte zu erhalten, zum einen
wegen der geringen Zahl der Daten und andererseits, weil der Uberdeckte Rotationsbereich
(N" = 2 bis N" = 13) offensichtlich noch zu klein ist. Sie werden in dieser Phase as effektive
Parameter behandelt oder auf Werte fixiert, die nach den Ergebnissen fir die héheren Schwin-
gungsmveaus [3] plausibel erscheinen. Erst nach der Zuordnung von Absorptionslinien kon-
nen D, und yp, Vverlalich bestimmt werden.
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v T, — Tox 10°B, 1¢° D, 10% |y 10° |yoo|
6 13076.9542 (8) 7.089 (26) | 4.142 (210)|| 14.35(31) | 24.1(4.4)
5 13075.5514 (7) 9.326 (21) | 2.339 (126)|| 18.14 (24) 9.3(2.4)
4 13073.2982 (7) 11.128 (19) | 1.241 (93) 21.61 (19) 8.0 (1.4)
3 13070.1654 (6) 12.695 (10) | 0.943 (33) 24.25 (14) 4.1 (0.6)
2 13066.1443 (6) 14.070 (9) 0.600 (26) 26.09 (11) 0.4 (0.5)
1 13061.2306 (7) 15.373 (10) | 0.338 (25) 29.52 (18) 4.1 (0.6)
0 13055.3228 (8) 16.844 (13) | 0.275 (fix) 32.02 (25) 2.0 (2.9
Tab. 6  Molekulparameter des B2s-Zustands von KAr, ermittelt aus einer Anpassung mit fixierten Grund-

zustandsénstanten (alle Angaben in cm‘l). Die Werte in Klammern geben den Fehler in den letzten Stellen an
(dreifache Standardabweichung). Die Ergebnisse fir die drel neu identifizierten Schwingungsniveausv =0,1,2
(griin unterlegt) wurden aus 243 ungestorten Moleklllinien bestimmt. Die Werte fir die Schwingungsniveau:
v = 3...6 sind mit der Eingabeliste von 399 Linien aus einer voranggangenen Arbeit [3] neu berechnet worden
Insgesamt umfaldte die Eingabeliste damit 642 Molekillinien. Es wird eine negative e/f-Aufspaltung an-
genommen. Die \&fte furT, beziehen sich auf den Schwerpunkt der Hyperfeinaufspaltung.

Durch die Identifizierung von insgesamt 243 ungestérten Molekdllinien mithilfe des Anre-
gungsspektrums aus [3] und des in der vorliegenden Arbeit mit dem Farbstoflaser im Bereich
13033 cmit bis 13045 cnt! aufgenommenen Anregungsspektrums konnten 86 ungestorte
Rotationsnieaus der drei neu gemessenen Schwingungsniveaus festgelegt werden (s. Aufstel-
lung Tah 5). Die zugeordneten Anregungslinien bilden zusammen mit den Daten von 65
ungestorten Doppelresonanzen aler Pumplinien die Eingabeliste fur die Bestimmung der
Molekilparameter in einer Anpassung nach dem Schema in Abb. 8. Eine Auflistung findet
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Abb. 26 Abweichungen E,ps— Erj; der experimentellen Linienpositionen der Eingabeliste von den berechne-
ten Ubergangsenagien nach der Anpassung (®/4 B2>,v=0,e/f @/a B2 v=1,e/f @/a B2 v=2, elf).
In einem Histogramm im rechten Teil der Abbildung wird die Anzahl aler Eingabedaten mit Abweichungen in
einem bestimmten Intervall summiert.
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sich im Anhang A. Die Molekilparameter des Grundzustands X2 wurden in [1] mit der
wesentlich umfangreicheren Liste an A2l — X?Z-Ubemgéngen sehr genau bestimmt, daher
wurden die X2 -Parameter auf die dort ermittelten Werte fixiert. Die Ergebnisse fiir die B2S-
Molekilparameter sind in Tah 6 zusammengestellt. Die Tabelle enthélt auch die Parameter
der Niveaus v’ = 3...6, die mit der 399 Linien umfassenden Liste aus der ersten Arbeit zum
B2>-Zustand [3] hier erneut ermittelt wurden. Dabei wurden ebenfalls alle Grundzustands-
parameter fixiert, wahrend in der Berechnung in Arbeit [3] die X?=-Konstanten der Niveaus
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v” = 0, 1 mitangepaldt wurden. Daher unterscheiden sich die Werte fir die Niveaus v’ = 3...6

in Tah 6 geringfligig von den Ergebnissen aus [3], die Differenzen liegen aber innerhalb des
statistischen Fehlers der Anpassung. Der statistische Fehler ist in der Tabelle fir alle Parame-
ter in Klammern angegeben, wobei jewells die dreifache Standardabweichung notiert wurde.

Bei der Schwingungsenergie T, muRR noch der absolute Fehler der Wellenzahl Av=0.003cnt

addiert werden. Ebenso werden systematische Fehler des physikalischen Modells in den

Glgen. 31 und 35 nicht berticksichtigt. Die hier neu bestimmten Parameter der Schwingungs-

niveaus v'=0,1,2 reproduzieren die Eingabaverte mit einer Genauigkeit von

0 = 0.0014 cmt (o: Standardabweichung). Eine Darstellung der Abweichungen aller Einga-
bedaten in Abhangigkeit von der Gesamtdrehimpulsquantenzahl J' in Abb. 26 links zeigt

keine ausgepragten systematischen Strukturen. In der Darstellung eines Histogramms rechts
daneben erkennt man, dal3 die Abweichungen anndhernd normalverteilt sind.

Eine qualitative Bewertung der Mol ekil parameterwerte kann anhand der graphischen Darstel-
lungen in Abhéngigkeit von der Schwingungsguantenzahl v in Abb. 27 erfolgen. Vor allem
die Parameter erster Ordnung, die hauptséchlich zur Energie beitragen, zeigen einen monoto-
nen Verlauf, der den physikalischen Erwartungen entspricht: Entsprechend dem anharmoni-
schen Potential nimmt der Abstand der Schwingungsenergien T,, mit steigendem v ab und die
Werte liegen anndhernd auf einer Parabel. Die Rotationskonstante B, nimmt zu hoheren
Schwingungszustanden ab, well aufgrund des flacher werdenden Potentials der mittlere Kern-
abstand R, und damit auch das Tragheitsmoment des Molekuls grof3er wird. Dieser Effekt ist
anndhernd linear in v. Ebenso andert sich y,, als Parameter erster Ordnung proportional mit v.
Die Dehnungskorrekturen spielen in den hdheren Schwingungszustanden eine immer gréfi3ere
Rolle, da wiederum wegen des flacheren Potentials eine Dehnung des Molekls stérker wird.
Die Dehnungsparameter D,, und yp,, sind um rund den Faktor 10° kleiner als die zugehorigen
Parameter erster Ordnung, aber ihre Bedeutung wéachst tberproportional mit v.

Beim Betrachten der Abb. 27 féllt im Vergleich der Parameter das nicht-monotone Verhalten
der Werte im yp,-Diagramm auf. Die Abweichungen vom zu erwartenden Parabelerlauf lie-
gen eindeutig aul3erhalb der Fehlergrenzen. Insbesondere erhdlt man fir yp,, - » €inen viel zu
kleinen Wert. Die Ursache dafir konnte bisher nicht gefunden werden. Ein Erklérungsversuch
setzt bei der Tatsache an, daf? die experimentellen Daten fir B2Z, v = 2 aus dem Bereich zwi-
schen zwei lokalen Stérungen mit den Schwingungsniveaus v = 14,15 des A?T5-Zustands
stammen (vgl. Kap. 6.2, Abb. 28): Nach der Extrapolation der A2M3,-Niveaus verlauft die
Rotationgleiter des Schwingungszustands A2, v =15 fiir kleine J' dicht oberhalb der
Rotationsnieaus des B2%,v=2, auRerdem kreuzen sich die Leitern der Zusténde
A5, v=14 und B%Y,v=2 be ca J =205 (e-Niveaus) bzw. J =225 (f-Niveaus).
Obwoh! die B2Z-Linien der Eingabeliste, die das Intervall J = 1.5...19.5 {iberdecken, bei der
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Identifizierung keine auffélig grofen Abweichungen von den erwarteten Wellenzahlen auf-
wiesen, liegt die Vermutung nahe, dal3 die Linien an den Randern des J'-Intervalls von den
Stérungen betroffen sind. Dies kénnte die Krimmung bzw. die effektive Steigung der B23-
Rotationsleiter etwas veréndern, was in der Anpassung verfalschte Werte insbesondere der
Parameter zweiter Ordnung hervorrufen konnte. Allerdings ergab eine genauere Untersuchung
in dieser Richtung keine stimmige Erklarung. Ebenso steht dieser moglichen Erklérung die
grofle Zahl an Daten aus dem as vollkommen stérungsfrei anzunehmenden mittleren J'-
Bereich entgegen. Anpassungsversuche mit Eingabelisten, die um Linien aus den Randberel-
chen reduziert wurden, zeigen keine Verbesserung. Scheinbar haben die beiden Parameter
Ypv = 2 und D,, -, zuféllig solche Werte, dal? der durch sie hervorgerufene Effekt trotz ver-
schiedener N- bzw. J-Abhangigleit Gber einen weiten Bereich der experimentellen Daten
gleich ist, und sie daher nicht getrennt zu ermitteln sind. Allerdings zeigt keine Anpassung
eine erhohte Korrelation beider Parameter an. Aus diesem Grund erscheint eine Fixierung von
Ypv = » auf einen Wert, der sich aus den Parametern der anderen Schwingungsniveaus ergibt,
nicht angemessen. Der Sinn einer solchen Festlegung wére, zu verhindern, dald aufgrund des
hier unzureichenden Modells auch andere Parameter den abweichenden Wert von yp, - »
durch ebenfalls verfa schte Zahlen kompensieren. Das ist hier aber nicht ausgepragt der Fall,
denn tatsichlich zeigen Rechnungen mit fixiertem Parameter yp, - » = —400%cn?! keine
bedeutende Veranderung an den Werten der anderen Parameterallerdings ist die Gite der
Anpassung wesentlich geringer. So wird yp, - » variabel gehalten, mul3 aber fur dieses
Schwingungsmeaus als effektiver Parameter betrachtet werden.

Fir das Schwingungsniveau B2%, v = 0 stellt sich die Situation hinsichtlich der Parameter
Fixierung anders dar. Hier ergibt eine Anpassung mit freiem D,, - o ein negatives Vorzeichen
fur diesen Parameter und somit ein nicht-physikalisches Ergebnis. Gleichzeitig wird mit

Vov = o= —5.810°cnm? ein betragsmaRig relativ hoher Wert ermittelt und die Anpassungs-

rechnung zeigt eine erhebliche Korrelation zwischen yp, = o und D, = g an. D,, - o wird auf den

Wert 2.75010 cn fixiert, der sich aus einer Extrapolation der héheren Schwingungsniveaus
emibt. In der erneuten Anpassung andert sich vor allem der Wert von yp,-q auf

—2.510% cnl, was besser in die Reihe der yp, = o-Werte der héheren Schwingungsniveaus
pald. Die anderen Parameter werden kaum verdndert. Die Glte der Anpassung bleibt nahezu

gleich, der statistische Fehler aler Parameter wird gegeniiber der freien Anpassung leicht ver-

bessert. Somit hat hier die Fixierung von D,, - o im Sinne des zugrundegelegten physikalischen
Modells durchaus seine Berechtigung.

Bel der Behandlung in der Anpassung wird aso fur die beiden Parameter yp,, -, und D, - ¢
ein unterschiedlicher Weg beschritten, im Ergebnis aber ist in beiden Féllen die Konsistenz
mit dem physikalischen Modell gleichermal3en ungentigend.
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6.1.1 Schwingungsgrundzustand des BY - Zustands

Wiein Kap. 5.2.2 bereits ausgefihrt wurde, standen nach Aufklarung von falschen Zuordnun-
gen gemessener Doppelresonanzen und der Stérung fir B2Z, v = 0 fast keine Messungen fur
den Wellenzahlbereich zur Verfiigung, in dem Linien eines denkbaren Schwingungsniveaus
B23, vy —4 unterhalb von v = 0 liegen wiirden. Entsprechende Messungen konnten nachtrég-
lich nicht mehr nachgeholt werden. Im vorliegenden Doppel resonanzspektrum mufite im Falle
der Existenz dieses Schwingungsniveaus laut Extrapolation lediglich ein einziges Signal
RY(N” = 7) nahe am langwelligen Rand des gemessenen Spektrums liegen. Diese Doppelreso-
nanz wird zumindest nicht beobachtet. Obwohl Stérungen fir die betreffenden Rotations-
niveaus nicht zu erwarten wéaren, ist dennoch die Unsicherheit der Voraussage der Position der
RI(N” = 7)-Doppelresonanz von mindestens 0.035cm ! alein aufgrund der Extrapolation
(vgl. Kap. 5.2.2) allerdings von gleicher Grofe wie der Abstand zum Rand des Spektrums.
Das Nicht-Erscheinen dieser Doppelresonanz ist also kein sicheres Entscheidungskriterium.

In Ermangelung eines direkten experimentellen Hinweises wurde daher das Anregungsspek-
trum nach den Bandenkopfen eines etwaig existierenden Niveaus B2Y, vy—4 durchsucht.
Diese Untersuchung erschien als die aussagekréftigste Methode, da die Linienverdichtungen
der Bandenkopfe deutlich auszumachen und als spektral ausgedehnte Erscheinung fir eine
Bewertung auch unempfindlicher gegentiber dem Fehler der Extrapolation sind. Die zu erwar-
tenden Bandenkopf-Wellenzahlen der Schwingungstibergénge von den vier bekannten Grund-
zustandsmieaus X2%,v =0...3 nach B%3,vy—4 wurden berechnet und das zusammen-
hangende Anregungsspektrum aus [1], [3] und dieser Arbeit untersucht. An keiner der ermit-
telten Positionen finden sich Anzeichen fir Bandenkopfe. Auch nach weitergehender Analyse
des Spektrums unter Zulassung eines wesentlich grofReren Fehlers fur die Extrapolation
(0.7 cnt}) Kkonnte kein Satz von Linienhdufungen gefunden werden, der fir alle unteren
Niveaus konsistent auf ein oberes Niveau B2Z, v—4 hindeutet. Die Annahme des Niveaus
Vo— 3 =0 als Schwingungsgrundzustand im B2X scheint damit gerechtfertigt.

6.1.2 Vorzeichen der B>-Parameter y, und yp, der e/f-Aufspaltung

In Tah 6 sind fir die Molekll parameter v, undyp, nur die Betrége angegeben, wenngleich in
der Berechnung bereits von einer negativen e/f-Aufspaltung, d.h. von negativem Vorzeichen
beider Parameter ausgegangen wurde. Wie in Kap. 2.5.1 schon angedeutet, stiitzt sich diese
Annahme auf die Ergebnisse zum A2M-Zustand [1], wonach dort die Niveaus [ eliiber den
Niveaus[] f(lliegen. Unter der Annahme des erwahnten unique perturber-Modells mul3 sich
somit im B2Z-Zustand die umgekehrte Termreihenfolge ergeben, was negativen Vorzeichen
von Y, undyp, entspricht (Kap. 2.3.6 und Kap. 2.5.2). Desweiteren folgt aus der unique per-
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turber-Naherung streng sogar Y, (B%Z) = p,(A2M). Eine genaue quantitative Ubereinstimmung
von y und p fur einzelne Schwingungsniveaus kann hier jedoch nicht erwartet werden, da die
Gleichheit y = p in der unique perturber-Naherung unter anderem identische Potentialkurven
mit festem Abstand korrespondierender Schwingungsniveaus voraussetzt, die hier sicher nicht
erfiillt ist. Tatsachlich sind die Werte fir p, aus [1] fur die untersten beobachteten A2M-
Schwingungsmieaus v = 6...8 wesentlich kleiner als die |y, |-Werte des B2>-Zustands. Aller-
dings steigt ihr Betrag mit v an und erreicht fir v = 11, wo der Abstand zur B2Z-Schwin-
gungsleiter bereits klein ist, mit | p, =4, |= 0.02010°3cm?! tatsichlich vergleichbare GroRe
wie |y,

Im Prinzip ist fir alle beobachteten B2X-Molekiillinien dieser Arbeit und aus [3] auch eine
Beschreibng mit positiven Werten vy, und yp, mdglich. Bei einem Vorzeichenwechsel
—Vy — Y, und—yp, — +Yp, Sowie gleichzeitiger Ersetzung T, — Tox — Ty — Tox + Yoy, und
B, — B, —Y5yp, Werden e- und f-Niveaus eines B%Z-Rotationsnieaus N unter Beibehaltung
des Abstandes zum Grundzustand Ty vertauscht. Dadurch ergeben sich in beiden Féllen die-
selben Linienpositionen fur mogliche Ubergange, nur die Bezeichnung jedes einzelnen Uber-
gangs andert sich. Einzige Ausnahme ist das Niveau [, N’ =0,J' = 0.5e[JJdaswegen N=0
in beiden Féllen keine Aufspaltung oder Verschiebing erfahrt (vgl. Glg. 32). Damit hat die
Molekillinie PA(N” = 1) as einzige Linie zum Niveau N=0 in beiden Félen eine unter-
schiedliche Lage relativ zu den Ubrigen Linien und kann damit Aufschluf3 Uber das Vorzei-
chen von y, und yp, geben. Die P(N” = 1)-Linien haben in den Schwingungsbanden wegen
des kleinen statistischen Gewichts allerdings sehr geringe Intensitét, so dal3 sie im zumal sehr
linienreichen Spektrum nur schwer zu finden sind. Sichere Zuweisungen dieser Linie waren
fur keine Schwingungsbande mdglich, auch konnte in einer genaueren Suche an alen fir
beide Vorzeichen berechneten PE(N” = 1)-Positionen keine der beiden Interpretationsmoglich-
keiten sicher ausgeschlossen werden.

Auch aus den relativen Intensitéten der Zweige innerhalb einer Schwingungsbande kann die
Frage nach dem Vorzeichen von y nicht eindeutig geklart werden. Sie werden in Glg. 46 durch
die Honl-London-Faktoren S;-5 festgelegt. Flr hohe J sagen sie konstante Intensitétsverhéalt-
nisse fir die unterschiedlichen Zweige voraus. Wahrend sich im AZM-Zustand deutliche
Intensitétsunterschiede 1(P,) /1(Q,) = I(R,;) / 1(R,) = 1/3 zwischen den e- und f-Ubeigangen
ergeben [8], berechnet man fir B2 relativ dhnliche Intensitdten (s. Tah 7). Fir kleinere J ist
der Kontrast zwischen den Zweigen etwas deutlicher, jedoch gilt im B2Z stets I(P°) > I(P),
I(R®) > I(R). Beim Vorzeichenwechsel von y werden die Bezeichnungen der beobachteten
Linien vertauscht (P « P/, R®  RY), auf diese Weise ergeben sich fir beide Félle verschie-
dene relative Intensitéten im Spektrum. Durch Vergleich mit dem Experiment sollte dann ent-
schieden werden koénnen, welcher Fall vorliegt. Am einfachsten ist die Bewertung der
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Rotationszweig Sy relative IntensitatJ = 20.5)
Pe) + QBf(3-1) (3-Y,)? 1 (3-1) 0.95
Pf(J-1) (3-1,) (3-31,) 1 (3-1) 0.91
Re(J) (J+1,) (3+315) 1 (3+1) 1.00
Rf(J-1) + Q%) (J+1)2 [ (3+1) 0.95

Tab. 7  Honl-London-Rktoren § 5 in Abhangigleit vonJ = J" und relative Intensitéten fir die
B2s-Zweige fir ein hoheres RotationsaauN” = 20 (J = J' = 20.5).

relativen Intensitéten der vier Signale eines Satzes von Doppelresonanzen einer doppelten
Pumplinie. Allerdings muf3 hier bedacht werden, dal3in Sy»;» die bei der Doppelresonanz auf-
tretenden Séttigungseffekte nicht enthalten sind, welche schwéchere Linien beginstigen und
damit den Kontrast herabsetzen. Daher empfiehlt sich auch eine Prifung der Linien des Anre-
gungsspektrums. In der Liste der zugewiesenen Ubergéange dieser Arbeit zeigt sich fir
Doppel resonanzen wie fiir Anregungslinien durchgehend 1(R®) > I(RY), was fiir negative Para-
meter y spricht, allerdings ist das beobachtete Verhaltnis I1(R®) / I(Rf) = 2...4 wesentlich gro-
Rer als theoretisch vorausgesagt. Zum Verhdtnis [(P®) / 1(P") ist aus den Doppelresonanz-
Messungen keine einheitliche Aussage moglich. Im Anregungsspektrum ist Uberwiegend
1(P®) < I(P"), ebenfalls mit deutlicherem Kontrast als mit den Honl-London-Faktoren berech-
net. Dies spricht eher fir positives Vorzeichen fur y und stellt somit einen Widerspruch dar.

6.1.3 Dunham-Entwicklung

Diein Kap. 6.1 anhand von Abb. 27 erwahnten Zusammenhéange in Hinsicht auf die v-Abhan-
gigkeit der Molekllparameter finden Ausdruck in der Dunham-Entwicklung des elektroni-
schen Potentials V(R) um den Gleichgewichtsabstand R, wonach die Rotations-Schwingungs-
Terme in diesem Potential durch eine zweifache Potenzreihe in v und J dargestellt werden
kdnnen:

B = VR)+ Y Y [vd] Ty (©9)

mn=0

Diese Entwicklung reprasentiert eine genaue Berticksichtigung der Wechselvirkung zwischen
Schwingung und Rotation des Molekils. In erster Naherung stimmt Glg. 69 mit der bekann-
ten spektroskopischen Darstellung der Molekilparameter X, in einer Reihe von Potenzen von
(v+1/,) Uberein, in denen die vibrationslosen Gleichgewichtsparameter X, verwendet werden.
Nach den Diagrammen in Abb. 27 sollten in entsprechenden Formeln fur B, und v, die line-
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aren Terme dominieren, wéahrend bei T,, und den Dehnungskorrekturen héhere Ordnungen
bedeutsam werden. Speziell fur T,,, B, und D,, lauten diese Gleichungen:

1 1\2 1\3
(Tv—Tox) = (Te—Tox) + ve(v+§) - XeVe(V"'E) + yeve(v+§)

B, = Be - o(B(v+%) + BB(V"‘%)Z (70)

Dy = De + (XD(V+£) + BD(V+E)2
2 2
Tah 8 zeigt das Ergebnis einer solchen Entwicklung mit den Werten der Molekil parameter-
Anpassung aus Tah 6 und den Zusammenhang der formalen Bezeichnung der Dunham-Koef-
fizienten Y,,, mit den Gleichgewichtskonstanten X.. Mit den folgenden Relationen kann die
Konsistenz der ermittelten Molekulparameter zumindest fur T, B, und D,, geprift werden:

Yoz -4 Y5 /Yo (71a

Yo = —4Y5/Yio (8Ya0/Y10 =5Y11/Yor +Yi1Y10/24Y5,) (71b;
Mit den Ergebnissen aus Tah 8 findet sich nach Glg. 71a Yy, = — 4.4310"" cn, was eine
Ubereingtimmung mit dem angepaldten Wert von Y, innerhalb von 3% bedeutet. Nach Glg.
71b ergibt sich mit Y;,=—-7.5610%cnT? jedoch ein falsches Vorzeichen. Zudem ist die
Abweichung vom Wert in Tah 8 von der GrofRenordnung des Koeffizienten Y;, selbst, was
alerdings nicht weiter verwundert, da die Koeffizienten-Fehler in der Dunham-Anpassung
von dhnlicher Grof3e sind. Sehr wahrscheinlich werden hierin die Grenzen der Anwendbarkeit
der Dunham-Entwicklung aufgezeigt, die ebenfalls die Glltigkeit der Born-Oppenheimer-
Naherung im Sinne von Glg. 9 voraussetzt, die durch die A2l — B?-Stérung nicht mehr
streng erfillt ist.

T.—Tox = 13052.026 (47)

Yo = Be= 1728(35)103| Ypp= —D,=-4.9(6.1) 10
Yi0= Ve= 6.853(55)| Y;;=—0ge=—110(26) 103 | Y;5=—0pe=—2.5 (4.5) 10/
Yoo = —XVe = — 0.492 (18)| Yo;= PBge=—0.07 (4) 103 | Yo = —Bpe=— 1.1 (0.7) 10/
Y30= VYeVe= 0.004 (2)

Tab.8 Dunham-koefiizienten des B2s-Zustands. Alle Angaben in cm™%, Werte in Klammern geben die
statistischen Fehler der Anpassung an (dckié Standardabweichung).
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6.2 Lokale Stérungen zwischen B>- und A?M;,-Zustand

Einige Doppelresonanz-Scans zeigen eindeutige Hinweise auf lokale Stérungen der reguléaren
Abfolge der B2s-Rotationsnieaus. Die entsprechenden Niveaus des B2s-Zustands liegen ale
oberhalb der Dissoziationsenergie des Zustands A2M,,, so dal nur Wechselvirkungen mit
AZMg, in Frage kommen. Die B23-Rotationsnieaus konnen mit den ermittelten Molekil-
parametern, die Rotationsniveaus der htheren A2 ,,-Schwingungszusténde aus der Dunham-
Entwicklung dieses Zustandes [1] berechnet werden. In Abb. 28 sind die Rotationsenergien
aler drei elektronischen Zustande Uber J(J+1) aufgetragen. Abweichungen von der Geraden-
Form resultieren in erster Linie aus den Zentrifugatermen. Fur das Niveau A2I'I1/2, v=11
zeigt sich dartiberhinaus im Unterschied beziiglich Steigung und Kriimmung der Rotationslei-
ter gegenuiber den anderen A2n 1/2-Schwingungszustanden bereits deutlich die Potentialver-
formung aufgrund der Wechselvirkung mit dem B25-Zustand tber den Spin-Bahn-Operator.

13080

Abb. 28 Rotationsleitern der
drei angeregten Zustdnde. Die
Rotationsengjie zu den einzelnen
Schwingungsmwieaus ist al's Funk-
tion von J(J+1) aufgetragen. Fir
ANy, und B2 ist die mit J
wachsende e/f-Aufspaltung  zu
erkennen. Im B2s-Zustand liegt
die f-Leiter Uber der e-Leiter, im
ANy Zustand ist es umgekehrt
Die ausgezogenen Leitern wurden
mit Molekilkonstanten berechnet,
die gestrichelten Leitern
ANz, v=12...16 wurden mit
den Ergebnissen aus [1] in einer
Dunham-Entwicklung  extrapo:
liert. Die waagerechten Linien
markieren die Dissoziationsgren-
zen fir ANy, bzw. fir B2 und
A, Die roten Kreise heben
einige  Termkreuzungen hervor,
fur die experimentelle Daten vor-
liegen (ausgezogener Kreis: Stor-
parameter ermittelt, gestrichelter
Kreis: keine quantitative Auswer-
tung moglich).

Termenegie in cntt

12960 ! :
0 500 1000
J(J+1)
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Lokale Stoérungen treten an den Termkreuzungen auf und die zu erwartenden Kreuzungs-

punkte Jgs, kONNen dem Diagramm entnommen werden. Nach Abb. 28 ergeben die Berech-

nungen fiir A2, und B2S unter anderem Kreuzungen zwischen den Rotationsleitern

V32,=13 und vgs=0 bei Jg =14 (e-Niveaus) bzw. Jg,~16.5 (f-Niveaus) sowie zwischen

V3,=14 und vgs =1 bel Jg5~7.5 (e-Niveaus) bzw. Jg,~10 (f-Niveaus). Diese beiden Kreu-

zungen liegen nahe bel den Rotationsniveaus, die durch die Doppelresonanz-Pumplinien PL2

und PL 3 erreicht werden. Tatséchlich konnten in den entsprechenden Spektren schon nach der

ersten Bestimmung der Startwerte T,, B, und y,, Verschiebingen einzelner Doppelresonanz-

linien festgestellt werden. Fir die Voraussage von lokalen Stérungen ist die Genauigkeit der

Dunham-Extrapolation offenbar ausreichend. Wie grof die Stérungen sind und Uber wieviele
Rotationsnieaus sie sich jewells erstrecken, wird erst im iterativen Verlauf der Auswertung

offensichtlich. Erst dann kann entschieden werden, welche Molekdillinien in die Eingabeliste
zur Bestimmung der ungestorten Molekulparameter (Kap. 6.1) eingehen kénnen und welche
Signale als gestdrt eingestuft werden missen. Liegen zu beiden Seiten des Kreuzungspunktes
geniigend Daten zu gestdrten Linien vor, kann die Stérung sogar quantifiziert werden. In der

Untersuchung des A2M-Zustands konnten auf diese Weise fir die beiden Stérungen

(V3/2=7 —V15,=9) und (v3/,=6 —V;,,=8) Wechselirkungsparameter B; 4 und Bg g berechnet

werden [1]. Beziglich der neu identifizierten B2s-Niveaus v=0,1,2 bieten sich fir eine
nahere Analyse vor alem die beiden bereits erwdhnten Stérungen (vz,=14 —vgs=1) und

(v3,=13 —vgs=0) an, da fur diesen Bereich neben den quantitativen Hinweisen aus den

gestorten Doppelresonanzen auch zahlreiche Zuordnungen von Absorptionslinien existieren.
Dennoch reichten lediglich im Fall der Kreuzung (v,=14 —vgs=1) die Informationen fur

eine gquantitative Behandlung der Stérung aus. Eine entscheidende Rolle spielte dabei die
Auswertung der zahlreichen stofinduzierten Doppelresonanzsignale in Mef3scans wie dem

aus Abb. 25. Fir die lokale Storung (v3,=13 —vgs =0) mifdlang trotz zahlreicher Daten eine
Bestimmung eines Wechsalvirkungsparameters, da fast nur gestorte Linien auf einer Seite der

Kreuzung (J < Jgs,) identifiziert werden konnten. Diese Linien sind in Anhang C zusammen-

gestellt. Dartberhinaus |&3t sich die Termkreuzung (v3/,=13 —vgs=1) ebenfalls nur qualita-

tiv an drel gestorten Absorptionslinien beobachten, die ebenfalls in Anhang C angegeben
sind. Zu den zwei Kreuzungen der Rotationsleiter vgs =2 durch v3,,=14 und v3,,=15 konnten
im Spektrum keine schltissigen Hinweise gefunden werden (vgl. Kap. 6.1).

Im folgenden ist die Anayse der Stérung (vz,=14 —vgs=1) dargelggt. Abb. 29 zeigt
zunichst die beiden bereits aufbereiteten Meliserien der Bande B2S, v' =1 — X253, v” =0 mit
den reguléren Doppelresonanzen mit Pumplbergange PL2 und PL3. Die aus der Anpassung
mit Lorentz-Profilen erhaltenen Linienpositionen sind als farbige Markierungen dargestellt.
Die zu erwartenden Wellenzahlen dieser Signale, berechnet mit den Molekllparametern aus
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Abb. 29 Doppelresonanz-Signale in der B2z-Bande (v'=1 —v"=0) der Pumplinien PL3 = P; (13.5) (oben)
und PL2 = Q, (6.5) (unten). Uber den Spektren sind Marker mit den berechneten Linienpositionen (schwarz)
und den gemessenen Positionen der Doppelresonanzen dargestellt. Insbesondere die Signale der Linien
P'(12.5) und R&(7.5) zeigen erhebliche Abweichungen in verschiedene Richtung. Das violett markierte mittlere
Signal im unteren Spektrum ist die stol3induzierte Doppelresonanz Rf(8.5), die ebenfalls verschoben ist und
erst im Zuge der Auswertung der Stérung identifiziert werden konnte.

Tah 6, sind schwarz eingezeichnet. Fir die Linie Pf(J” =12.5) findet man eine Verschieling
von 0.065 cmit zu kleineren Wellenzahlen. Eine Abwei chung ahnlicher Grofe (0.047 cm‘l),
jedoch zu groReren Wellenzahlen zeigt sich bei der Doppelresonanz R&(J” =7.5). DaR? die
zugehorigen B2s-Niveaus J =11.5,f bzw. J =8.5,e tatsichlich im zentralen Bereich der
Kreuzung liegen, kann man der Abb. 30 entnehmen, die diesen Ausschnitt aus Abb. 28 ver-
grofert zeigt. Wesentlich geringere Abweichungen, die sich aber noch deutlich aus dem abso-
luten MeRfehler herausheben sind fir die Linien Rf(J” =6.5), P8’ =7.5), Rf(J"=12.5) und
PS(J’=13.5) zu verzeichnen, die zu B2s-Niveaus filhren, die noch relativ nahe am
Kreuzungspunkt liegen. Daran &3t sich bereits abschétzen, dal3 die Stérung sich auf jeweils
ca. 6 Rotationsniveaus in der Umgebung der e- bzw. f-Kreuzung ausdehnt. Eine genauere
Betrachtung der Abb. 30 zeigt jedoch, dai die Richtung der beobachteten Termwerschiebin-
gen durch die Niveau-Berechnungen nicht richtig wiedergegeben werden. Wéren die Wellen-
zahlen exakt, miRte aufgrund der abstolRenden Wechselvirkung die Linie R&(J” =7.5) ebenso
wie P'(J” =12.5) zu kleineren Wellenzahlen verschoben sein, da das storende A?M5,-Niveau
in beiden Féle oberhalb des B2Z-Niveaus lage. AuRerdem sollte die Abweichung fir
R®(J” =7.5) grofer sein als fiir Pf(J” =12.5), well der Abstand der wechselwirkenden Niveaus
fur vgs=1,3 =75 und vaon=14,F =7.5 kleiner ist as der zwischen vgs=1,J =12.5 zu



6. Ergebnisse und Auswertung

112

‘Bunwiwiisupegn aAN
®)ienb w17 sunib a1pydLIsed ‘spuesnz
-L,V s9p VI=A L uoA BuneupeA) Ue|uez
‘US| UBIBUR Y NZ YR SUOIRIoY-C/E L1,y
Jap Bugsiyosiana|fered aydejup aup 1qifua
sbuipP||Y "Uskepie Yolu usbukdIydSIan
uelIyIeqoaq alp yoopal uuey 1B USY
-J91j0denxe sp afie] a1q "usuUEY USXIIMSS
-yoam uauy! 1w s|iemel 1iwos pun usziisaq
uszueuosalpddo@ uelIYIRqoSq BIP BIM
L dYoP6 sep alp ‘SMesAIN 3Ip Usuyoezaq
PT=A e,y Je1REUOIRIOY UBLBI0dRIXD
Jap jne apjund usunJb a1q "usuueMe Nz s}
-J9/\\ Uauassawieb pun ualeuydsisq Usyosimz
usbunyoemqy UsegQIb aip pus By Yyony
"o bjJew agfeq Uspusyda.dsius Jep Ul uslie|
SU0IRI0Y UsBUYdReg Usp JNe |81 uslydel
Wil puls SMesAlN 9s91g ‘ulleqn SMesAIN
usslego Jep albseul P 1w usuonsod
-UBIUIT BIp UsWwis Jweq "LBIppe ‘Usy
-afisre sueds ssul aeubiszueuosalpddog
S| UBUBP UOA ‘E€T=.N‘0=A ‘ZX Mzq
L=.N'0=A ;X SneauspueIsNzpunio
sop aibeug alp s|evel uipRds JBp W)
yezua||ap usp nz sbuipie|e uspinm Bged
J|9¥sabep wyoou 62 qqy sne aeubis
-zueuosalpddo@ aip pus bBunpliggy Jep
IBL UMUIl W T=A'Z9-¥T=A“EL,v
unznanjuwial Jep Bg Bunigis o€ ‘qqv

(T+0)e sdo (0T
00¢ 00T
* * 090¢€T
ik S
T90€T
~¢90€T
7
/
7
p TE€90€ET
/
““““ Y A
Z
& e 4 —_ ____”"_”“_”"_”_”_”“”-”-”-”---”-”-Z-ZZZ—ZgEz-ZZ-t¢Z
N 7 +790€T
N . L
/
/
TG90€ET
/\wmw 7
J/\z \\
WA
Q
S 1990€T
7/
V4 L

Wwo ul alfleuiswa]



6.2 Lokale Stérungen zwisched® und AT 5,-Zustand 113
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Abb. 31 Nach der Auswertung der Extra-Doppelresonanzen Uberdeckt die Ilickenl ose Eingabeliste mit Daten
zu allen Rotationsniveaus J'=1.5...20.5 von B3, v = 1 den gesamten Bereich der Stérung (graue Punkte, hier
nur dargestellt bis J'=15.5). AuRerdem wurden vier A°5,-Rotationsnieaus identifiziert. Der Storparameter
konnte so ermittelt werden. Die beiden blauen Kurven geben die vermiedene e- bzw. f-Kreuzung entsprechend

Kap. 2.7 wieder. Die gestrichelte griine Gerade zeigt die urspriingliche, nach Dunham extrapolierte Rotations-
leiter A2M gy, v = 14.

Van =14, =12.5. Da die Werte der B2Z-Rotationsnieaus durch die Bestimmung der Mole-
kilparameter in 6.1 exakt sind, missen die mittels der Dunham-Entwicklung néherungsweise
bestimmten A?M,-Niveaus korrigiert werden. Wie in Abb. 30 demonstriert, bewirkt bereits
eine einfache Absenkung der Schwingungsenergie Tam y=14 UM &v=0.24 cm?, daB das
Niveau van =14, J =12.5 weiterhin tber vgs=1,J =12.5, aber van=14,J =7.5 unterhalb
von vgs=1, J =7.5 liegt und die beiden Differenzen ungeféahr gleich sind. Eine solche Ver-
schielung des Bandennullpunktes T =14 Wirde also die experimentellen Ergebnisse erkla-
ren. Die Festlegung der Kreuzungspunkte auf diese Weise ermdglicht anschlief3end die
Zuordnung von Quantenzahlen fir eine Anzahl von gestorten Linien, von denen die meisten
als Extra-Signale in einigen Doppel resonanz-M essungen identifiziert werden konnten, was die
Auswertung erheblich vereinfchte. Mit diesen Eingabedaten wurde eine Berechnung der
Storparameter nach Glg. 43 durchgefihrt. Fur die Stérwechselwirkung W, wurde dabei der
Ausdruck aus Glg. 45 verwendet, als Termenegien F;, F, wurden fiir B2 Glg. 31 und fir
A5, ein vereinbchter Ansatz

Eanv=ia = Ty + BY J(3+1) + DY 32(3+1)2 (72)

benutzt. Die Konstanten in Glg. 72 enthalten Beitrage der Feinstruktur (vgl. Kap. 2.5.2) und
sind lediglich effektive GréRen, ganz dhnlich wie in der Dunham-Entwicklung des A2M -



114 6. Ergebnisse und Auswertung

Zustands nach Glg. 70. In der Berechnung wurde fir e- und f-Kreuzung je ein eigener Stér-
parameter angesetzt, obwohl nach den Ausfihrungen in Kap. 2.7 das Matrixelement aus Glg.
45 auf e-und f-Niveaus gleichermal3en wirkt. Mit ersten vorlaufigen Ergebnissen dieser
Berechnung und den bekannten Grundzustandsdaten wurden Linienpositionen berechnet, wel-
che die lokale Stérung enthaten. Durch erneuten Vergleich mit Anregungs- und Doppel-
resonanzspektrum konnte die Eingabeliste noch erweitert werden. Dabel konnten fast alle
Extra-Doppelresonanzen dem Niveau B2, v=1 zugeordnet werden. Sieben ubriggebliebene
Extra-Signale wurden entsprechend den Ausfiihrungen in Kap. 5.2.4 auf Zugehdrigkeit zum
AT, gepriift, indem sie mit den gestérten A2M,-Linienpositionen verglichen wurden. In
vier Fallen konnte eine Ubereinstimmung festgestellt werden. Die enguiltige Eingabeliste fiir
B2%, v=1 beinhaltet somit nun 148 Eintrage fir ale 111 identifizierten, gestérten wie unge-
stérten Molekil-Ubergénge, mit denen 40 Rotationsniveaus des B2Z- und 4 Rotationsniveaus
des A2M5,,- Zustands festgelegt werden (Eingabeliste s. Anhang B). Damit stehen Daten zu
beiden Seiten der e- und f-Kreuzung zur Verfigung (s. Abb. 31). Das Ergebnis der least-
squaesAnpassung mit dieser Liste reproduziert alle Eingabeverte mit einer Standardabwei-
chung von 0.0013 cni™t. Die Werte der Parameter sind in Tah 9 den Resultaten des Fits ohne
Stérung aus Kap. 6.1 bzw. denen der Dunham-Entwicklung des A2M4,-Zustands gegeniiber-
gestellt. In der Differenz der B2X-Parameter spiegelt sich der Unterschied der theoretischen
Beschreiling wider. Aufgrund des konstanten Storbeitrages fir hohe J (vgl. Kap. 2.7) werden

Gesamt-Fit Fit ohne Stérung/ Differenz
mit Stérung Dunham-Entwicklung
Ty=1| 13061.2286 (8) 13061.2306 (7) 0.0020
10° B,-;| 15.445 (11) 15.373 (10) 0.072
B2 10 D,-,| 0.465 (26) 0.338 (25) 0.127
10 |y, =4 29.59 (14) 29.52 (18) 0.07
1P |yoy=4l| 3.9(0.5) 4.1 (0.6) 0.2
Ty=14| 13059.9942 (63) 13060.235 (174) 0.2408
AZy, 10° B,-14| 27.702 (203) 27.194 (35) 0.508
10° D= 4| 7.1(1.3) 2.3(0.1) 4.8
103 Byy 10| 7.00 (18) Jstsre= 8.7
10° By 1 ¢| 6.11(21) Jtor 1= 11.3
Tab.9  Ergebnisse der Berechnung der Storung (1. Spalte) im Vergleich mit der Anpassung ungestorter B2s-

Mol ekl parameter aus Kap. 6.1 bzw. mit den Koefiizienten der Dunham-Entwicklung [1] fir den AT 3/-Zustant
(2. Spalte). Alle ParameteiWerte sind in cm™! angegeben. In Klammern sind die Fehler in den letzten Stellen
notiert (bel Anpassungsergebnissen wird die dreifache Standardabweichung angegeben, bei der Dunham-
Entwicklung das Eyebnis aus der Fehlerfortpflanzung).
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in der Beschreibung mit Storung selbst die in Kap. 6.1 als ungestort angesehenen Niveaus
weitab vom Kreuzungspunkt nicht mehr durch die fiinf B2Z-Parameter alein, sondern auch

durch den Storparameter By, ; festgelegt. Dieser konstante Stéranteil betragt ca. —0.006 cnt

(s. Abb. 32) und schlagt sich hauptsachlich in einer Absenkung der Schwingungsenergie

Tgs v=1, ber auch in Abweichungen in den Rotationskonstanten Bgy =1, Dgs =1 Nieder. So

gesehen geben diese Differenzen Aufschlul® Uber den systematischen Fehler der Parameter
wenn die Stérung vernachlassigt wird. Er liegt bel einem Vielfachen des statistischen Fehlers

der Anpassung (einfache Standardabweichung), geht jedoch selbst fir Tgs =1 nicht Uber den

absoluten Mef¥fehler hinaus. Fir den A?M;-Zustand begriinden sich die Differenzen der

Parameter hauptsachlich in der geringen Giite der Dunham-Extrapolation. Es bestétigt sich die

bereits graphisch abgeschétzte Verschiebing der Rotationsleiter in der Differenz von

ATan y=14=0.24 cntl. Auch mit der Berechnung der Stérung bleibt die Lage der Rotations-

niveaus A2y, v=14,J aufgrund der lediglich vier Eingabedaten recht ungenau: Nach dem

Fehler von Typ =14 ist die Unsicherheit um den Faktor 2 bis 3 grofer als der experimentelle
Fehler

Die absoluten Werte der StOrparameter By, 4 flr e- und f- Kreuzung haben ghnliche Grole
wie die Storparameter der in [1] beobachteten und berechneten AZ2M-Stérungen
(B7.9=Bg g=4.6103cntY). Im Vemgleich zu den Rotationskonstanten der beiden beteiligten
Schwingungsmieaus Bgy =1 Und By =14 Sind sie deutlich kleiner, ihre relative Grole macht
hier allerdings schon fast 50% bzw. 25% aus, wahrend die Storparameter B; g und Bg g der
lokalen A2IM-Stérungen bei ca. 10% der betreffenden Rotationskonstanten liegen. Die Diffe-
renz zwischen den beiden bestimmten Parametern fir e- und f-Niveaus liegt aul3erhalb der sta-
tistischen Unsicherheiten und deutet auf einen systematischen Fehler hin. Eine Erklarung
konnte bisher nicht gefunden werden. Einstweilen mul3 somit die absolute Genauigkeit des
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Stérparameters auf mindestens 0.001 cnT! festgesetzt werden. Abb. 32 zeigt nocheinmal
genauer als Abb. 31 den Beitrag der Stérung fiir die Rotationsniveaus B2, J'. Die ausgezo-
genen Linien zeigen die nach der Anpassung kalkulierten Werte als Differenz der ungestorten
Niveaus nach Glg. 31 und der gestorten Niveaus nach Glg. 43, jeweils berechnet mit den
Parametern aus Tah 9. Die Punkte geben die experimentellen Werte der Eingabeliste wieder.

6.3 Potentialbestimmung

Fir die Potential bestimmung wurden Berechnungen nach beiden in Kap. 3.2 erlauterten Sche-
mata durchgefihrt. Wie in Kap. 3.2.3 erwahnt, wurde in friheren Arbeiten fir die Potential-
bestimmung in Einzelanpassungen stets der diabatische Ansatz zugrunde gelegt. Die hier
bestimmten Molekiilparameter T, des B2S-Zustands jedoch zeigen, daR die B2X-Schwin-
gungsnveaus keine Energieeigenwerte eines diabatischen Potentials nach Kap. 3.1 sein kon-
nen, da das Niveau v=0 wenig unterhalb und alle htheren Niveaus oberhalb der Energie des
Schwerpunkts des atomaren 2P-Zustands liegen, der die B2X-Dissoziationsgrenze im diaba-
tischen Modell bildet. Vielmehr geht aus der Lage der Niveaus und dem gleichméaldigen Ver-
lauf von T, mit steigendem v hervor, dai? alle B2Z-Niveaus von der adiabatischen Wechsel-
wirkung mit dem A2, ,-Zustand betroffen sind. Damit stellt sich die Situation anders dar als
im A, ,,-Potential, wo die Stérung eine Verformung erst bei héheren Energien im anziehen-
den Ast und damit eine abrupte Anderung der Schwingungsniveausabfolge bewirkt. Auf der
anderen Seite kann man fur den B2X-Zustand gerade deshalb versuchen, ein einzelnes Poten-
tial zu bestimmen, dessen Dissoziationsgrenze auf den adiabatischen Wert gesetzt wird.
Gelingt eine solche Einzelanpassung, erhdlt man ein zur beschriebenen Global-Anpassung
Aquivalentes adiabatisches Potential. Das Ziel der Bestimmung eines Potentials, das in Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten steht, ist damit erreicht. Allerdings kann diese
Berechnung keinerlei Aussagen Uber die Spin-Bahn-Funktion A(R) liefern, die die Wechsel-
wirkung verursacht. Lediglich ihre Wirkung ist implizit in den Eingabedaten enthalten. Erst
die globale Anpassung mit dem kompletten adiabatischen Modell ermdglicht eine Berech-
nung aller diabatischen und adiabatischen Potentiale beider Zustéande A2 und B2 sowie
eine Bestimmung der Spin-Bahn-Funktion A(R), was eine weiteres Ziel dieser Arbeit darstellt.

In Kap. 6.3.1 ist die erfolgreiche Einzelbestimmung eines B2>-Potentials beschrieben. Mit

den Ergebnissen aus diesem ersten Verfahren konnte eine Grundlage zur Bewertung der

Ergebnisse der folgenden gemeinsamen Anpassung von A2l und B2 gelegt werden (Kap.

6.3.2). Wie man sehen wird, ist die Restabweichung des global bestimmten B2Z-Potentials
kaum grof3er als die des Potentials aus der Einzelanpassung. Im gebundenen Teil differieren
die Potentiale um maximal 0.26 cni™L.
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Die Eingabeliste fur den B2=-Zustand bilden Daten fiir jedes zweite Rotationsniveau N der
Schwingungszustande v = 0...6, berechnet nach Glg. 51 mit den Molekul parameterwerten aus
Tah 6 unter Vernachlassigung aler Aul3erdiagonaleffekte, wiein Kap. 2.2 und Kap. 3.2.2 aus-
gefuihrt. Sie umfaldt 71 Eintrége. In der Globalanpassung (Kap. 6.3.2) wurde fur den B23-
Zustand dieselbe Liste verwendet. Als Eingabedaten fiir A2, und AT/, wurden die Listen
aus [1] Ubernommen, die Daten gemald Glg. 50 fur die Schwingungsniveaus v =6...11 zu
jedem vierten J-Wert besitzen (AM,,: 45 Eintrage, A5, 42 Eintrége). Die Beschrankung
der Zahl der Rotationsniveaus in allen drei Datensétzen diente der Verringerung der Rechen-
zeit. Alle Listen sind in Anhang D bzw. Anhang E aufgeftihrt. Der Fehler aler berechneten
Eingabedaten wurde unabhéngig vom Rotationszustand nach den statistischen Fehlern der
Molekiilparameter auf einen mittleren Wert von 0.002 cni™? festgesetzt. Versuchsweise wur-
den auch gemeinsame Anpassungen mit einer A2M3,-Eingabeliste versucht, die zusétzlich
das neu identifizierte Schwingungsniveau v=14 beinhaltet. Wegen der relativ unsicheren
Bestimmung von Tap =14 gemal3 Kap. 6.2 wurde flr diese Energiewerte ein wesentlich héhe-
rer Fehler von 0.01 cm? angesetzt. Sie zeigten jedoch eine mindestens um den Faktor 10
hohere Abweichung als alle anderen Eingabenveaus. Dennoch &nderte sich durch Einbezie-
hung des Niveaus v, = 14 an den berechneten Potentialen wenig, da die grof3e Menge der
Ubrigen Eingabedaten das Ergebnis bestimmt. Die vorgestellten Resultate stammen daher
samtlich aus Berechnungen ohne AT, v = 14-Daten.

Typischerweise wurden in der Rechnung fur die R-abhangigen Grofien (Potentiale, Schwin-
gungswellenfunktionen, Spin-Bahn-Kopplungsfunktion) ein Stitzstellenraster von 5000
Punkten im Bereich von 2 A bis 40 A verwendet.

6.3.1 Anpassung des BS-Potentials durch eine einzelne Btentialfunktion

In der Einzelanpassung wurden alle in Kap. 3.3 aufgefiihrten Potentialfunktionen verwendet.
Fir jede Funktion wurden zwel Berechnungen angestellt. In der ersten wurde der Parameter
V,, der Dissoziationsgrenze V(R = «) auf den theoretischen Wert des adiabatischen Modells
fixiert, in dem die B2Z-Dissoziationsgrenze mit dem Niveau 2P;;, des Kalium-Atoms (iberein-
stimmt. Mit der Wahl des Schwingungsniveaus X2Z, v = 0 als Energienullpunkt Toy= 0 cnT?
emmibt sich mit den Bezeichnungen D= V(R= ) —-V(Ry) und Doy = Do—Tpx der Wert
vadab(B25) =y p, + Doy als Dissoziationsgrenze des adiabatischen B2Z-Potentials. Mit der
Ubemgangsenagie der Do-Linie fiir das Isotop 3% [39] und der in [1] ermittelten Konstanten
Dox erhélt man V,,(B2x2d1ab) = 13077.996 cmi. Im zweiten Durchgang war V,, variabel und
die Dissoziationsgrenze wurde somit aus der Fit-Rechnung bestimmit.
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Potentialfunktion || 1038Eincnm?| R.,inA | Dgincnr? V,, in cnmt
HFD 6.3 6.95 26.08 13077.996 (fix)
HFD 6.3 6.96 25.95 13077.882
HFX 115 6.97 26.01 13077.996 (fix)
HFX 9.5 6.96 25.70 13077.655
MVW 13.9 7.01 26.01 13077.996 (fix)
MVW 145 6.93 26.18 13077.880

T 21.0 7.04 25.90 13077.996 (fix)
TT 20.2 7.04 25.80 13077.894
THK 27.7 7.05 25.82 13077.996 (fix)
THK 25.9 7.03 25.93 13078.075
gewichtete Mittelwerte 6.97 (3)) 25.97 (13) 13077.833 (107)

Tab. 10 Ergebnisse der BZZ-Potentialanpaswng einer einzelnen Potentiafunktion. Die Eingabeliste
umfal3te n = 71 Energieniveaus. Die Restabweichung SE ist die Summe aus mittlerer Abweichung |§|/n und
Streuung a(8;) der Einzelabweichungen jedes Eingabedatums; (Glg. 53). Die Mittelwerte in der letzten Zeile
sind mit OE gewichtet. Der Mittelwert von V() wird nur aus den vier Ergebnissen der Rechnungen mit
variabler Dissoziationsgrenze gebildet.

fixierte Dissoziationsgrenze freie Dissoziationsgrenze
Ve, = 13077.996  (fix)cnit V, = 13077.8815 cmt
R, = 9.4793101 A R, = 9.2053190 A
D = 1.28 (fix) D = 1.28 (fix)
A = 3.866237310° cnrt A = 6.984980310°  cnTt
a = 7.5324883 a = 8.8261288
B = —3.4867180 B = -2.3079033
Ce = 1.370551410°  cnilAS Ce = 1.046900910"  cnrtAS
Cg = -2.516399010°  cni'A8 Cg = -1.874012610°  cnrlA®
Cio = 2.102444610  cn A0 Cio = 1.791737310'%  cnrlAl0

Tab. 11 HFD-Potentialparameter zu den Ergebnissen der ersten beiden Zeilen von Tah 10. Beste B2s-
Einzelanpassungen mit fixierter und freier Dissoziationsgrenze. Die Anzahl der Dezimalstellen gibt nicht die
Genauigleit der Rrameter an, sonder dient lediglich der Reproduktion dggtiBisse.

Die Resultate dieser Anpassungen sind in Tah 10 aufgefihrt. Neben den mittleren Abwei-
chungen &E der mit dem Ergebnis-Potential berechneten Energieniveaus von den Eingabeda-
ten sind auch die ermittelten Gleichgewichtsabsténde R, und Potentialtiefen Dg
zusammengestellt. Die besten Ergebnisse stammen aus Anpassungen mit der Potential-
funktion HFD (s. Tah 11), bei denen die mittlere Restabweichung &E = 6.3[10°3cnit
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betragt. Auch wenn diese Abweichung noch um den Faktor 3 hoher ist als der angesetzte Feh-
ler der Eingabedaten, stellt diese Anpassung im Vergleich zu friheren Potential bestimmungen
fur andere Alkali-Edelgas-Dimere ein gutes Ergebnis dar. Fir die HFD-Anpassungen sind die
Einzelabweichungen fir jedes Niveau der Eingabeliste in Anhang D.2 tabelliert. Der Uber-
gang zum HFX-Ansatz durch den zusétzlichen Parameter p bringt in der Anpassung keinen
Vorteil. Eine Variation von p von Beginn der Rechnung an verhindert offenbar sogar das Auf-
finden des Abweichungsminimums des reinen HFD-Ergebnisses, so da man mit
OE = 9.5 10%nT?! bzw. 8E = 11.5010 2 cn ! einen etwas schlechteren Fit erhélt. Fir den
Exponenten wird dabel ein Wert p=0.9 bestimmt. Eine nachtrégliche Variation von p erst
nach Erreichen des HFD-Endergebnisses verbessert weder die Glite der Anpassung noch ver-
andert sie den Wert von p = 1 merklich. Die Formeln THK und TT sind wie erwartet fir das
B2>-Potential weniger geeignet. Bei der Berechnung der Mittelwerte der Gleichgewichtskon-
stanten und ihrer Fehler wurde daher mit der Guite des Fits gewichtet. Danach erhdt man als
Endegebnisse R, = 6.97 (3)A und D, = 25.97 (13) cm. Die aus der Rechnung ermittelte
Dissoziationsgrenze V,, = 13077.833 (107) cm weicht mit einer Differenz von 0.163 cmt
nur wenig vom theoretischen Wert ab. Die geringe Varianz von V,, und D, zeigt, daf3 das
Potential durch die sieben untersten Schwingungsniveaus bereits sehr gut festgelegt wird. Bis
auf die HFX-Anpassung mit variablem V,(vierte Zeile in Tah 11) mit v, = 7 besitzen dle
berechneten Potentiale neun Schwingungsniveaus v = 0...8.

Die Parameter der Potentialfunktionen sind in der Regel stark korreliert, dadurch ist eine Feh-
lerangabe fUr sie nicht méglich. Die erhaltenen Parameterwerte in Tah 11 werden mit hoher
Prézision angegeben, um eine Reproduktion der Ergebnisse, insbesondere der Einzelabwei-
chungen der Eingabenveaus zu ermoglichen. Auch die physikalisch bedeutsamen van der
Waals-Koeffizienten konnen aus der Potentialanpassung nicht eindeutig bestimmt werden.
Teilweise bewirkt die Korrelation auch nicht-physikalische Ergebnisse fur einige Parameter
So ist z.B. der negative Wert des Koeffizienten Cg im Ergebnis von Tah 11 nicht ungew6hn-
lich, sondern trat auch in den Potential bestimmungen anderer Alkali-Edelgas-Kombinationen
haufiger auf. Ein negatives Vorzeichen von Cg bedeutet, dal? dieser Koeffizient entgegen der
Intention des Ansatzes den abstol3enden Teil des Potentials mitbestimmt. Gemessen an den
Ergebnissen fiir den KAr-Grundzustand aus [2], dessen Potential im Vergleich mit B2 hnli-
che Tiefe und einen nicht zu verschiedenen Gleichgewichtsabstand besitzt, erscheint der
ermittelte Wert fir den wichtigsten van der Vdals-Koefiizienten Cg = 1010° Abcni™ aus Tah
11 mindestens um einen Faktor 3 zu grof3. Um die Korrelation zu verringern und damit mog-
licherweise verlallichere Werte fur Cg zu erhaten wurden HFD-Anpassungen mit auf Null
fixiertem Parameter Cg bzw. Cg und C;y durchgefuhrt. Nach der besten Berechnung mit
Cg=0 und einer mittleren Restabweichung von 15.30103%cn? folgt Cg=2.710° Abcnr?,
Eine Long-Range-Analyse in [2] ergab einen vergleichbaren Wert fur Cg des Grundzustands.
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6.3.2 Gemeinsame Anpassungon B%Z- und A2-Potentialen

Fir den Global-Fit der Zusténde B%= und A2 sowie der Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R)
erschien nach einigen Probe-Berechnungen die Wahl der Potentialfunktionen MVW oder
HFEX fir B2Z und HFX oder TT fur A2 am erfolgversprechendsten. Mit Exponentialfunk-
tion und p2e-Ansatz as A(R)-Parametrisierungen wurden dann systematisch Berechnungen
fur alle acht Kombinationen von Funktionen jeweils mit fixierter und freier Dissoziations-
grenze durchgefihrt und die Ergebnisse verglichen. Der Parameter A,, der A(R)-Funktion
wurde nach Kap. 3.4 in alen Fallen auf den atomaren Wert A¢ = 2/, AEFS festgelegt. Bei
Berechnungen mit konstanten Dissoziationsgrenzen wurde nach den Uberlegungen aus Kap.
3.1 und Kap. 3.2.4 firr beide im Fit variierten Ausgangspotentiale — diabatisches B2Z- und dia-
batisches A2M-Potential ohne Spin-Bahn-Anteil — jeweils der Parameter V,, auf den Schwer-
punkt 4 2P der atomaren Feinstrukturaufspaltung des Kalium-Atoms fixiert. Ahnlich wie in
der Einzelanpassung erhdt man mit den atomaren Ubergdngen [39] und Doy [1]:
Vadiab(B25) = Vo(A2M) = Vi py + ZafAVi.p2, k-p1 + Dox = 13058.759 crmt. Mit A, ergeben
sich dann in der Fit-Rechnung nach Glg. 48 die korrekten Dissoziationsgrenzen fur die diaba
tischen A°M,,,- und A2M4,-Potentiale sowie firr die drei adiabatischen Potentiale (s. Tah 13).
Auch in den Rechnungen mit variablen Dissoziationsgrenzen haben Va4@(B25) und
V,(A2N) stets denselben Wert: Sie werden durch Variation eines einzigen Parameters simul-
tan verschoben, so dal3 die Aufspaltungsmuster in beiden Modellen fir R=co erhalten bleiben.

Die Anpassungen gelangen besonders gut mit der Funktionen-Kombination B2X: MVW,
AZM: HFX, A(R): p2e. Firr das jeweils beste Ergebnis mit freier bzw. fixierter Dissoziations-
grenze sind die Werte der Funktionsparameter, die Restabweichungen dE getrennt fir jeden
einzelnen Molekuilzustand und die aus diesen speziellen Potentialen resultierenden Zahlen fir
R. und D, in Tah 12 gezeigt. In der Anpassung mit fixiertem V,, ist das Resultat fir das B23-
Potential bezuglich R, und D, fast identisch mit dem der Einzelanpassung, die Abweichung
OEgs ist nur wenig grof3er. Mit freier Dissoziationsgrenze ist hier —wie auch bei den anderen
Kombinationen von Potential- und A(R)-Funktionen- erwartungsgemal3 die Anpassung etwas
besser als die Berechnung mit festem V,,, da mit Variation dieses Parameters auch der Verlauf
der Potentialfunktionen im gebundenen Teil flexibler wird. Die Gesamtabweichung OE ist
kleiner, dartberhinaus verteilt sich der Fehler ausgeglichener Uber die drei Zusténde. Aller-
dings steht der geringflgigen Verbesserung des Gesamtabweichung eine recht deutliche
Differenz von 2cn! zwischen ermittelter Dissoziationsgrenze und theoretischem Wert
gegenuberln folgenden wird daher das Resultat mit fixierter Dissoziationsgrenze a's bestes
Ergebnis angesehen, das den Ubergang zu getrennten Atomen korrekt wiedergibt.
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fixierte Dissoziationsgrenze freie Dissoziationsgrenze
Ve, = 13058.759(fix) cnr?t Vo, = 13060.7099 cnrt
Dem= 32.1056089 cnrt Dem= 32.3218648 cnrt
B = 06732744 A1 = 0.6635617 A1
B%x Rem = 7.2233150 A Rem = 7.2393869 A
(MVW) R. = 11.4891627 A R. = 13.6632496 A
Ce = -1.701746210° cmA® | C; = —-1.374695510 cnrlA®
Cq 7.038590810° cn A8 | Cq4 1.190497a10cn A8
Cio = -5.314504910 " cnm!A0| C;p = -4.023935710 " cntAL0
Ve, = 13058.759(fix) cnr?t Ve, = 13060.7099 cmt
R, = 0.7677756 A R, = 1.9543203 A
D = 1.25 (fix) D 1.25 (fix)
p = 10 (fix) p = 10 (fix)
AN A 2.526128410° cnit A = 1.459550410° cnrt
(HFX) a 0.0329941 o = 8.2891147
B = -0.4778910 B = —0.0996591
Co 3.491830310° cnT?A® | C; =  4.003566910° cnitA®
Cs = -6.073345410" cmA8 | Cg = -8.341041910" cnr!A8
Cio = 3.640363110° cnm 'A% C;; = 6.403015010° cnrtAl0
a = 01286275 cmtA2la = 0.2070838 cmlA-2
AR R, = 18.9313907 A R, = 16.1009526 A
(026) a8, = —-21.2265980 cnrt ag —20.7504818 cnit
P b = -0.2704927 Al b = -0.3371563 Al
A, = 38.48 (fix) et A, = 38.48 (fix) cnit
B2s Ay, | Ay, B2 A2y, | A2y,
diah / adiab | diah / adiab diah / adiab | diah / adiab
Vimax 8/8 20/19 21 11/10 | 21/22 21
R.in A 7.22/6.963.33/3.33 3.33 |7.25/6.953.35/3.35 3.35
Deincnt?! (129.9/26.1] 444/425| 440 |32.5/28.1 438/419| 434
10%Eincnt® | 7.99 20.34 18.25 11.91 14.51 15.75

Tab. 12 Potential- und A(R)-Parameter der besten gemeinsamen Anpassungen von B2 und A2 mit fixierter
und freier Dissoziationsgrenze. Im unteren Teil sind die Quantenzahl v, des hdchsten Vibrationsnveaus
Gleichgavichtsabstand R, und Potentialtiefe D, der drei errechneten adiabatischen Potentiale angegeben. Auch
die Restabweichungen dE der errechneten Energieniveaus von den Eingabedaten nach Glg. 53 sind fir jeden
elektronischen Zustand getrennt aufgefiihrt. Die totale mittlere Abweichung betragt 152301073 cnit
(V,, = fixiert, links) bzw. 13.74010°3cm™ (V,, = variabel, rechts). Die Anzahl der Dezimalstellen der
Funktionsparameter gibt nicht die Genaaiglan, sondern dient lediglich der Reproduktion dgeBnisse.
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Die schon in der Einzelanpassung beobachtete Wirkung der Korrelation verstarkt sich in der

Global anpassung dramatisch, was die Anpassung sehr erschwert. In Tah 12 zeigen die unter-

schiedlichen Vorzeichen der van der Vdals-Koeffizienten und der hohe Wert fiir R, der B%2-

MVW-Funktion, dal3 der Morse- und der vander Waals-Eil der Potentialformel sowohl zum

anziehenden wie auch zum abstofRenden Ast des Potentials beitragen. Die Koefizienten C,,

verlieren hier vollstdndig ihre physikalische Bedeutung. Fiir den A2M-Zustand beschreibt das

negative Vorzeichen des Parameters Cg ebenfalls eine anziehende Wechsalirkung. Versuche,
durch Werte-Eingrenzung oder Fixierung einzelner oder mehrerer Parameter Resultate zu

erhaten, in denen die C,Werte physikalisch interpretierbar bleiben, flhrten meist zu

schlechteren Ergebnissen. In den wenigen erfolgreichen Durchléufen mit einer Restabwei-

chung, die denen aus Tah 12 vergleichbar ist, ergeben sich fur die Koeflizienten C,,, stark ver-

schiedene Werte. Eindeutige Informationen Uber die van der Vdals-Wechselvirkung lassen

sich aus dieser Globalanpassung also nicht gewinnen. Als eine weitere Folge der Parameter
Korrelation bewirkt der kleine Wert Ry, in der HFX-Funktion des A2M-Zustands, daRR der

Exponent p keinen Einfluld auf den gebundenen Teil des Potentials mehr hat, wenn D wie

gewohnlich auf 1.25 fixiert bleibt. Der Parameter p kann daher auf 1 festgesetzt werden.

AuRerdem zeigen die A2M-Potentiale beider Ergebnisse von Tah 12 bei héheren Energien im

repulsizen Ast ein unphysikalisches Verhalten: Die A2M-Potentiale durchlaufen fir R= 2.5 A

ein Maximum bei ca. 15000 cnit und oszillieren firr kleinere Kernabsténde.

Die Potentialkurven und die Spin-Bahn-Kopplungsfunktion des Ergebnisses mit fixiertem V.,
aus Tah 12 sind in Abb. 33 dargestellt. Darin ist der Effekt der Stérung zwischen A2, - und
B2>-Zustand durch den Spin-Bahn-Operator an den Unterschieden zwischen den diabatischen
und adiabatischen Potentialen zu erkennen. Der Effekt ist erwartungsgemald am grofdten, wo
der Abstand der diabatischen Potentiale am geringsten ist. Im speziellen Ergebnis von Abb.
33 wird der minimale Abstand von lediglich 3.8 cn ! bei einem Kernabstand von R=7.7 A
erreicht. Eine Kreuzung der diabatischen A2~ und B2Z-Kurven wird jedoch in keiner der
durchgefiihrten Anpassungen erhalten. Im B2X-Zustand verdndert die AbstoRung den gesam-
ten gebundenen Bereich des Potentials. Das Potentialminimum wird deutlich zu kleineren
Kernabstanden verschoben. Trotz der Anhebung der Dissoziationsgrenze um Y/,A,, = 19 cntt
beim Wechsel vom diabatischen zum adiabatischen Potential wird gleichzeitig die Tiefe des
Potentialtopfes um ca. 4 cn! verringert. Daher hat das adiabatische B2>-Potential in der
Mehrzahl der Anpassungen ein Schwingungsniveau weniger as das diabatische. Das adiaba-
tische A2l ,-Potential dagegen wird von der Stérung nur im oberen Teil des anziehenden
Astes bel grofReren Kernabsténden betroffen. Durch die entstehende Delle wird das Potential
in diesem Bereich stark abgeflacht. Hier verringert die Herabsetzung der Dissoziationsgrenze
um Y,A,, = 19 cnt? die Potentialtiefe D, gegeniiber dem diabatischen Potential um ebenfalls
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Abb. 33 Darstellung der Potentiale (ohne Rotation) und der Spin-Bahn-Kopplungsfunktion nach dem Ergeb-
nisaus Tah 12, V,, = fixiert. Die verwendete Eingabeliste enthielt Daten zu den eingezeichneten adiabatischen
Schwingungsnieaus.

19 cn1, da das Potentialminimum bei R, weit weg von der Stérung unverdndert bleibt. Den-
noch hat das adiabatische A2M,,,-Potential in finf Anpassungen ein Schwingungsniveau
mehr als das diabatische, weil im Bereich der Delle der Energieabstand der oberen Vibrations-
niveaus wegen des flachen Potentials stark abnimmt.

Bemerlenswert ist der Verlauf der Spin-Bahn-Funktion in Abb. 33. Der Startverlauf der p2e-
Funktion fur A(R) entsprechend den Ausfiihrungen in Kap. 3.4 (s. Abb. 12) zeigte ein Mini-
mum bei 4.4A und ein Maximum bei ca. 9A, mit einer Differenz von tber 10cnT! zwischen
beiden Extrema. Im Verlauf des Fits ging diese deutliche Struktur verloren und A(R) bekam
fast die Gestalt einer Exponentialfunktion.
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Molekiilzustand R.inA | Dgincntt V,, in cntt
B25 adiab 6.99 (2) | 26.06 (4) | 13077.999
B2y diab 7.26 (2) | 30.37 (30)| 13058.759 (fix)
A5, 3.31(2)| 438(3) 13077.999
AZM 3.30(2) | 441(3) 13058.759 (fix)
A2, 2diab 3.30(2)| 424 (3) 13020.279
A2, diab 3.30 (2) | 443 (3) 13039.519
B25 adiab 6.98 (2) | 26.39 (82)| 13078.272 (785)
B23 diab 7.25(3) | 30.78 (97)| 13059.032 (785)
A5, 3.32(2)| 435(3) 13078.272 (785)
A 3.32(2) | 438(3) 13059.032 (785)
A1, 2diab 3.31(2)| 421(3) 13020.552 (785)
A?n,,d1ab 3.31(2)| 440 (3) 13039.792 (785)

Tab. 13 Ergebnisse der gemeinsamen Anpassung von B2 und A?M. Mittelwerte aus allen
durchgefiihrten Berechnungen mit fixierter (oberer Teil) und freier (unterer Teil) Dissoziationsgrenze.
Die Zahlen in Klammern geben die einhe Standardabweichung an.

Um dieses spezielle Ergebnis bewerten zu kdnnen und eine Vorstellung Uber die Anpassungs-

fehler zu gewinnen, werden im folgenden die Resultate der tbrigen Anpassungen herangezo-

gen. In Tah 13 sind zun&chst die Mittelwerte fur Gleichgewichtsabstdnde R, und Potential-

tiefen D, aller diabatischen und adiabatischen Zustdnde aus den besten Berechnungen mit

fixierter bzw. freier Dissoziationsgrenze zu den je 8 Funktionskombinationen aufgelistet. Die

mittleren Gesamtabweichungen &E von den Eingabedaten variieren fur alle 16 einbezogenen

Anpassungen zwischen 13.700°3 cm ! und 23.7003 cnT ™. Die frei bestimmten Dissozia

tionsgrenzen liegen im Mittel 0.273 cnit hoher as im fixierten Fall. Dennoch haben alle

A2M-Potentiale mit freiem V,, eine um 3 cni?t geringere Tiefe, wahrend die B%Z-Potentiale
um 0.33 bzw. 0.41 c ! tiefer sind. Das deutet darauf hin, dai3 die A2M-Niveaus der Eingabe-
liste fUr Potentiale mit Dissoziationsgrenzen, die den theoretischen Werten entsprechen, eher

etwas zu hoch liegen, die B2Z-Niveaus analog tendenziell zu niedrig. Insgesamt aber unter-

scheiden sich die Ergebnisse fur R, , D und V,, aus den Rechnungen mit freier Dissoziations-

grenze nicht wesentlich von denen mit festem V,,. Der Vergleich mit Tah 11 zeigt fur den

adiabatischen B23-Zustand eine Ubereinstimmung der R.- , D und V,,-Werte mit den Ergeb-
nissen aus der einfachen Anpassung im Rahmen der Fehler.
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Abb. 34 Unterschiede zwischen den einzelnen Resultaten der 16 durchgefiihrten Anpassungen fur die adia-
bati schen Potentiale und die Spin-Bahn-Kopplungsfunktion in Abhéngigkeit vom Kernabstand R. Als Mal3 fur
den Fehler bel der Bestimmung sind die dreifachen Standardabweichungen gezeichnet. Im Hintergrund sind
schwach alle Einzelergebnisse fir die Potentiale aufgetragen, die sich in diesem Mal3stab aber nur wenig
unterscheiden und teilweise Ubereinanderliegen.

Tah 13 zeigt, dai3 die Genauigkeit der Anpassung fur die berechnete Potentialtiefe D, des
B23-Zustands mit knapp 1 crm ! angesetzt werden kann, der Fehler in den A2M-Potential-
minima aber dreimal so grof3ist. Um die Unterschiede in den Ergebnissen noch genauer, nédm-
lich in Abhangigkeit vom Kernabstand R zu untersuchen, sind in Abb. 34 fir alle adiaba-
tischen Potentiale alle 16 errechneten Kurven Ubereinandergezeichnet. Zur Verdeutlichung ist
als Mal3 fur Anpassungsfehler fur jede der 5000 Stitzstellen R, des stets gleichen Kernab-
standsrasters die dreifache Standardabweichung der 16 Werte V;(R,) aufgetragen. Fir das
B2>-Potential ist dieser Wert fiir den gesamten gebundenen Bereich kleiner as 2 cni?, im
attraktiven Ast des Potentials liegt er sogar unter 0.5 cmi L. Die A2M-Potentiale zeigen fiir den
anziehenden Ast — auch im Bereich der Storung — eine Variation dhnlicher GroR3e. Fir beide
Zustéande kann man ein charakteristisches Minimum der Streuung bei einem Kernabstand
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Abb. 35 Verschiedene Ergebnisse fir die Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R) aus den Potentialanpassungen.
Diel6 Kurven liegen in dieser Darstellung teilweise Ubereinander. Zum Vergleich sind die Potentiale des
Ergebnisses aus Tah 12, V,, = fixiert eingezeichnet.

nahe dem Gleichgewichtsabstand erkennen (Ryings = 7.1A, Ryinan = 3.4A). Insbesondere
fir A2 nimmt der Fehler in der Umgebung des Gleichgewichtsabstands wegen fehlender
experimenteller Daten fir die untersten Vibrationszustdnde erwartungsgemald zu
(30 =10...20 cnd). In Abb. 34 ist auch eine 3o0-Kurve fiir die Differenzen der Spin-Bahn-
Kopplungsfunktion eingezeichnet. Die verschiedenen Einzelergebnisse, aus denen sie ermit-
telt wurde, sind in Abb. 35 dargestellt. Aufféllig ist, dal3 sich wie in der besten Anpassung von
Abb. 33 auch fur alle tbrigen Rechnungen mit der p2e-Funktion ein im wesentlichen expo-
nentieller Verlauf ergibt. Alle Einzelergebnisse variieren fast Uber den gesamten Kernab-
standsbereich nur um weniger as 1 cnr™.

Bemerlenswert ist in Abb. 34 die geringe Varianz der Ergebnisse der Potentialkurven wie
auch der A(R)-Funktion bei einem Kernabstand zwischen 6 und 7 A. Dieser Bereich wird von
den Eingabedaten beider elektronischer Zustéande Uberdeckt, was die Potentiale und damit
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Abb. 36 Gegentiberstellung der Spin-Bahn-Kopplungsfunktion A(R) und der Feinstrukturaufspaltung AE™S
zwischen A2y, und A2M5),. Im diabatischen Modell gilt tiberall AEFS= A(R). Bei R=5A setzt die Stérung
zwischen AT 1/2 und B2S ein, verkunden mit der Umkoppplung von Fall (a) nach Fall (c). Fur R>5 A unter-
scheiden sich diabatisches und adiabatisches AE™S, Zur Orientierung sind die Potentiale des Ergebnisses aus
Tah 12, V,, =fixiert eingezeichnet. Die 16 A(R)-Kurven liegen in diesem Mal3stab teilweise Ubereinander.

auch die Funktion A(R), von der alle Potentiale abhéngen, recht prazise festlegt. Bel kleineren
wie gréleren Kernabsténden bestimmen die experimentellen Daten nur eines Zustandes die
Anpassung, wodurch nicht alle drel Funktionen festgelegt werden kénnen. Die stets besseren
Fit-Ergebnisse der Rechnungen mit der flexibleren p2e-Funktion belegen, da3 der
Anpassungsalgorithmus in diesen Bereichen durch kleine Verbiegungen der groben Exponen-
tialgestalt feine Korrekturen an den Potentialfunktionen vornimmt und so das Ergebnis gegen-
Uber den Berechnungen mit der reinen Exponentialfunktion verbessert. Dal3 diese zumal
kleinen Strukturen jedoch nicht physikalisch sind, zeigen einerseits die Uneindeutigkeit
(Unterschiede der Einzelergebnisse) und die deutlich schlechteren Ergebnisse schon bei leicht
starlerer Struktur (rote Kurve in Abb. 35). Fir eine genauere Bestimmung von A(R) mifdte
die Eingabeliste insbesondere mit Daten der héheren A2, ,,-Schwingungsmnieaus v > 11 und
damit der durch beide Zustande bestimmte Bereich vergrof3ert werden.

Entsprechend der Erwartung nach den Uberlegungen aus Kap. 3.4 kann a's Resultat fir die
Spin-Bahn-Kpplungsfunktion A(R) ein exponentieller Verlauf angenommen werden. Dem
fixierten Wert A(c0) =38.48 cntt und einem mit dem zugrundegelegten Modell (vgl. Kap. 3.5)
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auf ca 1cm! genau bestimmten Verlauf A(R) einwérts bis zu einem Kernabstand von
R=3.5A steht ein relativ unbestimmter Wert fir A(R=0) entgegen (s. Abb. 36). Immerhin
enden von den 16 A(R)-Funktionen acht Kurven aus finf Anpassungen mit Exponential- und
drei mit p2e-Ansatz in einem Bereich von 115 cn! bis 195 cnm, in welchem der erwartete
Wert von ca. 160 cni™ liegt. Speziell aus den beiden Anpassungen in Tah 12 ergeben sich
jedoch mit 63 cnm™t bzw. 71 cni? fiir A(R = 0) wesentlich kleinere Werte.

Mit den berechneten Potentialen erhdlt man auch die molekulare Feinstrukturaufspaltung
AEFS(R) = Vn,, (R) = Vny, (R) zwischen AZM;, und A2y, die vom Kernabstand R
abhangt. Nach Glg. 47 ist in der diabatischen Naherung die Feinstrukturaufspaltung mit der
Spin-Bahn-Funktion identisch und hat damit auch die Gestalt einer Exponentialfunktion,
AEFSdiahR) = A(R). Im adiabatischen Potentialmodell aber erzeugt die Spin-Bahn-Funktion
die Feinstrukturaufspaltung AEFS-2diabnach Glg. 48. Die Abb. 36 zeigt die Differenz der adia-
batischen Potentiale fir das Anpassungsergebnis von Abb. 33. Fir kleine Kernabstande ist die
adiabatische Feinstrukturaufspaltung gleich der diabatischen. Ab R=5A, wo sich der
Abstand zwischen A2, und B2 stark verringert und die Stérung einsetzt, nimmt AEFS-adiab
gegeniiber AEFS9@0rasch zu und |&uft tber ein Maximum AEFS2diak7 7 &) = 64 cmi gegen
den Wert A(e0) = 57.7 cmt der atomaren Aufspaltung. Eine Berechnung der Mol ekiil parame-
ter der Feinstruktur A, und Ap, nach den Glgen. 28 und 29 mit der ermittelten Spin-Bahn-
Kopplungsfunktion A(R) und den bei der Potentialberechnung durch die Schrédinger-Routine
ebenélls bestimmten Schwingungswellenfunktionen des unaufgespaltenen A2M-Potentials
ergibt erwartungsgemald andere Resultate (Abb. 37) als die in [1] experimentell bestimmten
Werte, da die AT, — B?> -Stérung in den Formeln 31 und 38 nicht enthalten ist (vgl. Kap.
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Abb. 37 Molekilparameter A, berech-
net nach Glg. 28 mit der Funktion A(R)
() bzw. mit der effektiven Grolie Agg(R)
(a) aus dem besten Anpassungsergebnis
Abb. 33. Ebenfalls eingetragen sind die
experimentellen Ergebnisse aus [1] (m).
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34). In ener Berechnung von A, und Ap, unter Verwendung der effektiven Grolie
A (R) = AEFSadiab Ry = vﬁ(ﬂgb(R) —v?,dligb(R) jedoch werden die experimentellen Werte
reproduziert. Berechnungen dieser Art, auch fur die Konstanten ap,,, B, und D,,, wurden fur
KAr und einige andere Moleklle schon in [15] durchgefihrt und diskutiert. Daher sollen hier
lediglich die Resultate entsprechender Berechnungen mit den Potentialen dieser Arbeit im

Anhang E.3 angegeben und experimentellen Werten aus [1] gegeniibegestellt werden.

Fur eine ndhere Untersuchung sind im folgenden die Resultate der Berechnungen einiger wei-
terer Molekllkonstanten aus dem Ergebnis der Potential bestimmung zusammengestel|t.

Mit dem mittleren B2Z-Gleichgavichtsabstand von R,=6.98A aus Tah 11 ergibt sich nach
Glg. 17 fir die Rotationskonstante in Wellenzahleinheiten Be = h/8mPcuRZ mit einer redu-
zierten Masse von p=19.73 atomaren Masseneinheiten fur das Isotop 3°K ein Wert von
B.=17.54103cnr . Das ist innerhab der Fehlergrenze in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnis der Dunham-Extrapolation aus Kap. 6.1 (s. Tah 8). Das Gelingen der Dunham-Ent-
wicklung fiir den B2=-Zustand, obwohl die Born-Oppenheimer-Naherung durch die Stérung
verletzt ist, liegt wahrscheinlich darin begriindet, daR das B2=-Potential wie erwahnt tiber die
gesamte Tiefe durch die Stérung betroffen ist. Fiir den A2M,,,-Zustand hingegen wird die
Schwingungsmneau-Abfolge durch die lokale Verformung so gestért, dal? eine Dunham-Ent-
wicklung nicht erfolgreich ist (vgl. [2]).

Die Informationen aus der Auflésung der lokalen Storung der Schwingungsniveaus vgs =1
und van =14 aus Kap. 6.2, die zundchst nicht in die Potentialbestimmung miteingeflossen
sind, kénnen nun Uberpriift werden. Da die Molekilkonstanten fir A?T,, v=14 mit einem
effektiven Ansatz (Glg. 72) bestimmt wurden, der dem entspricht, mit dem die Potential-Ein-
gabedaten berechnet wurden, sollte der Schwingungsnullpunkt T, - 14 einfach dem Eigenwert
entsprechen, den die Schrédinger-Routine fur das rotationslose adiabatische Potential ermit-
telt. Ebenso konnen mit den adiabatischen Schwingungswellenfunktionen die Rotationskon-
stante nach By=14 = V=14|B(R) |v=140= h/8rcy V=14 |R?|v=14L bzw. Dy- 14

A2 Experiment aus Potentialfit, da 12 Mittelwert aus
312 (Kap. 6.2) V,, = fixiert  V,, = variabel | allen Potentialfitg
Ty=14 13059.994 (6) | 13059.677 13060.024 13059.785 (303
103By - 14 27.7 (2) 27.1 27.4 27.1 (3)
10°Dy - 14 7.1 (1.3) 1.6 1.6 1.57 (5)

Tab. 14 Vemleich der Egebnisse fur diedameter des Schwingungasaus A?I‘I3,2, v =14,
Alle Angaben in criit. Werte in Klammern sind dreithe Standardabweichungen.
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entsprechend nach Glg. 29 berechnet und mit den experimentellen Werten verglichen werden.

Tah 14 zeigt die Resultate dieser Berechnungen speziell fir den besten Potentiafit und die
Mittelwerte aus Berechnungen mit allen 16 Anpassungen. Diese Ergebnisse sind den Werten
aus Kap. 6.2 gegenlibegestellt. Fur T, - 1, und B, - 1, erkennt man gute Ubereinstimmungen,

auch wenn die B,, - 1 ,-Werte sich um etwas mehr als die Fehlerintervalle unterscheiden. In der

starlen Differenz der D, - 1, Werte spiegelt sich ein systematischer Fehler in der Berechnung

fUr Parameter zweiter Ordnung wider: Im Rechenprogramm wird die Summation der Glg. 29

nur Uber die gebundenen Schwingungsniveaus erstreckt, die Beitrdge der Kontinuums-
zustande fehlen. Diese erlangen aber mit steigender Vibrationsguantenzahl v zunehmend

Bedeutung fur den Endwert des betreffenden Parameters (vgl. [15]). Im Falle von D, - 14
bewirkt ein Fehlen dieser Beitrége ein wesentlich zu kleines Resultat. Abweichung und Unsi-

cherheit (30) des T, - ;s Mittelwertes entsprechen in etwa dem Betrag, um den der T, - 1o

Parameter der Dunham-Entwicklung in Kap. 6.2 korrigiert werden mufte. Damit hangt auch

in der N&he des experimentell gesicherten Bereichs die Gite des Ergebnisses fur das Potential

kaum von der Wahl der untersuchten Potential- bzw. A(R)-Funktionen ab, was fur die Ver-
laRlichkeit der Ergebnisse spricht. Allerdings besitzt insbesondere der Wert T, 4 aus der Poten-

tialanpassung mit der geringsten Restabweichung MVW/HFX/p2e,V,=variabel mit

AT, - 1,=0.031 crm! eine wesentlich geringere Differenz zum experimentellen Wert. Unter

der Annahme, dal? die Eigenwerte dieses Potentials zumindest fir v =12 und v = 13 sowie
vermutlich auch noch fur das nachsthohere Niveau v = 15 eine dhnlich kleine Abweichung

von den wahren Schwingungsnullpunkten AT, T, besitzen, hat man speziell mit diesem

Anpassungseebnis moglicherweise Informationen zum noch nicht aufgelGsten héheren

A2[M5,,-Spektrum, die genauer sein kénnten als die bisherige Dunham-Entwicklung.

Auch die Parameter B,,, lokaler Storungen konnen mit den Schwingungswellenfunktionen der
beteiligten Vibrationsnveaus nach den Glgen. 44 und 45 berechnet werden. An experimentell
ermittelten Daten stehen neben der in Kap. 6.2 bestimmten Konstanten BYy; auch die Para-
meter By und BYg der zwei in [1] beobachteten Storungen zwischen A%z, und A%y,
Schwingungsmeaus zur Verfigung. In Tah 15 sind berechnete und experimentelle Werte
gegeniibegestellt. Darin sind die aus den Berechnungen resultierenden Vorzeichen der Stor-
parameter mitangegeben, die aus dem Experiment nicht ermittelt werden kénnen. Fur die
Konstanten Bgg und BY'Y zeigt der Vergleich eine sehr gute Ubereinstimmung. BY}; zeigt
dagegen eine etwas groRere Differenz von ca. 1.5 103 cm Y, was angesichts der Unsicherheit
der Anpassung aus Kap. 6.2 aber noch akzeptabel ist. Tah 15 enthdlt auf3erdem noch die
berechneten Stérparameter fir die weiteren Termkreuzungen der untersten B2-Vibrations-
niveaus (Abb. 28). Fur die Stérungen zwischen vgs = 0 und vap = 13 z.B., fir die zahireiche
gestorte Linien identifiziert werden konnten, aber keine Stor-Anpassung vorgenommen wer-
den konnte, errechnet man den groften Wechselirkungsparameter
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Storparameter Experiment a_ug Eotentialfit, _él’b 1.2 Mittelwert aus
| By | V,, = fixiert  V, =variabel | allen Potentialfits
10° B, -76 -75 ~-7.3(7)
10° BIY, 7.0 6.9 6.9 (4)
10° By f: 6.1 /e 7.0 4.6 4.9 5.0 (7)
10° BY -15 -1.7 ~-1.8(8)
10° Bii, 5.1 5.2 5.0 (3)
10° Byg 4.59 (fix) [1] - 45 - 4.5 —4.1(8)
10° BYg 4.59 (6) [1] -4.38 - 4.7 —4.3(7)

Tab. 15 Berechnete Storparameter fir ausgewdhite lokale Stdérungen zwischen Schwingungsniveaus des
A3, und des B%S (B!'Z ) bzw. des A%M 3, und A%M 4, (B ). Alle Angaben in cm™. Werte in Klammern
sind dreifiche Standardabweichungen.

Schliefdich werden in Tah 16 die mit dem Anpassungsergebnis MVW / HFX / p2e berechne-
ten Franck-Condon-Faktoren fir die experimentell beobachteten B-X-Vibrationsuibegénge
gezeigt. Wegen der unterschiedlichen Gleichgewichtsabstdnde von X2% und B2S erhdlt man
die groRten Werte nicht fiir den Ubergang B2Z, v’ =0 — X2%, v =0, sondern fiir heiRe Banden.
Eine Uberpriifung dieser theoretischen Werte anhand der I ntensitétsverhaltnisse der Molekiil-
linien kann hier nur grob erfolgen. Unter normalen Bedingungen reichen die Messungen an

2
Bzz X z V” - 0 V” - 1 V” - 2 V” - 3

y Tab. 16 Franck-Condon-Faktoren
vi=0 3 3 52 300 512 des B-X-Ubergangs2 berechnet mit
. dem adiabatischen B“Z-Potential der
vi=1 4 4 56 57 129 1 Anpassung aus Tah 12 mit fixiertem
, V, und dem besten Ergebnis der
vi=2 S 16 S0 18 62 12 12 Grundzustand%\npa&sung aus [2].
Zur besseren Ubersicht wurden die
v =3 5 41 30 19 berechneten  Werte mit  10°
multipliziert. Die farbigen Zahlen
V' =4 5 30 15 17 geben beobachtete relative
Linienstérlen an, die aus Vergleichen
v =5 3 20 7 12 von Molekillinien verschiedene
Banden im  Spektrum zweier
V' =6 2 11 3 7 Mefdtage (rot und violett) ermittelt

wurden.
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der verwendeten Apparatur, die hauptsachlich auf die Bestimmung von Linienpositionen aus-
gelegt sind, aufgrund von Séttigungseffekten und ungentigender Stabilitét von Strahllage und
Laserintensitdt fur eine Auswertung von Linienstérken nicht aus (vgl. [11]). In den ersten
Absorptionsmessungen zum B23-Zustand, die hier fur die Linienzuweisung der neu identifi-
zierten Banden verwendet wurden, machte sich dies bei einem versuchten Intensitatsabgleich
aler Teilspektren verschiedener Meldtage mit Nichtlbereinstimmungen von bis zu 50%
bemerkbar [3]. Fir eine lediglich exemplarische Uberprifung der berechneten Franck-Con-
don-Faktoren wurden daher Linien gesucht, die im Spektrum eines einzelnen Mefdtages in
mindestens zwel verschiedenen Banden beobachtet wurden und ihre Intensitéten ins Verhalt-
nis gesetzt. Auf diese Weise konnten fir einen bestimmten Mefdtag Intensitétsverhaltnisse von
Linien der Banden (v =0-v’'=0), (v =1-v'=1), (V' =2-Vv"=2) und (V' =2-Vv"=1)
ermittelt werden, fir einen anderen Mefdtag die der Banden (v'=1-v’=0) und
(v =2-v"=1). Diein Tah 16 farbig eingetragenen Zahlen geben die gemittelten Resultate
aus insgesamt 42 Vergleichen wieder. Beim Vergleich der experimentellen Intensitéten mit
den Franck-Condon-Faktoren muf3 aul3erdem noch die thermische Besetzung der Grundzu-
standsnieaus v” berticksichtigt werden, die im Ubrigen von der Vibrationstemperatur Ty,
abhangt und ebenfalls von Mefitag zu Mefdtag verschieden sein kann. In Ubereinstimmung mit
den Franck-Condon-Faktoren sind die beiden (v’ —v”=1)-Banden intensiver as die
(v = v’ =0)-Ubegange. Der kleine Wert fur (v’ =2-v"=2) |at auf eine bereits geringe
Besetzung des hoheren Grundzustandsniveaus v’ =2 schliefsen.

In Hinsicht auf die Fluoreszenz eines angeregten B2>-Niveaus erkléren die fir steigendes v”
wachsenden Franck-Condon-Faktoren, warum die besten Signale des Anregungsspektrums
mit Verwendung eines Interferenzfilters erzielt wurden, dessen maximale Transmission
gegeniiber der nach den Ergebnissen aus [2] mit Tgy -7 — Tpx abgeschétzten Fluoreszenz-
wellenldnge von ca. 766 nm etwas zu groferen Wellenléngen verschoben ist (Interferenzfilter
mit A,=770.5nm, vgl. Kap. 4.2). Die vollstandige Tabelle fir A-X- und B-X-Ubergéange mit
allen aus der Anpassung resultierenden Niveaus ist im Anhang E.4 angegeben.

6.4 Vergleich mit Potentialen andeer Arbeiten

Die hier ermittelten Potentiale fir die B2X- und A?M-Zustande sollen im folgenden noch mit
den Ergebnissen anderer Autoren verglichen werden. Zuerst werden sie in Abb. 38 den Resul-
taten gegeniibegestellt, die aus der Untersuchung des A2 — X23 - Ubegangs gewonnen
wurden [1]. ErwartungsgemaR zeigen sich fiir die A2M-Potentiale im mittleren Energiebereich
fast keine Differenzen, da in beiden Fallen dieselben Eingabedaten verwendet wurden. Aber



6.4 Vergleich mit Potentialen anderer Arbeiten 133

13.1+ 8
13.0¢ ]
—
S
(&S]
L)
i
£ 12.9+ .
]
®
c
w
@
o 12.87 Bolelmann (1993,1996): 1
S AZM4-PotentialeV, .= fix. undV,,= var.
g — B2%,,,- undA2,,,- PotentialeV,,= var.

T

12.7 B2%,,- undA2M, - PotentialeV,,= fix. |

== (ieseArbeit, V = fix. undV_ = var.

T

12.6-

| + |
T T T

6 10
KernabstandR in A

13.1

Potentielle Engjie in 1& cnrl

13.04

T

10

;
KernabstandR in A

Abb. 38 Vemleich der adiabatischen Potentiale dieser Arbeit mit Ergebnissen aus[1],[2]. Nur die A% 1/~ und
B2s-Potentiale wurden darin gemeinsam bestimmt, die A2,,-Potentiale wurden einzeln angepaf3. Unten ist
der Bereich der Storung vergroRert dargestellt.
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Abb. 39 Vemleich des diabatischen B2S- und des unaufgespaltenen AM-Potentials dieser Arbeit mit ab ini-
tio-Berechnungen aus [40] und [41].

auch der Bereich der Stérung mit dem B23-Zustand weist fir A%M,,, nur geringe Unter-
schiede auf. Selbst das B2X-Potential, das wie schon erwéhnt in [1] ohne experimentelle
Daten allein aus der Stérung des A2M,,,-Zustands unter Verwendung einer konstanten Spin-
Bahn-Funktion (A=38.48cn™Y) ermittelt wurde, ist qualitativ in recht guter Ubereinstimmung
mit den hier berechneten Potentialen. Nach den Ausfihrungen im voranggangenen Kapitel
ist das plausibel, weil danach die Annahme A(R)=38.48cnT1=konst. im kritischen Bereich
tatsachlich weitgehend erfuillt ist. Quantitativ ergeben sich allerdings fir das B2X-Potential im
gehundenen Bereich Differenzen von 2 bis 6 cm™L. Erst die spéater gewonnen B2Z-Daten kon-
nen zusammen mit der hier angewendeten adiabati schen Rechenmethode den Bereich der Sto-
rung in beiden Potentialen genauer festlegen.

Aus theoretischen Arbeiten sind die Potentiale von E. Czuchg [40] und M. Jungen [41]
bekannt. In ihren ab-initio-Berechnungen wurde die Spin-Bahn-Kopplung nicht berticksich-
tigt, daher sind ihre Ergebnisse in Abb. 39 dem diabatischen B2- und dem unaufgespaltenen
A2-Potential dieser Arbeit gegeniibegestellt. Fiir den B2X-Zustand zeigen das Czuchaj- und
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das Jungen-Potential im gebundenen Teil eine Differenz zum spektroskopisch bestimmten von
unter 10 cm Y, gleiches gilt fiir den attraktiven Ast beider A2M-Potentiale fir R>5A. Im
Bereich des A2M-Potentialminimums liegen die Differenzen bei 10 bzw. 20 cm ! und steigen
bei abnehmendem Kernabstand rasch weiter an. In Tah 17 werden die Gleichgewichtskon-
stanten der in Abb. 39 gezeigten ab initio-Potentiale mit den Mittelwerten der Potentialanpas-
sungen dieser Arbeit verglichen.

Fir die adiabatischen Potentiale dieser Arbeit bieten sich Vergleiche mit den Modellpoten-
tialen von R. Duren et. al. [42] an, die durch Anpassung an die Ergebnisse von Streuexperi-
menten gewonnen wurden. Darlberhinaus stehen Pseudo-Potentiale von J. Pascal und
J. Vandeplangue [43] und von E. Czuchaj und J. Sienkiavicz [44] zur Verfiigung. Die Origi-
naldaten aller dieser Potentiale beziehen sich in der Dissoziationsgrenzen auf die Wellenzah-
len der atomaren Kalium-D-Linien. Um die Form der Potentiale besser vergleichen zu
kénnen, wurden sie durch Addition von Doy = 35.1 cmit auf die hier benutzte spektrosko-
pische Wellenzahlskala umgerechnet (Abb. 40). Der Vergleich zeigt hier deutlich gréi3ere
Abweichungen as fir die betrachteten diabatischen Potentiale. In den Arbeiten von
Czuchaj / Sienkiwicz und Pascal / \éndeplanque werden alle Potentiale mit erheblich kleine-
ren Tiefen ermittelt (s. Tah 18). Im Potential von Diren wird eine wesentlich stérkere Stérung
zwischen A?M, - und B23-Zustand zugrundegelegt. Das B23-Potential ist gut doppelt o tief
wie das spektroskopisch ermittelte. In diesem Fall miften sich die diabatischen Potentiale
klar kreuzen. Die Storung erzeugt nach Diren sogar ein Doppelmulden-Potential fir den
AZMyZustand. Ein solches zweites Minimum ist bei Potentialstorungen wie der
A2, ,,/ B?Z-Stérung der Alkali-Edelgase prinzipiell denkbar, tritt aber nach den spektrosko-
pischen Ergebnissen nicht auf. In jedem Fall liegt das zweite Minimum des Diren-Potentials
bei R=6.5A in dem Energiebereich, der durch die spektroskopisch beobachteten Vibrations-
niveaus v = 10,11 des A?M,,,-Zustands abgedeckt wird und kann damit in dieser GroRe
sicher ausgeschlossen werden.

B%s A2
Re De Re De
ab initio [40] || 7.36 27.1 3.35 415
ab initio [41] || 7.49 24.1 3.38 427
L.S 1| 7.26(2) | 30.4(3) | 3.30(2) | 441(3)
diese Arbeit

Tab. 17 Vemleich der Gleichgewichtskonstanten der diabatischen Potentiale aus theoretischen
Arbeiten mit den laserspektragikischen (LS) Egebnissen dieser ArbeR{in A, D, in cnid).
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Abb. 40 Vemleich der adiabatischen Potentiale dieser Arbeit mit Ergebnissen anderer Methoden.
Unten ist der Bereich der Storung vergroRRert dargestel It
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B2z A4 A3,
Re De Re De Re De

MP/SE [42] || 6.2 53 3.11 452 3.11 470
PP [43] 7.42 18.9 3.60 233 3.60 252
PP [44] 6.98 14.8 3.34 226 3.34 246
LS [1] 7.10 (12)| 23 (8) 3.37(3) | 405 (15)| 3.34 (3) | 427 (15)
LS

6.99 (2) | 26.06 (4)| 3.30(2) | 424 (3 3.31(2) | 438(3
diese Arbeit (2) 4) (2) (3) (2) (3)

Tab. 18 Vemleich der Ergebnisse fir die Gleichgewichtslonstanten adiabatischer Potentiale aus
verschiedenen Arbeiten (Ryin A, Dgin cm‘l). MP Modellpotential, SE Streuexperiment, PP Pseudo-Potential,
LS Laserspektrosipie.

Einen weiteren Vergleich bieten die in der Einleitung bereits beschriebenen Experimente von
GroRer [45]-[48], in denen der B2>-Zusténde von einigen Alkali-Edelgasen in sogenannten
“optischen Stofken” angeregt wurden. Neueste Ergebnisse zum Kalium-Argon wurden in [49]
vorgestellt. Zwar liegen keine Potentiale aus dieser Arbeit vor, doch wurden umgekehrt mit
Potentialen aus der vorliegenden Arbeit Ubergangsvahrscheinlichkiten und Streuquer-
schnitte berechnet und mit den Ergebnissen der Stol3experimente verglichen. Die Berechnun-
gen wurden alerdings nicht mit dem Resultat von Tah 12, sondern mit einer etwas dlteren
Anpassung mit einer totalen mittleren Restabweichung von 1901073 cni durchgefiihrt.

In den StolRexperimenten wird in der Kollisionsragion gepulst Laserlicht eingestrahlt, das
gegenuber der atomaren Resonanz verstimmt ist. Eine Anregung ist somit erst moéglich, wenn
die Atome sich wahrend des Stof3es bis auf den Condon-Radius gendhert haben, so dal3 die
Enegie der Laserstrahlung gerade dem Abstand der molekularen Potentialkurven von X23-
und B2=-Zustand entspricht. In den hier betrachteten Beispielen betrug die Verstimmung
480 cntt von der Kalium-D;-Resonanz zu groReren Wellenzahlen, dadurch wird eine Anre-
gung in den abstolRenden Ast des B2Z-Zustands oberhalb der Dissoziationsgrenze bei einem
Kernabstand von ca. R=4.9 A <R, bewirkt. In der AbstoRphase der Kollision bewegt sich
das System zunichst auf der B2=-Potentialkure zu groReren Kernabstanden, bei Durchlaufen
des gebundenen Teils aber ist ein Ubergang in den A?IM,,, méglich. Diese Ubergénge werden
an den Kalium-Atomen nachgewiesen, indem sie sofort nach dem Stof3 durch einen Nach-
weislaserder auf einen speziellen Ubergang 4 2Py, — n 2L abgestimmt ist, in einen langlebi-
gen in Rydberg-Zustand tberfuhrt und durch einen geeigneten Detektor registriert werden.
Der relevante Parameter fiir die Ubergangsvahrscheinlichkit B2 - 4 2P, ist die kinetische
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0.6 Abb. 41 Ubergangswahr-
scheinlichleiten Py ans flr den
Ubegang B%S — K (4°Py)).
0.4- i Die griine Kurve gibt die theo-

retischen Berechnungen mit
den spektroskopisch ermittel-
ten Potentidlen wieder. Die
roten und schwarzen Punkte
sind experimentelle Ergeb-
nisse aus den Streuexperimen-
T T T T R R R ten. Die blaue Linie markiert
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 Pyans= 1/3. Die Abbildung
Geschwindigkeit der Kalium-Atome nach demStol3 in m/s stammt aus [49].

o
N

Ubergangswahrscheinlichkeit

o
=)

Enepie des Kalium-Atoms in der Ubergangsreion. Gemessen wird die Geschwindigkeit der
detektierten Kalium-Atome nach dem Stof3 durch Bestimmung der Flugzeit von der gepulsten
Anregung bis zur Detektion. Im Grenzfall niedriger kinetischer Energie erwartet man eine
Ubeigangsvahrscheinlichkit Py, von Null, entsprechend einem komplett adiabatischen
Verhalten. Fur hohe kinetische Energie sollte sich Py ,.s= 1/3 ergeben. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Stof3experimente und der Berechnungen mit Potentialen aus der vorliegenden
Arbeit sind in Abb. 41 dargestellt (aus [49]). Die qualitativen Erwartungen fur Py,4,s Werden
erflllt. Generell kann eine gute Ubereinstimmung von Experiment und Berechnungen ver-
zeichnet werden. Im Detail finden sich allerdings noch Abweichungen: Die Oszillationen stel-
len Interferenzerscheinungen dar, die aus zwei Ubergangsmoglichkiten wahrend der
Abstol3ung bel verschiedenen Kernabstanden resultieren, ndmlich einmal am Punkt der ver-
miedenen A?M,;,/ B%Z - Kreuzung und zum anderen im Bereich nahe der Dissoziations-
grenze. Diese Strukturen geben damit Hinweise auf den gebundenen Teil der Potentiale,
werden aber noch nicht exakt reproduziert. Allerdings hangt die Zuordnung der Geschwindig-
keit nach dem Stof3 in der Berechnung vom inneren, abstof3enden Teil des Potentials ab.

Der innere Bereich der Potentiale kann durch Messungen differentieller Wirkungsquerschnitte
genauer untersucht werden. In Abb. 42 sind die gemessenen Intensitéten der detektierten
Kaium-Atome in Abhangigkeit vom Streuwinkel fir verschiedene Geschwindigkeiten nach
dem StoR dargestellt. Wieder ergeben sich charakteristische Interferenzstrukturen, die sog.
Stlclelbeg-Oszillationen: Da der Condon-Radius wahrend der Kollision zweimal durchlau-
fen wird (Anngherung und Auseinanderlaufen), gibt es auch fur die B2Z-Anregung zwei ver-
schiedene Moglichkeiten. Jedoch fihren beide zu unterschiedlichen Streuwinkeln, denn in
beiden Falen wird die Abstol3ung durch unterschiedliche Potentiale bestimmt, namlich ein-
mal X2% und im anderen Fall B2Z. Umgekehrt fiihren zwei Trajektorien mit unterschiedlichen
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Abb. 42 Differentielle Wir-
kungsqguerschnitte in willkar-
lichen Einheiten fur optische
Stole zwischen Kaium und
Argon mit BZZ-Anregung
Die Geschwindigkeit der
Kalium-Atome nach dem
StoRist fUr jede Kurve an der
y-Achse angegeben (m/s).
Die schwarzen Punkte geben
die experimentellen Ergeb
nisse wieder, die roten Kur-
ven die Berechnungen mit
den spektroskopischen Poten-
tiadlen dieser Arbeit. Die Ver-
stimmung von der Kalium-
D,-Resonanz betrégt in allen
Falen 480 cml. Man sieht
die charakteristischen Stuick-
elbeg-Oszillationen und ihre
Verschiebing mit der
Geschwindigkit. Die Abbil-
dung stammt aus [49].
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Stof3parametern zum gleichen Ablenkwinkel. Die Positionen und relativen GrofRen der
Maxima geben somit Informationen Uber die abstoRenden Aste beider Potentiale. Die Maxi-
mumspositionen verschieben sich mit der Geschwindigkeit. Auch hier zeigen sich eindeutige
Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Stof3experimente und den Resultaten, die mit
den hier ermittelten Potentialen berechnet wurden. Wahrend der abstoRende Teil des X23-
Potentials in [1] mit einer Genauigkeit von ca. 10 cnt bestimmt wurde, wird durch die vor-
liegenden B2=-Daten nur der gebundene Potentialbereich in der Potentialanpassung festge-
legt. Aufgrund des Fehlens spektroskopischer Daten fiir den repulsiven Teil des B2%-
Potentials konnen exakte Ergebnisse oberhalb der Dissoziationsgrenze, der hier nur als ana-
lytische Fortsetzung des gebundenen Tells ermittelt wird, nicht erwartet werden.
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7. Ausblick

Mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Doppel resonanzexperimenten wurden mit der Identi-

fizierung der unteren Schwingungsniveaus v=0,1,2 die experimentellen Daten zum B2Z-

Zustand von Kalium-Argon erweitert. Zusammen mit den Ergebnissen friherer Arbeiten

wurde erfolgreich eine Anpassung vorgenommen, in der die Potentiale der ersten angeregten
Zustande A?M und B2 in einer globalen Form unter Anwendung einer adiabatischen

Naherung ermittelt wurden. Neben den Erkenntnissen Uber die Spin-Bahn-Kopplungsfunk-
tion, die diese Rechenmethode ermdglicht, stehen die Ergebnisse des hier erstmals bestimm-

ten B2X-Potentials im Vordeigrund.

Obwohl nach Auswertung der Doppelresonanz- und Absorptionsspektren die hier vorgenom-
mene Zuordnung absoluter Schwingungsquantenzahlen v firr den B2Z-Zustand gerechtfertigt

ist, fehlt ein direkter experimenteller Beweis. Falls eln tieferes Schwingungsniveau als v=0

existieren sollte, 1agen die entsprechenden Ubergénge bei ca. 13047 cn L. Wenn bel weiteren

Doppelresonanzmessungen in diesem Bereich keine B2-Signale mehr zu beobachten sind,

waére die v-Zuordnung auf einfache Weise bestétigt. Eine anderer Weg fihrt Uber die Identifi-

zierung von Schwingungsbanden des 1sotopomers 41KAr, die ebenfalls mit Doppelresonanz-

experimenten erreicht werden kann, wobei bekannte IKAr-Linien [1] als Pump-iibergange
ausgevahlt werden. Eine Uberprifung der Schwingungsquantenzahlzuordnung kénnte dann

Uber die Abhangigkeit der Dunham-Koeffizienten der Entwicklung der Schwingungsnull-

punkte (T,, —Tgx) von der reduzierten Masse erfolgen.

Das Vorzeichen der Molekilkonstanten y,, undyp, konnte hier nicht eindeutig festgelegt wer-
den. Wie in Kap. 6.1.2 ausgefiihrt, ist eine Bestimmung anhand einer Analyse der B2Z-Mole-
killinien P(N"=1) moglich. Wegen der geringen Intensitét dieser Linien im
Absorptionsspektrum, empfehlen sich fur eine weitere Untersuchung ebenfalls weitere Dop-
pelresonana@erimente mit einem entsprechenden A2M-Pumpiibegang.

Die experimentellen Daten uberdecken den gebundenen Teil des B2Z-Zustands fast vollstan-
dig, was eine verladiche Bestimmung des Potentials erlaubt. Fir den abstol3enden Teil ober-

halb der Dissoziationsgrenze liegen demgegeniber noch keine laserspektroskopischen Daten

vor. Analog zu den Experimenten zum Grundzustand X2% kénnten |nformationen dariiber aus

Zerfdllen hoherer Zustdnde gewonnen werden. Mit den aus [4] bekannten Niveaus der

Zustande 25, 211 und 2A, die mit den Zusténden 52D und 7 S des Kalium-Atoms korrespon-
dieren, wére so eine Untersuchung des B2Z-Potentials in einem Kernabstandsbereich von ca

3 bis6 A moglich.

In ndchster Zukunft ist in einer Zusammenarbeit der Arbeitsgruppe von Prof. Dieter Zimmer-
mann mit der Gruppe von Prof. J. GrofRer der Universitdt Hannover und Dr. F. Rebentrost vom
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Max-Planck-Institut fir Quantenoptik in Garching geplant, mit den kombinierten Ergebnissen
aus Laserspektroskopie und optischen StoRexperimenten ein verbessertes Potential des B2Z-
Zustand von Kalium-Argon zu bestimmen.
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ANHANG A Daten zur Bestimmung der Molekulkonstanten
des B=-Zustands

Die folgenden Listen in den Anhangen A.1 und A.2 enthalten alle identifizierten B2Z-Molekiilli-
nien, die als ungestort eingestuft wurden. Sie bilden zusammen die Eingabedaten fir die Anpassung
der Molekiilkonstanten der Schwingungsniveaus v = 0,1,2. Sie sind sortiert nach Schwingungsban-
den B%5,v' — X25,v", den Zweigbezeichnungen und der Rotationsquantenzahl N” des Grundzu-
stands. Da die Hyperfeinstrukturaufspaltung der Molekdillinien nicht weiter ausgewertet wurde, sind
die Wellenzahlen v der intensiveren Hyperfeinstrukturkomponente G=2 angegeben. Entsprechend
beziehen sich die Molekulkonstanten T,, im Ergebnis des Fits in der Tabelle in Anhang A.3 eben-
fals auf G=2 und werden im nachhinein durch Addition von 3/8 AEMFS auf den Schwerpunkt
umgerechnet. Die Spalte v ,s— Vs gibt die Abweichung der angepaldten von den experimentell
beobachten Linienpositionen an.

ANHANG A.1 Zuordnungen ungestorter Linien aus dem Anegungsspektrum
Nr.| V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie Nr.| V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie
[em™]  |[107%cm™ AFP(NY) [em™  |[107%cm™ AF(NY)
1 | 13054.9016] -1.8 0] 0] P4 9 | 13053.6090, -1.0 0] 0] Pay
2 | 13054.1098 2.1 0| 0| P%8) 10 | 13055.2482] -0.9 0| 0| RY)
3 | 13053.5741] -1.1 0| 0| PX10) 11| 13055.1741 -0.3 0| 0| RY4)
4 | 13055.1258] 0.5 oo FE 12 | 13054.9585 2.1 0| 0| R¥6)
5 | 13054.8850, 2.6 oo Fo 13| 13054.8121| -1.1 00| RYY7)
6 | 130545494 1.3 o|o| F@ 14 | 13055.1959] 0.2 0] 0| R
7 | 13054.1228) -0.7 0| 0| PO 15| 13054.9513| 1.4 0| 0| R
8 | 13053.8808, 3.0 0| 0| P@0)
Nr.| V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie Nr.| V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie
[em™]  |[207%cm™Y AE(NY) [em™  |[107%cm™ AN
16 | 13046.4089] -0.7 0] 1] P 29 [ 13045.0839] -3.3 0| 1] P
17 | 13046.0277| 0.3 0| 1] P%5) 30 | 13046.5465 0.5 0| 1] RYQ)
18 | 13045.6763] -0.7 0 1] PX7) 31| 13046.5054| 0.2 0| 1| RY)
19 | 13045.4745 0.9 0| 1] P%8) 32 | 13046.4448| -0.3 0| 1| RY®)
20 | 13045.2506| -1.1 0| 1] P%9) 33| 13046.3664| 0.7 0| 1| RY®)
21 | 13046.4580, 0.4 0 1] FE 34 | 13046.2665 -0.7 0| 1| RY6)
22 | 13046.3828] 1.3 01| P 35| 13046.1495 -0.1 0| 1| RYY)
23| 13046.2875 1.5 01| F® 36 | 13046.0151] 1.8 0| 1| RY®)
24 | 13046.0396] 2.2 0| 1] Fe) 37| 13046.4185 -2.1 0| 1| RY(?)
25 | 13045.8853| 0.7 o1/ F@ 38| 13046.3168] 1.0 0| 1] R
26 | 13045.7134] 05 01| F@® 39 | 13046.0533| 3.0 0| 1| R0
27 | 130455253 2.6 0| 1| P 40 | 13045.8934| 3.5 0| 1| R(11)
28 | 13045.3142] 0.3 0| 1| P@o 41| 13045.7134] 1.9 0| 1| R(12)
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Linienzuordnungen aus dem Anregungsspektrum (Fortsetzung)
Nr.| V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie Nr.| V(G=2 | VgpsVsit | V' | V' | Linie
[cm™  |[10%cn Y AN [ecm™  |[10%cmY AN
42| 13060.6230, 1.1 10| PO 57 | 13059.4201] 1.5 1] 0| RY12)
43| 13060.4234] 2.6 10| P(6) 58 | 13059.1034/ 0.7 1|0 | R(13)
44 | 13058.3087| 2.2 1| 0| P¥13) 59 | 13058.7624| 0.0 1| 0 | RY14)
45| 13057.4821| 0.4 1| 0| P¥15) 60 | 13058.3984| 0.3 1| 0 | R{15)
46 | 13055.5530, 0.1 1| 0| P¥19) 61 | 13058.0103] 0.2 1| 0 | R16)
47 | 13055.0159, 1.2 1| 0| P%20) 62 | 13057.5979| -0.8 1|0 | RY17)
48 | 13060.7537| -0.7 10| P 63 | 13057.1637| -0.5 1| 0 | R{18)
49 | 13060.5826| 0.1 1] 0| P®) 64 | 13056.7071] 0.1 1| 0 | R{19)
50 | 13060.3871] 2.2 10| P 65 | 13059.2019] -2.8 1|0 | R4
51| 13057.4743 -1.8 1|0 | P@s) 66 | 13058.8662| -0.5 1| 0| R(15)
52 | 13057.0328, 1.3 1|0 Pan 67 | 13058.5051| 0.5 1| 0 | R(16)
53 | 13056.0715 -1.4 1|0 P9 68 | 13058.1191| 0.4 1] 0| R@7)
54 | 13055.5597| -0.1 1|0 Po 69 | 13057.7094| 0.2 1| 0| R(18)
55 | 13055.0247| 0.0 1] 0| P(1) 70 | 13056.8200, -1.3 1|0 | Rf(20)
56 | 13059.7088] -1.2 1| 0| R(11)
Nr.| V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie Nr.| V(G=2) | VopsVsit | V' | V' | Linie
[em™  |[10%nTY AN [cm™  |[10%cn ] AN
71| 13052.0678] -0.2 1| 1] P@ 87 | 13052.3901] 1.4 1| 1] R¥R)
72 | 13049.8755 -2.2 1| 1] P¥13) 88 | 13052.3185| 3.4 1| 1| R¥4)
73| 13049.5303] 0.0 1| 1] P14 89 | 13051.1854| -1.8 1|1 | R(11)
74 | 13049.1626| -0.6 1| 1| P¥15) 90 | 13050.9401| -0.6 1| 1| R(12)
75| 13048.7768 -0.2 1| 1| P¥16) 91 | 13050.6740, 0.2 1| 1| RY13)
76 | 13048.3719] -0.1 1| 1] PQ7) 92 | 13050.3873| 0.7 1|1 | RY(14)
77 | 13052.3574| -2.5 11| PR 93 | 13050.0800, 0.4 1| 1 | R¥15)
78 | 13052.2750, -1.7 11| P@ 94 | 13049.7535| 0.4 1| 1 | RY16)
79 | 13052.1695 -1.6 11| P@ 95 | 13049.4074/ -0.3 1| 1| R(1Y)
80 | 13052.0419 -1.3 11| P 96 | 13049.0433 -0.6 1|1 | R{18)
81 | 13051.8947| 1.3 1] 1| P®) 97 | 13048.6620, 0.1 1| 1| RY(19)
82 | 13051.7243] 2.9 11| P 98 | 13050.5484| 0.2 1| 1| R'(15)
83 | 13049.2178 -1.4 1|1 P@s) 99 | 13050.2490, 1.3 1| 1| R'(16)
84 | 13048.8411] 0.5 1] 1| P@y) 100| 13049.9293| 1.5 1| 1| R(@7)
85 | 13048.4446| 1.3 1] 1| P8 101| 13049.5900/ 1.1 1| 1| R(18)
86 | 13048.0297] 1.8 1] 1| P9
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Linienzuordnungen aus dem Anregungsspektrum (Fortsetzung)
NrL| V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie Nr.| V(G=2 | VopsVpir | V' | V" | Linie
[emY  |[o~%emy AN [em™] | [107%nTY AN
102| 13065.9871] 3.9 20| P 131| 13066.0994 1.6 20| R
103| 13065.8590, 3.0 2|10 P@® 132| 13066.0279] 1.2 20| RM
104| 13065.7020, 1.6 20| P 133| 13065.9278 0.7 20| RM®
105| 13065.5171] 0.9 2|0 PY5) 134| 13065.7990] 0.2 20| RY(
106| 13065.3040, 0.5 2| 0| PY6) 135| 13065.6418 -0.2 20| RY®)
107| 13065.0622| -0.3 20| P 136| 13065.4563 -0.3 20| R
108| 13064.7937| 0.4 2|0 P 137| 13065.2425 -0.2 20| RY(8
109| 13064.4951| -0.9 2|0 PY9 138| 13065.0005 0.0 20| RY9
110| 13064.1709| 0.4 2 | 0| P10) 139| 13064.7301] 0.1 2 | 0 | RY10)
111| 13063.8172| -0.1 2 | 0| P(11) 140/ 13064.4311] -0.2 2 | 0| RY1D)
112| 13063.4362| -0.2 2 | 0| P12 141} 13064.1045 -0.1 2 10| RY12)
113| 13063.0282| 0.3 2 | 0| P13) 142) 13063.7504/ 0.5 2 | 0| R(13)
114| 13062.5924| 0.4 2 | 0| P14) 143| 13063.3687| 1.1 2 | 0| R(19)
115| 13062.1262| -2.8 2 | 0| P15) 144) 13062.9577 0.0 2 | 0| RY15)
116 13061.6385 0.6 | 2 | 0 | Pue) | |145| 13066.0687 -1.9 | 2 | 0 | R'@)
117| 13060.5808] 1.4 | 2 | o | Pees) | |146| 13065.9672) -1.1 | 2 | 0 | RI(5)
118 13065.9232 2.0 |2 | 0| P@) 147| 13065.8356| -1.9 | 2 | 0 | R(6)
119| 13065.7909 0.8 | 2 | 0 | P(4) 148| 13065.6790 1.0 | 2 | 0 | R(7)
120| 13065.6317] -1.8 | 2 | 0 | P(5) 149| 13065.4905 0.3 | 2 | 0 | R(8)
121| 13065.4453 -1.7 | 2 | 0 | P{(e) 150| 13065.2752] 1.3 | 2 | 0 | R(9)
122| 130652309 -1.0 | 2 | 0| P() 151 13065.0289 -0.5 | 2 | 0 | R(10)
123| 13064.7176| 0.2 2| 0| P 152| 13064.7584| 1.8 2 | 0| R(11)
124| 13064.4187| 0.7 2| o Fo 153| 13064.4570] 1.2 2 | 0| R(12
125| 13064.0924| 1.6 2| 0| Py 154| 13064.1292) 2.1 2 | 0| R(13
126| 13063.7377| 1.9 2 | 0| P2 155| 13063.7709] 0.4 2 | 0| Ra)
127| 13063.3553| 2.1 2| 0| P(13) 156| 13063.3851] -1.2 2 | 0| Ri15)
128| 13062.0422| 0.2 2 | 0| P(16) 157| 13062.9728 -1.9 2 | 0| R'16)
129| 13061.5501| -1.0 2 | 0| P@7) 158| 13062.0684| -1.9 2 | 0| Ri18)
130| 13061.0311] -2.7 2 | 0| P8 159| 13061.5801] 2.3 2 | 0| Ri(19)
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Linienzuordnungen aus dem Anregungsspektrum (Fortsetzung)
Nr. U (G = 2) VObS_ Gﬁt V' V" Linie Nr. V (G = 2) Vobs— vfit \2 s Linie
[cm™  |[10%cnY AN [em™  |[10%cmY AN
160| 13057.2313] 2.9 2 1] PR 191] 13057.3428] -0.2 2 [ 1] RYQ)
161| 13057.1133| 1.0 21| P@® 192| 13057.2829| 0.0 2| 1| R
162| 13056.9704| -0.6 2| 1] P& 193| 13057.1974| -0.4 2| 1| R
163| 13056.8043| -0.7 2| 1] PY®) 194| 13057.0873| -0.4 2| 1| RYO)
164| 13056.6133| -1.1 2| 1| PX6) 195| 13056.9509| -2.0 2| 1| RYO)
165| 13056.3972| -1.8 2| 1| PR 196| 13056.7925 -0.6 2| 1| RYY)
166| 13056.1581| -1.1 2| 1| P8 197| 13056.6067| -1.9 2| 1| R%8)
167| 13055.8945 -0.5 2| 1| P9 198| 13056.4012| 1.6 2| 1| RY9)
168| 13055.6061| -0.6 2 | 1| PY10) 199| 13056.1655 -0.6 2 | 1| R¥10)
169| 13055.2947| 0.2 2 | 1| P 200| 13055.9074| -1.0 2 | 1| RY11)
170| 13054.9585 0.0 2| 1| P12) 201| 13055.6265 -0.2 2 | 1| R(12)
171| 130545992 0.3 2 | 1| PA13) 202| 13055.3209| -0.2 2 | 1| R(13)
172| 13054.2167| 0.5 2| 1| P9) 203| 13054.9919| 0.2 2 | 1| RE14)
173| 13053.8111| 0.6 2 | 1| P15) 204| 13054.6373| -1.8 2 | 1| R¥(15)
174| 13053.3826| 0.4 2 | 1| P16) 205| 13054.2631| -0.4 2 | 1| R¥16)
175| 13052.9313| -0.2 2| 1| P7) 206| 13053.8650 0.1 2 | 1| RE17)
176| 13057.1789| 1.5 2| 1| P@ 207| 13053.4453 1.2 2 | 1| R¥18)
177| 13057.0611| -1.2 2| 1| P@® 208| 13057.3400| -1.2 2| 1| R@
178| 13056.7548| -2.9 2| 1| P 209| 13057.1472| -1.1 2 | 1] Rie)
179| 13056.5654| -3.0 2| 1| P 210| 13057.0141| -0.4 2 1] R@)
180| 13056.3531| -1.6 2| 1| P@® 211| 13056.8579| 1.8 2 | 1] Ris)
181| 13056.1158| -0.7 2| 1| PO 212| 13056.6737| 0.6 2 | 1] R
182| 13055.8542| 0.0 2 | 1] P@o) 213| 13056.4656| 0.1 2 | 1| Rf(10)
183| 130555691 1.2 2 | 1] Py 214| 13056.2337| -0.1 2 | 1| Ry
184| 13055.2598| 1.9 2 | 1] P2 215| 13055.9787| 0.8 2 | 1| R@12
185| 13054.9262| 2.0 2 | 1] P@3) 216| 13055.6985 0.4 2 | 1| R@13)
186| 13054.5695 2.1 2 | 1] PQaa 217| 13055.3945 -0.1 2 | 1| R@19)
187| 13054.1891| 1.6 2| 1] F@as) 218| 13055.0675/ -0.3 2 | 1| R(15)
188| 13053.7859| 0.9 2| 1| P@e) 219| 13054.7157| -2.1 2 | 1| R(16)
189| 13053.3602| 0.0 2| 1] Fan 220| 13054.3422| -2.9 2| 1| R@n
190| 13052.9109| -2.5 2| 1] Ps)
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Linienzuordnungen aus dem Anregungsspektrum (Fortsetzung)
Nr. v (G = 2) UObS_ Uﬁt V' V" Linie Nr. V (G = 2) Vobs— vfit V' V" Linie
[em™  |[10%cm™Y AJE(N [em™  |[20%cmY AJE(N
221| 13048.2997| -3.0 2 | 2 | PR10) 233| 13049.6163| -0.4 2| 2| R¥5)
222| 13047.7517| -0.5 2 | 2| P12 234| 13049.5066| 0.0 2| 2| R¥6)
223| 13049.6708 1.5 2| 2] P(@ 235| 13049.3757| -0.2 2| 2| R¥?)
224| 13049.4480| -3.4 2| 2| P 236| 13049.2279] 3.1 2| 2| R¥8)
225| 13049.3093 -2.3 2| 2| P@®) 237| 13049.0532| -0.3 2| 2| R¥%9)
226| 13049.1510, -0.3 2| 2| P@ 238| 13048.8633 1.2 2 | 2 | RY10)
227| 13048.9699 -1.0 2| 2| P@® 239| 13048.6511] 0.1 2 | 2| RM11)
228| 13048.3098 -0.7 2| 2| Py 240| 13048.4198 -0.6 2 | 2| RM12)
229| 13048.0510, -0.6 2| 2| P12 241| 13048.1706/ 0.0 2 | 2 | R(13)
230| 13047.7770, 3.1 2| 2| P(13) 242| 13047.9024 0.3 2 | 2| R(14)
231| 13049.8247| 2.1 2| 2| R&2) 243| 13047.7631 -1.6 2 | 2 | R(16)
232| 13049.7060 -0.1 2| 2| R¥4)
ANHANG A.2 Ungestorte Doppelesonanzen

In der zweiten Spalte ist angegeben, mit welcher Pumplinie die betreffende Doppel resonanz beob-

achtet wurde (R=regular / E=Extra-Doppelresonanzh der Tabelle finden sich zu einigen Linien

mehrere Eintrége, soweit Doppelresonanzsignale von mehreren Mefdtagen zur Verfligung stehen

Nr. | Pumplinie,| V(G=2) | VgpsVsit | V' | V' | Linie
Typ [em™  |[10%cm™Y AN
1 PL1, R 13055.1651 0.8 0| O P(2)
2 PL1, R 13054.9034 0.1 0| O PS(4)
3 PL2, R 13054.3381| -2.4 0|0 P(7)
PL6, E 13054.3384, -2.1 0|0 PE(7)
4 PL5, R 13054.1064, -1.3 0|0 P4(8)
PL6, E | 13054.1054] -2.3 0| 0| PY8)
PL6, E 13054.1068, -0.9 0|0 P4(8)
PL3,E | 13054.1104] 2.7 0| 0| P8)
5| PL6E | 13053.8511 -1.4 o0/ PO
PL3,E | 13053.8536] 1.1 0| 0| PY9)
6 | PL4, R | 130535760 0.8 0| 0| PMLO)
PL6,E | 13053.5749] -0.3 0| 0| PMLO)
PL6,E | 13053.5752] 0.0 0| 0| PHLO)
PL3, E 13053.5750 -0.3 0| 0| Pq10)
PL3, E 13053.5786 3.3 0| 0| Pq10)
7 PL1, E 13055.2130 0.7 0| O Pf(2)
8 PL1, R 13055.0164 1.1 0| O Pf(4)
9 PL2, R 13054.5473] -0.9 0| O Pf(7)
PL6, E 13054.5477] -0.4 0| O Pf(7)
10 PL6, E 13054.3453| -1.8 0| O Pf(8)
PL6, E | 13054.3491] 2.0 0| 0| F@®




152

ANHANG A Daten zur Bestimmung der Molekulkonstanten dés-Bustands

Nr. | Pumplinie,| V(G=2) | VopsVsit | V' | V' | Linie
Typ [cm™  |[10%cmY AN
PL5, E | 13054.3465| -0.5 ol 0] P(@®
11| PL6,E | 13054.1227| -0.9 0| 0| PO
PL3,E | 13054.1217| -1.9 0| 0] P9
PL6,E | 13054.1232| -0.4 0| 0] P
12| PL4,R | 13053.8761] -1.7 0| 0| F0)
PL6, E | 13053.8762| -1.6 0| 0| Fo)
PL6, E | 13053.8770 -0.8 0| 0| F0)
PL3,E | 13053.8777| -0.1 0| 0| P(10)
13| PL6,R | 13053.6092 -0.8 0| 0| P11
PL6, R | 13053.6083 -1.7 0| 0| P(11)
14| PL6,E | 13053.3181] -2.4 0| 0| P12
PL6, E | 13053.3205 0.1 0| 0| P12
PL3,E | 13053.3171] -3.4 0| 0| P12
PL3,E | 13053.3169, -3.6 0| 0| P12
15| PL6,R | 13053.0143] 0.8 0| 0| P@3)
PL3,R | 13053.0109] 1.6 0| 0| P@3)
PL3,R | 13053.0101] 0.8 0| 0| P@3)
PL6, R | 13053.0101] 0.8 0| 0| P@3)
16| PL1,R | 13055.2999 -0.8 0| 0| RY)
17| PL1,R | 13055.1737| -0.7 0| 0| RY4)
18| PL2,R | 13054.8114 -1.8 0| 0| RYY)
PL6, E | 13054.8156] 2.4 0| 0| RYY)
19| PL2,E | 13054.6470, -0.4 0| 0| R
20| PL1,R | 13055.4121 -0.6 0| 0] Q%2
21| PL1,R | 13055.3508 0.6 0| 0| R4
22| PL2,R | 13055.0824| -1.8 0| 0| R@
23| PL4,R | 13054.6126| -1.4 0| 0 | R(10)
24| PL6,R | 13054.4134] 0.6 0| 0| R(11)
PL6, R | 13054.4134] 0.7 0| 0| R(11)
Nr. | Pumplinie,| V(G=2) | VgpsVsit | V' | V' | Linie
Typ [cm™  |[10%cn Y AN
25| PL1,R | 13061.0681 -2.3 10| PR
26| PL1,E | 13060.9448 -2.0 10| P
27| PL1L,R | 13060.7973 0.1 10| PR
28| PLL,E | 13060.6239 2.0 1|0 P¥5)
29| PL3,R | 13058.3045 -2.0 1|0 | PA13)
30| PL1,E |13061.1118 -2.9 10| PR
31| PL1,E | 13061.0184] -2.1 10| P(@)
33| PL1,R | 13060.8993 -1.1 10| P@®
33| PL1,E | 13060.7555 1.2 10| PG
34| PL2,E | 13060.5827| 0.2 1|0 P(6)
PL3,E | 13060.5817| -0.8 1|0 P(6)
35| PL2,R | 13060.3871 2.2 10| P@
PL1,E | 13060.3882] 3.3 10| P@
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Nr. | Pumplinie,| V(G=2) | VopsVsit | V' | V' | Linie
Typ [cm™  |[10%mY AN
PL3,E | 13060.3858 0.9 10| P
36| PL1,E |13061.2314] 0.7 1|0 R
37| PL1,R | 13061.1942| -0.4 10| R
38| PL1,E |13061.1331 0.6 10| R
PL2,E | 13061.1316/ -0.9 1|0 R
39| PL3,E | 13059.4179] -0.8 1|0 | R(12)
40| PL3,R | 13059.1024/ -0.2 1|0 | R(13)
41| PL3,E | 13058.7632] 0.7 1|0 | R(14)
41| PL3,E | 13058.3979] -0.2 1|0 | R¥15)
43| PL1,R | 13061.2966/ -1.2 1|0 Q%2
44| PL1,E | 13061.2654 0.5 1|0/ R@
45| PL1,R | 13061.2070| 0.9 1|0/ R@
46| PL3,E | 13059.2019] -2.7 1|0 | R(19
47| PL3,E | 13058.8654] -1.3 1| 0 | Ri@15)
Nr. | Pumplinie,| V(G=2) | VgpsVsit | V' | V' | Linie
Typ [cm™  |[10%cn Y AN
48| PL1,R | 13065.9863] 3.1 2 0] P2
49| PL1,R | 13065.7023] 1.9 2 10| P¥4)
50| PL2,R | 13065.0629| 0.3 2 10| PX7)
51| PL3,R | 13063.0285 0.6 2 | 0| P13)
52| PL1,R | 13065.7910 -0.6 2| 0| P@®
53| PL2,R | 13065.2307| -1.2 20| P
54| PL3,R | 13063.3550 1.8 2| 0| P13
55| PL1,R | 13066.0980 0.3 2 10| RYQ)
56| PL1,E | 13066.0274] 0.6 2 10| RY)
57| PL1,R | 13065.9268 -0.4 20| RY4)
58| PL1,E | 13065.7991] 0.2 20| RY5)
59| PL2,R | 13065.4561 -0.4 20| RYY)
60| PL3,R | 13063.7493 -0.6 2 | 0| R(13)
61| PL1,R | 13066.0685 -2.1 20| R@
62| PL2,R | 13065.6781] 0.1 20| R
63| PL3,R | 13064.1272| 0.2 2 | 0| R(13)
64| PL1,R | 13066.1860 -3.0 21 0] Q€
Nr. | Pumplinie,| V(G=2) | VgpsVsit | V' | V' | Linie
Typ [cm™  |[10%mY AN
65| PL7,R | 13053.5360] 3.3 2 | 1] R@9)
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154 ANHANG A Daten zur Bestimmung der Molekulkonstanten dés-Bustands

ANHANG A.3 Ergebnisse der Molekllparameteranpassung

o: einfache Standardabweichung der statistischen Streuung, ermittelt durch die Fit-Routine

Ty—Tox (G=2) o
v 1. 1
[em™] [cm™]
2 1.3066138536 E+04 1.93 E-04
1.3061224825 E+04 2.37 E-04
0 1.3055317045 E+04 2.68 E-04
o
v B\il 1
[cm™] [cm™]
2 1.4070438428 E-02 2.91 E-06
1.5372674976 E-02 3.28 E-06
0 1.6844243745 E-02 4.26 E-06
D g
v s 1
[cm™] [cm™]
2 5.9956634860 E-07 8.56 E-09
3.3848500240 E-07 8.37 E-09
0 2.75 E-07 fixiert
Vi o
v Ta 1
[cm™] [cm™]
2 — 2.6086768330 E-02 3.80 E-05
—2.9519150415 E-02 6.12 E-05
0 —3.2021675842 E-02 8.43 E-05
v Yov Y
[cm™Y [cm™Y
2 - 3.9167775080 E-07 1.71 E-07
—4.1201298530 E-06 1.97 E-07
0 —1.9534997620 E-06 9.69 E-07
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ANHANG B

Die Listeim Anhang B.1 umfaf alle identifizierten Linien zwischen Grundzustand X23 und den
Schwingungsmieaus B23, v=1 und A%, v=14. Sie hilden den Eingabedatensatz zur Bestim-
mung der Molekllkonstanten unter Einbeziehung der lokalen Stérung zwischen diesen beiden
Niveaus. Die Linien sind nach Zweigen zusammengefaldt und nach J' sortiert. In der Spalte “Typ”
ist vermerkt, ob die betreffende Linie in Absorption (AL) oder als Doppelresonanz (DR, Pumpli-
nie, R=regular /E=Extra-Doppelresonanz) beobachtet wurde. Die letzte Spalte gibt die Grofie der
Storung a's Differenz zwischen berechneter ungestorter (s. Kap. 6.2) und beobachteter Linienpo-
sition an. Zu den Ubrigen Spalten s. Anhang A. Mehrfache Eintrége zu einer Linie stammen von

ANHANG B Anpassung der StorungBv=1 — A3, v=14

Anpassung der Stérung Bz, v=1 — AMg,, v=14

verschiedenen Mef3tagen.

ANHANG B.1 Identifizierte Ubergéange in den Schwingungszustandzlﬂ ,v=1
BZ,v=1Je ~ X%Vv'=01,F e

Nr. Typ V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie | J Storung

[em™  |[107%cmY AF(NY) [10-%cm ™

1 | DR, PL1, R| 13061.0681] -0.5 10| P@ | 15 -0.3
2 | DR, PL1, E| 13060.9448  -0.7 10| PR |25 -0.3
3 | DR, PL1, R| 13060.7973 0.6 10| P@) |35 1.3
4 AL 13052.0678 0.3 11| P@) |35 1.1
5 AL 13060.6230, 0.4 1|0 PGB) | 45 1.9
DR, PL1, E| 13060.6239] 1.3 1|0 PG5) | 45 2.8

6 AL 13051.7368 2.6 1|1| P6) |55 5.3
7 | DR, PL1, E| 13060.4209] -2.3 1|0| P) |55 0.3
DR, PL3, E| 13060.4266/ 3.3 1|0| P(6) | 55 6.0
AL 13060.4234) 0.1 1]|10]| P(6) | 55 2.7

8 | DR, PL2, R| 13060.2009 1.2 1|10]| P(7) | 6.5 6.2
DR, PL1, E| 13060.1984 -1.3 110| P(7) | 65 3.8
AL 13060.2007| 1.0 1|0| P(7) | 65 6.0

9 | DR, PL3, E| 13059.9547| -0.1 1|10]| P(8) | 7.5 11.3
10 DR 13059.7136| -0.4 10| P | 85 46.8
DR, PL3, E| 13059.7140, -0.1 110| P | 85 47.1

11| DR, PL1, E| 13059.3422| -1.6 1|0 | P%0) | 9.5 -23.1
12 AL 13050.5038 0.3 1|1 P(11) | 105 -12.2
13| DR, PL3, E| 13059.0258 -0.6 1|0 | P(11) | 105 -13.1
14 | DR, PL3, E| 13058.6782] -0.1 1|0 P12 | 115 -9.5
15 AL 13050.2004| 0.0 1|1 P2 |115 -9.4
16 AL 13049.8755 0.3 1] 1| P(13) | 125 7.7
17 | DR, PL3, R| 13058.3045 0.4 1|0 | P(13) | 125 -7.6
18 AL 13049.5303] 1.0 1| 1| P14) | 135 -6.2
19 AL 13057.4821 0.3 1| 0| P15) | 145 -6.4
20 AL 13049.1626) -0.6 1| 1| P15) | 145 -7.4
21 AL 13048.7768  -0.9 1| 1| P¥16) | 15.5 -7.3
22 AL 13048.3719] -1.1 1| 1| P7) | 165 7.4
23 AL 13055.5530, -0.5 1|0 | P(19) | 185 -6.6
24 AL 13055.0159, 1.5 1] 0| P%20) | 19.5 -4.7




|dentifizierte Ubergange in den Schwingungszustand B2S , v = 1 (Fortsetzung)

ANHANG B.1 Identifizierte Ubergange in den Schwingungszustaige= 1

B, v=1Jf -

X% v =0/1,F, f

Nr. Typ V(G=2 | Vops Vst | V' | V' | Linie | J Storung
[em™  {[107%cmY AN [10-%cm™Y

25 AL 13052.2750, -0.3 11| PR | 15 -0.2
26 | DR, PL2, E| 13061.0165 -2.6 10| PR | 15 -2.5
DR, PL1, E| 13061.0184] -0.7 10| PR | 15 -0.7

27 | DR, PL1, R| 13060.8993  -0.3 10| P@ | 25 -0.0
28 AL 13052.1695 -0.8 11| P@ | 25 -0.6
29 AL 13052.0419| -1.4 11| P | 35 -0.9
30| DR, PL1, E| 13060.7555] 1.2 10| P | 35 1.6
AL 13060.7537| -0.7 10| P | 35 -0.2

31 AL 13060.5826/  -1.0 10| P@®) | 45 -0.2
DR, PL2, E| 13060.5827| -0.9 10| P@®) | 45 -0.1
DR, PL3, E| 13060.5817| -1.8 10| P@®) | 45 -1.0

32 AL 13051.8947| 0.3 11| P®) | 45 1.1
33| DR, PL1, E| 13060.3882] 1.0 10| P@ |55 2.3
DR, PL2, R| 13060.3871] -0.1 10| P@ |55 1.2

AL 13060.3871] -0.2 10| P@ |55 1.1

DR, PL3, E| 13060.3858| -1.4 10| P@ |55 -0.1

34 AL 13051.7243| 0.6 11| P@ |55 1.9
35 AL 13051.5325 0.9 11| F@® | 65 3.0
36 | DR, PL3, E| 13060.1650, -0.7 10| P@® | 65 1.3
AL 13060.1668/ 1.1 10| P@® | 65 3.2

37| DR, PL3, E| 13059.9195 0.4 10| PO | 75 3.6
DR, PL1, E| 13059.9166/ -2.5 10| PO | 75 0.7

38| DR, PL1, E| 13059.6439 -4.2 1|0 Pao) | 85 0.9
AL 13059.6497| 1.6 1|0 Pao) | 85 6.7

DR, PL3, E| 13059.6492] 1.0 1|0 Pao) | 85 6.2

39| DR, PL3, E| 13059.3557| 1.5 10| Pay | 95 10.7
40 | DR, PL3, E| 13059.0477| 5.1 10| P@a2) |105 25.7
41| DR, PL3, R| 13058.6089 0.4 1|0 P@3) |115| -65.4
AL 13058.6089| 0.4 10| P@3) |115| -65.4

42 AL 13049.9030 0.4 1|1 | P4 |125| -233
43| DR, PL3, E| 13058.2802] 1.8 1|0/ P4 | 125 -21.9
44 AL 13057.8915 0.7 1|0 P@s) | 135| -14.0
45 AL 13049.5724| 0.1 1|1 | P@s) | 135 -14.7
46 AL 13049.2178 1.0 1|1 P@ae) |145| -10.3
47 AL 13057.4743] 0.6 1|0/ Pae) |145| -10.7
48 AL 13048.8411] 0.9 11| P@a7) |155 -8.8
49 AL 13057.0328| 1.7 10| PQa7) |155 7.9
50 AL 13048.4446/ 0.6 1|1 P@s) |165 -8.1
51 AL 13048.0297| 0.7 11| PQao 175 7.3
52 AL 13056.0715 -2.5 10| P9 |175| -106
53 AL 13055.5597| -1.0 1|0 Pro |185 -8.7
54 AL 13055.0247| -0.1 10| P1) 195 -7.5
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|dentifizierte Ubergange in den Schwingungszustand B2 , v = 1 (Fortsetzung)

ANHANG B Anpassung der StorungBv=1 — A3, v=14

BZ,v=1Je ~ X2v'=01,F¢e

Nr. Typ V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie | J Stérung
[em™  |[107%cmY AN [10-%cm ]

55| DR, PL1, E| 13061.2314] 2.0 10| RQ) | 25 2.4
56 | DR, PL1, R| 13061.1942] 0.1 10| R | 35 0.8
57 AL 13052.3901 0.8 11| R | 45 2.2
58 | DR, PL1,E| 13061.1331 01 | 1 | 0 | R3) | 45 1.4
DR, PL2, E| 13061.1316] -1.6 | 1| 0 | R%3) | 45 -0.1

59 | DR, PL1, R| 13061.0481] 1.2 1|0| RY4) | 55 3.9
60 AL 13052.3185 0.9 11| RY4) | 55 35
61 AL 13052.2272] 2.3 11| RY5) | 65 7.3
62 | DR, PL1, E| 13060.9368 0.8 1/0| RY) | 65 5.8
63 AL 13060.8061] 2.6 1/0| RY6) | 7.5 14.1
DR, PL2, E| 13060.8055 2.0 1|/0| R(6) | 75 13.4
DR, PL3,E| 13060.8016] -1.9 | 1 | 0| R¥6) | 7.5 9.5

64 | DR, PL1, E| 13060.6731] -15 | 1| 0 | R¥7) | 85 45.6
DR, PL2, R| 13060.6729| -1.7 | 1| 0 | R¥7) | 85 45.4

AL 13060.6742] 05 | 1| 0| R¥7) | 85 46.7

65| DR, PL3,E| 13060.4143 -1.7 | 1| 0| R%8) | 95 -23.2
66 | DR, PL3, E| 13060.2062] -34 | 1| 0| R%9) |105| -158
DR, PL1, E| 13060.2097| 0.1 10| RY9) |105| -12.3

67 AL 13051.6086) 0.1 | 1 | 1| R¥9) |105| -125
68 AL 13051.4093 1.2 1| 1| RY0) | 115 -8.2
69 | DR, PL1, E| 13059.9692] 27 | 1 | 0 | R¥10) | 11.5| -121
DR, PL3, E| 13059.9727| 0.9 1| 0| RY10) | 11.5 -8.6

70 AL 13051.1854) 0.7 1| 1| RY11) | 125 7.3
71| DR, PL3,E| 13059.7062] -1.3 | 1 | 0 | R¥11) | 12,5 9.4
AL 13059.7088 1.3 1| 0| RY11) | 125 -6.8

72 AL 13059.4201 2.5 1| 0| RY12) | 135 -4.8
DR, PL3, E| 13059.4179 0.3 1| 0| RY12) | 135 -7.0

73 AL 13050.9401) 0.4 11| R(12) |135 -6.8
74 | DR, PL3,R| 13059.1024] 0.3 | 1 | 0 | R®(13) | 14.5 7.0
AL 13059.1034/ 0.7 1| 0| R(13) | 145 6.1

75 AL 13050.6740, 0.2 1| 1| R(13) 145 -6.6
76 AL 13050.3873 0.0 | 1 | 1 | R%(14) | 155 6.5
77 AL 13058.7624/ 0.7 | 1 | 0 | R%(14) | 155 7.1
DR, PL3, E| 13058.7632| 0.1 1|0 | R(14) | 155 -6.4

78 | DR, PL3,E| 13058.3979] -12 | 1 | 0 | R®(15) | 16.5 7.5
AL 13058.3984 0.7 | 1 | 0 | R¥15) | 16.5 -7.0

79 AL 13050.0800, 06 | 1 | 1 | R15) | 16.5 -6.9
80 AL 13049.7535] 06 | 1 | 1 | R¥16) | 17.5 -6.8
81 AL 13058.0103 0.8 | 1 | 0 | R16) | 17.5 -7.0
82 AL 13057.5979] -1.3 | 1 | 0 | R¥17) | 185 7.4
83 AL 13049.4074 09 | 1 | 1 | R¥17) | 185 -7.0
84 AL 13049.0433 02 | 1 | 1 | R¥18) | 19.5 -6.4
85 AL 13057.1637| 02 | 1 | 0 | R¥18) | 19.5 -6.3
86 AL 13048.6620, 1.8 1| 1| RY19) |205 -4.4
87 AL 13056.7071 1.7 1] 0| RY19) | 205 -4.5




158

|dentifizierte Ubergange in den Schwingungszustand B2 , v = 1 (Fortsetzung)

ANHANG B Anpassung der StorungBv=1 — A3, v=14

B>, v=1,7f < X%’,v'=01,7f

Nr. Typ V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie | J Stérung
[em™  |[107%cmY AN [10-%cm ]

88| DR, PL1, R| 13061.2966] -0.4 10| Q%2 | 25 -0.1
89 | DR, PL1, E| 13061.2654 0.4 10| R@ |35 0.9
90 | DR, PL1, R| 13061.2070, -0.1 10| R | 45 0.7
91 AL 13060.8799] 0.1 10| Ri(7) | 75 3.3
DR, PL2, R| 13060.8804] 0.7 10| Ri(7) | 75 3.8
DR, PL1, E| 13060.8781] -1.7 10| Ri(7) | 75 1.5

92 | DR, PL3, E| 13060.7218 1.4 10| Ri(g) | 85 6.6
93 | DR, PL2, E| 13060.5327| -4.6 10| R | 95 4.6
DR, PL3, E| 13060.5368] -0.4 10| R | 95 8.7

94 | DR, PL1, E| 13060.3381] 1.9 1|0 | Rf(10) | 105 22.5
95| DR, PL3, E| 13060.0121] 0.1 1|0 R@1 115 -65.7
96 | DR, PL3, E| 13059.7918] 0.9 1|0 R@2 |125| -228
97 AL 13059.5107| -1.0 1|0 R@3) 135 -158
DR, PL1, E| 13059.5107| -1.1 1|0 R@3) 135 -158
DR, PL3, R| 13059.5116/ -0.2 1|0 | R@3) 135 -14.9

98 | DR, PL3, E| 13059.2019] -0.3 1| 0| R@4) |145| -11.7
AL 13059.2019 -0.3 1| 0| R@4) |145| -11.7

99 AL 13050.5484/ 0.6 1| 1| R@s) |155 -9.0
100| DR, PL3, E| 13058.8654/ -0.9 1|0 R@s5) |155| -105
AL 13058.8662] -0.1 1|0 | R@15) |155 -9.7

101 AL 13058.5051]  -0.2 1|0 | Rf16) |165 -8.8
102 AL 13050.2490 0.6 1| 1| R@e6) |165 -8.1
103 AL 13049.9293| 0.4 11| R@7) 175 -7.6
104 AL 13058.1191] -0.6 1|0 R@7) 175 -8.7
105 AL 13057.7094/ -0.7 1|0 | Rf(18) | 185 -8.4
106 AL 13049.5900 0.2 1| 1| R@18) |185 7.4
107 AL 13056.8200  -0.0 1|0 | R(0) | 205 -7.3

Ay v =14,F ef « X2Z,v'=0,7 ef

Nr. Typ V(G=2 | VopsVsit | V' | V' | Linie J Stérung
[em™  |[10%cm ™y AN [10%nT Y

108| DR, PL3, E| 13060.0808] -0.9 |14] 0 | R'(3) | 35 -1.4
109| DR, PL1, E| 13059.7305| 1.2 |14| 0 | P%7) | 65 -3.9
110| DR, PL1,E| 13059.6758 16 |14| 0 | P%8) | 7.5 -9.8
111 DR, PL3,E| 13060.6933] -1.3 |14| 0 | R%9) | 10.5 11.2




ANHANG B.2 Molekiilkonstanten der StorungBv=1 — A3, v=14

ANHANG B.2 Molekiilk onstanten der Stérung BS ,v=1 — Azrlg/z ,v=14

0. einfache Standardabweichung der statistischen Streuung, ermittelt durch die Fit-Routine

y B%s -Kor_lftanten 0_1
[cm™] [em™]
Ty-1-Tox (G=2) | 1.3061222797 E+04 | 2.50 E-04
By=1 1.5444833027 E-02 3.52 E-06
Dy=1 4.6488307100 E-07 8.67 E-09
V=1 -2.9589957425 E-02 4.66 E-05
Yov=1 -3.9428313490 E-06 1.71 E-07
y A3, -Konstanten o
[cm™Y [cm™Y
Ty-14— Tox (G=2) | 1.3059988413 E+04 | 2.11 E-03
By 14 27702204389 E-02 | 6.75 E-05
Dy - 14 7.0622301580 E-06 | 4.43 E-07
Konstanten der Stérung o
v [cm™Y [cm™}
514’ 1 (e-Niveaus) 6.9977218653 E-03 5.88 E-05
314, 1 (f-Niveaus) 6.1141088906 E-03 7.11 E-05
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ANHANG C Identifizierte Linien zu weiteren Storungen

Listen der weiteren identifizierten gestorten Linien der Kreuzungen B2 ,v=0 — A2, ,v =13
sovie B?Z ,v=1 — AZMg,, v =13. Als MaR fiir die GroRe der Stérung wird die Abweichung
der beobachteten Linienpositionen von den Wellenzahlen angegeben, die mit den ungesttrten
Mol ekl parametern berechnet wurden (Vops Vsit). In der Spalte “Typ” ist vermerkt, ob die betref-
fende Linie in Absorption (AL) oder als Doppelresonanz (DR, Pumplinie, R=regular / E=Extra-
Doppelresonanz) beobachtet wurde. Mehrfache Eintrége zu einer Linie stammen von verschiede-
nen Mef3tagen.

Zur Stérung B2, v=0 — Ay, v = 13, e-Kreuzung:

B2,v=0,Je « X%, v'=01,re
Nr. Typ V(G=2 | Vv | Vv"| Linie | J | Storung =vgps Vit
[cm™Y AN [10-3%cm ™Y
1 | DR, PL6, R| 13053.2807| 0 | 0 | P%11) | 10.5 4.6
DR, PL6, R| 13053.2835 0 | 0 | P%11) | 10.5 7.5
2 | DR, PL6, E| 13054.4629 0 | 0 | R%9) | 10.5 3.7
DR, PL6, E | 13054.4644| 0 | 0 | R%9) | 10.5 5.2
AL 13054.4655 0 | 0 | R9) | 10.5 6.3
3 AL 13045.6973| 0 | 1 | R%10) | 11.5 12.3
4 | DR, PL3,E| 13052.9673 0 | 0 | P%12) | 11.5 12.2
DR, PL6, E | 13052.9689| 0 | 0 | P%12) | 11.5 13.8
DR, PL6, E | 13052.9705| 0 | 0 | P%12) | 11.5 15.4
5 | DR, PL4, R| 13054.2616/ 0 | 0 | R%10) | 11.5 12.8
DR, PL6, E | 13054.2618 0 | 0 | R%10) | 11.5 13.0
DR, PL6, E | 13054.2624| 0 | 0 | R¥10) | 11.5 13.7
6 | DR, PL3, R| 13052.6457| 0 | 0 | P%13) | 12.5 32.9
DR, PL6, R| 13052.6479 0 | 0 | P%(13) | 12,5 35.0
7 AL 13054.0499) 0 | 0 | R%11) | 12,5 33.6
DR, PL6, R| 13054.0499 0 | 0 | R%11) | 125 33.7
DR, PL6, R| 13054.0503 0 | 0 | R%11) | 125 34.1
8 | DR, PL6, E| 13053.8933 0 | 0 | R¥12) | 13.5 131.4
9 | DR, PL3, R| 13053.7923) 0 | 0 | R¥13) | 14.5 306.2
DR, PL6, R| 13053.7928 0 | 0 | R%13) | 145 306.7
DR, PL3, R| 13053.7929 0 | 0 | R%13) | 145 306.9
DR, PL3, R| 13053.7930| 0 | 0 | R%13) | 145 307.0
DR, PL6, R| 13053.7935 0 | 0 | R%13) | 145 307.5
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ANHANG C Identifizierte Linien zu weiteren Stérungen

Zur Stérung B2, v=0 — A2y, v = 13, f-Kreuzung:

B, v=0Jf ~ X%Zv'=01,Ff
Nr. Typ V(G=2 | v |Vv"| Linie | J | Storung =vgps Vit
[cm™Y AN [10-3%cm ™Y
1 AL 130455253 0 | 1 | R'(13) | 13.5 9.8
2 | DR, PL3, R| 13053.9564| 0 | 0 | RY(13) | 13.5 12.0
DR, PL6, R| 13053.9567| 0 | 0 | R'(13) | 135 12.3
DR, PL3, R| 13053.9570| 0 | 0 | R'(13) | 135 12.6
DR, PL3, R| 13053.9575 0 | 0 | R'(13) | 135 13.1
DR, PL6, R| 13053.9579) 0 | 0 | R'(13) | 135 13.5

Zur Stérung B2, v=1 — Ay, v = 13, eKreuzung:

B, v=1Je X% v'=01,Je
Nr. Typ V(G=2 | v |Vv"| Linie | J | Storung =vgps Vit
[cm™Y AN [10-3%cm ™Y
1 AL 13055.7464] 1 | 0 | R%21) | 225 26.1
2 AL 13047.8668) 1 | 1 | R%21) | 22.5 26.4
3 AL 13048.2688) 1 | 1 | R%20) | 215 9.7
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ANHANG D  Anpassung des B -Potentials
mit einzelnen Potentialfunktionen
ANHANG D.1 Ergebnisse flr die Btential-Parameter der HFD-Anpassungen
fixierte Dissoziationsgrenze freie Dissoziationsgrenze

V, =  13077.996 (fix) cmt V, =  13077.8815 cmt

Ry, = 94793101 A Rn = 9.2053190 A

D = 128 (fix) D = 128 (fix)

A =  3.866237310° cmt A = 6.984980510° cmt

o =  7.5324883 o =  8.8261288

B = —3.4867180 B = —2.3079033

Cg =  1.370551410’ cm 1A Cs =  1.046900910 cm A8

Cg = -—2.516399010° cni A8 Cg = -1.874012610° cm A8

Cio =  2.102444610 cm A0 Cpo = 1791737310 cm A0
ANHANG D.2  B2s-Eingabeliste

Die folgende Eingabeliste wurde fir alle mit unterschiedlichen Potentialfunktionen durchgefihr-

ten Anpassungen des B2>-Potentials verwendet. Die Abweichungen in den letzten beiden Spalten

beziehen sich jedoch speziell auf die Ergebnisse aus Anhang D.1. Zur Erstellung der Daten s.
Kap. 6.3 und Kap. 3.2.2.

V,, =frei | V, =fix. Vo =frei | V, =fix.

Tin(V:N) A N | Tin—Teaic | Tin—Tcalc Tin(v,N) v N | Tin—Teaic | Tin — Tcalc

[cm™Y [10-3cm™Y | [107%em™] [cm™Y [10~3%cm Y [[10-3%em™Y
13055.3228| 0 0 15 3.2 13061.5379| 1 4 104 9.9
13055.4239| 0 2 11 2.7 13061.8757| 1 6 7.6 7.3
13055.6596| 0 4 0.1 15 13062.3357| 1 8 4.2 3.9
13056.0298| 0 6 -1.3 -0.2 13062.9175 1 | 10 0.4 0.2
13056.5342| 0 8 -2.8 2.1 13063.6205| 1 | 12 -3.3 -3.3
13057.1724| 0 | 10 -4.2 -4.0 13064.4439| 1 | 14 -6.2 -6.0
13057.9438| 0 | 12 -5.1 -5.5 13065.3869| 1 | 16 -7.5 -7.2
13058.8480 0 | 14 -4.8 -5.9 13066.4485 1 | 18 -6.4 -5.8
13059.8841| 0 | 16 -2.8 -4.7 13067.6274/ 1 | 20 -1.7 -1.0
13061.0514| 0 | 18 1.9 -1.0 13066.1443| 2 0 1.6 2.0
13062.3489| 0 | 20 10.1 6.2 13066.2287| 2 2 1.2 1.6
13061.2306| 1 0 13.2 12.6 13066.4255| 2 4 0.4 1.0
13061.3228| 1 2 12.3 11.8 13066.7342| 2 6 -0.8 -0.2




164 ANHANG D Anpassung desi-Potentials mit einzelnen Potentialfunktionen
Eingabeliste und Abweichungen fiir B2S-Einzelanpassung (Fortsetzung)
V,, =frei | V,, = fix. V,, =frei | V, = fix.
Tin(v:N) v N | Tin—=Teaic | Tin— Tealc Tin(V:N) \4 N | Tin—=Teaic | Tin— Tealc
[cm™Y [10%cm ™Y [[10-3%cm™] [cm™Y [103cm™Y [[10-3%cm]
13067.1543| 2 8 -2.3 -1.4 13074.5073| 4 10 -1.7 -3.5
13067.6848| 2 10 -4.0 -2.9 13075.0040| 4 12 -0.7 -2.0
13068.3247| 2 12 -5.6 -4.2 13075.5804| 4 14 1.5 0.7
13069.0727| 2 14 -6.7 5.1 13076.2332| 4 16 6.0 5.9
13069.9271| 2 16 -7.0 5.1 13076.9588| 4 18 15.2 15.9
13070.8863| 2 | 18 -5.6 -35 13077.7530, 4 | 20 33.0 34.7
13071.9481| 2 20 -1.9 0.5 13075.5514| 5 0 -5.4 -4.2
13070.1654| 3 0 1.6 -0.1 13075.6073| 5 2 -5.2 -3.9
13070.2416| 3 2 1.6 -0.0 13075.7370| 5 4 -4.9 -3.4
13070.4189| 3 4 1.5 -0.0 13075.9390| 5 6 -4.8 -2.9
13070.6970| 3 6 1.6 0.1 13076.2108| 5 8 5.1 -2.7
13071.0746| 3 8 1.3 0.1 13076.5490| 5 10 -6.0 -3.1
13071.5505| 3 | 10 1.0 -0.1 13076.9493| 5 | 12 -7.3 -3.8
13072.1229| 3 | 12 0.5 -0.3 13077.4067| 5 | 14 -7.3 -3.3
13072.7898| 3 | 14 0.1 -0.5 130779150, 5 | 16 -2.2 2.0
13073.5488| 3 16 0.1 -0.2 13076.9542| 6 0 2.8 3.9
13074.3969| 3 18 1.0 1.0 13076.9966| 6 2 2.9 3.7
13075.3311] 3 20 4.1 4.3 13077.0943| 6 4 2.6 3.1
13073.2982| 4 0 -2.8 -5.6 13077.2447| 6 6 1.8 15
13073.3649| 4 2 -2.8 -5.6 13077.4432| 6 8 0.2 -1.5
13073.5203| 4 4 -2.6 -5.2 13077.6839| 6 10 -1.4 -5.8
13073.7634| 4 6 -2.4 -4.9 13077.9594| 6 12 1.6 -8.3
13074.0930| 4 8 -2.2 -4.3




ANHANG E Ergebnisse der Globalanpassung v8B-Bind A2M-Zustand 165

ANHANG E Ergebnisse der Globalanpassungmw
B2>- und A?M-Zustand
ANHANG E.1 Ergebnissefir die P otential-Parameter der Anpassung mit der Funk-
tionenkombination B%X: MVW, AZM: HFX, A(R): p2e
fixierte Dissoziationsgrenze freie Dissoziationsgrenze
V,, =  13058.759 (fix) cmt V, =  13060.7099 cnit
Dem =  32.1056089 cmt Dem =  32.3218648 cm?t
B = 0.6732744 Al B =  0.6635617 A1
B%S Rem =  7.2233150 A Rem =  7.2393869 A
(MVW) R. =  11.4891627 A R. =  13.6632496 A
Cs = -1701746210° cmA® | Ccy = -1.374695510° cmlA®
Cg = 7.038590810° cm'A® | Ccg =  1.190497010° cnlA8
Cip = -5.314504910 " cn A0 Cio = -4.023935710' cmtAl0
V, = 13058.759 (fix) cmt V, =  13060.7099 cnit
Ry, =  0.7677756 A Ry, = 19543203 A
D = 125 (fix) D = 125 (fix)
p = 1.0 (fix) p = 1.0 (fix)
AT A = 2526128410° cmt A =  1.459550410° cmt
(HFX) a = 0.0329941 o =  8.2891147
B = -0.4778910 B = —-0.0996591
Cs = 3.491830310° cm'A® | Cy; =  4.003566910° cnmilAS
Cg = -6.073345410' cm'A® | Ccg = --8.341041910" cmlA8
Cio = 3.640363110° cmA® | c, = 6.403015010° cnrtAl0
a = 0.1286275 cmA=? | a =  0.2070838 cm A2
AR Ry, = 18.9313907 A Ry = 16.1009526 A
(02¢) ag = -—21.2265980 cmt ag = -—20.7504818 cmt
b = -0.2704927 A1 b = -0.3371563 A1
A, = 3848 (fix) et A, = 3848 (fix) cmt
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ANHANG E.2 Eingabelisten fir die Zustande B, A2M4, und A%T5),

Die folgenden Eingabelisten wurden fur die Anpassungen mit allen Kombinationen von Potential-
und Spin-Bahn-Funktionen verwendet. Die Abweichungen in den letzten beiden Spalten beziehen
sich jedoch speziell auf die Ergebnisse aus Anhang E.1. Zur Erstellung der Daten s. Kap. 6.3 und
Kap. 3.2.2.

B2 B

V, = frei | V, =fix. V, =frei | V, =fix.
Tin(WN) \ N | Tin—Teaic | Tin—Tcalc Tin(WN) \ N | Tin—Teaic | Tin— Tealc
[cm™Y [10-3%cm ™Y |[10-%cm™] [em™ [10 %Y | [1073%em ™Y
13055.3228 0 | O 6.7 0.8 13070.6970 3 | 6 12.6 7.2
13055.4239 0 | 2 6.3 04 13071.0746 3 | 8 11.8 6.4
13055.6596 0 | 4 53 -0.5 13071.550% 3 | 10 10.8 54
13056.0298 0 | 6 3.8 -1.7 13072.1229 3 | 12 9.5 4.0
13056.5342 0 | 8 2.2 -3.0 13072.7898 3 | 14 8.1 2.5
13057.1724 0 | 10 0.8 -4.0 13073.5488 3 | 16 7.0 1.4
13057.9438 0 | 12 -0.3 -4.5 13074.3969 3 | 18 6.5 1.0
13058.8480 0 | 14 -0.1 -3.8 13075.3311 3 | 20 8.0 2.6
13059.8841 0 | 16 1.7 -1.3 13073.2982 4 | O -3.8 1.7
13061.0514 0 | 18 6.0 3.9 13073.3649 4 | 2 -4.1 -7.8
13062.3489 0 | 20 13.8 12.7 13073.5203 4 | 4 -4.6 -8.1
13061.2306 1 | O -2.6 3.8 13073.7634 4 | 6 -5.4 -8.7
13061.3228 1 | 2 -3.3 3.1 13074.0930 4 | 8 -6.5 -9.3
13061.5379 1 | 4 -5.0 15 13074.5073 4 | 10 -7.7 -9.9
13061.8757 1 | 6 -7.2 -0.7 13075.0040 4 | 12 -8.7 -10.0
13062.3357 1 | 8 -10.1 -3.5 13075.5804 4 | 14 -8.6 -8.9
13062.917% 1 10 -13.0 -6.4 13076.2332 4 | 16 -6.3 -5.2
13063.620% 1 | 12 -15.6 -8.9 13076.9588 4 | 18 1.1 3.8
13064.4439 1 14 -17.2 -10.4 13077.7530 4 | 20 17.9 22.4
13065.3869 1 16 -17.0 -10.2 130755514 5 | O -11.9 -4.3
13066.4485% 1 18 -14.1 -7.2 13075.6073 5 | 2 -11.5 -4.0
13067.6274 1 | 20 -7.4 -0.6 13075.7370 5 | 4 -10.9 -3.3
13066.1443 2 | O 3.6 5.6 13075.9390 5 | 6 -10.1 -25
13066.2287 2 | 2 3.3 53 13076.2108 5 | 8 -9.2 -1.7
13066.425% 2 | 4 2.7 4.6 13076.5490 5 | 10 -8.1 -1.1
13066.7342 2 | 6 1.7 3.6 13076.9493 5 | 12 -6.2 -0.3
13067.1543 2 | 8 0.7 2.4 13077.4067 5 | 14 -1.7 2.1
13067.6848 2 | 10 -0.5 1.0 13077.9150 5 | 16 8.3 9.2
13068.3247 2 12 -1.4 -0.1 13076.9542 6 | O 27.8 15.7
13069.0727 2 14 -1.7 -0.7 13076.9966 6 | 2 26.8 14.9
13069.9271 2 16 -1.0 -0.3 13077.0943 6 | 4 23.9 12.5
13070.8863 2 18 1.4 1.7 13077.2447 6 | 6 17.7 7.8
13071.9481 2 | 20 6.4 6.2 13077.4432 6 | 8 55 -0.7
13070.1654 3 | O 13.3 8.1 13077.6839 6 | 10 -16.2 -14.2
13070.2416 3 | 2 13.3 8.0 13077.9594 6 | 12 -52.6 -32.5
13070.4189 3 | 4 12.9 7.6
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Eingabelisten fiir die Globalanpassung von B2%, A%, und A2M5, (Fortsetzung)
ATy A%y
V, =frei | V, =fix. V, = frei | V, =fix.
Tin(V\N) v N | Tin—Teaic | Tin— Tecaic Tin(v,N) v N | Tin—Teaic | Tin— Tealc
[cm™} (103 |[103%cm ™Y [cm™} [10-3cn Y | [10-%em™Y

12889.0200 6 | 0.5 | 6.9 1.6 12977.3850 8 | 28. | -18.8 -12.6
12890.3368 6 | 45| 5.5 0.1 12957.8876 9 | 0.5 | 20.2 20.7
12893.4044 6 | 85| 25 -3.1 12958.9441 9 | 45| 186 19.0
12898.2103 6 | 12.| -2.0 -7.9 12961.4017 9 | 85| 15.0 15.3
12904.7348 6 | 16.| -7.5 -13.9 12965.2414 9 12. | 9.6 9.3
12912.9493 6 | 20.| -14.2 -21.4 12970.4324 9 16. | 2.4 1.1
12922.8157 6 | 24.| -23.0 -31.2 12976.9293 9 | 20. | -7.2 -10.3
12934.2852 6 | 28. | -35.0 -44.9 12984.6706 9 | 24. | -19.0 -24.8
129155289 7 | 0.5| 13.0 15.7 12993.574% 9 | 28. | -30.5 -40.5
12916.760% 7 | 45| 12.0 15.0 12974.1932 10| 0.5 | 4.2 -8.4
12919.628% 7 | 85| 9.8 13.5 12975.155% 10| 45| 24 -10.2
12924.1186 7 | 12.| 6.3 11.1 12977.3913 10| 85| -15 -14.1
12930.2080 7 | 16.| 1.7 7.7 12980.8769 10| 12. | -6.9 -19.5
12937.864% 7 | 20.| -4.0 3.2 12985.5717 10| 16. | -13.5 -26.1
12947.0450 7 | 24.| -10.9 -3.1 12991.4137 10| 20.| -21.3 -33.6
12957.6948 7 | 28.| -18.7 -11.2 12998.3134 10| 24. | -26.0 -37.3
12938.3931 8 | 0.5 | 24.7 34.4 12987.2189 11| 05| 7.4 54
12939.5382 8 | 45| 235 33.4 12988.0668 11| 45| 6.5 55
12942.2034 8 | 85| 20.7 31.0 12990.0304 11| 85| 5.8 7.2
12946.3726 8 | 12. | 16.4 27.1 12993.0684 11| 12.| 6.2 12.0
12952.0196 8 | 16. | 10.7 21.6 12997.0999 11| 16. | 5.6 18.6
12959.1067 8 | 20.| 3.1 13.6 13001.983% 11| 20.| 6.9 31.4
12967.583% 8 | 24.| -6.8 2.3
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Eingabelisten fiir die Globalanpassung von B2%, A%, und AT, (Fortsetzung)

ANy, Ay,
V,, =frei | V= fix. V,, =frei | V, =fix.
Tin(WN) \4 N | Tin—Teaic | Tin— Tealc Tin(v,N) v N | Tin—Teaic | Tin— Tcalc
[cm™ [10-3%cm Y |[10%cm™Y [em™ [10-3%cmY [[10-3%em™Y
12930.6151 6 | 1.5 | -11.7 -7.1 13003.6917 9 | 9.5 | -8.6 -15.0
12932.3716 6 | 55| -9.1 -5.0 13007.905% 9 | 13.| -3.7 -10.6
12935.8777 6 | 95| -3.8 -0.5 13013.4762 9 | 17.| 2.8 -4.9
12941.1192 6 | 13. | 4.6 6.5 13020.3603 9 | 21.| 10.9 1.8
12948.0741 6 | 17.| 16.1 16.2 13028.5001 9 | 25.| 20.2 9.0
12956.711% 6 | 21.| 30.4 28.1 13037.8217 9 | 29. | 31.8 17.8
12966.9908 6 | 25. | 46.5 41.0 13016.219% 10| 1.5 | -10.2 -23.7
12956.9840 7 15| -26.7 -24.1 13017.5259 10| 55| -9.3 -22.6
12958.6274 7 | 55| -24.1 -21.3 13020.1278 10| 95| -7.4 -20.2
12961.9062 7 | 9.5 | -18.8 -15.7 13024.0032 10| 13.| -4.1 -16.1
12966.804% 7 13. | -10.6 -7.2 13029.1171 10| 17.| 04 -10.5
12973.2972 7 17.| 0.3 3.8 13035.4206 10| 21.| 6.0 -3.2
12981.3498 7 | 21.| 13.8 17.0 13042.8479 10| 25.| 12.4 6.2
12990.9169 7 | 25.| 29.4 31.6 13051.3133 10| 29. | 20.6 19.6
12979.8129 8 | 1.5 | -19.8 -16.3 13030.4249 11| 15| -7.5 -4.9
12981.3431 8 | 55| -17.6 -14.1 13031.6209 11| 55| -7.0 -3.2
12984.3947 8 | 9.5 | -13.3 -9.7 13034.0010 11| 95| -5.8 0.9
12988.9497 8 | 13. | -6.6 -3.1 13037.5403 11| 13.| -3.7 7.5
12994.9800 8 | 17.| 2.1 5.2 13042.1997 11| 17.| -0.5 17.5
12999.4481 9 | 15| -13.3 -19.4 13047.9229 11| 21.| 2.8 30.9
13000.8659 9 | 55| -11.7 -17.9 13054.6333 11| 25.| 5.5 48.6
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ANHANG E.3 Berechnete Molekulparameter

Die folgenden werden MolekUlparameter X, ¢4 aufgelistet, die nach den Glgen. 28 und 29 mit

den Vibrationswellenfunktionen aus dem Ergebnis der Potentidlanpassung BZS: MVW,

AZM: HFX, A(R): p2e V,, =fixiert berechnet wurden. Bei der Berechnung der Feinstrukturparame-

ter Ay calo Abv, calc UNd @py, ca1c dES AT-Zustands wurde zum einen die in der Potentialanpassung

ermittelte Spin-Bahn-Funktion A(R) und zum anderen die effektive GroRe Ag(R) = AETS2diab

verwendet (Kap. 6.3.2). Aul3er dem Parameter ap,, 4 der im Experiment nicht zu bestimmen ist,

sind den A2M-Ergebnissen die direkt aus der Anpassung an Molekiillinien ermittelten Konstanten
aus [1] gegeniibegestellt. Die B%S-Resultate werden mit den in dieser Arbeit bestimmten Mole-

kilkonstanten aus Tah 6 verglichen.

AN
v | RO Bv exp Bv calc Aexp—calc |:)v, exp |:)v, calc Aexp—cak:
[A] [103%cn Y [107%cn Y
0| 34 75.56 0.47
1| 35 72.43 0.56
2| 3.6 69.12 0.67
3| 3.7 65.66 0.78
4| 3.8 62.11 0.90
5| 3.9 58.52 1.02
6| 4.1 54.92 54.95 -0.03 1.11 1.14 -0.03
7| 4.2 51.38| 5141 -0.03 1.28 1.26 0.02
8| 44 47.81 47.91 -0.10 1.44 1.39 0.05
9| 4.6 44.22 44.44 -0.22 1.63 1.51 0.12
10| 4.8 40.52| 40.99 -0.47 1.88 1.63 0.26
11| 5.1 36.44 37.55 -1.12 2.47 1.72 0.75
12| 5.3 34.10 1.77
13| 5.7 30.64 1.74
14| 6.1 27.14 1.57
15| 6.6 23.62 1.21
16| 7.2 20.06 0.56
17| 8.0 16.46 -0.47
18| 9.1 12.84 -1.97
19|10.8 9.19 -4.06
201(14.0 5.55 -6.84
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AT, A, berechnet mia\(R) berechnet mipE">: 2diad
v | [RO Av exp Av calc A(-:‘xp—c.’sllc Av calc Aexp—calc
[A] [em™] [em™] [em™]
0O 34 42.48 42.65
1| 35 42.27 42.47
2| 3.6 42.05 42.28
3| 3.7 41.81 42.08
4| 3.8 41.56 41.88
5| 3.9 41.29 41.70
6| 4.1 41.54 41.03 0.51 41.55 -0.01
7| 4.2 41.40 40.75 0.65 41.45 -0.04
8| 44 41.37 40.48 0.89 41.42 -0.05
9| 46 41.52 40.20 1.31 41.55 -0.03
10| 4.8 41.98 39.92 2.06 41.94 0.04
11| 5.1 43.16 39.64 3.52 42.86 0.30
12| 5.3 39.36 44.73
13| 5.7 39.08 47.91
14| 6.1 38.81 51.91
15| 6.6 38.55 55.31
16| 7.2 38.31 57.23
17| 8.0 38.11 57.75
18| 9.1 37.98 57.51
19 (10.8 37.96 57.22
20114.0 38.11 57.24
21123.7 38.40 57.60
AT, Apy berechnet miA(R) || berechnet minE™>: adiab
v | RO ADv, exp ADv, calc A(a(p—calc ADv, calc A@(p—calc:
[A] || [107%m™] [10~%cm™Y [10~%cm™Y
0O 34 -0.57 -0.52
1| 35 -0.70 -0.63
2| 3.6 -0.86 -0.75
3| 3.7 -1.04 -0.86
4| 3.8 -1.24 -0.95
5| 3.9 -1.45 -0.99
6| 4.1 -1.10 -1.67 0.58 -0.91 -0.18
7| 4.2 -0.76 -1.91 1.14 -0.63 -0.14
8| 44 0.10 -2.15 2.25 0.09 0.01
9| 46 2.03 -2.40 4.43 1.72 0.30
10| 4.8 6.61 -2.65 9.26 5.39 1.21
11| 5.1 19.68 -2.86 22.54 13.51 6.17
12| 5.3 -2.99 29.35
13| 5.7 -2.93 51.37
14| 6.1 -2.55 64.77
15| 6.6 -1.56 50.45
16| 7.2 0.35 3.17
17| 8.0 3.59 -55.58
18| 9.1 8.32 -80.86
19 (10.8 13.31 -52.71
20|14.0 10.71 -13.58
21123.7 -6.73 -10.85
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A°Tl, ap, || berechnet miA(R) || berechnet minE">: adiad
v | RO Apy, calc 8py, calc
[A] [10%cn ] [10%cn )

0] 34 -1.71 -1.45

1| 35 -2.19 -1.76

2| 3.6 -2.78 -2.09

3| 3.7 -3.49 -2.38

4| 3.8 -4.29 -2.52

5| 3.9 -5.18 -2.39

6| 4.1 -6.15 -1.78

7| 4.2 -7.19 -0.58

8| 44 -8.32 0.79

9| 4.6 -9.51 -1.39

10| 4.8 -10.71 -27.40

11| 5.1 -11.79 -171.39

12| 5.3 -12.46 -742.36

13| 5.7 -12.19 -2028.74

14| 6.1 -10.20 -2815.82

15| 6.6 -4.87 -1654.69

16| 7.2 5.44 725.30

17| 8.0 21.59 2645.26

18| 9.1 38.60 2350.19

1910.8 34.28 1214.44

20|14.0 -13.74 427.92

21|23.7 26.85 92.85

B’
v Bv exp Bv calc Aexp—calc Dv, exp Dv, calc Aexp—calc
[10-%em™Y |[20-3%cm Y | [207%cm™Y || [20- e | [107%em™ | [10Cem™Y

0 16.844 16.912 -0.068 0.275 0.481 -0.206
1 15.373 15.493 -0.120 0.338 0.567 -0.229
2 14.070 14.124 -0.053 0.600 0.666 -0.066
3 12.695 12.717 -0.021 0.943 0.788 0.155
4 11.128 11.157 -0.028 1.241 0.914 0.327
5 9.326 9.276 0.050 2.339 1.005 1.334
6 7.089 7.229 -0.140 4.142 0.293 3.849
7 5.205 -1.734
8 2.382 -2.981
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Berechnete Franck-Condon-Rktoren

ANHANG E Ergebnisse der Globalanpassung v8B-Bind A2-Zustand

Die folgenden Ergebnisse stammen aus der Anpassung B2: MVW, AZM: HFX, A(R): p2e mit
fixierter Dissoziationsgrenze V..

Franck-Condon-&ktoren der Banden des Ubergangs B2S — X°5

BZ

X2

0

1

2

3

V'

4

5

6

7

8

9

0 N O 0o WN B O

2.61E-03
4.40E-03
5.28E-03
5.35E-03
4.69E-03
3.41E-03
2.08E-03
1.09E-03
1.94E-04

5.15E-02
5.61E-02
5.00E-02
4.07E-02
3.04E-02
1.98E-02
1.13E-02
5.71E-03
9.98E-04

3.00E-01
1.29E-01
6.17E-02
3.03E-02
1.49E-02
7.04E-03
3.26E-03
1.45E-03
2.42E-04

5.12E-01
1.23E-03
1.20E-02
1.85E-02
1.69E-02
1.18E-02
6.94E-03
3.54E-03
6.22E-04

1.25E-01
5.60E-01
1.02E-02
7.42E-03
5.32E-04
3.77E-07
6.85E-05
7.70E-05
1.68E-05

7.00E-03
1.75E-01
6.01E-01
2.56E-03
2.61E-02
4.10E-03
1.85E-03
7.79E-04
1.26E-04

6.38E-05
4.72E-02
3.12E-02
5.71E-01
1.57E-01
9.59E-02
1.62E-04
7.64E-04
1.42E-04

1.24E-05
1.01E-02
3.50E-02
6.49E-02
1.08E-01
3.49E-01
3.78E-01
1.40E-02
9.81E-05

2.35E-05
3.88E-03
2.26E-02
1.21E-02
9.38E-02
3.76E-02
1.21E-01
6.53E-01
1.41E-02

1.54E-05
1.40E-03
1.05E-02
2.21E-03
4.42E-02
2.49E-03
6.20E-02
7.64E-03
7.82E-01
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1.34E-12
1.75E-10
1.15E-08
4.74E-07
1.29E-05
2.34E-04
2.79E-03
2.13E-02
1.00E-01
2.73E-01
3.85E-01
2.07E-01
6.57E-03
3.72E-03
1.07E-03
1.61E-04
7.70E-06
1.01E-06
3.71E-06
2.67E-06

1.05E-11
1.25E-09
7.35E-08
2.66E-06
6.23E-05
9.33E-04
8.65E-03
4.65E-02
1.27E-01
1.19E-01
3.23E-04
3.40E-01
3.33E-01
1.66E-02
7.21E-04
3.46E-03
2.33E-03
9.97E-04
3.56E-04
1.11E-04

4.01E-11
4.39E-09
2.35E-07
7.64E-06
1.57E-04
1.99E-03
1.49E-02
5.88E-02
9.52E-02
1.94E-02
5.24E-02
3.69E-02
4.38E-01
1.81E-01
8.27E-02
1.20E-02
1.06E-04
6.46E-04
9.37E-04
5.56E-04

9.67E-11
9.90E-09
4.91E-07
1.46E-05
2.68E-04
2.97E-03
1.85E-02
5.60E-02
5.41E-02
1.11E-06
5.94E-02
1.24E-04
1.71E-03
6.34E-01
7.21E-02
6.15E-02
2.72E-02
6.50E-03
1.02E-03
1.08E-04

1.60E-10
1.56E-08
7.27E-07
2.01E-05
3.39E-04
3.38E-03
1.82E-02
4.40E-02
2.58E-02
4.62E-03
3.63E-02
7.00E-03
6.15E-03
3.95E-03
6.94E-01
9.07E-02
2.12E-02
2.30E-02
9.65E-03
3.25E-03

1.82E-10
1.70E-08
7.61E-07
2.00E-05
3.17E-04
2.92E-03
1.42E-02
2.89E-02
1.08E-02
7.54E-03
1.68E-02
1.10E-02
7.60E-04
6.12E-05
1.17E-03
6.18E-01
2.48E-01
7.15E-04
1.51E-02
5.24E-03

1.31E-10
1.19E-08
5.20E-07
1.33E-05
2.03E-04
1.78E-03
8.09E-03
1.48E-02
3.97E-03
5.46E-03
6.44E-03
7.47E-03
3.39E-08
4.08E-04
5.69E-04
6.70E-02
2.25E-01
4.91E-01
1.25E-01
2.37E-02

6.20E-11
5.61E-09
2.41E-07
6.06E-06
9.11E-05
7.84E-04
3.45E-03
6.01E-03
1.35E-03
2.52E-03
2.23E-03
3.33E-03
3.04E-05
1.93E-04
2.28E-04
9.68E-03
9.79E-02
7.03E-03
2.70E-01
5.18E-01

3.76E-11
3.39E-09
1.45E-07
3.62E-06
5.39E-05
4.59E-04
1.99E-03
3.38E-03
6.95E-04
1.50E-03
1.15E-03
1.95E-03
3.73E-05
1.07E-04
1.04E-04
3.03E-03
4.97E-02
7.66E-04
1.17E-01
2.19E-02

1.78E-11
1.59E-09
6.80E-08
1.69E-06
2.51E-05
2.13E-04
9.16E-04
1.54E-03
3.00E-04
7.02E-04
5.00E-04
9.00E-04
2.31E-05
4.71E-05
4.04E-05
9.71E-04
2.08E-02
1.99E-03
4.05E-02
2.34E-02
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1.43E-12
1.88E-10
1.24E-08
5.10E-07
1.39E-05
2.50E-04
2.93E-03
2.19E-02
9.98E-02
2.62E-01
3.60E-01
2.15E-01
3.70E-02
2.22E-04
4.60E-05
7.77E-06
1.50E-06
3.52E-07
1.01E-07
3.38E-08
1.22E-08
4.03E-09

1.12E-11
1.34E-09
7.89E-08
2.86E-06
6.66E-05
9.89E-04
9.04E-03
4.77E-02
1.27E-01
1.20E-01
4.08E-04
2.16E-01
3.87E-01
9.23E-02
1.99E-05
9.17E-05
3.93E-05
1.48E-05
5.88E-06
2.44E-06
1.00E-06
3.49E-07

4.26E-11
4.69E-09
2.52E-07
8.18E-06
1.67E-04
2.10E-03
1.55E-02
5.99E-02
9.48E-02
2.00E-02
4.73E-02
8.54E-02
5.51E-02
4.74E-01
1.45E-01
5.85E-04
4.86E-06
2.79E-05
2.08E-05
1.13E-05
5.25E-06
1.93E-06

1.03E-10
1.06E-08
5.25E-07
1.56E-05
2.85E-04
3.13E-03
1.92E-02
5.66E-02
5.34E-02
3.31E-06
6.04E-02
4.56E-03
9.21E-02
2.02E-03
5.15E-01
1.89E-01
3.54E-03
2.86E-04
2.50E-05
1.84E-06
7.97E-08
3.36E-10

1.70E-10
1.66E-08
7.75E-07
2.14E-05
3.59E-04
3.54E-03
1.88E-02
4.42E-02
2.51E-02
4.66E-03
3.89E-02
2.94E-03
4.21E-02
3.78E-02
7.30E-03
5.30E-01
2.35E-01
6.79E-03
1.44E-03
4.02E-04
1.32E-04
4.14E-05

1.93E-10
1.81E-08
8.11E-07
2.13E-05
3.36E-04
3.06E-03
1.46E-02
2.89E-02
1.04E-02
7.65E-03
1.87E-02
8.46E-03
1.25E-02
3.30E-02
3.99E-03
3.05E-02
4.96E-01
3.22E-01
4.53E-03
1.90E-03
6.89E-04
2.27E-04

1.38E-10
1.27E-08
5.54E-07
1.41E-05
2.14E-04
1.86E-03
8.30E-03
1.48E-02
3.75E-03
5.56E-03
7.31E-03
6.68E-03
2.98E-03
1.65E-02
6.35E-03
1.71E-03
5.81E-02
3.35E-01
5.25E-01
1.38E-03
4.17E-04
2.18E-04

6.57E-11
5.96E-09
2.57E-07
6.44E-06
9.63E-05
8.18E-04
3.54E-03
5.99E-03
1.27E-03
2.57E-03
2.56E-03
3.13E-03
7.45E-04
6.37E-03
3.39E-03
7.33E-05
1.18E-02
7.50E-02
7.38E-02
7.51E-01
5.34E-02
1.93E-03

3.99E-11
3.60E-09
1.54E-07
3.84E-06
5.69E-05
4.79E-04
2.04E-03
3.37E-03
6.48E-04
1.53E-03
1.33E-03
1.87E-03
3.18E-04
3.48E-03
2.11E-03
7.00E-07
4.71E-03
3.10E-02
5.10E-02
3.57E-03
8.06E-01
5.71E-02

1.88E-11
1.69E-09
7.24E-08
1.80E-06
2.65E-05
2.22E-04
9.39E-04
1.53E-03
2.79E-04
7.14E-04
5.80E-04
8.75E-04
1.22E-04
1.55E-03
1.00E-03
1.76E-06
1.77E-03
1.19E-02
2.27E-02
7.96E-04
1.79E-02
8.85E-01
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