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Summary

Emission spectra of the a'A(a2) — X*3(Xz1) and b'=(b0") — X3T(X.0', X,1) eectronic
transitions of monohydrides(-deuterides) and monohalides of group Va elements in the visble and
near-infrared spectral region have been studied using a high-resolution Fourier-transform
spectrometer. The radicals were mostly generated and excited by chemica reactions and energy
transfer processes in fast-flow systems. Emission spectra from such chemical sources are virtualy
free of background continua and atomic lines and thus allow observation of very weak molecular
spectra. In the Hund's case (a/b) limit, the a'A — X®% and b'E" — X33 transitions are forbidden
by spin and orbital momentum selection rules. For heavier species, the transitions gain intensity by
spin-orbit mixing of the electronic states but the spectra still are very weak. Due to their long
radiative lifetimes, molecules in the metastable a'A and b'S" states are of potential interest as
energy carriers and reactantsin chemical and photochemical systems.

Previoudly, the a’A— X°%" transitions had been observed for four of the lighter molecules only
(NH, NF, NCI, NBr). In the present work, this transition has been measured for 14 other
molecules of these groups (PH(PD), AsH(AsD), SbH(SbD), BiH(BID), AsCl, AsBr, Asl, SbF,
SbCl, SbBr, Shl, BiCl, BiBr, Bil). Analyses of medium-resolution spectra yielded the electronic
energies and vibtrational constants of the a'A states. For the hydrides and deuterides, the spectra
could be measured at high resolution (0.02 cm™). Rotational analyses of the bands yielded very
accurate rotational constants as well as spin-spin splitting and spin-rotation interaction parame-
ters for the ground states and the a'A excited states.

For most of the 25 molecules of these groups the b'~" — X°% transitions were known from low-
resolution studies. A number of these transitions could be measured at high resolution (PCl, PBr,
PI, ...) and, for the first time, rotational analyses of the bands could be performed. In the case of
Asl, both subsystems, b — X; and b — X, have been observed and the hitherto un-known spin-
spin splitting of the X°%" ground state has been determined.

Different theoretical approaches for Hund's coupling cases (b) and (c) were applied to describe
the X*X" ground states and the relative line intensities in the b0*—X,0" and b0*—X,1 subsystems
of the b'~" — X33 transitions. A computer program was developed which alowed to simulate
the band structures of dl transitions. It was found that case (b) is universally applicable, whereas
the case (c) formalism is only suited for very large spin-spin and spin-orbit interaction (A > 100
on?).

Because of their very large rotational constants resulting in broad and clear band structures, the
hydrides are very well suited to demonstrate the gradual transition from Hund's case (b) to case
(c) with increasing spin-orbit coupling. Some systematic trends in the relative line intensities of
the five branches of b'=" — X33 transitions have been demonstrated by systematically varying
the molecular parameters and electric dipole transition momentsin simulated spectra.
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1. Einleitung

Die Spektroskopie untersucht die Wechselwirkung zwischen Materie und Licht und stellt
damit eine unentbehrliche Methode zur Aufkl&rung der Struktur von Energiezusténden in
Atomen und Molekilen dar. Mit ihrer Hilfe wurden schon Ende des 19. Jahrhunderts die
ersten Linien des Wasserstoffatomspektrums aufgenommen (Balmer-Serie), was u.a. den
Grundstein zur Entwicklung der Bohrschen Atomtheorie legte. Seit dieser Zeit wurden
eine Vielzahl verschiedener Molekile spektroskopisch analysiert und anhand ihrer Spek-
tren zugehorige Schwingungs- und Rotationskonstanten sowie diverse Wechselwirkungs-
parameter (Spin-Bahn bzw. Spin-Spin-Kopplungen) errechnet. Verschafft man sich einen
groben Uberblick tiber die bisher veréffentlichten Ergebnisse (vgl. Huber Herzberg [1]),
so féalt auf, dal3 nahezu alle leichten Molekile sehr grindlich untersucht wurden, wah-
rend Uber ihre schwereren Homologen nur wenig bekannt zu sein scheint. Dies liegt vor-
nehmlich daran, dal3 sich die Spektren dieser schweren Molekile, bedingt durch die klei-
nen Schwingungs- und Rotationskonstanten, Uber einen viel kirzeren Spektralbereich
erstrecken. Wéahrend einfache Schwingungsanalysen noch einigermal3en problemlos zu
bewadltigen waren, erschien die Auflésung der Rotationsstruktur auf3erhalb der experimen-
tellen Moglichkeiten. Erst durch Einfiihrung neuer, z.T. sehr rechenintensiver Methoden
konnte Abhilfe geschaffen werden. In diesem Zusammenhang ist vor alem die FTIR-
Spektroskopie zu nennen, mit der seit Anfang der achtziger Jahre hochaufgel6ste Mes-
sungen (unterhalb von 0.01 cm™) durchfiihrbar sind. Bis heute besteht jedoch immer noch
ein ziemlicher Nachholbedarf an der Erforschung schwerer Moleklle. Dieser Umstand
bildete die wesentliche Grundlage zur Erstellung der vorliegenden Arbeit.

In Anlehnung an die bereits hinreichend bekannten, tiefliegenden '=* und 'A-Zusténde
des O, bzw. NF, stellte die zu diesen Molekiilen isovalente V-V1I-Gruppe das eigentliche
Zielgebiet dar. Die Motivation bestand darin, elektronische Ubergange der besagten
Zustande aufzufinden bzw. zu verifizieren. Dabel fanden aus schon erwéhnten Griinden
nur die schwereren Homologen Berticksichtigung, also PCl, PBr, PI, AsX, SbX und BiX
mit X = F, Cl, Br und I. Dartiber hinaus wurden auch die entsprechenden Hydride und
Deuteride (PH/PD, AsH/AsD, SbH/SbD und BiH/BiD) eingehend untersucht, von denen
zumindest die *A-Zusténde bislang noch nie ausgemacht werden konnten. Das Besondere
an diesen 'A und auch '=* Zustdnden ist einerseits ihre niedrige Anregungsenergie von
weniger als 2eV, wodurch sie eine wichtige Rolle in der Chemie der betreffenden Mole-
kiile spielen. AuRerdem besitzen sie aufgrund des Ubergangsverbotes in den °T” Grund-
zustand eine lange Lebensdauer, was u.a. fir Energielibertragungsprozesse oder Beset-
zungsinversionen von entscheidender Bedeutung ist. Dies gilt in erster Linie fiir den *A-
3% Ubergang, bei dem sowohl Spinumkehr erfolgt, was nach dem Hundschen K opplungs-
fall b nicht erlaubt ist, als auch gegen die Auswahiregel AA = 0, £ 1 verstof3en wird.
Dadurch werden Strahlungslebensdauern im  Millisekundenbereich, bei  Stickstoff-
monofluorid sogar im Sekundenbereich erreicht. In diesem Zusammenhang sei noch
einmal auf den metastabilen *A-Sauerstoff verwiesen, dem mit einer Lebensdauer von ca.
45 Minuten in zahlzeichen biologischen und chemischen Reaktionen eine eminente Be-
deutung zuteil wird (Photosynthese, Darstellung von Dioxetanen aus Alkenen etc.).

Mit der exakten und nach Mdglichkeit ltckenlosen Charakterisierung der unteren Zu-
sténde in der V-VII-Gruppe bietet sich nun ein Ubergreifender Vergleich der Molekille
an. Dabei stellt sich die Frage, inwieweit Gezetzméaldigkeiten der leichten Radikale auch
auf ihre schwereren Homologen anwendbar sind. Das spezielle Interesse gilt in diesem
Zusammenhang den unterschiedlich starken Wechselwirkungen der auftretenden Spin-
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Bahn- und Rotationsdrehimpul sen untereinander bzw. mit der Molekilachse, welche sich
mittels der Hundschen Kopplungsfélle a-c beschreiben lassen (s. Kapitel 2).

Von den insgesamt zwanzig Molekilen der V-VII-Gruppe waren in bislang nur acht
Fallen Daten Uber die 'A-Zusténde bekannt. Dabei handelte es sich um die vier Stick-
stoffhalogenide [1-7], wobel NI alerdings nicht in der Gasphase, sondern in einer Ar-
gonmatrix vorlag [7] sowie die Ubrigen Fluoride PF [8], AsF [9-11], SbF [12-16] und BiF
[17]. Bei letzteren vier wurde allerdings keine 'A->>" Emission gemessen; samtliche In-
formationen beziiglich der *A-Niveaus stammen aus Systemen, in denen hoherliegende
Zustéande involviert waren. Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente konnten nun
zehn dieser sechzehn noch véllig unbekannten *A-*3" Ubergange zum ersten Mal beob-
achtet und ausgewertet werden (AsCl; AsBr; Asl; SbF; SbCl; SbBr; Shl; BiCl; BiBr; Bil).
Etwas anders stellt sich die Situation hinsichtlich der *£*-*%" Systeme dar. Hier weiRR die
Literatur Uber Spektren aller Molekile der V-VII-Gruppe zu berichten [1], von denen
eine ganze Reihe erstmalig in unserer Arbeitsgruppe gemessen wurden [18-23]. Viele
dieser Spektren stammen jedoch aus den siebziger oder friihen achziger Jahren und bieten
demzufolge eine vergleichsweise bescheidene Aufldsung. Es erschien daher zeitgemal,
eine Neuanalyse mit FTIR-Methoden vorzunehmen, um u.a. zu exakteren Molekilkon-
stanten zu kommen. Einige der im Hinblick auf die V-VII-Gruppe dazugewonnenen Er-
gebnisse sind inzwischen publiziert [24-26]

Ganz ahnlich sieht es hinsichtlich der Verdffentlichungen bei den Hydriden aus. Auch
hier ist nur fir die leichten Radikale etwas tber die 'A-Zusténde bekannt. So wurde NH
diesbeziliglich von einer ganzen Reihe Arbeitsgruppen untersucht [27-31], und auch das
(*A)PH fand in der Literatur bereits hinreichend Beachtung [32-35]. Die '=*-*s" Ubergan-
ge sind dagegen von allen Hydriden mit Ausnahme des SbH publiziert [36-44]. Uber die
analogen Deuteride existieren in der Literatur wesentlich weniger Forschungsberichte,
maoglicherweise deswegen, weil sie in spektroskopischer Hinsicht lediglich | sotopieeffek-
te zeigen, aber nur selten grundsétzlich neue Informationen erdffnen. Bekannt sind hier-
von nur der *A-Zustand des ND [27] sowie die *=* Niveaus des ND [46], PD [40] und
BiD [43-45]. Im Zuge dieser Arbeit gelang es nun, fur ale acht untersuchten Molekile
(s.0.) hochaufgel 6ste Emissionsspektren der *A-s" Systeme aufzunehmen und auszuwer-
ten. Die daraus resultierenden Daten liegen mittlerweile schon als Veréffentlichungen vor
[47-49]. Selbstverstandlich wurde auch den *=*-*%" Ubergéngen entsprechende Aufmerk-
samkeit gewidmet (s. experimenteller Tell).

Durch Vergleich und Extrapolation der errechneten Rotations- bzw. Wechselwirkungs-
konstanten aller beteiligten Zusténde gelang es auch, Spektren von nicht wirklich exis-
tierenden Hydriden graphisch zu erstellen. Die Spektren dieser nur theoretisch vorhande-
nen ,, Zwischenstufen“ wurden mittels eines in Eigenarbeit entstandenen Spektrensimula-
tionsprogrammes entworfen und zeigen einen flieRenden Ubergang der Bandenstrukturen
von PH in AsH und SbH. An Hand dieses ,, Morphingprozesses* soll verdeutlicht werden,
dai’ kaum ein Molekul nur einem einzigen Beschreibungsformalismus in Form der Hund-
schen Kopplungsfélle folgt, sondern daf3 sich die Bedeutung der jeweiligen Wechselwir-
kungen mit der Molekiilgrofie nur verschiebt.



2. Theorie

2.1 Elektronenzustandeder V-VII Dimeren

Um Aussagen Uber die verschiedenen Elektronenzustande in zweiatomigen Molekilen
treffen zu konnen, 1813 sich in erster Linie die MO-Theorie zu Rate ziehen, ein Nahe-
rungsverfahren zur Herleitung von Molekulorbitalen. Diese ergeben sich aus Linearkom-
binationen verschiedener, an einer chemischen Bindung beteiligter Atomorbitale mittels
Addition bzw. Subtraktion der entsprechenden Wellenfunktionen. Dabei fuhrt die lineare
Kombination einer bestimmten Anzahl von Atomorbitalen (in der Regel zwel) stets zur
gleichen Anzahl von Molekllorbitalen. Es lassen sich jedoch nur dann wirkungsvolle
Kombinationen erzielen, wenn eine hohe gegenseitige Durchdringung der interferieren-
den Atomorbitale gewdahrleistet ist, sie die gleiche Symmetrie bezlglich der Bindungs-
achse aufweisen und ihr Energiegehalt in vergleichbaren Grofenordnungen liegt. Fur die
V-VII Dimeren trifft dies auf die Paare
2pX-2pX, 2py-2py und 2pz-2pz zu. Addiert
man ihre Wellenfunktionen z.B. wyy, und
Woox, SO erhoht sich die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen zwischen
den Kernen (ausgedriickt durch (yapx +
L L Wape)? ), wodurch das resultierende Mole-
2px, 2py, 2pz | kilorbital o bindenden Charakter erhalt
und energetisch unter die Atomorbitale ab-

%% sinkt. Beim Subtrahieren der y-Funktionen
2px,2py, 202 | entstent dementsprechend ein energierei-
cheres ,antibindendes* MO (c*). Die
beiden 2px und 2py Orbitale sind aler-

(N) (F) dings nicht in Kernverbindungsachse aus-
pu gerichtet; ihre Uberlappung ist aus diesem

Grund etwas geringer und der resultieren-

Bild 1: MO-Schema des NF de Aufspaltungseffekt demzufolge kleiner.

Sie ergeben sich zu T und m*.

Bild 1 zeigt das MO-Schema des NF als Stellvertreter fur alle Radikale der V-VII Grup-
pe. Wie man erkennt, beinhaltet der (c)%(m)*(n*)? - Grundzustand zwei ungepaarte Elek-
tronen mit gleichem Spin. Daraus ergibt sich eine Spinquantenzahl von S = 1 bzw. eine
Multiplizitét von 2S+1 = 3. Wegen der symmetrischen Elektronenbesetzung betragt der
Bahndrehimpuls L = 0. Der zugehdrige Molekiilzustand ist also ein *2-Zustand. Bei Spin-
umkehr von einem der m*-Elektronen reduziert sich der Gesamtspin auf Null; Daraus
resultiert ein 'X-Zustand. SchlieRlich konnen sich beide Elektronen nach erfolgter
Spinumkehr auch in einem der *-Orbitale paaren. Durch diese ,, doppelt asymmetrische"
Besetzung zweier entarteter Molekulorbitale erhdht sich der Bahndrehimpuls auf L = 2.
Der sich daraus ergebende *A-Zustand liegt aber, bedingt durch die Tendenz zur Spinpaa-
rung, energetisch unter dem *Z-Zustand.

Nun konnen Elektronen natirlich auch in hdherliegende Orbitale angeregt werden. Aus
Einelektronentransfers wie m* — ¢* oder m — n* ergeben sich weitere Konfigurationen,
aus denen wiederum neue Molekulzusténde resultieren (vgl. Tabelle 1). Hierfur lassen
sich Ubrigens auch Aussagen bezliglich des Bindungscharakters und damit der relativen
Lage der Potentialkurven treffen. So bewirkt beispielsweise ein m1 — n* Ubergang eine
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Ubergang Konfiguration Molekiill zustande
((5)2(7'5)4(7'5*)2 32 12 1A

TC* RN G* (6)2(75)4(75*)1(6*)1 3H 1H

n — 1 (6)2(71:)3(71:*)3 32 12 3A 1A

T — G* (6)2(75)3(75*)2(6*)1 5H SH 1H 3(1) ch)

o — TC* ((5)1(7'5)4(7'5*)3 3H IH

6 — o* (G)l(n)4(ﬂ:*)2((5*)1 5y 3y Iy 3j 1p

m—lon | (o)*(m)i(m) I

Tabelle 1: Molekilzustande im NF

Bindungsschwéchung und damit eine Vergrofierung des Kernabstands; die Potentialkurve
des oberen Zustandes ist deswegen nach rechts verschoben. Der umgekehrte Fall ist
ebenfalls denkbar, wenngleich er sich nur durch lonisation erreichen 1&/3%. Rechnungen
von Bettendorff [50] bestétigen dies.

Wie in Kapitel 1 bereits erwéahnt, befaldt sich die vorliegende Arbeit mit den fir die
Chemie besonders interessanten tiefliegenden Molekillzustdnden *=* und *A, die beide
aus der energiedrmsten Elektronenkonfiguration (c)%(m)*(m*)* herriihren. Daher werden
nachfolgend auch nur diese neben dem °%” Grundzustand néher beschrieben. Alle Aus-
fuhrungen beziehen sich jedoch nur auf die jeweiligen Rotationsleitern, deren Kenntnis
zum Verstdndnis der gemessenen Spektren unbedingt erforderlich ist. Die Schwin-
gungsstruktur bzw. die Termwerte der einzelnen Schwingungsniveaus werden fir jeden
der betrachteten Molekilzustande durch die Gleichung des anharmonischen Oszillators
wiedergegeben:

Gy = OV + 1) — 0XV + ¥5)° + 0gyeV + 9 + ... (1)

Hinsichtlich néherer Erl&uterungen hierzu sei auf Herzberg [1] verwiesen.

Der b'>* Zustand:

J Bedingt durch Abwesenheit von Spin- und Bahn-
5 - drehimpuls bleiben Kopplungserscheinungen mit
der Molekllrotation aus. Die Energieniveaus er-
fahren daher keinerlei Aufspaltung und lassen sich
mit dem Standardformalismus des nicht-starren

Rotators beschreiben:
2 | Fp=BYHL-DF(HD*+HIF(FHD)’-.. (2
Aufgrund der in erster Naherung quadratischen J-
2 ¥ Abhangigkeit nimmt die Energiedifferenz zwi-
1 - schen zwel aufeinanderfolgenden Termwerten mit
0 + steigendem J rasch zu (vgl. Bild 2). Dabel hat das

untere Rotationsniveau Plus-Paritét, und die Paritét

Bild 2; Termschemades X" Zustands ; .
aterniert mit J.
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Der a'A Zustand:

Molekilzusténde mit A > 0 zeigen eine Wechselwirkung des Bahndrehimpulses mit der
Rotation, wodurch die einzelnen Energieniveaus in eine Plus- und Minuskomponente
aufgespalten werden. Dieser als , A-Verdopplung* bzw. fir schwere Molekiile as , Q-
Verdopplung* bekannte Effekt zeigt JAbhangigkeit und nimmt mit erhohter Rotationsge-
schwindigkeit zu. Die Gleichung des nicht-starren
Rotators erweitert sich demzufolge u. a. um ein
Korrekturglied:

Fio(J) = B[J(3+1) - Q1 - D [JH1) - Q°F  (3)
+ 15 [q J(I+1) + g F(F+1)7]

+I

Hierbel wird das f-Niveau as das hoherliegende
Energieniveau angenommen; der Zusatzterm erhélt
3 t hierflr ein positives Vorzeichen. Die Paritéten der
e- und f-Terme sind immer verschieden und alter-
nieren mit aufsteigenden JWerten. Fir Zustande
mit Q > 0 ist zudem die Einfilhrung von Q2 not-
=~ | wendig [1]. Beim Vergleich von Rotationskonstan-
ten ist zu beachten, dal3 die konstanten Terme mit
Bild 3: Termschemades ‘A Zustands Q? von manchen Autoren der elektronischen Ener-
gie zugeschlagen werden. Dadurch konnen sich
geringe Differenzen in den Parametern ergeben. Da der Gesamtdrehimpuls nicht kleiner
als Omega sein kann, existieren die Rotationsniveaus mit J < 2 nur rein rechnerisch. Sie
sind in Bild 3 as gestrichelte Linien eingezeichnet. Normalerweise &/} sich die A-Ver-
dopplung nur fir IT- (bzw. Zustande mit Q = 1 nach Kollpungsfall (c)), nicht aber fir A-
Zustande beobachten. Bei Letzterenist q so klein, dal3 die Aufspaltung in erster Naherung
vernachléssigt werden kann. In Bild 3 ist daher die Differenz der Plus- und Minuskom-
ponenten nur angedeutet, fur die nachfolgenden Beschreibungen und Auswertungen
werden sie aber als entartet angenommen.

+I

Der X°%” Grundzustand:

Die Struktur des*>" Grundzustands &Rt sich durch einen einzigen Beschreibungsforma-
lismus nur unzureichend aufzeigen. Sie héangt vielmehr von den charakteristischen Wech-
selwirkungserscheinungen innerhalb der jeweiligen Molekile ab und kann sich in véllig
unterschiedlicher Form présentieren. Eine anschauliche Darstellungsweise gestatten die
Hundschen Kopplungsfélle. So kommt es in den Kopplungsféllen (a) und (b), die in
erster Linie auf leichte Molekile zutreffen, zundchst zu einer starken Anbindung des
Bahndrehimpulses an die Molekllachse. Durch das elektrostatische Feld zwischen den
Atomkernen prazessiert der zugehorige Vektor L sehr schnell um die Kernverbindungs-
linie und induziert ein dazu paralleles Magnetfeld. Hiermit kann nun der Elektronenspin
S Uber sein magnetisches Moment koppeln, was im Fall () zum Ausdruck kommt. Die
Spin- und Bahndrehimpulsvektoren in Richtung der Molekilachse £ bzw. A kénnen sich
additiv oder subtraktiv zu Q zusammensetzen: Q = |A+Z]; |A+2-1]; ... ; |[A—2+1]; |[A-Z]

Die Aufspaltung dieser Feinstrukturkomponenten ist in der Regel gro. In Fall (b) tritt
der Spin dagegen nicht mit der Kernverbindungslinie in Wechselwirkung, sondern kop-
pelt mit dem , Gesamtdrehimpuls ohne Spin“ N. Genau das trifft fir °T Zustéande leichter
Molekile zu, da hier ja, bedingt durch das Fehlen des Bahndrehimpulses, kein zur Mole-
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N J J
+
4
4F-— -
4 5 F -
3 g,  —
- + 3
T *2
3 F, + - el
3 4F + se- T F1
2 F + Nl X1
2 F2 - 7 ///:/;(\\\
2 3 F - >,/ L N
1 - T3¢ AN
F3 L \\\\ S + 4
1F + ’ R
1 2F + - S _ s
0F, + SRR
0 1F - \‘:::::\ e + 2
X3 N -1
N 0
X10"
Bild 4: Termschema des X%~ Grundzustands nach den Kopplungsfallen b und ¢

kilachse paralleles Magnetfeld vorliegt. X-Zusténde sind also durch Fall (@) nicht charak-
terisierbar. Die in ihnen beobachteten Spin-Rotation und Spin-Spin-Kopplung ist im
adlgemeinen sehr klein (= 1cm™) und bewirkt eine geringfiiginge Aufspaltung der N-
Niveaus in ihre Komponenten F; (mit JI=N+S), F, (J=N) und F; (J=N-S). Die Energie-
werte ergeben sich nach Bollmark [51] zu:

Fi(N) = Fo(N) + B2N+3) -4 — ¥y~ [(2B-1)’(N+ (N +2) + L -B+¥)"  (4)
F2(N)= BN(N +1) - DN* (N + 1) (5)
Fa(N) = Fo(N) - B(2N-1) =& — %2y + [(2B~7)°N(N~1) + (A~ B+¥2)7" (6)

A beschreibt die Spin-Spin und y die Spin-Rotations Wechselwirkung. Setzt man sie
beide gleich Null, so gilt erwartungsgemdal3. F, = F, = F;. Nach Miller [52] erhdt man
bessere Ergebnisse, wenn man zusétzlich die Zentrifugaldehnung fur Lambda bertick-
sichtigt. In diesem Sinne wirde A in Ao+ ApN(N — 1) flr F3 und Ag+ Ap(N + 1)(N + 2) fir
F, Ubergehen.

Schwere Molekile lassen sich besser durch den Hundschen Kopplungsfall (c) beschrei-
ben, der eine sehr starke Spin-Bahn-Kopplung voraussetzt. Wegen der hohen Abschir-
mung der Atomkerne durch zahlreiche Elektronenwolken innerer Schalen, treten in Ge-
gensatz zu Fall (a) Spin- und Bahndrehimpuls nicht zuerst mit der Molekilachse, sondern
miteinander in Wechselwirkung und bilden erst danach auf selbiger die Resultierende Q.
A und X sind daher nicht mehr definiert. Obwohl im 32-Zustand der Bahndrehimpuls
Null betragt und eine direkte Spin-Bahn-Kopplung somit nicht moglich ist, kénnen
Wechselwirkungen mit anderen Molekilzustanden gleicher Q-Werte z.B. 3, eintreten.
In die Spin-Spin-Konstante flief3t zusétzlich ein Spin-Bahn (Spin-Orbit)-Anteil ein:

A = Assthg (7)



Dieser ist im reinen Fall (b) zwar verschwindend gering, gewinnt mit wachsender Mole-
kUlmasse aber zusehends an Bedeutung und Ubertrifft As schliefdlich um einige Grélen-
ordnungen. Ay ist definiert als die Summe aler Spin-Bahn-Wechsel wirkungskonstanten:

<R Hol Te>* | <% [Heo| 1>

Moo= Lhiso= 2AE 2AE

(8)

Die Energiedifferenz der wechselwirkenden Zustande AE ist fir schwere Molekile im
allgemeinen kleiner, gleichzeitig wachst der Spin-Bahn-Operator Hy, , dessen Wert u.a
von relativistischen Effekten abhéngt. Durch die grof3e Spin-Bahn-Kopplung 2. Ordnung
tritt nun eine betréchtliche Aufspaltung des Grundzustands in seine 0" und 1* Feinstruk-
turkomponenten ein, die nach der Fall () Nomenklatur auch als X;0" und X,1 bezeichnet
werden. Sie gelten as eigenstandige elektronische Energieniveaus, die sich durch die
Formeln (2) und (3) beschreiben lassen. Wie Bild 4 erkennen |&M3t, bilden die Rotation-
sterme F, und F; den X,1-Zustand, wahrend F; zu X;0" wird. Die einzige Ausnahme
stellt F3(N=1); er ergibt sich zu X;0" mit J=0 (vgl. Kapitel 2.4).

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal? die Hundschen Kopplungsfalle zwar indi-
viduelle Betrachtungsweisen darstellen, der Ubergang zwischen ihnen aber flieRend
verlauft. Eine eindeutige Unterscheidung der V-VII Molekile nach Fall (a) und (c) hangt
daher von subjektiven Bewertungskriterien ab und ist rein willkdrlich. Dementsprechend
lassen sich die ®L" Grundzustande der gesamten Molekiilgruppe prinzipiell mit beiden
Formalismen beschreiben. So sind weit auseinanderliegende X;0" und X;1 Zustande
genauso gut als ein X mit groRer A-Konstante zu deuten. Umgekehrt kénnte der 3=-
Grundzustand auch fiir sehr leichte Molekiile als getrennte X,1 und X,0° Komponenten
mit sehr kleinem T, und grof3em g-Wert interpretiert werden. Alle Parameter von Fall (b)
und (c) sind ineinander Uberfihrbar. So gilt z.B.:

To= 2% (Bo+B1)/2=~Bys;  gN(N+1) + goNA(N+1)%= Fs(N—1) — F5(N) (9-11)

In der Literatur existiert ebenfalls keine (per Definition) festgel egte Grenze. Bel Energie-
differenzen der Feinstrukturniveaus von kleiner 100 cm™ werden in aller Regel Konstan-
ten nach Fall (b) angegeben, wahrend oberhalb von 2000 cm™ fast immer nach Fall (c)
ausgewertet wird.

Nach Berechnungen von Wayne und Colbourn [53] heben sich Spin-Bahn-K opplungen
des Grundzustands mit den 'TT und °IT-Niveaus groRtenteils gegenseitig auf. In den von
ihnen untersuchten leichten Molekilen (NF, NCI, NH, PH und PF) kommt es vornehm-
lich zu einer *3-'>" Wechselwirkung. Da nur Zustédnde mit identischen Omega mitein-
ander wechselwirken, bleibt die *%; Komponente unbeeinflufdt, wahrend sich *%,, und
3" gegenseitig abstoRen. Die Aufspaltung des Grundzustands und die damit verkniipfte
Energieanhebung des in Kapitel 2.1 beschriebenen '=* Niveaus sind in ihrem Betrag
gleich. Um dies auch fir die schweren Molekiile zu prifen, wurden in Kapitel 8 bzw. 10
die jeweiligen To-Werte fiir °£7(X,1) '=" und *A ins Verhaltnis gesetzt und miteinander
verglichen.



2.2 Linienintensitaten und Uber gangswahr scheinlichkeiten

Die Intensitét von Spektrallinien in Emission ist definiert as die von einer Lichtquelle
abgegebene Energie pro Zeiteinheit (Sekunde) im entsprechenden Wellenlangenbereich:

IuI = NuhCVuIAuI (12)

|, beschreibt die Intensitét eines elektronischen Ubergangs upper — lower, wobei N, die
Teilchenzahl im angeregten Zustand u und das Produkt hcvy die Energie eines emittier-
ten Photons darstellt. Der Einsteinkoeffizient A, steht fir die Ubergangswahrscheinlich-
keit bzw. den Anteil von angeregten Molekilen, die je Sekunde in den unteren Zustand
emittieren; er ist in einem 2-Zustandssystem reziprok proportiona zur Lebensdauer (A ~
'1). Es gilt jedoch zu bedenken, daRR N, durch ein dynamisches Gleichgewicht aus Anre-
gungs- und Emissionsrate bestimmt wird. So kann es z.B. vorkommen, dal3 bel einer
kleinen Anregungsrate, die ihrerseits wiederum aus experimentellen Gegebenheiten wie
abs. Teilchenzahl oder Entladespannung hervorgeht, nur verhatnismaldig wenig Moleki-
le im oberen Zustand existieren. Nimmt man unter diesen Bedingungen einen geringeren
Einsteinkoeffizienten an, so konnten sich dementsprechend gréflere Konzentrationen
aufbauen; die Emissionsrate (abs. Zahl emittierter Lichtquanten je Sekunde) bliebe in
erster Naherung gleich und die Intensitdt ware damit weitgehend unabhangig von der
Ubergangswahrscheinlichkeit. Aus diesem Grund lassen sich auch Systeme z.B. 'A —°%
des Sauerstoffs von sehr hoher Lebensdauer (ca. 1 Stunde) problemlos messen. Erst wenn
die Anregungsrate sich der Sattigungsgrenze nahert (fast 100% der Teilchen befinden
sich im oberen Energiezustand), verhalten sich I, und A, nahezu proportional zueinan-
der. Die Ubergangswahrscheinlichkeit selbst ist definiert als:

4.3
Ay = 6473thV“| |M|2 (13)

Das Ubergangsmoment u setzt sich aus einem elektrischen und vibronischen Bestandteil
zusammen:

n= He.[\l’v’ v, dr (14)

Der zweite Faktor, das sogenannte Uberlappungsintegral, bestimmt somit das Intensitéts-
verhdtnis verschiedener Schwingungsbanden (Allerdings mufd auch hierbel noch ein
temperaturabhangiges Besetzungsverhaltnis berticksichtigt werden.). e, das Ubergangs-
moment fir elektrische Dipolstrahlung, ergibt sich aus den beiden Eigenfunktionen der
betrachteten Zusténde, die Uber den Operator R miteinander verknipft sind:

He= <y |R[y*> (15)

Ob der elektrische Dipoloperator R und damit pe zu Null wird, geht aus den Auswahlre-
geln hervor (vgl. Tabelle 2); der Ubergang gilt dann als verboten. Demnach waren aller-
dings die in dieser Arbeit behandelten Systeme 'S —°% und *A - beide spinverboten
(letzterer obendrein noch ,, bahndrehimpul sverboten*) und somit experimentell nicht cha-
rakterisierbar. Dazu ist zu sagen, dal3 Auswahlregeln nur dann streng eingehalten werden,
wenn sie sich auf die reinen, durch die Nomenklatur festgesetzten Zustande beziehen.



Kopplungsfall (b)

Kopplungsfall (c)

AJ=0, +1
+ > —
AA=0,+#1 AS=0
AN =0, 1
AN =+1 fir A=0— A=0

AJ=0, 1
+ -
AQ=0,+1

AJ=+1 fur Q=0—-Q=0

Tabelle 2: Auswahlregeln fir elektrische Dipolstrahlung

Wie schon erwahnt, treten aber insbesondere bei schweren Teilchen unterschiedliche
Molekilzusténde bzw. deren Wellenfunktionen miteinander in Wechselwirkung und
vermischen bis zu einem gewissen Grad ihre Eigenschaften. Durch Spin-Bahn-Kopplung
vom ‘=" mit 32" (s.0.) erhdlt der Grundzustand vom ‘X Zustand partiellen Singulettcha-
rakter und verleiht ihm seinerseits Tripletteigenschaften. Demzufolge wird das Inter-
kombinationsverbot gelockert, und der Ubergang gewinnt splirbar an I ntensitat.

Die aus der Storungstheorie abgeleiteten Wellenfunktionen der gemischten Elektronen-
zustande [54] ergeben sich zu:

Y S WYot Y+ Gy . = Yo+ LO (163)
Y Syot iyt Gyt =Wot+ Loy (16b)

Unterer Zustand:
Oberer Zustand:

Yo und yo sind die Eigenfunktionen der reinen Elektronenzusténde, zwischen denen ein
Ubergang stattfindet. Alle Eigenfunktionen der stérenden Zustande werden mit y; bzw.
v’ bezeichnet. Das Ausmal der jeweiligen Storungen spiegelt sich in den Koeffizienten
¢ und ¢’ wider:

<o [Hol > <yolHal Wi
. = = 17a
G AE G AE (17ab)

Das Ubergangsmoment fiir elektrische Dipolstrahlung . nimmt dann folgende Form an:

te= <yo [R| wo> + Xci<yi [Rl yo> + Yck<yo R yi> + XX cick<yi IRl yie>  (18)

Da vy, aber im Regelfall immer noch den dominanten Anteil ausmacht, sind die Verbote
auch weliterhin bis zu einem gewissen Grad wirksam. Dies zeigt sich gegeniiber einem
voll erlaubten Ubergang in einer vergleichsweise kleinen Ubergangswahrscheinlichkeit
bzw. langen Lebensdauer. Letztere liegt fur schwere Molekule typischerweise im Mikro-
bis Millisekundenbereich und steigt bei leichteren, insbesondere homonuklearen Spezies
bis auf mehrere Sekunden oder Minuten.



2.3 Der b'>*— X332 Ubergang
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Bild 5: Termschemades b'=* — X%~ Ubergangs nach den Kopplungsféllen b und ¢

+1

I+

+ o+ +1

+1

N

OFR N W

OFrr N W

Betrachtet man den *=*— °3” Ubergang fiir leichte Molekille, so treten die Charakteristi-
ka des Kopplungsfalls (b) in den Vordergrund. Dies &uf3ert sich im Spektrum durch funf
dicht beieinanderliegende Zweige, von denen zwei (°R und °P) stark aufgeféchert sind
und mit Linienabstanden von 4B (B = 2B, + ¥2B) rasch auseinanderlaufen. lhre Intensi-
tét fallt gegenliber den anderen drei Zweigen bel kleiner Spin-Bahn-Kopplung sehr gering
aus, zuma sich die Quantenzahl N um zwei andert und damit gegen die entsprechende
Auswahlregel AN= 0, £1 verstofdt. Mit wachsender A-Konstante verliert dieses Verbot
allerdings mehr und mehr seine Relevanz, wodurch ihre Intensitét steigt (vgl. Kapitel 11).
Im Fall (c), also bel schweren Molekilen mit grof3er Spin-Bahn-Aufspaltung des Grund-
zustands, findet man zwei separate Systeme b0" — X;0" und b0" — X,1. Die zugehori-
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gen Ubergangsmomente (man spricht in diesem Zusammenhang auch vom parallelen und
senkrechten Ubergangsmoment) bestimmen das innerhalb der untersuchten Mol ekl grup-
pe stark wechselnde Intensitatsverhaltnis beider Ubergénge. Dabei entsprechen die bei-
den R'- und P’ -Zweige des b0* — X;0" Systems den °R- und ?P-Zweigen. In gleicher
Weise korrellieren die P-, Q- und R-Zweige der b0" — X,1 Emission den Gegenstiicken
von Fall (b) °P, °Q und °R. Die einzige Ausnahme stellt die erste Q-Linie dar; sie geht
indie erste Linie des R’ -Zweiges Uber.

Die absoluten Intensitdten der einzelnen Rotationslinien erhdlt man durch Kombination
von Gleichung (12) und (13) unter Beriicksichtigung der jeweiligen Besetzungsverhélt-
ni sse:

4,4 -F(J)hc
Iy = B4 viucNy ufe kr (19)
3Q

Das Produkt aus Boltzmannfaktor und statistischem Gewicht (dieses ist im J-abhéngigen
Teil des Dipolmoments u enthalten) gibt das Besetzungsverhdtnis eines beliebigen Ro-
tationstermes im Vergleich zum untersten Rotationsniveau (J= 0 fiir den b0") des ange-
regten Elektronenzustands an. Um nun aber die einzelnen relativen Besetzungszahlen auf
die Gesamtheit adler Rotationsniveaus zu beziehen, muld durch die Zustandssumme Q,
geteilt werden. In Verbindung mit N, (Gesamtzahl aler Molekile im untersten Schwin-
gungsniveau des b0" Zustands) ergibt sich schliellich die absolute Besetzungszahl bzw.
Intensitét. Letztere |83t sich alternativ zu (20) auch folgendermalien formulieren:

1= 2Cvy S,e Fdhe (20)
Qr

Der Hoenl-London-Faktor Sy stellt nun den J-abhangigen Teil des Dipolmomentes dar; er
andert sich fr die verschiedenen Zweige. Der J-unabhangige Bestandteil ist hingegen in
C mitberlcksichtigt. C ist allerdings nicht temperaturunabhangig, da sich mit T nattrlich
auch das Besetzungsverhdltnis der Schwingungsniveaus und damit N, &ndert (Ansonsten
miiRte man N, auf alle Schwingungsniveaus des b0™ Zustands beziehen und in Q, samtli-

che zugehorigen Rotationsterme berticksichtigen).
Die Hoenl-L ondon-Faktoren der einzelnen Zweige des '£*— 3> Ubergangs lauten [55]:

"R = [Cy ('J"'l) Mpar — S I Msenk] (213)

°R = [Sy (3+1)" ppar + Cy I* peend” (21b)

QQ = (23 D)Hend (21c)

%P = [C@ 3" Mpar + Sy (I+ 1) s (21d)

°P =[Sy I* M — Cy (I+ 1) teend® (21e)
Co= {[F2(J) — F1(J) - 4D JI+1)] / [F(J) - F1(J)]}/2 (229)
So = {[F() —Fa(J) + 4D I3+ 1] /[Fs(I) - Fi(I]}” (22b)

mit Cy’ +Sy =1 (22c)
Fur Fall (c) lassen sich die Hoenl-L ondon-Faktoren folgendermal3en wiedergeben [1]:
R=J P=J+1, R=%J Q=%(2J+1); P=%J+1) (23a-€)
Esgilt dlerdings zu bedenken, dal? sich die funf Zweige auf zwei Elektronenzustande mit

unterschiedlichen Ubergangsmomenten L aufteilen. Die H.L .-Faktoren geben daher nur
innerhalb des betrachteten Ubergangs das richtige Intensitétsverhaltnis an.
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2.4 Der a'A — X3% Ubergang
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Bild 6: Termschema des a’A — X3~ Ubergangs nach den Kopplungsfallen b und ¢

Der a'A — X33 Ubergang setzt sich nach der Betrachtungsweise des Hundschen Kopp-
lungsfalls (b) aus neun Zweigen zusammen. Die vier im Gegensatz zur b'E" — X33
Emission zusétzlich auftretenden Linienscharen (FQ, "R, "Q und "P) resultieren aus der
Tatsache, dal? nun jedes Rotationsniveau des oberen Zustands aus zwei nahezu entarteten
Komponenten mit Plus- und Minusparitat besteht. Das Paritétsverbot (vgl. Tabelle 2)
verliert dadurch indirekt seine Gultigkeit. Abgesehen von den vier neuen Zweigen, deren
Linienabstande in erster Naherung 2B betragen, sind die Spektren beider Ubergéange sehr
ahnlich (vgl. Kapitel 11). Dabei ist allerdings noch zu beachten, dal3 die erste Linie des
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°R- und °Q-Zweiges bzw. die ersten beiden Linien der °P- und °P-Zweige fehlen, da ja
die Rotationsniveaus mit J= 0 sowie J= 1 im *A-Zustand nicht existieren.
Die Hoenl-London-Faktoren nehmen fiir den *A — " Ubergang folgende Form an [56]:

iR = S(J)i[(J+2)(J+3) [ 2(3+1)] {1-0(I+1)+p(Cyy ISy ) [J(J+1)1/]1/22 (24d)
Q = Sy, [(-D(H2)(23+1) [ 2X(H+1)] {1+p(Cy ISy ) [AH+1)]} (24D)
%P = Su’°[(3-2)(3-1) 1 2] {1+0(I+1) +p(Cy ISy ) [AF D]} (24c)
"R = [(#2)(3+3) / 2(3+1)] {1-o(I+1)}? (24d)
°Q = (F1)(FH2)(23+1) / 2)(I+1) (24e)
P = [(3-2)(F1) /2] {1+0L? 1 (24f)
°R = Co [(3+2)(3+3) / 23+D)] {1-0(3+1) - p(Sy /Cy ) [AH]}*  (249)
Q = Co [(F-D)(F+2)(23+1) 12X I 1)] {1-p(Sy /Cp ) [XIF1)]'} (24h)
P = Cu [(-2(-1) /2] {1+03-p(Sy /Cyy ) [AH+D)]} (241)

o und p stellen rovibronische Korrekturparameter dar, die sich aus ab initio Kalkulatio-
nen ergeben. Allerdings existieren in der Literatur diesbeziiglich nur sehr wenige zuver-
lassige Berechnungen, so dal’ die beiden molekilspezifischen Konstanten eher als empi-
risch anzusehen sind. Vernachléssigt man sie in erster Néherung, dann reduzieren sich
die Formeln der Rotationslinienstérken (24a-i) um den in geschweiften Klammern {...}
angegebenen Term.

Mit wachsender Spin-Bahn-Aufspaltung senken sich die F; -Niveaus in zunehmendem
Mal3e ab, wodurch die Differenz F3(J) — F»(J) gegentber F3(J) — F1(J) vernachlassigbar
klein wird und S (vgl. 22b) gegen Null strebt. Infolgedessen schwindet die Intensitat der
Zweige °R, RQ und °P, bis sie schlieflich im Spektrum nicht mehr sichtbar sind. Das
diesen drei Zweigen entsprechende a2 — X,0" System ist nach Kopplungsfall (c) verbo-
ten, da sich Omega um zwel Einheiten andert. Es ist daher in Bild 6 auch nur als gestri-
chelte Linienform angedeutet. Der a2 — X,1 Ubergang besteht dagegen aus sechs Zwei-
gen, von denen bisweilen lediglich drei im Spektrum wiederzufinden sind. Dies liegt aber
nicht etwa an stark unterschiedlichen Intensitdten, sondern hangt mit Uberlagerungser-
scheinungen infolge geringer Q-Verdopplung bzw. schlechter Auflésung zusammen. Die
drei P-, Q- und R-Zweige trennen sich dann erst bei hoheren JWerten in ihre e- und f-
Komponenten auf. Ihre H.-L .-Faktoren lauten [1]:

P.= P = (J-2)(J-1)/4J (25a)
Qo= Q= (J+2)(J-1)(23+1) / 4[)(I+1)] (25b)
Re= Ri= (J+3)(J+2)/ 4(J+1) (25¢)

Man kann leicht zeigen, dal3 sich diese H.-L.-Faktoren, abgesehen von einer Proportio-
nalitdtskonstante Y%, auch aus den Gleichungen (24d-i) herleiten lassen, unter der Bedin-
gung dal? ¢ und p vernachlassigt werden und C den Wert Eins annimmt, was ja bei
grofer Feinstrukturaufspaltung auch zutrifft. Der Faktor % rihrt von unterschiedlichen
elektrischen Ubergangsdipolmomenten her, hat aber keinen EinfluB auf das relative In-
tensitdtsverhdltnis der Zweige untereinander. Letzteres |43t sich also auch fir extrem
starke Spin-Bahn-Kopplungen nach dem Formalismus von Fall (b) korrekt wiedergeben.
Umgekehrt allerdings eignet sich die Betrachtungsweise des Falles (¢) kaum zur Bestim-
mung der Linienstarken fur geringe Aufspaltungen. Die Gleichungen (25a-c) stellen wie
gesagt nur Spezialfdle von (24d-i) firr groRe A-Werte dar; die °R-, *Q- und °P-Zweige
bleiben dartiber hinaus immer unberticksichtigt.
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3. Experimentelle M ethoden

Alle Fluoreszenzspektren, deren Auswertung im Rahmen dieser Arbeit von Relevanz war,
wurden mit einem FTIR-Interferometer IFS 120 HR der Firma Bruker bzw. der zugehori-
gen Computersoftware OPUS aufgenommen. Je nach beobachteten Spektralbereich ka-
men insgesamt vier verschiedene Detektoren zum Einsatz. Fiur Wellenzahlen oberhalb
von 14000 cm™ standen zwei Photomultiplier mit Kathoden aus Bialkai (R 4332) bzw.
Multialkali (R 928) zur Verfiigung, von denen ersterer ab etwa 20000 cm™ geringfiigig
bessere Ergebnisse lieferte. Der infrarote Bereich zwischen 5900 cm™ und 14000 cm™
wurde durch einen mit fltissigem Stickstoff gekilten Germaniumdetektor (Applied Detec-
tor Corp., Modell 403 S) abgedeckt. Zur Registrierung der energiedrmsten Strahlung, also
6000 cm™ und weniger, fand ein ebenfalls mit fliissigem Stickstoff gekihlter Indium-
antimoniddetektor (Cincinnati Electronics, Modell IDH-104-D3) Verwendung.

Auch die Wahl des Beamsplitters richtete sich im Wesentlichen nach dem jeweiligen
Wellenzahlenbereich. Zur Disposition standen hier ein NIR-Quarz A1 (Typ T 402), ein
VIS-Quarz A30 (Typ IT 501/2) bzw. ein UV-Quarz A8 (Type T 601).

Die Benutzung des Filtertyps war unterschiedlich und wurde sorgfaltig auf das zu mes-
sende Spektrum abgestimmt. Generell ist hierzu zu sagen, dal3 stets versucht werden
sollte, moglichst viel Fremdsignal vom Detektor fernzuhalten, um ein optimales Signal-
Rausch-Verhdtnis zu gewahrleisten. In vielen Fallen brachte daher erst eine Kombination
mehrerer Filter ein zufriedenstellendes Ergebnis. So mufite z.B. fir die Aufnahme des B-
X Ubergangs von Asl neben einem Longpassfilter zur Minimierung der He/Ne-Linie des
im FTIR befindlichen Lasers bei ca 15800 cm™ noch ein Shortpassfilter (Type SWP
1260) integriert werden, um die extrem starke Jod-Atomlinie bei ca. 7500 cm™ zu unter-
dricken. Schliefdlich wurde noch ein Shortpassfilter (Typ LS 1000) beigefligt, um stéren-
de Kontinuumstrahlung unterhalb von 10000 cm™ abzuschwéchen.

Die Auflésung der aufgezeichneten Spektren reichte von 2 cm™ bis 0,01 cm™. Letztere
kam jedoch nur in Ausnahmefallen zur Anwendung (z.B. B-X Ubergang von AsBr), da
bei Werten unterhalb von 0,02 cm™ nur noch einseitige Interferogramme gemessen wer-
den koénnen. Dadurch treten insbesondere bei schwachen Signalen bisweilen Fehler in der
Phasenkorrektur der Interferogramme auf, die sich im Spektrum as asymmetrische Lini-
enformen widerspiegeln. Zudem macht sich bel zunehmenden Wellenzahlen die Doppler-
Verbreiterung der einzelnen Linien immer stérker bemerkbar und setzt somit die Min-
destgrofie realisierbarer Auflésungen fest. Sie berechnet sich durch die Gleichung:

Avp = 7,16 x 107 v (T/)” (26)

Leichte Moleklle sind von dem Doppler-Effekt beonders stark betroffen. So betrégt z. B.
die Dopplerbreite fir den B-X Ubergang des PH bei ca 14350 cm™ immerhin schon
0,032 cm™ (T = 300 K). Bei den meisten der zeitaufwendigeren, hochaufldsenden Mes-
sungen wurde unter Vakuum gearbeitet, mit der Absicht, Kalibrierungsfehler durch er-
hohte Laufzeiten des Lichts im Medium zu vermeiden. Hierzu wurde der Innenraum des
FTIR-Spektrometers mit einer Drehschieberpumpe evakuiert. Die Uber das Programm
OPUS am Gerét einstellbare Blende richtete sich nach der Auflésung und schwankte
zwischen 1 mm und 8 mm.

Zur Erzeugung und Anregung der einzelnen Radikale kamen insgesamt drel vom Prin-
zip her unterschiedliche Methoden zum Tragen, die im Folgenden kurz vorgestellt wer-
den. Kernstiick dieser Methoden war jeweils ein Stromungsrohr mit nachfolgender
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Pumpkombination, bestehend aus einer Drehschieberpumpe (Typ DUO 030 A) und einer
Waél zkolbenpumpe (Typ WKP 250 SP). Bei optimal abgedichteter Apparatur lief3en sich
damit Driicke von < 10 mbar erzeugen. Die im Strémungsrohr stattfindende Anregung
geschah entweder durch Hochspannungsentladung, Mikrowellenentladung, durch chemi-
sche Reaktion oder durch Energielibertragung von metastabilen Singulett-Sauerstoffmo-
lekilen. Alle fur die Messungen benttigten Gase, also Ar, He, O,, NF;, Hy, Dy, F,, Cly,
PH; und AsHj;, stammten aus handelstiblichen Gasflaschen und wurden ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

3.1 Hochspannungsentladung

Die Experimente mit einer Hochspannungsentladung wurden in einem Glasrohr (Lénge:
70 cm, Durchmesser: 4 cm) durchgefiihrt, an dessen Enden je nach Wellenzahlenbereich
entweder Quarzglas- oder Infrasilfenster befestigt worden waren. Um zu verhindern, dal3
sich auf ihrer Oberflache wahrend der Messung Ablagerungen durch verdampfendes
Metall oder Staube bildeten, wurde mit Argon oder Helium ein schwacher Gegenstrom
direkt vor den Fenstern erzeugt. Die beiden innerhalb des Systems befindlichen zylindri-
schen Hohlelektroden (Lange: 70 cm, Durchmesser: 4 cm, Wanddicke: 5 mm) bestanden
aus Aluminium und waren nach unten hin gedffnet. Andere, ebenfalls getestete Elektro-
den aus Stahl erwiesen sich durch ihr hoheres Gewicht als unpraktischer, hatten jedoch
keinen nennenswerten Einfluld auf die Signalstarke.

Rootspumpe Drehschieberpumpe
Vakuumeter

Spiegel

Fenster

Linse T

\ Zusatzgas — \

FTIR ].]' O Stromungsrohr _

__ Blende L\\ )L
\ — Elektroden

| Filter Hochspannungs-
/ Generator

Detektor Tragergas
Probe

/ T

Rohrenofen Tragergas

Bild 7: Schematischer Aufbau der Hochspannungsentladung
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Das von den angeregten Molekilen emmitierte Licht wurde Uber eine Linse auf die Blen-
de des FTIR fokussiert. Dabei gelang es mit Hilfe eines verstellbaren Spiegels am gegen-
Uberliegenden Ende des Rohres, die Strahlung um 10-30 Prozent zu verstarken.

Die Hochspannungsentladung erwies sich in erster Linie beziiglich der b-X Ubergéange
der Hydride als geeignetste Methode. Zur Erzeugung von PH bzw. AsH dienten die ent-
sprechenden gasformigen Wasserstoffverbindungen Phosphin und Arsin, die zunédchst
Uber ein T-Stick mit Helium gemischt und dann in das System eingelassen wurden
(Zusatzgas in Bild 7). Der Ofen sowie das Probenrdhrchen waren bei diesem Versuch
nicht von Noten; der dazugehorige Einlald wurde mit einem Blindstopfen verschlossen.
Im Inneren des Stromungsrohrs herrschte ein Gesamtdruck von 0,5 mbar (PH) bzw. 0,85
mbar (AsH), wobei die Gasmischungen immer etwa zu 90 % aus dem Trégergas He und
zu ca. 10 % aus PH3 bzw. AsH; bestanden. Fiir die Messung der aX Systeme entpuppte
sich die beschriebene Vorgehensweise als weitgehend unbrauchbar. Ebenso scheiterte
bislang die entsprechende Durchfiihrung mit SbH; und BiH3, da beide Verbindungen sehr
instabil und daher nicht in Gasflaschen erhéltlich sind. Zumindest Stibin &3t sich aber
préperativ darstellen und ist unter Stickstoffkiihlung einige Zeit haltbar.

Die Anregung von Bismuthydrid vollzog sich auf anderem Wege. Elementares Bismut
wurde in das Probenréhrchen geflllt und bei einer Temperatur von 820°C unter Argon-
flud verdampft. Als Zusatzgas kam diesmal eine Mischung aus Wasserstoff (Deuterium)
und Argon zum Einsatz. Bemerkenswert ist, daf3 nicht nur der b-X sondern auch der a-X
Ubergang mit ausreichender Intensitat auftritt. Allerdings offenbarte sich diese Methode
fur die leichteren Hydride und Deuteride als wenig effektiv.

Schliefdlich eignete sich die Hochspannungsentladung auch fir die b-X Systeme der
beiden Phosphorhalogenide PCI und PBr. Hierzu wurden die entsprechenden Trihal oge-
nide, die bei Raumtemperatur in flissiger Form vorliegen, in einen kleinen Glasbehdlter
mit Y oung-Hahn gefillt und Gber ein T-Stiick von hinten in das Stromungsrohr eingelas-
sen. Da PBr3; und insbesondere PCl; schon recht hohe Dampfdriicke besitzen, konnte auf
eine Erwérmung verzichtet werden. Es erwies sich sogar als zweckmaliig, mit einer Trok-
keneis’M ethanol-Mischung zu arbeiten, die auf ca. -30°C eingestellt war, um so einen
gleichmaliigeren Gasfluld zu gewahrleisten. Als Misch- bzw. Tragergas fungierte an dem
zweiten Eingang des T-Stucks Helium; beide Gase zusammen erreichten wahrend der
Messung einen Gesamtdruck im System von fast vier mbar. Eine zusétzliche Beigabe von
Wasserstoff (ber die andere Offnng des Stromungsrohrs fiihrte nicht zu der erhofften
Resultatsverbesserung und wurde deshalb wieder eingestellt. Die b-X Ubergédnge der
schwereren Halogenide, also Pl, AsX und SbX, lief3en sich mit diesem Verfahren bisher
nicht nachweisen. Erst fir die Bismuthalogenide stellt die Hochspannungsentladung
wieder die Methode der Wahl dar [57].

Zur Optimierung der Linien- bzw. Bandenintensitét konnten neben optischen Einstel-
lungen (Blende, Filter, Justierung der Linse und Detektor, Beamsplitter usw.) im wesent-
lichen drei Parameter verandert werden: Die Entladungsspannung, die Temperatur der
Probe sowie die Stéarke des Tragergasstromes. Die Entladungsspannung variierte zwi-
schen 1,3 KV (PCl) und 7 KV (AsH), je nachdem welches System untersucht wurde.
Dabel zeigte sich, dald3 mit steigender Spannung bzw. Strom zwar einerseits die zu mes-
senden Signale zunehmen, andererseits aber auch verstérkt Atomlinien von z.B. Argon
oder Bismuth auftreten, die sich wiederum negativ auf das Signal/Rausch-Verhdltnis
auswirken. Bei der Temperatureinstellung galt es zu berticksichtigen, dal3 einerseits genu-
gend Tellchen pro Zeiteinheit vom Tragergas in die Reaktionszelle befdrdert werden
konnten, andererseits die Probe aber auch Uber einen gewissen Zeitraum vorhielt. In
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diesem Sinne resultierte eine Temperaturerhéhung des Réhrenofens um 20°C meist in
einer Bandenintensivierung, die aber dann nicht von ausreichender Dauer war, um die
Messung erfolgreich abzuschlieRen. Uber die Starke des Tragergasstromes lassen sich
keine algemeingultigen Aussagen treffen; es ist zwar durchaus ratsam, sich fur jedes
System nach eventuell vorliegenden empirischen Partialdruckeinstellungen zu richten,
jedoch ist eine Feinabstimmung unbedingt erforderlich, da niemals absolut identische
V ersuchsbedingungen vorherrschen.

Ein nicht zu unterschétzendes Problem bei der Hochspannungsentladung stellte die all-
mahliche Bildung eines Metallspiegels auf der Rohrinnenseite zwischen den Elektroden
dar. Die eigentliche Entladung sprang ab einem gewissen Punkt von dem Gasmedium auf
die Wand Uber, so dal’ samtliche Anregungsprozesse und damit verbundene Leuchter-
scheinungen ausblieben. Zu diesem Zwecke war es unvermeidbar, von Zeit zu Zeit die
Verunreinigungen mit Hilfe eines aulen befestigten, spiraformigen Heizdrahtes zu ent-
fernen. Die dabel entstandene Warmestrahlung aul3erte sich in einem kréaftigen Konti-
nuum, die das Signal/Rausch-Verhdtnis der Spektren deutlich verschlechterte. In diesem
Sinne wurden die Messungen wahrend dieser ein- bis zweimindtigen ,, Abheizphase®
unterbrochen.

Im Laufe der Experimente kam auch noch ein dinneres Entladungsrohr mit einem
Durchmesser von 2 cm bei 100 cm Gesamtlange zum Einsatz. Dieses erwies sich fur den
a-X Ubergang des BiH bzw. BiD als die etwas bessere Wah!.

3.2 Mikrowellenentladung

Das Stromungssystem bestand aus einem 100 cm langen und 4 cm dicken Glasrohr mit
Quarzglasfensten an beiden Enden und zwei gegeniberliegenden Einlal3stutzen, Gber die
die zu reagierenden Substanzen dosiert werden konnten (vgl Bild 8). In einem dieser
seitlichen Gaseinlésse wurde das entsprechende chemische Element der Gruppe V lang-
sam verdampft und mittels Argon als Trégergas in das Beobachtungssrohr hineintrans-
portiert. Die Stromungseinheit am zweiten Einlal3stutzen bestand aus einer 1 cm dicken
Glasrohre mit Woodschen Hornern zur Minimierung von Lichtreflexionen und einer
Mikrowellenantenne, mit der das Helium/Wasserstoffgemisch angeregt wurde. Um zu
gewahrleisten, dald moglichst wenige der dabei entstandenen Wasserstoffatome an der
Wand wieder zu Molekilen rekombinieren, bevor sie den Reaktionsraum erreichen, wur-
de das Einlal3system zuvor mit konzentrierter FluRsure gespilt. Die Leistung des
Mikrowellengenerators (Typ Mikrotron 200) betrug etwa 100 Watt bei einer Frequenz
von 2,4 Ghz.

Wahrend die b-X Ubergénge der Hydride und Deuteride mit der beschriebenen Metho-
de nur schwach oder Uberhaupt nicht registriert werden konnten, trat das a-X System mit
recht hoher Intensitét auf. Lediglich die Signalstérke des BiH bzw. BiD fiel gegentber
den anderen Hydriden deutlich ab und blieb auch weit hinter den Ergebnissen der Hoch-
spannungsentladung (s. 3.1) zurtick. Auf eine welitere Spektrenaufnahme dieser beiden
Molekile mit der besagten Methode wurde daher verzichtet.

Die am Rohrenofen eingestellte Temperatur betrug 400°C fur Phosphor und Arsen so-
wie 650°C fur Antimon. Der Gesamtdruck im Stromungsrohr lag zwischen 4 und 6 mBar
und setzte sich in erster Linie aus den Partialdriicken der Trégergase Helium und Argon
zusammen. Der Anteil an Wasserstoff mit 0,1 - 0,5 mBar und nicht genau bestimmbarer
Spuren elemetarer Metallverbindungen lag dagegen deutlich niedriger.
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Bild 8: Schematischer Aufbau der Mikrowellenentladung

Insbesondere bei der Erzeugung von angeregtem Antimonhydrid zeigte sich, dald der
vorherrschende Reaktionsweg offenbar nicht allein Uber die Gasphase verlief, sondern
allem Anschein nach einen Wandeffekt beinhaltetete. Der wéhrend der Messung auf der
Innenseite des Stromungsrohres entstandene Metallspiegel 16ste sich nach einiger Zeit
wieder auf, und zwar vorwiegend im Bereich des Wasserstoffeinlasses. Obwohl noch
geniigend Ursubstanz im Porzellanschiffchen vorhanden war, nahm die Signalstérke
dabel wieder ab. Aus diesem Grund wurden noch weitere Architekturen getestet, von
denen sich ein Strdmungsrohr mit schragstehenden Gaseinl&ssen as etwas vortellhafter
erwies. Fur Phosphorhydrid kam ebenfalls eine kleine Variante zum Einsatz. Hierbei
waren die Einlal3systeme im rechten Winkel zueinander angeordnet.

Erwahnenswert sei vielleicht noch die Tatsache, dal? eine Beimischung von angeregtem
Singul ett-Sauerstoff im oberen Drittel des Stromungsrohres ohne positive Wirkung blieb.
Im Fall des PH ging das Signal sogar deutlich zurilick. Die erhoffte Energielibertragung
auf die zu untersuchenden Molekile blieb also im Gegensatz zu den Arsen- und Anti-
monhalogeniden (s. 3.3) aus. Auch mit angeregtem Stickstoffmonofluorid liefd sich kei-
nerlel Verbesserung (zumindest fir SbH) erzielen.
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3.3 Anregung mit *A-Sauer stoff

Fur die Anregung der zweiatomigen Molekuradikale mit Singulett-Sauerstoff standen
zwei vom Prinzip her @nliche Versuchsaufbauten zur Verfiigung. Die in Bild 9 gezeigte
Methode fand beziiglich der a-X und b-X Ubergange der Arsen- und Antimonhal ogenide
(aufl3er AsF) Verwendung. Dabei wurden die priméren Reaktanden, also Metalldampf und
Halogen, zunachst mit einem Uberschul an Tragergas gemischt und dann mittels gegen-
uberliegender Schrégrohreinlésse im Stromungsrohr (Lange: 60 cm; Durchmesser: 3,5
cm) zusammengebracht. Zu den auf derartige Weise entstandenen Halogeniden wurde
anschlief3end Uber ein drittes Einlal3system, das sich etwa 20 cm ,, stromabwaérts® befand,
metastabiler Singulett-Sauerstoff beigemengt. Diese durch eine Mikrowellenentladung
angeregten Sauerstoffmolekiile dienten als Energielibertrager, um die meist im elektroni-
schen Grundzustand befindlichen Arsen/Antimonhalogenide in die hohergelegenen
Energieniveaus a'A bzw. b'Y zu versetzen. Es zeigte sich, daf? die besten Ergebnisse mit
einer moglichst niedrig eingestellten Leistung am Mikrowellengenerator (Typ Mikrotron
200) erzielt wurden. Bei Werten tiber 50 Waitt stieg die absolute Signalintensitét zwar im
Allgemeinen noch etwas an, daflr trat aber storende Kontinuumstrahlung im Spektrum
auf. Auch die Einstellung der Mikrowellenantenne selbst trug in einigen Fallen noch

erheblich zur Signaloptimierung bel.
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Bild 9: Schematischer Aufbau der O, (*A) Anregung
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Das mit einer HeilJ uftpistole erwdrmte Quecksilberreservoir diente zur Anreicherung des
Gasstroms mit Hg-Atomen, um die ebenfalls in der Mikrowelle gebildeten Sauerstoffa-
tome noch vor Eintritt in das Stromungsrohr abzufangen. Dieser Effekt lief3 sich durch
eine zusétzliche Kuhifalle (ohne Kihlung) hinter der Entladung noch verstarken; der
darin gebildete diinne, rétliche Belag zeugte von HgO. Doch die fir zahlreiche andere
Molekile bereits erfolgreich getestete Vorgehensweise erwies sich hinsichtlich der Ar-
senhalogenide als vollig unbrauchbar, weswegen sie nur bei Messungen der Antimonha-
logenide zum Einsatz kam. Auf eine zusétzliche Erwarmung des Quecksilbers wurde aber
auch hier verzichtet, sofern dies eine Resultatsverschlechterung zur Folge hatte, wie z.B.
im Fall des SbBr, wo die Signalstdrke um etwa zehn Prozent nachlief3.

Um die entsprechenden Metalle in die Gasphase zu Uberfihren, wurde wie schon in
Kapitel 3.1 bzw. 3.2 beschrieben, die im Porzellanschiffchen befindliche Probe auf
400°C (Arsen) bzw. 650°C (Antimon) erhitzt. Die Architektur des gegentiberliegenden
Einlal3systems mufdte jedoch dem Aggregatzustand des jeweiligen Halogens angepal3t
werden. Fluor und Chlor lagen als bereits fertige, flnfprozentige Heliumgemische in
Gasflaschen vor, woraus sie sich direkt entnehmen lief3en. Dagegen wurde Brom in einen
Glasbehalter mit Teflon-Hahn gefullt und unter Eiskiihlung zugefuhrt. Ahnlich wurde mit
Jod verfahren; hier war zwar keine Kihlung notwendig, um eine konstante Halogenzu-
fuhr zu gewéhrleisten, dafiir aber ein weiterer Helium- oder Argonstrom durch das Gefal}
selbst. Die Wahl des Tragergases hatte Ubrigens keine nennenswerten Auswirkungen auf
die Ergebnisse; hier wurde meistens Argon fir den Transport von Metalldampf und Heli-
um fir die Halogene verwendet. Das am hinteren Ende des Stdmungsrohres eingel assene
Zusatzgas bestand urspriinglich aus einer durch Mikrowellenentladung angeregten Heli-
um/Wasserstoff-Mischung, um zu testen, inwieweit H-Atome die Bildung der entspre-
chenden Molekulradikale positiv beeinflussen. Diesbeziiglich war zwar kein Effekt zu
beobachten (bel eingeschalteter Mikrowelle wurde das Signal eher schwécher), alerdings
zeigte sich bei optimaler Einstellung eine gewisse Stabilisierung des Stromungsverhal-
tens, was wiederum bis zu zwanzig Prozent Bandenintensitét einbrachte. Die Partial drik-
ke des Zusatzgases (hierfur wurde schliefdlich nur noch reines Argon oder Helium be-
nutzt) schwankten zwischen 1,1 mbar (SbBr) und 0,02 mbar (Asl).

In einem etwa 30 cm langeren Stromungsrohr (vgl. Bild 10) wurden die Reaktanden be-
reits innerhalb des ersten Einlal3systems zusammengebracht. Der Sauerstoffeinlald befand
sich diesmal rechtwinklig dazu. Diese leicht modifizierte Vorgehensweise eignete sich
etwas besser fiir Messungen an den a-X Ubergangen der Bismuthal ogenide sowie fiir das
b-X System des Phosphoriodids. Dartiber hinaus wurden auch noch einige zusétzliche
Spektren der Arsenhalogenide aufgenommen; hierbei hielten sich beide Methoden hin-
sichtlich ihrer Effektivitét die Waage. Die Erzeugung des Phosphoriodids gelang tbrigens
sowohl mit elementaren Phosphor als auch mit Phosphin gleichermal3en. In diesem Zu-
sammenhang erwies sich das Erwdrmen des Quecksilberreservoirs, genau wie bel den
Bismuthal ogeniden auch, als vorteilhaft.

Dieim Strdmungssystem vorherrschenden Partialdriicke variierten zwar je nach Mole-
kil, aber es lassen sich durchaus gewisse Grof3enordnungen bzw. Bereiche angeben:

pPlO;] = 0,2- 0,2 mbar pPrX;] < 0,15 mbar
PlAr] = 0,3- 0,7 mbar (Uber Metall) P[Metall] < 0,01 mbar
P[He] = 0,1- 0,3 mbar (mit Halogen) P[He] = 1,1 - 0,02 mbar

PIAr] = 0,15 mbar (,Spllgas‘’ am Fenster)
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Bild 10: Schematischer Aufbau der O, (lD) Anregung fir BiX und Pl

Zum Abschlul3 des experimentellen Teils sei darauf hingewiesen, dal3 neben den hier
vorgestellten Methoden auch noch zahlreiche andere V ersuchsaufbauten getestet wurden,
die alerdings meist zu schlechteren Ergebnissen fuhrten. Dabei boten sich in erster Linie
zusétzliche Einlal3systeme mit Trager- oder Fremdgas an, als auch Mikrowellenantennen
um schon bestehende Gaseinléasse. Weiterhin kamen alternative Ursubstanzen zum Ein-
satz z.B. SbBr; statt Sb + Br,. Auf eine detaillierte Zusammenstelung aller durchgefiihr-
ten Experimente wird alerdings verzichtet, da sie den Rahmen dieses Kapitels sprengen

wirde.
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4. Die Phosphor halogenide

Das innerhalb dieser Gruppe beziiglich seiner tiefliegenden Elektronenniveaus am besten
untersuchte Molekl ist das Phosphorfluorid, von dem im Gegensatz zu den anderen drei
Halogeniden Schwingungs- und Rotationskonstanten des a'A-Zustands bekannt sind.
Diese von Douglas und Frackowiak [8] verdffentlichten Werte (s. Kapitelende) entstam-
men allerdings nicht dem bislang noch unbekannten a'A — X*%" System, sondern gingen
aus Emissionsmessungen des g'TT — a'A Ubergangs hervor. Dagegen existieren tber den
b'z* Zustand aller vier Molekiile Publikationen; die entsprechenden b'E — X°%" Systeme
wurden aber nur im Falle des PF [58] und PBr [59] mit ausreichend hoher Auflésung
gemessen, so dal3 sich daraus auch Rotationskonstanten bestimmen lief3en. Dartiber hin-
aus liegen fiir PF auch exakte Daten aus d'TII — b'E* und g'IT — b'=" Ubergéngen vor
[8]. Angesichts dieser Tatsachen wurde bei den FTIR-Experimenten auf Messungen am
Phosphorfluorid verzichtet und die Aufmerksamkeit auf die dbrigen drei Halogenide
beschrankt.

4.1 Das Phosphorchlorid

Wihrend der a'A-Zustand beim Phosphorchlorid noch unbekannt ist, existieren tiber das
b'=* X332 System bereits Verdffentlichungen von Prevot [60] und Coxon et al. [61], die
sich allerdings beide nur mit Schwingungsanalysen beschéftigen. Rotationskonstanten
von PCl konnten bislang nur fur den Grundzustand bestimmt werden; einerseits per
Mikrowellenspektroskopie [62], andererseits durch Messungen mit einem Diodenlaser
[63]. Weitere Arbeiten befassen sich mit hoherliegenden Systemen [64-65], L ebensdau-
ern [66], sowie ab initio Rechnungen [67].

Der bei etwa 6600 cm™ erwartete a'A — X% Ubergang (vgl. [23]) wurde zwar im Zuge
dieser Arbeit nicht gefunden, dafir gelang es aber mit Hilfe der Hochspannungsentladung
(vgl. 3.1) das angesprochene b'>" — X3 System in einer Auflésung von 0,02 cm™ zu
messen, so dal? die Linien der einzelnen Zweige eindeutig getrennt erschienen und eine
Rotationsanalyse erstmalig méglich war. In dem aufgenommenen Bereich von 11000 cm™
bis 13000 cm™ trat dabei lediglich die 0-0 Bande mit hoher Intensitét auf, wahrend sich
die benachbarten Sequenzen (Av = +1; —1) noch nicht einmal andeutungsweise abzeichne-
ten. Auch innerhalb der Av = 0 Sequenz waren weitere Banden praktisch nicht zu erken-
nen; nur in den Spektren niedrigerer Aufldsung, die fir die Auswertung alerdings keine
Rolle spielten, zeigte sich noch die 1-1 Bande. Gegenseitige Uberlagerungseffekte blie-
ben daher vollstandig aus, so dal3 die Zuordnung der Linien ohne gréf3ere Schwierigkeiten
gelang.

Wie das Spektrum in Abbildung 11 erkennen &M%, treten von den funf erwarteten Zwei-
gen gerade mal drei deutlich in Erscheinung, und zwar die beiden des violettschattierten
b0* — X,1 Systems also °R und P sowie der °R-Zweig, der dem R-Zweig des Feinstruk-
turiibergangs b0" — X;0" entspricht. Die °Q und °P-Zweige sind demgegeniiber nur
andeutungsweise zu erkennen und fanden hinsichtlich der Rotationsanalyse keinerlel
Berticksichtigung. Ihre wenigen und sehr intensitétsschwachen Linien im Bereich von J =
14 - 25 zeigen aber eine genaue Ubereinstimmung mit vorausberechneten Werten. Der
Grund fur diese abnorme Intensitatsverteilung 183t sich nicht allein mit dem Standardfor-
malismus furr Ubergangswahrscheinlichkeiten (vgl. Formeln 21 und 22) finden, zumal die
Simulation mit den errechneten Konstanten ein anderes Bild widerspiegelt (s.u.).
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Bild 11: 0-0 Bande desb'=" — X3 Ubergangs
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Bild 12: 0-0 Bande desb'>" — X>>" Ubergangs mit Rotationslinienzuordnung

Die Auswertung nach Kopplungsfall (b) erfolgte mit insgesamt 107 Linien, wobel die
Standardabweichung des Rotationsfits akzeptable 3,6 x 10° cm™ betrug. Da fir den
Grundzustand schon sehr genaue Daten von Minowa et a. [62] vorlagen, wurden diese
als feste GrofRen eingesetzt und lediglich die By, Do und Ty Werte des b'T*-Zustands
variiert.

Der statistische Fehler wird im Folgenden stets in Klammern hinter die betreffende
Konstante geschrieben und bezieht sich auf die jewells letzte Nachkommastelle. Hin-
sichtlich des Phoshphorchlorids gilt es alerdings noch zu bedenken, dal3 die Messungen
nicht unter Vakuum durchgefiihrt wurden, was eine systematische Verschiebung des
gesamten Spektrums bewirkt. Hiervon bleiben die eigentlichen Rotationskonstanten B
und Dy zwar unbeeinflufd, der To und T, Wert kann hingegen durchaus bis zu einer
Wellenzahl abweichen. Eine daher notwendige Kalibrierung war leider nicht moglich,

23



zumal nur Helium als Trégergas verwendet wurde, Uber dessen Atomlinien im Vakuum
bislang keine exakten Daten in Verdffentlichungen vorliegen. Die entsprechende Mes-
sung mit Argon als Tréger- oder Zusatzgasist aber fur die nahe Zukunft in Planung.

Konstante Diese Arbeit Coxon et al. [6]]
Bo [cm] 0258615(2) | = eeeeeee-
Do [cm™] 2047(8) x 107 | e
To [cm™] 12096,1859(8) | = --e-ee
Te[cm™] 12080,4(10) 120846

Tabelle 3; Rotationskonstanten des b*>* Zustands

Der in Tabelle 3 angegebene T, Wert bezieht sich nicht auf das unterste Schwingungsni-
veau, sondern auf das Minimum der Potentialkurve des b'S* Zustands. Er leitet sich fol-
gendermalen aus T ab:

Te=To+ 0,5(we ' — we ) + 0,25(weXe — WeXe ) (27)

Als Schwingungskonstanten wurden die Ergebnisse von Coxon et al. [61] verwendet, die
mit einer Nachkommastelle angegeben sind. Hieraus 183 sich eine max. Abweichung von
+1 cm™ abschétzen. Coxons Wert firr T, liegt mit 12084,6 cm™ zwar gut vier Wellenzah-
len Gber dem von mir berechneten, dies ist aber nicht weiter verwunderlich, da ein Rota-
tionsfit nach Kopplungsfall b stets das F, -Niveau als Bezugspunkt fir den Ursprung
annimmt. In diesem Zusammenhang gibt T, in Wirklichkeit den Potentialkurvenabstand
von der hoherliegenden Feinstrukturkomponente X,1 und nicht von dem eigentlichen
Grundzustand X;0" an. Eine entsprechende Umrechnung erfolgt durch Addition des
Te(X21) bzw. der doppelten Spin-Bahn-Konstante A (vgl. Formel 9). Es gilt zwar To(X,1)
~ 2), da aber beide Feinstrukturkomponenten nur wenige Wellenzahlen auseinanderlie-
gen, kann man praktisch gleiche Schwingungskonstanten annehmen, womit To(X,1) und
T¢(X21) einander entsprechen.

Legt man nun den Wert A = 4,254 von Minowa et a. [62] zugrunde, so ergibt sich fr
T«b'=") = 12088,9 cm™. Beriicksichtigt man nun noch, dal3 Coxon in seinem Schwin-
gungsfit die Bandenkopfe des violettschattierten b0" — X,1 Systems verwendete, die
etwa drei Wellenzahlen tiefer liegen a's die jeweiligen Urspriinge (dies wiirde eine Kor-
rektur von +3 cm'™* bedeuten), so |assen sich die Ergebnisse durchaus vergleichen.

Um zu testen, inwieweit sich die Intensitdt der einzelnen Zweige von den theoretischen
Berechnungen unterscheidet, wurde das Spektrum mit den festen Ausgangsparametern
von Minowa et al. [62] und den Ergebnissen des Rotationsfits aus Tabelle 2 smuliert. Fur
die Linienstarken kamen dabel die Hoenl-London-Faktoren der Formeln 21 und 22 zum
Tragen, die u.a. das Verhaltnis des parallelen zum senkrechten Ubergangsmoment bein-
halten. Dieses Verhdltnis stellt die einzige variable Grof3e dar, mit der auf die relativen
Intensitéten der funf Zweige eingewirkt werden kann. Wird der Quotient [y /Usenk SENT
groR, so verschwindet der °Q-Zweig, der in dem von mir aufgenommenen Spektrum ja
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auch praktisch nicht zu sehen war. Gleichzeitig nimmt aber die Intensitét des °P-Zweiges
stark zu, obwohl er eigentlich ebenfalls kaum in Erscheinung treten dirfte. L&t man
hingegen Wpa /Hsenc gegen Null laufen, so drehen sich die Verhéltnisse um. Es ist jedoch
unmaoglich, beide Zweige den realen Gegebenheiten anzugleichen, also vollstandig in den
Hintergrund treten zu lassen.
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Bild 13: Simulation der 0-0 Bande desb'=" — X3 Ubergangs

Fur diein Bild 13 dargestellte Simulation der 0-0 Bande wurde der Quotient [z /Msenk aUf
vier gesetzt. Bel diesem Wert besitzen die angesprochenen Zweige etwa gleiche Intensitét
und erscheinen deutlich schwacher as die drei tbrigen. Eine bessere Ubereinstimmung
mit dem Spektrum aus Bild 11 14t sich durch weitere Variation der Ubergangsmomente
alerdings nicht mehr herbeifihren. Hinsichtlich der Temperatur (vgl. Formeln 19 und 20)
ist anzumerken, dal3 diese in erster Linie nur die Form der einzelnen Zweige beeinfluf3t.
Hier erweist sich die Annahmevon T = 300 K als gute Naherung.

Es bleibt also festzuhalten, daR eine gewisse Intensitétsanomalie innerhalb des b':* —
X33 Ubergangs von PCl auftritt, die sich nicht vollstandig durch Standardformalismen
erklaren 1813, Denkbar wére vielleicht, dal? die F, Komponente des Grundzustands durch
irgendeinen Effekt gestdrt wird, wodurch lediglich der °Q-Zweig betroffen ware (In
jenem Fall konnte der °P-Zweig durch ein etwas kleineres . /s €benfalls abge-
schwécht werden). Die Ursache fur diese Stérung liegt aber vollig im Dunkeln, zumal
Uberlagerungen durch Rotationsleitern anderer Zustande nicht moglich sind. Es ware
alenfalls eine gegenseiteige Beeinflussung der einzelnen Feinstrukturkomponenten mog-
lich, die dann in differenzierteren Formeln berticksichtigt werden miifite.
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4.2 Das Phosphor bromid

Vom Phosphorbromid ist bislang lediglich der b'=* — X33 Ubergang bekannt, tiber den
gerade mal zwei Publikationen existieren. Prevot [60] entdeckte dieses Elektronensystem
1974 in einer Mikrowellenentladung, konnte aber angesichts der geringen Intensitdt und
niedrigen Auflésung nur rudimentére Anaysen durchfihren. Ein wesentlich detaillierte-
res Spektrum erhielten funf Jahre spéter Colin et al. [68], ebenfalls in einer Mikrowellen-
entladung. Ihnen gelang neben einer Schwingungsanalyse auch eine exakte Rotationslini-
enzuordnung der 0-0 und 1-1 Bande. Dabei konnten sie die beiden Isotope P”Br und
P*Br, diein der Natur mit fast gleicher Haufigkeit auftreten, eindeutig unterscheiden und
erhielt jewells separate K onstanten, die gegenwaértig die aktuellen Mef3daten darstellen.

Angespornt von den positiven Ergebnissen mit der Hochspannungsentladung hinsicht-
lich des Phosphorchlorids, wurde diese Verfahrensweise auch fur das PBr getestet und
erwies sich auch hier as recht erfolgreich, so dal3 sie fur alle aufgenommenen Spektren
zum Einsatz kam. Demgegentiber lief3en sich mit Versuchsaufbauten, die eine Mikrowel-
lenantenne beinhalteten, keine befriedigenden Resultate erzielen.
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Bild 14: Ubersichtsspektrum desb'=" — X33 Ubergangs

Das in Bild 14 dargestellte Ubersichtsspektrum zeigt insgesamt 18 violettschattierte Ban-
den des b'>" — X°%" Ubergangs, von denen 17 firr den nachfolgenden Schwingungsfit
verwendet wurden (vgl. Tabelle 3). Die dafir ausgemessenen Bandenkdpfe rihren von
dem Qp-Zweig der b0 — X,1 Feinstrukturkomponente her. Innerhalb der Av = 1 und -1
Sequenzen erkennt man andeutungsweise den erwarteten |sotopenshift in Form zweier,
dicht beieinanderliegender Bandenkdpfe. Ihre Spitzen bzw. Flanken sind bei der vorlie-
genden Auflésung von 0,1 cm™ eindeutig voneinander getrennt, so daR die Analyse fir
jedes Isotop einzeln erfolgte. Weitere Sequenzen konnten aufgrund ihrer zu schwachen
Intensitét nicht zweifelsfrei identifiziert werden. Zudem war der Bereich unterhalb von
11000 cm™ von zahlreichen Atomlinien Uberdeckt. Die Suche nach dem a'A — X33
Ubergang, dessen Ursprung bei etwa 6500 cm™* erwartet wird (vgl. [23]), gestaltete sich
trotz intensiver Bemiuhungen leider erfolglos; ob er in naher Zukunft mit einer modifizier-
ten Methode von unserer Arbeitsgruppe gefunden wird, bleibt abzuwarten.
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v(P®Br) [cm?] v(P*Br) [cm]
Bande gemessen berechnet gemessen berechnet
0-0 11808,471 11808,478 11808,471 11808,448
11 11835,186 11835,235 11835,186 11835,171
2-2 11861,836 11861,946 11861,836 11861,821
3-3 11888,442 11888,610 11888,442 11888,398
4-4 | e 11915,228 11914,930 11914,902
1-0 12266,879 12266,891 12265,272 12265,282
2-1 12290,559 12290,513 12288,875 12288,883
3-2 12314,165 12314,088 12312,399 12312,412
4-3 12337,687 12337,616 12335,835 12335,867
5-4 12361,137 12361,098 12359,234 12359,248
6-5 12384,480 12384,533 12382,571 12382,556
0-1 11376,853 11376,822 11378,320 11378,337
1-2 11406,775 11406,669 11408,091 11408,109
2-3 11436,378 11436,469 11437,790 11437,808
34 11466,314 11466,222 11467,443 11467,433
4-5 11495,968 11495,929 11496,982 11496,985
5-6 11525,579 11525,589 11526,448 11526,463
6-7 | @ - 11555,202 | @ -------- 11555,868

Tabelle 4: Bandenkopfe desb'=" — X33 Ubergangs

Der effektive Mef3fehler fur die in Tabelle 4 aufgefiihrten Bandenkdpfe betragt nach
eigener Schétzung etwa 0,05 cm™*. Dabel wirkt sich nicht nur die reine Ableseunsicher-
heit aus, sondern vor allem die Tatsache, dal? die wenigsten Flanken eine ideale Form
haben. Oftmals verursachen Uberlagerungseffekte eine leichte Deformation, wodurch die
Bestimmung des mathematischen Wendepunktes, bzw. der ,Halbwertshthe* ungenauer
wird. Vereinzelte Banden weisen zwar Abweichungen iiber 0,1 cm™ von den berechneten
Werten auf, dies liegt aber auch daran, dal3 nicht mit den Urspriingen, sondern eben nur
mit den BandenkoOpfen gefittet wurde, die allenfalls eine gewisse Naherung erlauben.
Zudem wird der Bestimmungsfehler bel den intensitétsschwéacheren Signalen immer
groRer, was sich in einer Differenz von ca. 0,3 cm™ firr die gerade noch sichtbaren 6-7
und 4-4 Banden (zumindest vom P”Br-Isotop) widerspiegelt. Diese Banden wurden
beztiglich der nachfolgenden Berechnungen nicht berticksichtigt.

Fur die bislang jingste und zur Zeit noch aktuelle Schwingungsanalyse standen Colin
[68] gerade mal sechs Mel3werte je Isotop zur Verfuigung (0-0; 1-1; 2-2; 2-1; 3-2 und 4-3
Banden), die von denen aus Tabelle 3 nur um max. 0,2 cm™ abweichen. Eine eingehende
Neubetrachtung des b'>" — X33 Systems findet jedoch nicht nur angesichts der gréReren
Bandenzahl Berechtigung, was immerhin etwas genauere Konstanten einbringen wirde.
Vielmehr zeigte sich, dal die 1-0 Bande in Colins Spektrum offenbar fehlte oder durch
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Atomlinien unkenntlich geworden war und er daher den 2-1 Ubergang falschlicherweise
as erste Bande der Av = 1 Sequenz ansah. Aufgrund dieses Zuordnungsfehlers liegen
seine Schwingungskonstanten erster Ordung ca. 24 cm™ zu hoch (vgl. Tabelle 5).

v(P™Br) [cm] v(P*'Br) [cm]
Konst. | DieseArbeit Colin[68] Diese Arbeit Colin[68]
Te 11770,43(8) 11779,75(1) 11770,39(3) 11779,75(1)
o 461,55(7) 485,47(3) 459,96(2) 483,84(3)
OeXe. 1,568(9) 1,70(5) 1,561(2) 1,69(5)
o’ 434,75(7) 458,35(3) 433,16(2) 456,78(3)
e’ 1,545(9) 1,60(5) 1,524(2) 1,57(5)

Tabelle 5: Schwingungskonstanten des b'E* — X°% Ubergangs

Obwohl die Haufigkeit und damit auch die Bandenintensitét beider Isotope praktisch
gleich ist, liegt die ermittelte Standardabweichung des P*Br mit 2,4 x 102 cm™ um mehr
as einen Faktor drei niedriger as die des P°Br (9,1 x 10% cm™ ). Die entsprechenden
Konstanten weisen daher auch eine hohere Genauigkeit auf. Dieser Umstand &3t sich
leicht mit der Uberlagerung der Bandenkopfe in der Av = 0 Sequenz erkléren. Da der ?P-
Zweig des P'Br etwas spater zuriicklauft, mift man automatisch immer nur seine Flanke
aus. Der Unterschied betragt innerhalb der 0-0 Bande etwa 0,04 cm™ (erkennbar aus dem
zugehdrigen Rotationsfit s.u.) und steigt im Verlauf der Av = 0 Sequenz stark an. Aus
besagtem Grund war die Abweichung der 4-4 Bande schon so grof3, dal3 sie nicht mehr
berticksichtigt wurde.

Der in Tabelle 5 angegebene T, Wert wurde bereits um den Abstand des 0-0 Banden-
kopfes vom Ursprung korrigiert. Allerdings muf3 auch hierbei bedacht werden, dal3 die
Rotationsanalyse nach Kopplungsfall b erfolgte und sich der Ursprung somit auf die F,-
Komponente bezieht, die definitionsgemal’ dem X,1-Zustand entspricht. Hinsichtlich des
X,0" Niveaus wiirde T, etwa 11798,3(2) cm™ betragen.

Neben der beschriebenen Schwingungszuordnung gelang es auf3erdem, die 0-0, 1-1 und
0-1 Bande mit hoher Auflésung zu messen und einer eingehenden Rotationsanalyse zu
unterwerfen. Wahrend die beiden Erstgenannten bereits von Colin [68] untersucht wur-
den, stellte letztere noch wissenschaftliches Neuland dar. Grundlegend neue Erkenntnisse
lief3en sich daraus zwar nicht gewinnen, der Vollstéandigkeit halber sei jedoch kurz darauf
eingegangen. Andererseits stellt der b'=* — X*2 Ubergang mit einer Feinstrukturaufspal-
tung von fast 30 cm™* eine gute Gelegenheit dar, auch einmal aternativ den Hundschen
Kopplungsfall ¢ anzuwenden und die erhaltenen Ergebnisse zu vergleichen.

Das mit 0,02 cm™ Auflésung gemessene Spektrum aus Bild 15 zeigt eine deutlich er-
hohte Intensitét des °R- und °P-Zweiges, die zusammen den Ubergang in die untere
Feinstrukturkomponente X,0" (F,) bilden. Diese Beobachtung deckt sich mit einer empi-
rischen Regel von Colin, die besagt, dai? das b'E* — X;0" (°T) System gegeniiber der
b'’E* — X,1 (%) Emission bevorzugt ist, sofern das Halogen die hdhere Atommasse
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besitzt. Wahrend die Linien des “R-Zweiges noch gut erkennbar sind, présentiert sich der
violettschattierte °P-Zweig bereits als zu schwach, um noch Beriicksichtigung hinsicht-
lich des Rotationsfits zu finden. Der bei ungefahr 11784 cm™ beginnende °Q-Zweig ist
schliefdlich Gberhaupt nicht zu sehen. Deutlich in Erscheinung tritt hingegen die I sotopie-
aufspaltung der einzelnen Linien, die sich schon bel kleinen JWerten bemerkbar macht.
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Bild 15: 0-0 Bande des b'>" — X>>" Ubergangs mit Rotationslinienzuordnung

Fur die Rotationsanalyse der 0-0 Bande kamen von beiden Isotopen je 148 Linien zur
Geltung, deren Zuordnung mit der von Colin [68] genau Ubereinstimmte. Die Standar-
dabweichung der zundchst nach Kopplungsfall b durchgefiihrten Rechnungen betrug
dabei 8,1 x 10* cm™ (P™Br) bzw. 8,4 x 10 cm™* (P*'Br). Die anschlieRenden Rotationsa-
nalysen der 0-1 und 1-1 Banden waren jedoch mit einigen Schwierigkeiten behaftet,
zumal hierfiir der ®R-Zweig aufgrund zu geringer Intensitét nicht zur Verfiigung stand.
Da die verbleibenden Zweige (°R und °R) beide vom F; Niveau ausgehen, kann namlich
keine Aussage Uber die Feinstrukturaufspaltung getroffen werden und das System waére
mit den insgesamt sieben Variablen (B’, D’, B’’, D’’, A, y und vqo) unterbestimmt. Aus
diesem Grund wurden die Spin-Bahn und Spin-Spin Kopplungskonstanten fir das
Schwingungsniveau v = 0 eingesetzt. Weiterhin erschien es sinnvoll, die Konstanten B’
und D’ aus dem genaueren Rotationsfit der 0-O Bande weiterzuverwenden, anstatt sie neu
berechnen zu lassen (zumindest fir die 0-1 Bande). Die Standardabweichung und die
Anzahl der zur Verfligung stehenden Linien betrug im Einzelnen:

0-1Bande (P®Br): o6=1,17x10°cm® (67 verwendeten Linien)
0-1Bande (P*Br): 6=169x10°cm® (70 verwendeten Linien)
1-1 Bande (P®Br): 6=7,60x10%cm* (57 verwendeten Linien)
1-1Bande (P*Br): 6=7,79x10%cm™® (66 verwendeten Linien)

Eine Kalibrierung der Systeme konnte leider nicht vorgenommen werden, da sémtliche
Spektren, wie beim Phosphorchlorid, mit Helium als Tragergas aufgenommen wurden.
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v(P®Br) [cm] v(P*Br) [cm]
Zust. | Konst. Diese Arbeit Coalin[68] Diese Arbeit Coalin[68]
Bo 0,160227(2) 0,16032(2) 0,159125(2) 0,15913(2)
= 0,159421(3) 0,15963(3) 0,158327(3) 0,15822(2)
X3 Do 8,67(3) x 10° 9,322(2) x 10°® 8,72(3) x 10° 8,765(2) x 10°®
D, 859(5) x 10% | = - 857(5) x10° | = ----mee-
Ao 14,1111(3) 14,110(4) 14,1112(3) 14,101(4)
Yo -0,00699(1) -0,00709(7) -0,00693(1) -0,00726(7)
Bo 0,164729(2) 0,16481(2) 0,163595(2) 0,16359(2)
B, 0,163944(5) 0,16425(2) 0,162812(4) 0,16280(2)
Do 8,35(3) x 10°® 8,914(2) x 10°® 8,41(3) x 10°® 8,338(2) x 10°
b'z* D, 85(1) x 10% | = e 851(8) x 10% | = —oeeee-
Voo 11783,8216(4) | - 11783,7743(5) | = -
Vou 11352,0154(5) | - 11353,4431(5) | = -
Vi 11810,7562(4) | = - 118105972(3) | = -

Tabelle 6: Rotationskonstanten des b'z* — X°% Ubergangs

Die Abweichungen der berechneten Rotations- und Spin-Bahnkonstanten betragen max.
0,1 Prozent von den Literaturdaten und kdnnen in dieser Arbeit auf eine Nachkommastel -
le genauer angegeben werden als von Colin. Seine exakte Spezifizierung der Zentrifugal -
dehnungskonstanten erscheint allerdings etwas fraglich.

Bei den bisherigen Berechnungen nach dem Hundschen Kopplungsfal (b) wurde stets
von einer verhatnismaldig geringen Spin-Bahn-Wechselwirkung ausgegangen, so dal? die
drei Komponenten F;, F, und F; als ein Elektronenzustand angesehen werden konnten.
Nun zeigt sich aber durchaus eine gewisse Abgrenzung des F;-Niveaus von fast 30 cm™
gegentber den anderen beiden Rotationsleitern. Man erkennt dies auch in Bild 15 anhand
der deutlich sichtbaren spektralen Trennung der F; zugehérigen Zweige °R und 2P von
den Ubrigen. Es liegt also nahe, fur F; einen separaten elektronischen Charakter anzu-
nehmen, was im Hundschen Kopplungsfall (c) zum Ausdruck kommt. Hiernach spaltet
der Grundzustand %" in seine Feinstrukturkomponenten X,1 (F, und F3) und X,0* (Fy)
auf (vgl. Kapitel 2). Um die Anwendbarkeit des Falles (c) fur das Phosphorbromid zu
testen, wurden die Ubergénge b'=" — X,1 (°R, °Q und °P-Zweig ) sowie b'T* — X,0°
(°R und °P-Zweig) getrennt behandelt.

Die eingehende Rotationsanalyse des b'>*" — X,0" Systems fiir P°Br mit insgesamt 106
berticksichtigten Linien ergab jedoch eine nicht mehr tolerierbare Standardabweichung
von 0,073 cm™. RoutineméRige Veranderungen der Rotationslinienzuordnung brachten
erwartungsgemal’ noch wesentlich schlechtere Ergebnisse. Demzufolge waren auch die
Rotationskonstanten B’ {0,1646(2) cm™} und B’’ {0,1568(2) cm™} bereits in der vierten
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Nachkommastelle fehlerbehaftet. Fir die Zentrifugaldehnungskonstante des Grundzu-
stands wurde zudem ein negativer Wert erhalten, was physikalisch gesehen unmdglich
zutreffen kann. Im Zuge dieser Beobachtungen &3t sich also festhalten, dai3 die Fein-
strukturkomponenten X,1 und X;0" durchaus noch Wechselwirkungen aufeinander aus-
Uben, die im Kopplungsfall ¢ aber vollig unberiicksichtigt bleiben. Eine einfache J(J+ 1)
Abhéngigkeit der Termwerte ist demnach nicht gegeben.

Die Rotationsanalyse des b'=" — X,1 Systems war leider nicht méglich, da weder der
?Q noch der °P-Zweig aufgrund zu geringer Intensitdt zur Auswertung herangezogen
werden konnte. Mit dem verbleibenden ®R-Zweig ist aber nur das Fs-Niveau zugénglich,
wodurch nach Kopplungsfall ¢ das System mathematisch gesehen unterbestimmt ist und
sich entsprechende Rechnungen nicht durchfihren lassen.

Um herauszufinden, inwieweit sich die tatsachliche Intensitdt der einzelnen Zweige von
den theoretischen Berechnungen unterscheidet, wurde die 0-O Bande beider 1sotope mit
den entsprechenden Konstanten aus Tabelle 6 simuliert. Fur die Linienstdrken kamen
dabei die Hoenl-London-Faktoren der Formeln 21 und 22 zum Tragen.
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Bild 16: Simulation der 0-0 Bande desb'=" — X3 Ubergangs

Fur diein Bild 16 dargestellte Simulation der 0-0 Bande wurde der Quotient [z /Usenk aUf
vier gesetzt. Bei diesem Wert besitzen die Zweige der F;-Komponenten (°R und °P) eine
sieben bis achtmal hohere Intensitét als jene mit involvierten Fs-Niveaus (°R und °P).
Der °Q-Zweig hingegen ist so schwach, dal? man ihn tiberhaupt nicht mehr ausmachen
kann. Vergleicht man das simulierte Spektrum mit den realen Gegebenheiten (Bild 15), so
findet sich eine weitgehende Ubereinstimmung; lediglich der °P-Zweig sollte noch eine
etwas geringere Intensitat aufweisen. Dies |3t sich durch weitere Variation der Uber-
gangsmomente zwar bewerkstelligen, allerdings tritt dabel unerwiinschterweise auch der
2Q-Zweig in den Vordergrund. Die Temperatur wurde in groben Schritten variiert, bis die
Maxima der einzelnen Zweige mit denen aus Bild 15 moglichst gut Gbereinstimmten.
Dabei stelltesich T = 350 K als ein guter Wert heraus.
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4.3 Das Phosphoriodid

Die einzigen vom Phosphoriodid bislang bekannten spektroskopischen Daten stammen
aus dem b0* — X,0" Subsystem des b'T* — X®% Ubergangs, das von mehreren Arbeits-
gruppen in niedriger Auflésung gemessen und analysiert wurde. Prevot [60] entdeckte
dieses Elektronensystem 1974 in einer Mikrowellenentladung und konnte somit erste
Aussagen Uber die zugehdrigen Schwingungskonstanten treffen. 1982 fand diese Arbeit
ihre Fortsetzung durch Colin et al. [69], der sich eine Mikrowellenentladung von Pl; zu
Nutze machte. Die gegenwartig aktuelle Schwingungsanalyse mit insgesamt 38 Banden
geht auf Winter et al. [19] zuriick, dem es ein Jahr spéter gelang, diesen Ubergang durch
Anregung mit metastabilem O,(*A) zu messen. Rotationskonstanten sind vom Phosphor-
iodid allerdings noch unbekannt.

Die hinsichtlich der anderen Phosphorhalogenide recht erfolgreich angewandte Hoch-
spannungsentladung fuhrte in diesem Fall nicht zu den erhofften Ergebnissen. Dagegen
stellte sich die Anregung mit Singulett-Sauerstoff (vgl. Bild 10) als sehr viel effizienter
heraus. Mit dieser Anregungsmethode wurde das b0" — X,0" System mit bis zu 0,02 cm™
Auflésung gemessen, so dal? von sechs Banden erstmalig eine Rotationsanalyse angefer-
tigt werden konnte. Weitere Systeme, wie der b0" — X,1 und a'A — X3 Ubergang
wurden trotz intensiver Bemiihungen leider nicht entdeckt.
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Bild 17: Ubersichtsspektrum des b0" — X,0" Ubergangs

Das mit einer Auflésung von 0,1 cm™ gemessene Ubersichtsspektrum aus Bild 17 zeigt
insgesamt 27 violettschattierte Schwingungsbanden, die sich auf insgesamt vier deutlich
voneinander getrennte Sequenzen verteilen. Dabei présentiert sich die Av = 0 Sequenz
zwar mit Abstand am intensitatsstérksten, sie weist aber auch den hochsten Intensitétsver-
lust beziiglich steigender Schwingungsniveaus auf. Daher ist ihre sechste Bande (5-5) im
Gegensatz zu den anderen Sequenzen bereits nicht mehr zu erkennen. Diese Umsténde
deuten darauf hin, dal? die beiden involvierten Potentialkurven nicht allzu sehr gegenein-
ander verschoben sind.

Auf eine Vermessung samtlicher Bandenkopfe zwecks Schwingungsanalyse wurde in
diesem Fall verzichtet, weil die daraus resultierenden Ergebnisse keine wesentliche Ver-
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besserung als die ohnehin schon verdffentlichten Daten von Winter et al. [19] darstellen
durften. Stattdessen bot es sich an, zunéchst einmal moglichst viele Banden in hoher
Auflésung zu messen und entsprechende Rotationsanalysen durchzufihren. Mit den auf
diese Weise errechnten Bandenurspriinge lief3 sich dann ein Schwingungsfit mit grofierer
Genauigkeit anfertigen.
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Bild 18: 0-0 Bande des b0" — X;0" Ubergangs mit Rotationslinienzuordnung

Die Rotationslinienzuordnung der in Bild 18 dargestellten 0-0 Bande war gliicklicherwel-
se mit keinerlel Schwierigkeiten behaftet, zumal der Ursprung und damit auch der Beginn
des P- und R-Zweiges gut erkennbar ist. Damit lief3en sich die daraus ermittelten Rotati-
onskonstanten als wichtige Vergleichsgroféen fur ale weiteren Banden verwenden, bel
denen eine absolute Zuordnung nach optischen Gesichtspunkten aufgrund geringerer
Intensitat nicht mehr zweifelsfrei moglich war. Auf die Ubernahme von B und D-Werten
als feste Konstanten bei Banden mit einem gemeinsamen Schwingungszustand wurde
verzichtet, da bei den jewells in Frage kommenden , Bandenpaaren® keine allzu gravie-
renden Qualitétsunterschiede hinsichtlich Intensitét und verwertbarer Linienzahl bestand.

Bande B’ [cm] B’ [em™] D’ [em™] D [em™] Voo [cm™]
0-0 0,123646(2) | 0,119127(2) | 4,78(2) x 10® | 4,53(2) x 10® | 11151,3511(2)
1-1 0,123102(3) | 0,118568(3) | 4,91(3) x 10® | 4,64(3) x 10® | 11180,1918(2)
2-2 | 0,122592(12) | 0,118045(11) | 57(3)x10® | 54(3)x 10® | 11208,9974(9)
0-1 0,123645(3) | 0,118600(3) | 4,81(6) x 10® | 4,53(6) x 10® | 10782,7165(2)
1-2 0,123094(3) | 0,117993(3) | 4,79(5) x 10® | 4,50(5) x 10® | 10814,2146(2)
2-3 0,122589(7) | 0,117473(7) | 5,6(2)x10° | 53(2) x 10°® | 10845,6839(6)

Tabelle 7: Ergebnisse der hochaufgel dsten Banden des b0™ — X;0" Ubergangs
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Als Standardabweichung |83t sich ein Wert von weniger as 10° Wellenzahlen fir die
einzelnen Rotationsfits angeben. Lediglich die 2-2 und 2-3 Bande liegen aufgrund gerin-
gerer Linienzahl und Intensitét mit 1,84 x 10° cm™ bzw. 1,49 x 10° cm™ weit dariiber,
was sich auch in der verminderten Genauigkeit der einzelnen Konstanten widerspiegelt.
Um nun die endgultigen Konstanten fir die jeweiligen Schwingungsniveaus zu erhalten
(vgl. Tabelle 8), wurde ein fehlerorientiert gewichteter Mittelwert der Daten aus Tabelle

7 gebildet (genauere Werte fanden stérkere Berticksichtigung).

Konst. b0* [cm™] X10" [em™]
Bo 0,123646(2) 0,119127(2)
B1 0,123098(4) 0,118584(16)
B, 0,122590(7) 0,118003(13)
Bs | = - 0,117473(7)
Do 4,79(2) x 10°® 4,53(2) x 10°®
D 4.86(5) x 10°® 4,60(5) x 10°®
D, 5,6(3) x 10°® 4,65(15) x 10*®
Dy | = - 5,3(2) x 10°

Tabelle 8: Rotationskonstanten des b0™ — X;0" Ubergangs

Die Kalibrierung der jeweiligen Spektren erfolgte mit insgesamt neun Argonlinien im
spektralen Bereich von 10300 - 12200 cm™. Dabei ergab sich eine Korrekturgrofie von
insgesamt 0,04 cm™.

Die anschlieRRend durchgefiihrte Schwingungsanalyse wies mit 1,8 x 10° cm™ eine sehr
geringe Standardabweichung auf; diese kann aber aufgrund der gerade mal zur Verfligung
stehenden sechs Banden nicht als represantativ angesehen werden. Einen Uberblick hin-
sichtlich der daraus resultierenden Werte gibt Tabelle 9:

Zust. | Konst. Diese Arbeit Winter et al.
[em™] [cm™]
X107 | e 371,296(4) 372+ 2
0eXe 1,330(1) 1,4(3)
Te 11136,920(4) 11135+ 5
bO* 0% 400,167(6) 400 + 2
OcXe 1,346(2) 1,4(3)

Tabelle 9: Schwingungskonstanten des b0"™ — X,0" Ubergangs




Die Abweichungen der Schwingungskonstanten von den Ergebnissen von Winter et al.
[19] liegen dle deutlich innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen. Aufgrund der wesent-
lich exakteren Bandenurspriinge gegentiber den von Fink verwendeten Bandenko&pfen,
sind die hier dargebotenen Daten um 2-3 Zehnerpotenzen genauer.

4.4 Uberblick tber die Phosphorhalogenide

Bedingt durch die Massenzunahme des Hal ogenatoms nehmen sowohl die Schwingungs-
als auch Rotationskonstanten in der Reithe PF — PI deutlich ab. Die Spin-Bahn-Kopplung
Lo, Welche sich auch in der Feinstrukturaufspaltung des Grundzustands widerspiegelt,
steigt hingegen exponentiell an. Extrapoliert man den noch fehlenden Wert fir Phospho-
riodid, so kann man eine Aufspaltung von mindestens 100 cm™ annehmen. Hinsichtlich
der unterschiedlichen Kopplungsfalle |a3t sich festhalten, dal? nur Pl nach Fall (c) zufrie-
denstellend auswertbar war (s. 4.1 und 4.2). Nimmt man nun die Spin-Bahn Kopplung a's
Bewertungskriterium hierfirr, so kann man sagen, daR fiir A, < 15 cm™ offenbar doch nur
eine Beschreibung nach Fall (b) in Frage kommt.

Die energetische Lage des angeregten b'S* Zustands fallt zum Pl hin leicht ab. Eine
hnliche Tendenz darf man auch bei den gréftenteils unbekannten a'A Niveaus vermuten.

Zust. | Konst. PF [cm™] PCI [em™] P™Br [cm™] Pl [cm™]
o 846,732 552,3 434,75(7)
®eXe 4,489 2,24 1,545(9) nicht
X3 Bo 0,564423015 0,25211926(5) 0,160227(2) bestimmbar,
(Fall b) Do 1,0135 x 10°® 2,126(2) x 10" 8,67(3) x 10° danur Sgu. Qp
Ao 2,948237277 4,25437(3) 14,1111(3) vorhanden
Yo 0,0015 -0,003053(1) -0,00699(1)
N T e s 371,296(4)
X10° A e e 1,330(1)
(Fall ¢ Bo | | e e 0,119127(2)
Do | = | e e 4,53(2) x 10°®
X5l Te 5,896 (21.) 8,508 (21.) 28222(2\) | -
Te 7090,41
e 858,79 Zustand Zustand Zustand
a'A OXe 4,438 bislang bislang bislang
Bo 0,5699 unbekannt unbekannt unbekannt
Do | = -
Te 13353,91(5) 12080,4(10) 11770,43(8) 11136,880(4)
o 866,14 584,2 461,55(7) 400,167(6)
b'z* OXe 451 2,7 1,568(9) 1,346(2)
Bo 0,5725 0,258615(2) 0,164729(2) 0,123646(2)
Do | = ----e- 2,047(8) x 10”7 8,35(3) x 10°® 4,79(2) x 10°®
Intens. b-X1/ b-X, =1 =2 =7 > 50

Tabelle 10: Molekilkonstanten der Phosphorhal ogenide

35




5. Die Arsenhalogenide

Die Arsenhalogenide weisen im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Phosphorhal oge-
niden eine wesentlich starkere Feinstrukturaufspaltung des elektronischen Grundzustands
X33 auf, was sich auf eine erhohte Spin-Bahn Kopplung bei den Elementen der Gruppe
V zuriickfuhren 143, Die beiden Subsysteme b0™ — X;0" und b0" — X,1 erscheinen da-
her in allen aufgenommen Spektren als deutlich getrennte Bandensequenzen und werden
im Folgenden als separate Ubergange behandelt. Bei den Auswertungen der hochaufge-
|6sten Banden wird dementsprechend in erster Linie auf den Hundschen Kopplungsfall
(c) zurtickgegriffen, wie esin den bisherigen Literaturvorgaben auch tblich war.

Das aus der betrachteten Gruppe am eingehendsten studierte Molekdl ist das Arsenflu-
orid [9-11, 60, 70-71], von dem Schwingungs- und Rotationskonstanten samtlicher tieflie-
gender Elektronenniveaus (b0*, a2, X,1 und X;0%) bekannt sind. Alle beziiglich des
a2(*A) Zustands veréffentlichten Werte entstammen jedoch Ubergéngen im UV-Bereich,
in denen nicht der Grundzustand, sondern sehr hochliegende Elektronenniveaus c'TT bzw.
d'II involviert sind [9-11]. Uber die anderen Arsenhal ogenide existieren bislang lediglich
Publikationen von Prevot [60] und Winter et al. [21-22], die sich ausschlief3dlich mit dem
b0* — X3 System in niedriger Auflésung beschéftigen. Demzufolge sind Rotationskon-
stanten und andere Zustande fur diese Molekile noch véllig unbekannt. Dartiber hinaus
wurde fir Asl nur das b0" — X,0" Subsystem beobachtet und ausgewertet.

Im Verlauf der Messungen zu dieser Arbeit gelang es, die noch unbekannten Ubergénge
a2(*A) — X3¢ fur AsCl, AsBr und Asl zu finden sowie einige Schwingungsbanden in
hoher Auflésung zu messen. AuRRerdem wurde das noch fehlende b0" — X,1 Subsystem
des Arseniodids entdeckt, das allerdings aufgrund zu geringer Intensitdt keine weiterfih-
renden Anaysen erlaubte. Die sehr gut geeignete Anregungsmethode mit Singulett-
Sauerstoff (s. Kapitel 3, Bild 9) gelang fur Arsenfluorid nur in begrenztem Umfang. So
lief3 sich hinsichtlich der gemessenen Spektren keinerlei Qualitétsverbesserung gegeniiber
denen aus der Literatur erzielen; auch der noch unbekannte a2(*A) — X°c" Ubergang
blieb verborgen. Andere getestete experimentelle Methoden fihrten bestenfalls zu ver-
gleichbaren Resultaten, weshalb auf ein separates Kapitel fur AsF an dieser Stelle ver-
zichtet werden kann.

5.1 Das Arsenchlorid

Die einzigen bislang existierenden Verdffentlichungen hinsichtlich des Arsenchlorids
stammen von Prevot [60] und Winter et al. [21] und beziehen sich auf die beiden Subsy-
steme b0" — X;0" sowie b0" — X,1. In diesen Publikationen werden jedoch nur sehr we-
nige Banden in niedriger Auflésung (0,3 nm =~ 4 cm™) beschrieben, so daR die angegebe-
nen Schwingungskonstanten mit recht grof3en Fehlern behaftet sind. Demzufolge erschien
es angemessen, das angesprochene System noch einmal griindlich zu untersuchen, um vor
allem moglichst exakte Werte fur die Feinstrukturkomponente X,1 bestimmen zu kénnen.
Diese Daten sind zwingend firr die Analyse des neu entdeckten a2(*A) — X,1(X*%)
Ubergangs (vgl. Bild 20) erforderlich, von dem lediglich die Av = 0 Sequenz gefunden
wurde; andernfalls wére das System unterbestimmt und damit nicht analysierbar. Eine
Hochaufl6sung einzelner Banden wurde im Rahmen dieser Arbeit aus zeitlichen Griinden
nicht mehr durchgefihrt, ist allerdings fur die nahe Zukunft in Planung.
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Bild 19: Ubersichtsspektrum desb'=" — X33 Ubergangs

Das mit einer Auflésung von 0,5 cm™ gemessene Ubersichtsspektrum aus Bild 19 zeigt
drei inihrer Intensitét stark abnehmenden Sequenzen Av = 0, —1 und —2 der beiden Fein-
strukturiibergange b0™ — X,0" und b0™ — X,1. Infolge der spektralen Verschiebung dieser
Elektronensubsysteme von ca. 150 cm™ bleiben gegenseitige Uberlagerungseffekte voll-
standig aus. Von den allesamt violettschattierten Banden bestehen digjenigen des b0™ —
X,1 Ubergangs (kursiv beschriftet) aus drei Zweigen und machen sich durch die scharfen
Kopfe des P- und Q-Zweigs bemerkbar. Gemal? der Regel von Colin [68] sind sie gering-
fligig stérker als die des b0" — X,0" Systems, da Cl das leichtere Atom darstellt. Neben-
bei sei noch auf den Isotopieeffekt des AsCI* hingewiesen, der allerdings erst in den Se-
guenzen Av > 0 sichtbar wird und fur die weiteren Betrachtungen keine Rolle spielt.

b0" — X,0 b0" — X,1 (P-Zweige)
Bande gemessen berechnet gemessen berechnet
0-0 12584,3 12584,3 12433,0 12433,00
1-1 12602,5 12602,5 12451,2 12451,65

2-2 12620,7 12620,7 | | e
0-1 12159,7 12159,7 12009,3 12008,85
1-2 (12180,8)* 12185,3 12030,4 12030,50
0-2 117425 11742,5 11587,8 11587,70

* wegen zu hoher Abweichung nicht beriicksichtigt

Tabelle 11: Bandenképfe des b'z* — X°% Ubergangs

Die Schwingungsanalyse der beiden Subsysteme war mit einigen Problemen behaftet,
zumal nur wenige Banden als ausreichend intensive Signale zur Verfligung standen. So
konnten fur den b0" — X,0" Ubergang gerade mal finf Bandenkopfe ausgemessen und
verwendet werden, genau ausreichend, um Uberhaupt einen funf-Parameter-Fit durchfih-

37



ren zu konnen. Daher sind die in Tabelle 11 angegebenen berechneten und gemessenen
Daten zwangslaufig identisch. Der b0" — X,1 Ubergang hingegen erlaubt keinen finf-
Parameter-Fit, da das zweite Schwingungsniveau des oberen Zustands unbestimmt ist.
Aus diesem Grund muRten die zuvor berechneten Konstanten des b0" Zustands eingesetzt
werden, dieihrerseits natlrlich auch schon mit einem gewissen Fehler behaftet sind.

Zust. | Konst.| DieseArbeit[cm™ | Winter et al. [cm™]
X0 e 432+2 424+ 6
WeXe 37+05 | e
Te 151+ 4 140+ 8
X2l e 427+ 3 424+ 6
OeXe 15+05 | e

Te 12580 + 2 12573+ 10

bO" | @ 450 + 2 443+8
WeXe 37+05 | e

Tabelle12: Schwingungskonstanten desb'=" — X3 Ubergangs

Bel einem Vergleich der in Tabelle 12 zusammengefaldten Schwingungskonstanten (bzw.
T. Werte) mit denen von Fink zeigt sich weitgehende Ubereinstimmung innerhalb der
Fehlergrenzen. Die angegebenen Abweichungen resultieren dabei nicht wie sonst tblich
aus dem verwendeten Fitprogramm (diese wéren aufgrund der geringen Bandenzahl viel
Zu gering bemessen und damit in keiner Weise aussagekréftig s.0.), sondern aus einer
grof3ziigigen Schétzung der Bandenmef3genauigkeit. Aufgrund der Fehlerfortpflanzung
sind die Werte des X,1-Zustands, die ja aus der zweiten Schwingungsanalyse hervorgin-
gen, am unsichersten. Hinsichtlich des Abstands zwischen Bandenkopf und Ursprung
wurde der b0" — X,0" Ubergang um +5 cm™* und der b0* — X,1 Ubergang um +7 cm™
korrigiert. Diese systematische Verschiebung spiegelt sich allerdings nur in einer Anhe-
bung der T, Werte wider und ist in Tabelle 12 bereits berticksichtigt.

Das neu entdeckte a2(*A) — X,1 Elektronensystem umfasst, wie bereits erwahnt, ledig-
lich die Av = 0 Sequenz. Eine Schwingungsanalyse mit funf Parametern ist daher nicht
maoglich; die zuvor berechneten Daten des X,1-Zustands mufdten also als feste Groéfden
eingesetzt werden.

In Bild 20 erkennt man, wie die scharfen, viol ettschattierten Banden des neuen Systems,
welche in erster Linie vom QgZweig herrihren, mit zunehmender Schwingungszahl zu
hoheren Wellenzahlen hin verlaufen. Die Linien des durch A-Verdopplung auftretenden
Qr-Zweiges bilden hingegen eine wesentlich flachere und weniger pragnante Struktur, die
aufgrund von Uberlagerungserscheinungen auch nur fir die 0-0 Bande erkennbar wird.
Andere Zweige sind bei der gemessenen Auflésung von 0,5 cm™ nicht auszumachen.
Hinsichtlich des Intensitatsvergleichs zwischen den beiden Systemen b0™ — X,1/X,0" und
a2(*A) — X,1 18Rt sich in grober Naherung ein Verhaltnis von ungefahr 1:3- 1:4 angeben.
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Bild 20: Av = 0 Sequenz des a2(*A) — X,1 Ubergangs

Allerdingsist dabei die Empfindlichkeitskurve des Detektors noch unberticksichtigt. Eine
entsprechende Korrektur wird jedoch in Kiirze nachgeholt.

Bande | gemessen berechnet
0-0 6463,3 6463,301
1-1 6475,4 6475,397
2-2 6487,5 6487,497
33 6499,6 6499,601
4-4 6511,7 6511,709
55 6523,8 6523,821
6-6 6536,0 6535,936
7-7 6548,0 6548,055
8-8 6560,2 6560,178
9-9 6572,3 6572,305

Tabelle 13: Bandenkopfe des a2(*A) — X,1 Ubergangs

Mit den insgesamt zehn Bandenkopfen aus Tabelle 13 und den Konstanten fur den X,1-
Zustand (Tabelle 12) wurde eine Schwingungsanalyse angefertigt, deren Standardabwei-
chung mit 2,5 x 10% cm™ durchaus akzeptabel war. Diese Angabe bezieht sich aber nur
auf den statistischen Fehler und bezieht noch nicht die Unsicherheit der Bezugsparameter
far X,1 mit ein. Letztere wurde fir die Endergebnisse natlrlich beriicksichtigt (Tabelle
14). Da samtliche Bandenkopfe aus dem Q-Zweig stammen, ist die Korrektur beztglich
des Ursprungs mit gerade mal - 0,5 cm™ vergleichsweise gering. Fir die Rundung des
,errechneten” T-Wertes von 6608,25 cm™* war dies aber ohne Bedeutung.
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Te[cm™] ax [cm™] @xe [em’]
6608 + 4 439+ 4 1,2+0,5

Tabelle 14: Schwingungskonstanten des a2(*A)-Zustands

AbschlieRend 14% sich die Termenergie des neu gefundenen a2(*A) mit bisherigen Schét-
zungen von Bielefeld et a. [23] vergleichen. Der von ihnen angenommene Wert von
6920 cm™* beruht dabei nicht auf komplexen theoretischen Modellrechnungen, sondern
lediglich auf Quervergleichen mit isovalenten Molekilen. So geben sie einen Quotienten
der Zustandsenergien T(b0") / T(a2) von 0,5 bis 0,65 an, wobei ihre Vorhersagen von
0,55 ausgehen. Der entsprechende Quotient aus den von mir gefundenen Werten betragt
0,525 und liegt damit innerhalb des angegebenen Bereichs.

5.2 Das Arsenbromid

Von dem Arsenbromid sind bislang nur die beiden Elektronensubsysteme b0" — X;,0"
und b0" — X,1 bekannt, die sowohl von Prevot [60] als auch Winter et al. [21] untersucht
und beschrieben wurden. Da aber zu dieser Zeit Spektren mit hoher Aufldsung noch nicht
so leicht zuganglich waren, sind die daraus resultierenden Schwingungskonstanten recht
grob und ungenau; meXe -Werte werden tberdies nicht angegeben.

Im Zuge dieser Arbeit gelang es, die angesprochenen Ubergange isotopenspezifisch
auszuwerten, so dai? fur As”Br und As’'Br separate Daten hinsichtlich o, und mex er-
rechnet werden konnten. Zudem war es mdglich, die 0-0 und 1-1 Bande mit einer Auflo-
sung von 0,01 cm™ zu messen und damit erstmals Rotationskonstanten der involvierten
Zusténde zu bestimmen. Schliefdlich wurde auch das noch véllig unbekannte a2(*A) —
X33 System im infraroten Bereich bei etwa 6400 cm™ entdeckt und analysiert. Eine ver-
wertbare Hochaufldsung war hierfir alerdings nicht moglich (s.u.)

-1 —> <« 0-0 Av=_-1
b0+ - X]_OJr
4 2-2
-

3 -
. 1= b0 — X,1

Av=+1 \ (Avi 0; b0" — X1
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"MJ 4-4 \ Av=-2
O ) J) k. - - st {A‘”JWL “,M“.,,_meW W“V‘(‘L LWLMMW

; : ; , ; : ; , ; . .

«— [cm?] 12600 12400 12200 12000 11800 11600

Bild 21: Ubersichtsspektrum desb'=" — X33 Ubergangs
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Das Ubersichsspektrum aus Bild 21 wurde mit einer Auflésung von 0,5 cm™ aufgenom-
men und zeigt in ersten Linie die vier Bandensequenzen des b0" — X,0" Ubergangs mit
Av =0, -1, 1 und -2, diein dieser Reihenfolge stark an Intensitdt abnehmen. Die 0-0 Ban-
de stellt dabel das intensivste Signal dar, was auf eine nur geringflgige Verschiebung der
zugehorigen Potentialkurven hindeutet. Infolge der Violettschattierung erscheint allein
der P-Zweig als scharfer und intensitétsstarker Bandenkopf, wahrend sich der R-Zweig
durch eine eher flache und breite Struktur auszei chnet.

Das zweite Elektronensubsystem b0™ — X1 ist dagegen schon erheblich schwacher und
|&3%t lediglich die Av = 0 und -1 Sequenzen erkennen. Die ebenfalls violettschattierten
Banden bestehen aus insgesamt drei Zweigen und weisen einen zusétzliches, etwas brei-
teres Maximum im Q-Zweig auf. Da die beiden Isotope As™Br und As'Br mit nahezu
gleicher Haufigkeit auftreten, beobachtet man eine Verdopplung sdmtlicher Bandenkdpfe
mit Av # 0 innerhalb des Ubersichtsspektrums.

Hinsichtlich der Auswertung wurden zunichst alle Flanken des intensiveren b0™ — X;,0"
Ubergangs ausgemessen und fiir jedes | sotop eine separate Schwingungsanalyse erstellt:

v(As™Br) [cm™] v(AS"'Br) [cm™]
Bande gemessen berechnet gemessen berechnet
0-0 12316,9 12316,857 12316,9 12316,810
11 12331,9 12331,900 12331,9 12331,823
2-2 12346,9 12346,851 12346,9 12346,714
3-3 12361,6 12361,709 12361,6 12361,483
4-4 12376,5 12376,475 (12376,5)* 12376,129
55 12391,2 12391,148 (12391,2)* 12390,653
1-0 12642,5 12642,547 12640,5 12640,566
2-1 12655,8 12655,823 12653,7 12653,829
3-2 12669,0 12669,007 12666,9 12666,970
4-3 12682,1 12682,098 12679,9 12679,989
5-4 12695,1 12695,096 12692,8 12692,885
6-5 12707,9 12708,002 12705,7 12705,658
0-1 12006,2 12006,210 12008,1 12008,067
1-2 12023,0 12022,928 12024,7 12024,708
2-3 12039,6 12039,553 12041,2 12041,227
3-4 12056,2 12056,086 12057,7 12057,623
4-5 12072,6 12072,526 12074,0 12073,897
5-6 12088,9 12088,873 12090,2 12090,049
6-7 12105,2 12105,128 12106,0 12106,078
0-2 11697,2 11697,237 11700,9 11700,951
1-3 11715,6 11715,630 11719,1 11719,221
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2-4 11733,9 11733,930 11737,3 11737,367
3-5 11752,1 11752,137 11755,4 11755,392
4-6 11770,1 11770,252 11773,2 11773,293

* wegen zu hoher Abweichung nicht beriicksichtigt

Tabelle 15: Bandenkopfe des b0" — X,0" Ubergangs

Die Bandenkopfe lief3en sich mit einer Genauigkeit von einer Nachkommastelle bestim-
men, wobei der effektive Meffehler nach eigener Schatzung bei etwa+0,1 cm™ liegt. Be-
denkt man aber, dal3 die Abstdnde zwischen Bandenkopf und Ursprung nur néherungs-
weise konstant bleiben, so darf man eher von + 0,5 cm™ ausgehen. Aufgrund dieser An-
nahme sind in Tabelle 17 auch etwas grofRere Fehler angegeben, als von dem Fitpro-
gramm berechnet wurde. Die Standardabweichungen der Funf-Parameter-Fits betrugen
0,070 cm™ fur As™Br und 0,104 cm™ fiir As™Br.

Fir den b0 — X,1 Ubergang standen der Auswertung gerade mal 5 Banden je Isotop
zur Verfligung. Aus diesem Grund wurden die Schwingungskonstanten des b0™ Zustands
aus den zuvor durchgefiihrten Finf-Parameter-Fits tbernommen und nur drei Parameter
bestimmt. Die errechnete Standardabweichung von 0,05 cm™ firr AsBr und 0,02 cm™ fiir
As*Br ist aufgrund der wenigen Mefldaten nicht sehr aussagekréftig.

v(As™Br) [cm™] v(AS"'Br) [cm™]
Bande gemessen berechnet gemessen berechnet
0-0 121199 12119,921 121199 12119,892
1-1 12135,4 12135,415 12135,4 12135,393
0-1 11809,8 11809,723 11811,6 11811,633
1-2 11827,0 11827,062 11828,8 11828,775
2-3 118445 11844,479 11845,8 11845,808

Tabelle 16: Bandenkopfe des b0™ — X,1 Ubergangs

Bel einem Vergleich der in Tabelle 17 (s. néchste Seite) zusammengefaldten Schwin-
gungskonstanten und T.-Werte mit denen von Winter et al. [21] zeigt sich weitgehende
Ubereinstimmung innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen. Aufgrund der wenigen Ban-
den, die fur den b0" — X,1 Schwingungsfit zur Verfiigung standen, sind die Konstanten
des X,1-Zustands mit den starksten Ungenauigkeiten behaftet. Hinsichtlich des Abstands
zwischen Bandenkopf und Ursprung wurden die Daten des b0" — X3,0" Ubergangs um
3,3 cm™ nach oben korrigiert. Dieser Wert stammt aus hochauflésenden Messungen der
0-0 Bande, die eine exakte Bestimmung des Bandenursprungs erlaubte (s.u.). Allerdings
sei bemerkt, dal’ die besagte Differenz vor alem sequenztibergreifend variiert. So betragt
sie fur die 0-1 Bande z.B. nur noch 2,9 cm™ (s.u.). Firr den b0" — X,1 Ubergang kann
man den Korrektursummanden dagegen alenfalls abschétzen; der Einfachkeit halber
wurden die 3,3 cm™ ibernommen. Diese MaRnahme wirkt sich aber nur auf eine Anhe-
bung der Te-Werte aus und ist demzufolge fur den X,1 Zustand wesentlich unsicherer.
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v(As™Br) [cm™] v(AS"'Br) [cm™]

Zust. | Konst. | DieseArbeit | Winteretal. | DieseArbeit | Winter et al.
X:0" | e 312,3(5) 316+ 6 310,4(5) 316+ 6
eXe 0837(9) | = - 08149 | = -
Te 197.1(9) 193+ 8 197.1(9) 193+ 8
Xol | e 312,0(8) 316+ 6 309,9(8) 316+ 6
eXe 0922) | = - 0822 | -

Te 12312,6(5) 12313+ 10 12312,6(5) 12313+ 10
bO* 0% 327,5(5) 329+ 6 325,5(5) 329+ 6
0eXe 0,884(9) | = - 08759 | = -

Tabelle 17: Schwingungskonstanten der b** und X°%" Zusténde

Zwel von den insgesamt fast dreil3ig Schwingungsbanden beider Subsysteme konnten in
ausreichend hoher Auflosung gemessen werden, um akzeptable Rotationsanalysen davon
anzufertigen. So wurde diein Bild 22 dargestellte 0-0 Bande mit 0,01 cm™ aufgenommen,
wahrend fur die schon wesentlich intensitdtsschwéchere 0-1 Bande immerhin noch 0,02
cm* méglich waren. Dainfolge des | sotopieeffekts nun insgesamt vier Zweige auftreten,
ergeben sich bisweilen unerwiinschte Uberlagerungseffekte, vor allem im Bereich der hin-
bzw. riicklaufigen P-Zweige. Innerhalb der 0-0 Bande ist dieses Problem noch nicht allzu
gravierend; hier lief3en sich immer noch gentigend P-Linien verwerten. Bedingt durch die
schlechtere Auflésung war dies bel der 0-1 Bande jedoch nicht mehr moglich, so dal3 nur
die R-Zweige zur Verfiigung standen. Um das System dennoch bestimmen zu kdnnen,
wurde ein Drei-Parameter-Fit mit den festen Konstanten des oberen Zustands (diese ging-
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Bild 22: 0-0 Bande desb0" — X,0" Ubergangs
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gen jaaus der 0-0 Bande hervor) durchgefihrt. Hinsichtlich der absoluten Nummerierung
der P- und R-Zweige, die sich ja nicht auf die Standardabweichung des Fits, sondern nur
auf die Konstanten selbst auswirkt, kann ein Fehler mit hoher Wahrscheinlichkeit ausge-
schlossen werden, zumal im Bereich des Ursprungs die Startlinien noch gut erkennbar
sind und wie erwartet etwa 2 (B'’+ B’) auseinanderliegen.

Die Standardabweichung und die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Linien betrug im
Einzelnen:

0-0 Bande (As™Br): 6=1,34x10°cm® (97 R-Linien/ 31 P-Linien)
0-0 Bande (AsBr): 6=1,32x10°cm® (100 R-Linien/ 72 P-Linien)
0-1Bande (As™Br): 6=1,31x10°cm® (68 verwendete R-Linien)
0-1Bande (ABr): 6=1,92x10°cm® (67 verwendete R-Linien)

Eine Kalibrierung der Systeme konnte bislang leider noch nicht vorgenommen werden, da
im aufgenommenen Bereich keinerlei Atomlinien des Argons detektiert wurden. Entspre-
chende MaRnahmen z.B. O,(*A)-Anregung mit zusétzlicher HV-Entladung fir Atomlini-
en oder Eichung am O, (‘£ — *%) System sind jedoch in VVorbereitung.

Zust. | Konst. | v(As™Br) [em™] | v(AsS*Br) [cm™]
Bo 0,083190(4) 0,082363(3)
X:0"| Bs 0,082883(4) 0,082063(3)
Do 5,23(4) x 10°® 2,29(2) x 10°®
D 5,23(4) x 10°® 2,30(3) x 10°®
bO* Bo 0,085297(4) 0,084433(3)
Do 5,15(4) x 10°® 2,25(2) x 10°®

Tabelle 18: Rotationskonstanten des b0™ — X,0" Ubergangs

Nachzutragen sind an dieser Stelle noch die Wellenzahlen der Bandenurspriinge aus den
vier Rotationsfits, mit deren Hilfe ja die Korrektur fir die Schwingungsanalyse vorge-
nommen wurde (s.0.). Sie betrugen 12320,2402(3) cm™ fir die 0-0 Bande des As™Br,
12320,1949(2) cm™ firr die 0-0 Bande des As™Br, 12009,1435(3) cm™ firr die 0-1 Bande
des As™Br und 12010,9647(5) cm™ firr die 0-0 Bande des As™Br.

Von dem bislang noch unbekannten Elektronensystem a2(*A) — X,1 wurden insgesamt
zwel Sequenzen (Av = 0 und 1) im infraroten Bereich detektiert; letztere war aber nur
andeutungsweise zu erkennen und wies sehr niedrige und damit schlecht vermef3bare
Bandenkopfe auf. Die Auswertungen beschrankten sich daher vollstandig auf die Av = 0
Sequenz, die immerhin noch insgesamt sechs Banden erkennen lief3.

Hinsichtlich des Intensitétsvergleichs zwischen den beiden Systemen b0™ — X,1/ X;,0"
und a2(*A) — X,1 14 sich in grober Naherung ein Verhaltnis von 1:1- 2:1 angeben. Al-
lerdings ist hierbei noch nicht die relative Empfindlichkeit des Detektors berticksichtigt.
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Bild 23: Av = 0 Sequenz des a2(*A) — X,1 Ubergangs

Bild 23 (0,1 cm™ Auflésung) zeigt die scharfen violettschattierten Bandenképfe der Q-
und P-Zweige, von denen letztgenannte infolge der A-Verdopplung als Duplett im Spek-
trum erscheinen. Alle entsprechenden R-Zweige weisen demgegentber eine derart flache
Struktur auf, dal3 sie nicht mehr explizit auszumachen sind. Die einzelnen Banden verlau-
fen mit zunehmender Schwingungszahl zu hoheren Wellenzahlen und nehmen dabei stark
an Intensitét ab. Eine feinere Auflésung des Elektronensystems mit 0,02 cm™, zwecks
Rotationsanalyse, gelang zwar ohne grof3e Schwierigkeiten, es war allerdings unmaglich,
die insgesamt 4 Zweige je Bandenkopf (A-Verdopplung und Isotopieverdopplung) eini-
germalien sauber zu trennen und somit verniinftige Zuordnungen zu treffen. Fir die nach-
folgenden Schwingungsfits wurden die Flanken der Q-Zweige ausgemessen:

Bande | gemessen berechnet
0-0 6329,1 6329,13
1-1 6340,1 6340,05
2-2 6351,0 6351,01
33 6362,0 6362,00
4-4 6373,0 6373,03
55 6384,1 6384,08

Tabelle 19: Bandenképfe des a2(*A) — X,1 Ubergangs

Daale zur Auswertung verfiigbaren Banden aus der Av = 0 Sequenz hervorgehen, ist es
erforderlich, die Schwingungskonstanten von einem der beiden Energieniveaus fest vor-
zugeben. Hierzu bietet sich nattrlich, wie schon beim Arsenchlorid, der X,1-Zustand an,
der ja zuvor fir jedes Isotop bereits spezifisch charakterisiert wurde (vgl. Tabelle 17).
Dal3 diese Daten natirlich auch schon mit einer gewissen Unsicherheit behaftet sind,
blieb in den Drei-Parameter-Fits (Standardabweichung: 2,8 x 102 cm™ ) unberiicksichtigt;
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Konst. | v(As™Br) [em™] | v(As™Br) [ecm™]

Te 6520,8(11) 6520,8(11)
o 322,9(9) 320,8(9)
DeXe 0,91(3) 0,80(3)

Tabelle 20: Schwingungskonstanten des a2(*A)-Zustands

fur die Endergebnisse (vgl. Tabelle 20 wurde der Fehler aber selbstversténdlich mit ein-
kalkuliert. Die Korrektur beziiglich des Ursprungs féllt mit ca. -0,2 cm™ vergleichsweise
gering aus, da sémtliche Kopfe aus den Q-Zweigen stammen.

AbschlieBend 1&Rt sich die Termenergie des neu gefundenen a2(*A) mit bisherigen
Schétzungen von Bielefeld et a. [23] vergleichen. Der von ihm angenommene Wert von
6770 cm™ geht dabei nicht aus theoretischen Modellrechnungen hervor, sondern beruht
auf Quervergleichen mit isovalenten Molekilen. So geben sie einen Quotienten der Zu-
standsenergien T¢(b0") / T«a2) von 0,5 bis 0,65 an, wobei seine Vorhersagen von 0,55
ausgehen. Der entsprechende Quotient aus den von mir gefundenen Werten betragt 0,530
und liegt damit innerhalb des angegebenen Bereichs.

5.3 Das Arseniodid

Die einzigen bisher bekannten spektroskopischen Informationen Uber das Arseniodid rih-
ren von niedrig aufgeldsten Emissionsmessungen des b0" — X,0" Systems her [22] und
beinhalten grobe Werte fir die Schwingungskonstanten der beteiligten Zustande. Im Ge-
gensatz zu den anderen Arsenhalogeniden liegen noch keinerlei Daten Uber die zweite
Feinstrukturkomponente X,1 vor, da der zugehtrige b0® — X,1 Ubergang nach einer
empirischen Regel von Colin [68] mit zunehmender Atommasse des Halogens immer in-
tensitétsschwéacher wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben einer griindlichen Neuanalyse des b0" — X,0°
Systems auch vier Banden entdeckt, die mit ziemlicher Sicherheit dem zweiten Feinstruk-
turlibergang b0 — X,1 angehoren und somit AufschluB tiber die Aufspaltung des Grund-
zustands in seine beiden Komponenten geben. Weiterhin gelang es, die Av = 0 Sequenz
des noch véllig unbekannten a2(*A)— X,1 Systems im infraroten Bereich bei ca. 6000
cm™® zu finden und den involvierten metastabilen Singulett-Zustand erstmalig zu charak-
terisieren. Hochauflésende Messungen an den untersuchten Ubergéngen mit 0,02 cm™
fuhrten bislang hinsichtlich zufriedenstellender Rotationsanalysen nicht zum Erfolg.

Das Ubersichtsspektrum des b0" — X;0" Ubergangs aus Bild 24 143 sechs ausgedehnte
Bandensequenzen erkennen, deren relative Intensitatsverteilung typisch fiir einen Uber-
gang mit dhnlichen Potentialkurven und anndhernd gleichen Kernabstanden ist. So stellt
die 0-0 Bande das mit Abstand stérkste Signal dar, wahrend die nachfolgenden Banden
(1-1, 2-2...), die sich zu hdheren Wellenzahlen hin erstrecken, mit jeder Schwingungszahl
um einen Faktor 3 kleiner werden. Alle Ubrigen Sequenzen erscheinen schon wesentlich
schwécher, allerdings sind die internen Intensitatsunterschiede erheblich geringer. Infolge
der Violettschattierung tritt nur der P-Zweig a's scharfer Bandenkopf auf, wahrend sich
der R-Zweig durch eine eher flache und breite Struktur auszeichnet.
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Bild 24: Ubersichtsspektrum des b0" — X,0" Ubergangs

Wenn man das dargestellte Ubersichtsspektrum stark vergroRert, so finden sich links von
den Sequenzen Av = -1 und -2 insgesamt vier weitere violettschattierte Banden, die mit
ziemlicher Sicherheit zu dem noch unbekannten b0® — X,1 System gehdren (Bild 25);
ihre Form, relativen Absténde und die aus den anderen Molekilen extrapolierte Fein-
strukturaufspaltung sprechen jedenfalls eindeutig dafiir. Das Intensitdtsverhéltnis der 0-0
Banden beider Ubergange betragt dabei ungefahr Faktor 1000: 1.

b0* — X,0" b0" — X,0"
Av=-1 Av=-2

/ /

2 4 b0" — X1
.
X1
| 0-0 b0" — 2
1-1 01
1 4 M%W 1.2
O -
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Bild 25: Spektrum des schwachen b0™ — X,1 Ubergangs

Aus dem Ubersichtsspektrum, das mit einer Auflésung von 0,5 cm™* gemessen wurde,
gelang es, die Wellenzahlen von insgesamt 73 Banden des b0" — X;0" Systems zu be-
stimmen. Dabel erwies es sich am einfachsten, die Maxima aler P-Zweige zugrunde zu
legen und diese hinsichtlich ihrer Urspriinge um +1,0 cm™ zu korrigieren. Von den vier
Banden des b0" — X,1 Ubergangs wurden dagegen die Flanken der Q-Zweige vermessen:
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Bande| v [cm] Bande | v [cm™] Bande v [em] Bande| v [cm]

0-0 | 1174355(9) | 2-4 | 11270,41(1) | 811 | 1113322(-11) | 4-2 | 12307,15(-10)
1-1 | 1175878(8) | 3-5 | 11288,05(-2) | 9-12 | 11151,67(-8) | 53 | 12319,37(-10)
2-2 | 11773906) | 4-6 | 1130567(1) |10-13| 11169,96(-8) | 6-4 | 12331,51(-7)
3-3 | 1178895(7) | 57 | 1132318(2) | 11-14| 11188,06(-10) | 7-5 | 12343,46(-12)
4-4 | 11803,92(10) | 6-8 | 1134058(1) | 12-15| 11206,04(-5) | 86 | 1235535(-9)
55 | 11818,77(10) | 7-9 | 11357,91(3) | 13-16| 1122381(0) | 9-7 | 12367,05(-12)
0-1 | 1148851(4) | 810 | 1137508(0) | 1-0 | 1201370(1) | 10-8 | 12378,67(-6)
1-2 | 1150508(6) | 9-11 | 11392,19(4) | 2-1 | 12027,54(2) | 11-9 | 12390,02(-10)
2-3 | 11521,52(6) | 10-12 | 11409,11(3) | 3-2 | 12041,25(0) |[12-10| 12401,22(-7)
3-4 | 11537,89(7) | 11-13 | 1142587(3) | 4-3 | 12054,92(4) |[13-11| 12412,17(-6)
45 | 11554,15(7) | 12-14 | 1144243(1) | 54 | 1206846(5) |14-12| 12422,90(0)
56 | 11570,32(7) | 13-15 | 11458,89(12) | 65 | 12081,88(4) | 15-13| 12433,20(-6)
6-7 | 1158640(7) | 0-3 | 10982,31(-11) | 7-6 | 1209521(5) |16-14| 1244331(3)
7-8 | 11602,43(13) | 14 | 11001,49(-9) | 87 | 12108,39(4)
8-9 | 1161825(9) | 25 | 1102057(-9) | 98 | 12121,49(8)
9-10 | 1163396(7) | 3-6 | 11039,58(-8) | 10-9 | 12134,38(7) b0" — X,1
10-11 | 1164958(10) | 4-7 | 1105849(-8) [ 11-10| 12147,07(4) | 0-0 | 1145315(0)
11-12 | 11664,96(7) | 58 | 11077,34(-6) [ 12-11| 12159,66(11) | 1-1 | 11469,56(5)
0-2 | 1123477(-2) | 69 | 11096,08(-6) | 2-0 | 12282,40(-11) | 0-1 | 11199,24(-5)
1-3 | 11252,63(-1) | 7-10 | 11114,73(-6) | 3-1 | 1229484(-9) | 1-2 | 11217,02(0)

Die Zahlen in Klammern geben die Differenzen ,, gemessen - berechnet” fiir die letzte Nachkommeastelle an

Tabelle 21: Bandenmaxima/kdpfe der Systeme b0™ — X,0" und b0™ — X,1 (Kursiv)

Die 73 Bandenmaxima des b0" — X,0" Systems wurden wie tiblich mit der Standardglei-
chung des anharmonischen Oszillators gefittet, allerdings mufdte fir beide Zustande noch
ein Korrekturglied dritter Ordnung und fiir den bO" Zustand sogar eines vierter Ordnung
beriicksichtigt werden, um auf die bestmégliche Standardabweichung von 0,1 cm™ zu
kommen. Aus den gerade mal vier Banden des zweiten Ubergangs lieR sich aufgrund des
Datenmangels kein funf-Parameter-Fit erstellen, daher wurden die zuvor bestimmten
Konstanten des b0" Zustands al's feste GroRen integriert. Da diese natiirlich auch fehler-
behaftet sind, was in den Computerprogrammen allerdings nicht berticksichtigt wird, muf3
man die mdglichen Abweichungen der X,1-Schwingungskonstanten nach oben hin korri-
gieren. Dieser Umstand ist in Tabelle 22 bereits einkakuliert. Ebenfalls in Betracht gezo-
gen wurde der mogliche Fehler bei der Bandenkorrektur hinsichtlich des Ursprungs. Ihn
kann man auf etwa + 0,2 cm™ (b0") bzw. + 0,5 cm™ (X,1) schétzen, was sich auf den je-
weiligen Te-Wert zusétzlich auswirkt.
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Zust. | Kongt.| DieseArbeit [cm™] | Winter et al. [cm™]
0% 256,29(3) 257+ 2
X10" | oXe 0,650(4) 0,82(2)
OeYe 0,0007(2) | e
Te 280.8(8) | eeeem
Xl | o 255,2(2) 257+ 2
WeXe 0.68(7) 0,82(2)
Te 11735,8(3) 11738+ 5
0% 271,64(4) 27142
bO" | e 0,708(10) 0,66(2)
OeYe 0,0014(10) | = e
0Ze -0,00014(3) | e

Tabelle22: Schwingungskonstanten desb'=" — X33 Ubergangs

Bei einem Vergleich der in Tabelle 22 zusammengefassten Schwingungskonstanten und
T<Werte mit denen von Winter et al. [22] zeigt sich weitgehende Ubereinstimmung in-
nerhalb der angegebenen Fehlergrenzen. Lediglich die mx.-Konstanten weichen etwas
starker voneinander ab, was sich aber leicht durch die Berticksichtigung der htheren An-
harmonizitatskonstanten in dieser Arbeit verstehen 1&03t.

Im infraroten Bereich bei etwa 6000 cm™ wurden einige violettschattierte Banden ent-
deckt, die sich der Av = 0 Sequenz des noch unbekannten a2(*A) — X,1 Ubergangs zu-
ordnen lief¥en. Ihre Intensitét ist bezogen auf das b0™ — X,0" System mindestens zehnmal

5 0-0
(P-Zweig)

6060 6040 6020

Bild 26: Av = 0 Sequenz des a2(*A) — X,1 Ubergangs

6000
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schwécher. In Bild 26 ist zu erkennen, wie die spitzen P- und etwas breiteren Q-Zweige
mit zunehmender Schwingungszahl zu htheren Wellenzahlen hin verlaufen, wéhrend die
R-Zweige infolge ihrer flachen und ausgedehneten Struktur nicht explizit auszumachen
sind. Anders als bei den leichteren Arsenhalogeniden (AsCl und AsBr) lassen sich in die-
sem Spektrum keine Hinweise fur eine A-Verdopplung finden. Dieser Effekt ist wahr-
scheinlich infolge der groferen Elektronenhille bzw. stérkeren Abschirmung der Kern-
verbindungsachse erheblich kleiner und tritt daher erst bel wesentlich héherer Auflésung
in Erscheinung.

Fir den nachfolgenden Schwingungsfit wurden die jeweiligen Bandenurspriinge mit ei-
ner geschétzten Genauigkeit von + 0,5 cm™ ausgemessen:

Bande | gemessen berechnet
0-0 6021,90 6021,89
1-1 6034,70 6034,72
2-2 6047,80 6047,78
33 6061,10 6061,11

Tabelle 23: Bandenképfe des a2(*A) — X,1 Ubergangs

Daale zur Auswertung verfiigbaren Banden aus der Av = 0 Sequenz hervorgehen, ist es
erforderlich, die Schwingungskonstanten von einem der beiden Energieniveaus fest vor-
zugeben. Hierzu bietet sich natirlich wie schon beim Arsenchlorid bzw. -bromid der
X,1-Zustand an, der ja bereits bestimmt wurde. Dal3 diese Daten natiirlich auch schon mit
einer Unsicherheit behaftet sind, blieb in dem Drei-Parameter-Fit (6 = 2,8 x 102 cm™)
unbertcksichtigt; fur die Endergebnisse (vgl. Tabelle 20) wurde der Fehler aber mit ein-
kalkuliert.

Te[cm™] o [cm™] WeXe [CM]
6305,4(13) 267,8(3) 0,56(9)

Tabelle 24: Schwingungskonstanten des a2(*A)-Zustands

Zum AbschluB 18Rt sich die Termenergie des neu gefundenen a2(*A) mit bisherigen
Schétzungen von Bielefeld et al. [23] vergleichen. Der von ihnen angenommene Wert von
6460 cm™ geht dabei nicht aus theoretischen Modellrechnungen hervor, sondern beruht
auf Quervergleichen mit isovalenten Molekilen. So geben sie einen Quotienten der Zu-
standsenergien T¢(b0") / T«a2) von 0,5 bis 0,65 an, wobei seine Vorhersagen von 0,55
ausgehen. Der entsprechende Quotient aus den von mir gefundenen Werten betragt 0,537
und liegt damit innerhalb des angegebenen Bereichs.
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5.4 Uberblick Uber die Arsenhalogenide

Neben der erwarteten und durch Massenzunahme des Halogenatoms bedingten Verringe-
rung der Schwingungs- und Rotationskonstanten in der Reihe AsF — Asl lassen sich
noch einige andere Tendenzen bzw. Ubereinstimmungen aus Tabelle 25 herauslesen. So
wachst die Aufspaltung des Grundzustands in seine Feinstrukturkomponenten X;0" und
X51 in zunehmendem Mal3e an, da Spin-Bahnkopplungseffekte infolge grofRerer Ab-
schirmung der Kernverbindungsachse durch innere Elektronenschalen immer dominanter
werden. Die Termenergie der angeregten Zustdnde b0*(*=*) und a2(*A) fallt dagegen
leicht ab, und zwar im anndhernd gleichen Verhdtnis; der Quotient T(a2) / T(b0") be-
tragt demzufolge fur jedes Molekul zwischen 0,517 und 0,537. Beziiglich der Grof3e der
einzelnen Schwingungskonstanten verschiedener elektronischer Energieniveaus |18/ sich
fur jedes der Arsenhalogenide die gleiche Reihenfolge festhalten: m¢(b0") > wda2) >
0d(X21) = mg(X10%). Innerhalb der b0*(*=*) — Xu, und a2(*A) — X,1 Systeme macht
sich dies durch einen Bandenverlauf zu héheren Wellenzahlen fir jede Sequenz bemerk-
bar. Dal3 die 0-0 Bande darin das stérkste Signal darstellt und die Av = 0 Sequenz domi-
niert, deutet auf eine ahnliche Form und vor alem anndhernd gleiche Te-Werte der betei-
ligten Potentialkurven hin. Die oberen Zustdnde sind nur leicht nach links verschoben,
was sich in den grofderen Rotationskonstanten bzw. Violettschattierung aller beteiligten
Systeme widerspiegelt.

Zust. | Konst. AsF [cm™] AsCl [cm™] As™Br [cm™] Asl [em™]
0% 685,78 432+ 2 312,3(5) 256,29(3)
X,0" OcXe 3,12 3,7(5) 0,837(9) 0,650(4)*
Bo 03648 |  oe- 0,083190(4) | = -
Do 39x107 | e 523(4)x10° | = —eeeee-
Te 138,68 151+ 4 197,1(9) 289,8
0 685,50 427+ 3 312,0(8) 255,2(2)
X,1 OeXe 2,95 1,5(5) 0,92(2) 0,68(7)
Be 03691 | @ - | e | e
De 5AIx107 | e | e | e
o 00034 | @ e | e | e
Te 7053,49 6608 + 4 6520,8(11) 6305,4(13)
0% 694,44 439+ 4 322,9(9) 267,8(3)
a'A OXe 3,06 1,2(5) 0,91(3) 0,56(9)
Be 03707 | e | e s
De 44x107 | e | e | e
Te 13648,57 12580 + 2 12312,6(5) 11735,8(3)
0% 697,34 450 + 2 327,5(5) 271,64(4)
b'z* OXe 3,08 3,7(5) 0,884(9) 0,708(10)**
Bo 03719 | e 0,085297(4) | = -
Do 47x107 | e 515(4) x 10° | = e
Intens. b-X1/ b-X, =0,1 =1 =~ 30 =~ 1000
Intens. b-Xi/a-X, | - =~0,3 =7 >10

* ey beriicksichtigt ** ey UNd meZe berlicksichtigt

Tabelle 25: Molekilkonstanten der Arsenhal ogenide
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6. Die Antimonhalogenide

Die Antimonhalogenide zeigen eine wesentlich starkere Feinstrukturaufspaltung des
elektronischen Grundzustands X*2" als die zuvor beschriebenen Arsenhalogenide, was
sich auf die erhdhte Spin-Bahn Kopplung zuriickfihren 1&3t. Demzufolge werden die bei-
den Subsysteme, sofern sie explizit auswertbar sind, ebenso als separate Ubergénge nach
Fall (c) behandelt.

Das innerhalb dieser Gruppe am intensivsten untersuchte Molekdl ist das Antimonflu-
orid [71-80], von dem schon sehr exakte Schwingungs- und Rotationskonstanten aller
tiefliegender Zustande (b0*, a2, X1, X,0") vorhanden sind. Genau wie im Fall des |eich-
teren Arsenchlorids stammen die Daten des a2 Zustands jedoch aus UV-Messungen [12-
16]; der a2 — X,1 Ubergang im IR-Bereich ist demgegeniiber noch unbekannt. \Von den
anderen drei Halogeniden existieren nur Veroffentlichungen der Subsysteme b0™ — X,1
und bO" — X,0" in niedriger Auflésung. Die dteren Publikationen beschreiben dagegen
einige Bandenspektren im UV-Bereich, ohne alerdings eine gesicherte Zuordnung zu
treffen. Sie sind zu Vergleichszwecken innerhalb dieser Arbeit nicht von Bedeutung. Im
Zuge der durchgefuihrten Messungen wurden alle vier a2 — X,1 Ubergéange gefunden und
die b0" — X,0%, X,1 Subsysteme einer moglichst griindlichen Neubetrachtung unterzo-
gen. Einer hinreichend genauen Konstantenbestimmung stand jedoch bisweilen der Iso-
topieeffekt der beiden Molekile **'SbX (57,3 %) und ***SbX (42,7 %) entgegen.

6.1 Das Antimonfluorid

Da die tiefliegenden Zustdnde des SbF bereits aus zahlreichen Ver6ffntlichungen (s.0.)
gut charakterisiert sind, galt das primare Interesse zunachst dem noch ausstehenden bzw.
unbekannten a2 — X,1 Ubergang. Der Vollstandigkeit halber wurden alerdings auch
noch einmal die beiden Subsysteme b0" — X,1 und b0" — X,0" untersucht, wobei letzte-
res um fast einen Faktor Hundert schwécher erschien und somit nicht mehr auswertbar
war. Die Sequenzen des b0" — X,1 Ubergangs weisen eine extrem unterschiedliche In-
tensitét auf; nur die Av = 0 Sequenz ist hierbel sehr gut ausgepragt, die Av = -1 Sequenz
noch schwach zu erkennen, und alle tbrigen tauchen tberhaupt nicht mehr auf. Prinzi-
piell ware eine Schwingungsanalyse auf dieser Basis nicht unbedingt lohneneswert, da
aufgrund zu weniger Daten kaum bessere Resultate zu erwarten wéren, als ohnehin schon
vorhanden. Allerdings zeigt die Av = 0 Sequenz mit ihrer , heif3en® vibronischen Vertei-
lung im bO™-Zustand eine Besonderheit, die bislang noch nicht beobachtet wurde, nam-
lich die Anderung der Laufrichtung. Die zugehtrigen Banden bestehen aus breiten P- und
R-Zweigen sowie schmalen und intensiven Q-Zweigen (Bild 27). Sie erstrecken sich mit
steigender Schwingungszahl zunéchst zu hdheren Wellenzahlen, formen dann einen Kopf
und laufen schliefdlich zurtick. Wie man aus der Gleichung des anharmonischen Oszilla-
tors (1) ableiten kann, trifft dies nur zu, wenn die linearen und quadratischen v-Terme
unterschiedliche Vorzeichen besitzen:

(0 — WeXe') > (0’ — WeXe'') (273)
WXe > WXe'’ (27b)
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Bild 27: Av = 0 Sequenz des b0" — X,1 Ubergangs

Zur weiteren Analyse wurden die Maxima der Q-Zweige ausgemessen und mit —0,3 cm™
korrigiert, um moglichst genaue Bandenurspriinge zu erhalten (Auflésung des Spektrums:
0,5 cm™). Fir die 0-0 und 1-1 Banden wurden hingegen die aus Rotationsanalysen be-
stimmten und wesentlich genaueren Werte von Wang et al. [ 79] verwendet.

Bande v [em] Bande v [em™]

0-0 | 12856,15(14) 8-8 12849,44(-21)
1-1 | 1224845(-17)* | 9-9 12842,62(-1)
2-2 12859,92(-4) 10-10 12833,89(33)
3-3 12861,09(6) 11-11 12822,55(28)
4-4 12861,50(24) | 12-12 | 12808,25(-29)
7-7 12854,50(-32) 13-13 nicht verwendet

*Literatuerwert [79]

Tabelle 26: Bandenurspriinge (korr. Maxima) des b0" — X,1 Ubergangs

Da alle zur Auswertung verfligbaren Daten nur aus einer Sequenz stammen, wurde auf
die Schwingungskonstanten von Wang et al. [79] fur den unteren Elektronenzustand zu-
rickgegriffen. Es zeigte sich jedoch, dal? ein drei Parameter-Fit nicht ausreichte, um ein
zufriedenstellendes Ergebnis zu gewéhrleisten. Erst die Berticksichtigung des néachsten
Anharmonizitétsgliedes wey, driickte die Standardabweichung auf gerade noch akzeptable
0,2 cm™. DaR die Einfiihrung des meye-Termes tberhaupt notwendig ist, mag zum Einen
auf die Betelligung von sehr hochliegenden Schwingungsniveaus bis v = 13 zurtickzuftih-
ren sein, was math. Korrekturen in Form einer Weiterfiihrung der Tayloreihe (vgl. Formel
1) in zunehmendem Mal3e erfordert. Zum Anderen wére auch eine leichte Stérung des
b0’-Zustands nicht auszuschlieRen, der mit dem X;0" oder AO" Elektronenniveau in
Wechselwirkung treten konnte, die ebenfalls beide 0" Charakter aufweisen. Die hohe
Energiedifferenz von 14000 cm™ bzw. 7000 cm™ spricht allerdings eher dagegen.
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Konst. Diese Arbeit Prevot et al. [15]
Te 13650,8(5) 13650,5
0% 615,1(2) 615,5
WeXe 2,68(4) 2,8
OYe 00332 | e

Tabelle 27: Schwingungskonstanten des b0*-Zustands

Vergleicht man die ermittelten Schwingungskonstanten mit den bisher aktuellen von Pre-
vot, so stellt man nur geringfuigige Unterschiede fest. Dal3 diese Unterschiede auf3erhalb
der fUr diese Arbeit angegebenen Fehlergrenzen liegen, hat zwei Grinde. Erstens geben
Wang et al. [79], deren Werte jafir den X,1-Zustand festgesetzt wurden, keine maxima-
len Abweichungen an; diese mifdte man dann némlich noch mitberiicksichtigen. Zweitens
muf3 man natirlich auch bei Prevot et al. von einem gewissen Fehler ausgehen. Daihnen
bei der Analyse des C;1 — b0" Systems allerdings nur die untersten drei Schwingungsni-
veaus zur Verfiigung standen (worin sich die Stérung auch noch nicht bemerkbar macht),
waére eine exakte Fehlerangabe ihrerseits ohnehin mifdig.

Von dem noch unbekannten Elektroneniibergang a2(*A) — X,1 wurden im infraroten
Bereich bei etwa 6000 cm™ einige Banden entdeckt, die sich der Av = 0 Sequenz zuord-
nen lielRen. Ihre Intensitét ist bezogen auf das b0™ — X,1 System etwa zweimal so stark.
In dem mit einer Auflésung von 0,2 cm™ gemessenen Spektrum (Bild 28) erkennt man,
dal3 die Schwingungsbanden aus extrem flachen P- und R-Zweigen sowie sehr schmalen
Q-Zweigen bestehen. Die schmalen Q-Zweige deuten auf eine recht geringe Differenz
der Rotationskonstanten in den beteiligten Elektronenniveaus hin. Fur die Minima der
Potentialkurven bedeutet dies eine nur minimale horizontale Verschiebung. Aus der ge-
ringen Intensitét der anderen Sequenzen kann man auf3erdem auf eine dhnliche Form der
Potentialkurven schlief3en.

0-0

2-2
3-3

7.7 66 55 44

T T T T T T T T T T
<«— [em] 6050 6040 6030 6020 6010

Bild 28: Av = 0 Sequenz des a2(*A) — X,1 Ubergangs

54



Zur weiteren Analyse wurden die Maxima der Q-Zweige ausgemessen und mit —0,3 cm™
korrigiert, um moglichst genaue Bandenurspriinge zu erhalten. Da alle zur Auswertung
verflgbaren Daten nur aus einer Sequenz stammen, wurde auf die Schwingungskonstan-
ten von Wang et al. [79] fur den unteren Elektronenzustand zuriickgegriffen. Den Fehler
ihrer Werte mifte man eigentlich noch mit einkalkulieren; leider geben sie keinen an,
daher bleibt dieser Umstand in Tabelle 29 unberticksichtigt.

Bande v [em™] Bande v [em™]
0-0 6021,07(1) 4-4 6033,39(4)
1-1 6024,20(2) 55 6036,33(-3)
22 6027,23(-5) 6-6 6039,36(4)
33 6030,33(0) 77 6042,24(-2)

Tabelle 28: Bandenurspriinge (korr. Maxima) des a2(*A) — X,1 Ubergangs

Konst. Diese Arbeit Vasudev et a. [16]

Te 6815,6(5) 6814,6
o 615,75(3) 616,6
WXe 2,62(1) 2,7

Tabelle 29: Schwingungskonstanten des a2(*A)-Zustands

Die in Tabelle 29 festgehaltenen Daten stimmen ganz gut mit denen von Vasudev et al.
Uberein. Dabel ist zu bedenken, dal? diese Autoren zwar mit Bandenurspriingen aus Rota-
tionsanal ysen rechnen konnten, die dafiir zugeordneten Schwingungsiibergange allerdings
nicht bis zum siebten Niveau hiraufreichten. Welche Konstanten letztlich al's genauer ein-
zustufen sind, sei einmal dahingestellt. Zum Abschlul? 183t sich noch der Quotient der
Zustandsenergien T¢(a2)/T(b0") von 0,499 mit dem der zuvor behandelten Molekiile
vergleichen. Er liegt etwa 3 % niedriger und bildet gerade eben die untere Randzone be-
zlglich desvon Bielefeld et al. [23] angegebenen Intervalls von 0,5 bis 0,65 fir die V-VII
Molekile.
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6.2 Das Antimonchlorid

Der bisherige Kenntnisstand tber das Antimonchlorid hinsichtlich seiner tiefliegenden
Elektronenzustande resultierte in erster Linie aus Messungen der b0™ — (X,1, X;07) Sy-
steme von Prevot [60]. Einige &éltere Arbeiten [81-86] beschaftigen sich mit diversen
Ubergangen im UV-Bereich, die alerdings darin nicht naher spezifiziert werden, auRer
dal? man jewells eine Beteiligung des Grundzustands vermutet. Die jingste Publikation
von Balfour und Ram [87] schliefdlich beschreibt ein vollig neues System im Sichtbaren,
von dem Rotationsanalysen sowie Schwingungsanalysen mit den jeweiligen Bandenur-
spriingen vorliegen. Aus einem Vergleich der Schwingungskonstanten mit den Ergebnis-
sen von Prevot geht mit hoher Wahrscheinlichkeit hervor, dal3 ebenfals der Grundzu-
stand involviert ist. So gibt er fur das X;0" Niveau sehr genaue, isotopenspezifische
Konstanten an, die fur die weiteren Auswertungen in dieser Arbeit als Bezugspunkte
verwendet werden.

Im Rahmen der durchgefiihrten Messungen zu diesem Molekll gelang es, einerseits aus
den b0" — (X,1, X;0") Systemen etwas genauere Schwingungsdaten festzulegen sowie
den noch unbekannten a2(*A)-Zustand mittels des neu entdeckten a2 — X,1 Ubergangs
im infraroten Bereich zu charakterisieren. Hochaufgel 0ste Spektren fir Rotationsanalysen
wurden nicht aufgenommen.

5 -

b0" — X,0" b0" — X1
4 4

Av=0
Av=0
3 -
Av=-1
2 -
1
Av = +1
0 e g 1. : MWWW I . :
+— [cm] 13000 12500 12000 11500

Bild 29: Ubersichtsspektrum der b0" — (X,1, X,0") Ubergange

Berticksichtigt man die wellenzahlabhangige Detektorempfindlichkeit, so kann man da-
von ausgehen, daf? das Intensitatsverhaltnis der beiden im Ubersichtsspektrum dargestel|-
ten Ubergange bei etwa 1:3 liegt. Von dem schwacheren (b0" — X,0") steht gerade mal
die Av = 0 Sequenz fir Auswertungszwecke zur Verfligung, fir das zweite Subsystem
kommt immerhin noch die Av = - 1 Sequenz dazu. Samtliche in Bild 29 dargestellten
Banden sind violettschattiert und verlaufen bezlglich einer Sequenz mit steigender
Schwingungsquantenzahl zu héheren Wellenzahlen. Innerhalb der scharfen P-Zweige der
0-1 und 1-2 Banden macht sich die Isotopieaufspaltung bemerkbar, bedingt durch die
unterschiedlichen Kombinationen ***Sb*Cl, ***Sb*'Cl, ***S0*Cl und **Sb*'Cl. Alle weite-
ren Auswertungen beziehen sich jedoch auf das haufigste Isotop ***Sb*Cl. Aus dem mit
0,2 cm™ Aufldsung gemessenen Spektrum wurden die Flanken der P-Zweige bestimmt:
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Bande | b0* — X;0" [cm™] b0* — X,1 [cm™]
0-0 12958,40(0) 12148,29(-11)
11 12966,82(-1) 12154,81(-23)
22 12974,79(2) 12160,91(-20)
33 12982,24(1) 12166,43(-17)
4-4 12989,17(-3) 12171,44(-8)
55 12995,70(2) 12175,95(8)
01 | e 11776,70(38)

v 2 E— 11785,50(33)

Tabelle 30: Bandenkdpfe der Systeme b0" — X,0" und b0" — X,1

Fir die weiteren Schwingungsanalysen wurden die relativ exakten Konstanten von Bal-
four und Ram [87] fiir den X;0" Grundzustand tibernommen (we = 372,55 cm™ / wexe =
1,15 cm'™), so dal? aus dem drei-Parameter-Fit der b0 — X;0" Banden die Schwingungs-
konstanten des b0" Zustands errechnet werden konnten. Diese wurden dann fir das b0
— X,1 System fixiert, wodurch sich schliefdlich auch das X,1 Energieniveau charakteri-
sieren lief3. Die entsprechenden Fortpflanzungsfehler wurden in Tabelle 31 selbstver-

standlich mitberiicksichtigt.

Zust. | Konst.| Diese Arbeit [cm™] Prevot [cm™]
Te 809,1(5) 806,5

X2l | o 374,3(4) 374,7(5)
DeXe 1,10(6) 0,6(5)
Te 12954,0(1) 12955,2

bO* 0% 381,5(1) 382,1(5)
OXe 1,39(1) 0,6(5)

Tabelle 31: Schwingungskonstanten der Systeme b0" — X3,0" und b0™ — X1

Bel einem Vergleich mit den Literaturdaten von Prevot [60] fallen nur geringfugige Diffe-
renzen auf, die noch innerhalb der angegebenen Toleranzgrenzen liegen. Die vorliegen-
den Konstanten sind aufgrund der moderneren FTIR-Methodk etwas genauer.

Das bisher unbekannte Elektronensystem a2 — X,1 wurde im infraroten Bereich bei ca.
5700 cm™ entdeckt, wobei allerdings nur Banden der Av = 0 Sequenz auftraten. Da un-
terhalb von 6000 cm™ die Empfindlichkeit des Germaniumdetektors zu gering wird,
mufdte auf einen Indiumantimoniddetektor (s. Kapitel 3) zurlickgegriffen werden, dessen
Empfindlichkeit aber deutlich (ca. Faktor 10) niedriger liegt. Dierelative Intensitét beziig-
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Bild 30: Av = 0 Sequenz des a2(*A) — X,1 Ubergangs

lich des b0" — X,1 Ubergangs kann man grob mit etwa 2:1 angeben. Bild 30 zeigt, dai
die Banden aus schmalen, violettschattierten Q-Zweigen und breiten, flachen P- und R-
Zweigen bestehen und mit zunehmender Schwingungsguantenzahl innerhalb dieser Se-
guenz zu hoheren Wellenzahlen hin verlaufen. Genau wie beim Antimonfluorid kann
man auch hier aufgrund der Bandenform und rel. Intensitét von einer dhnlichen Form und
geringen Verschiebung beider Potentialkurven ausgehen. Die zur weiteren Analyse bend-
tigten Bandenurspringe wurden aus Spektren unterschiedlicher Auflésung bestimmit;
hierzu wurden die Maxima der Q-Zweige ausgemessen und mit -0,2 cm™ korrigiert:

0-0 5731,37(3) 3-3 5748,21(4)
1-1 5737,02(-7) 4-4 5753,50(-2)
2-2 5742,73(3) ST R —

Tabelle 32: Bandenurspriinge (korr. Maxima) des a2 — X,1 Ubergangs

Te[cm™] o [cm™] WeXe [CM]
6537,5(6) 380,2(6) 1,20(8)

Tabelle 33: Schwingungskonstanten des a2(*A)-Zustands

Dafur die Analyse wieder nur eine Sequenz zur Verfligung stand, wurde auf die Schwin-
gungskonstanten des X,1 Zustands aus Tabelle 31 zurlickgegriffen und nur ein Fit mit
drei Parameteren durchgefiihrt. Die so erhaltenen Werte fiir das a2(*A)-Niveau sind auf-
grund der Fehlerfortpflanzung dementsprechend etwas ungenauer. Der Quotient der Zu-
standsenergien T«(a2) / To(b0") betragt 0,505 und liegt damit noch innerhalb des von Bie-
lefeld et al. [23] a's empirisch angegeben Bereichs.
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6.3 Das Antimonbromid

Die einzigen zuverldssigen Daten des Antimonbromids stammen aus einer Veroffentli-
chung von Kruse et al. [18], in der die Elektronensysteme b0" — X;0" und b0" — X,1 in
niedriger Auflésung gemessen und analysiert wurden. Die daraus resultierenden Schwin-
gungskonstanten und Te-Werte sind allerdings mit recht groen Fehlern (x 10 cm™) behaf-
tet, so daR es sich anbot, diese Ubergange noch einmal mit dem FTIR-Spektrometer zu
untersuchen. Einige dtere Arbeiten [88-91] beschaftigen sich mit Systemen im sichtbaren
bzw. UV-Bereich, bei denen eine eindeutige Spezifizierung nicht méglich war; man ver-
mutet lediglich eine Beteiligung des Grundzustands.

Im Zuge dieser Arbeit gelang es neben der schon angesprochenen Neuanalyse auch den
noch unbekannten a2 — X,1 Ubergang im infraroten Bereich zu finden und zu charakte-
risieren. Hochaufgel 6ste Spektren fr Rotationsanalysen wurden nicht aufgenommen.

5 4
Av=0 Av=-1
bOJr - X10+
4 4
b0+ - X1
3
Av=0
2
" Av=-1 Av =-2
0 et | mbtisovbnadhetietibi MM‘ A A iiebimapi i WWWWW”MWW
T T T T T T T T T T T
“— [cm'l] 12600 12300 12000 11700 11400

Bild 31: Ubersichtsspektrum der b0" — (X,1, X,0") Ubergange

Bezogen auf die Av = 0 Sequenz prasentiert sich der b0" — X,1 Ubergang mit etwa
vierzigfacher Intensitét gegentiber dem Ubergang zur zweiten Feinstrukturkomponente
b0" — X,;0". Wahrend von Ersterem immerhin noch sechs Banden einigermal3en zuver-
lassig ausgemessen werden konnten (0-0, 1-1, 2-2, 0-1, 1-2, 2-3), sind es bei Letzterem
gerade mal vier (0-0, 0-1, 1-2, 2-3). Innerhalb der beiden Av = -1 Sequenzen zeigen die
allesamt violettschattierten, schmalen P-Zweige | sotopieaufspaltung, verursacht durch die
Spezies **'Sh™Br, 'S Br, *Br und *SH*'Br, die mit vergleichbarer Haufigkeit
auftreten. Infolge der dadurch bedingten Uberlappungserscheinungen, besonders inner-
halb des b0" — X,1 Ubergangs, wo sich auch noch die Q-Zweige stérend bemerkbar ma-
chen, kénnen die Urspringe (die sich aus den Mazima der Q- bzw. P-Zweige herleiten
lassen) nur mit einer Genauigkeit von ca. 0,5 cm™* angegeben werden (vgl. Tabells 34).
Alle weiteren Angaben beziehen sich Ubrigens auf das **Sb™Br (Haufigkeit ca. 30 %).

Zu bemerken sei noch die unterschiedliche Intensitatsverteilung beider Ubergdnge. So
nehmen die Sequenzen des b0" — X,1 Ubergangs mit betragsmélig wachsendem Av
Wert stark ab, wahrend die Av = 0 Sequenz innerhalb des b0" — X,0" Ubergangs intensi-
tatsschwacher ist a's die benachbarte Bandenschar mit Av = -1
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Bande | b0* — X;0" [cm™] b0* — X,1 [cm™]
0-0 12764,00(2) 11890,64(3)
/25 N I— 11895,20(-5)
22 | e 11899,77(3)
0-1 12504,59(-6) 11631,11(-3)
12 12510,62(6) 11636,96(5)
23 12516,35(-2) 11642,53(-3)

Tabelle 34: Bandenurspriinge (korr. Maxima) der Systeme b0" — X,0" und b0 — X,1

Da fur keinen der betrachteten Zustande exakte Literaturdaten vorliegen (s.0.), wurde
zunachst ein funf-Parameter-Fit des b0™ — X,1 Systems angefertigt und die daraus erhal-
tenen Schwingungskonstanten des b0™ Niveaus fir die Analyse des b0® — X;0" Uber-
gangs fest vorgegeben. Aufgrund der geringen Bandenanzahl kdnnen die berechneten
Fehler nicht als reprasentativ angesehen werden und wurden daher nach eigenem Ermes-
sen hoher angesetzt. Auch der Fortpflanzungsfehler, der durch Fixierung der fehlerbehaf-
teten Konstanten entsteht, wurde in Tabelle 35 mitberticksichtigt.

Zust. | Konst.| DieseArbeit[cm™] | Kruse[18] [cm™]
X:0" | e 260,5(6) 257 + 10
0eXe 058(12) | @ -
Te 873,3(9) 874+ 10
Xo1 | ox 260,6(2) 257 + 10
eXe 0575) | @ -
Te 12761,6(5) 12756 + 10
bO* 0% 265,4(3) 270+ 10
OcXe 0648 | @ -

Tabelle 35: Schwingungskonstanten der Systeme b0" — X3,0" und b0™ — X1

Die Abweichungen der ermittelten Schwingungskonstanten von den Werten Kruses et al.
[18] liegen alle innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen. Anharmonizitétskonstanten
waren bislang noch nicht fir diese Zustande bekannt.

Im infraroten Bereich bei etwa 5600 cm™ wurden einige Banden entdeckt, die sich der Av
= 0 Sequenz des unbekannten Elektronensystems a2(*A) — X,1 zuordnen lieRen. Ihre
Intensitédt, bezogen auf den b0" — X,1 Ubergang, kann aufgrund der unterschiedlichen
Detektoren nur abgeschatzt werden (Messung eines Ubersichtsspektrums nicht moglich)
und durfte etwa bel 1:3 liegen.
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P-Zweig der
0-0 Bande

e

T T T T T T
«— [cm?] 5660 5640 5620 5600

Bild 32: Av = 0 Sequenz des a2 — X,1 Ubergangs

In dem mit einer Auflésung von 0,5 cm™ gemessenen Spektrum (Bild 32) erkennt man in
erster Linie die schmalen Q-Zweige, die mit steigender Schwingungsguantenzahl zu ho-
heren Wellenzahlen hin verlaufen. Ansonsten macht sich nur noch der violettschattierte
P-Zweig der 0-0 Bande bemerkbar, der als einziger von Uberlagerungserscheinungen ver-
schont bleibt. Die R-Zweige schliefdlich besitzen eine so flache Struktur, daf3 sie nicht
explizit auszumachen sind. Weitere Sequenzen dieses Ubergangs konnten nicht gefunden
werden. Zur Bestimmung der Bandenurspriinge wurden die jeweiligen Maxima ausge-
messen und um -1,5 cm™ korrigiert. Aufgrund der Uberlagerungen ist dieser Wert aber
unsicher.

Bande v [em™] Bande v [em™]
0-0 5625,70(2) 22 5636,42(4)
11 5630,98(-4) 33 5641,80(-2)

Tabelle 36: Bandenurspriinge (korr. Maxima) des a2 — X,1 Ubergangs

Te[cm™] o [cm™] WeXe [CM]
6496,4(15) 265,9(5) 0,55(8)

Tabelle 37: Schwingungskonstanten des a2(*A)-Zustands

Dafur die Analyse wieder nur eine Sequenz zur Verfligung stand, wurde auf die Schwin-
gungskonstanten des X,1 Zustands aus Tabelle 35 zurlickgegriffen und nur ein Fit mit
drei Parameteren durchgefiihrt. Die so erhaltenen Werte fiir das a2(*A)-Niveau sind auf-
grund der Fehlerfortpflanzung dementsprechend etwas ungenauer. Der Quotient der Zu-
standsenergien T«(a2) / T¢(b0") betragt 0,509 und liegt damit noch innerhalb des von Bie-
lefeld et al. [23] a's empirisch angegeben Bereichs.
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6.4 Das Antimoniodid

Uber das Antimoniodid existieren bislang nur zwei Veroffentlichungen. Wahrend Danon
et al. [89] lediglich einige diffuse Banden im UV-Bereich beschreiben, beschéftigen sich
Winter et al. [22] mit den b0" — X,1, X,0" Systemen und liefern erste Schwingungskon-
stanten fUr die beteiligten Zustande. Diese Daten beinhalten aber noch keine wexe-Werte
und sind zudem mit grof3en Unsicherheiten behaftet. Eine weitere Publikation von Das et
al. [92] betrachtet die Termenergien der tiefliegenden Zustande unter theoretischen Ge-
sichtspunkten (RECP-Rechnungen unter Berlicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung).

Im Rahmen der durchgefiihrten Messungen zu diesem Molekll gelang es, einerseits aus
den b0" — X,1, X,0" Systemen wesentlich genauere Schwingungsdaten festzulegen, an-
dererseits den noch unbekannten a2(*A)-Zustand mittels des neu entdeckten a2 — X,1
Ubergangs im infraroten Bereich zu charakterisieren. Hochaufgelste Spektren wurden
zwar auch aufgenommen, waren aber fir Rotationsanal ysen nicht geeignet

9 +
b_)X]_O AV:'l
b—)le
4 -
Av=0
; \
2 - AV=0
Av =+1
Av =-1
T /A Av=-2 AV =-2
. L A L A .
T T T T T T T T T T T T T
+— [Cm'l] 12300 12000 11700 11400 11100 10800

Bild 33: Ubersichtsspektrum der b0" — (X,1, X,0") Ubergange

Von den beiden in Bild 33 dargestellten Ubergangen weist das b0" — X,0" System eine
etwa zwanzigmal hohere Intensitdt auf. Seine vier erkennbaren Sequenzen zeigen extrem
starke Intensitétsunterschiede, was auf sehr dhnliche Formen der betreffenden Potential -
kurven hindeutet. Dieser Effekt zeichnet sich in dem anderen System ebenfalls ab, ist dort
allerdings weit weniger ausgepragt. Samtliche Schwingungsbanden sind violettschattiert
und verlaufen beziglich einer Sequenz mit steigender Schwingungsguantenzahl zu héhe-
ren Wellenzahlen. Der durch die beiden Spezies ***Sbl und ***Sbl bedingte | sotopieeffekt
macht sich in allen Sequenzen mit Av # 0 as Bandenverdopplung bemerkbar. Auf diese
Weise war es moglich, eine isotopenspezifische Schwingungsanalyse vorzunehmen, wo-
bei im Folgenden aber nur das erste Isotop (Haufigkeit 57,7%) angegeben wird. Neben
der Standardauflésung von 0,5 cm™ fiir das Ubersichtsspektrum wurden noch weitere
Spektren mit bis zu 0,02 cm™ Auflésung aufgenommen. Dies gewéhrleistete einerseits
eine viel genauere Bestimmung der Bandenmaxima, andererseits auch eine relativ gute
Abschétzung der Differenzen zum Ursprung (fir beide Systeme nattirlich separat), um die
alle Maximavor der eigentlichen Analyse korrigiert wurden (vgl Tabelle38).
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Bande | b0" — X;0° Bande| b0"— X;0° |Bande| b0 — X,1
0-0 12324,87(14) 3-4 12126,69(10) 0-0 11360,84(4)
1-1 12327,67(13) 4-5 12128,98(6) 1-1 11364,85(5)
2-2 12329,97(7) 5-6 12130,76(-5) 2-2 11368,46(8)
3-3 12331,84(4) 0-2 | 11909,80(-13) | 3-3 11371,54(2)
4-4 12333,22(-4) 1-3 | 11914,36(-13) | O-1 11154,07(-9)
1-0 12535,26(-13) 2-4 11918,53(-7) 1-2 11158,96(-10)
2-1 12536,69(-18) 35 11922,26(0) 2-3 11163,47(-6)
0-1 12116,94(5) 4-6 11925,49(2) 34 11167,63(7)
1-2 12120,63(6) 45 11171,20(4)
2-3 12123,88(7) 5-6 11174,30(-4)

Tabelle 38: Bandenurspriinge (korr. Maxima) der b0" — X,1, X,0" Ubergénge

Fir beide Systeme wurde jeweils ein Fit mit insgesamt funf Parametern durchgefihrt und
die Ergebnisse in Tabelle 39 festgehalten. Die aus beiden Ubergangen entstammenden
Schwingungskonstanten des b0" Zustands zeigten kaum Abweichungen voneinander und
wurden gemittelt. Durch die bereits angesprochene Ursprungskorrektur kommt noch ein
systematischer Fehler hinzu, der sich alerdings nur auf die TeWerte auswirkt und mit
geschétzten + 0,5 cm™ in nachfolgender Tabelle ebenfalls schon beriicksichtigt ist.

Zust. | Konst.| Diese Arbeit [cm™] | Winter [22] [em™]
Xi0"| o 208,72(7) 206+ 6
e 0439(10) | e
Te 964,6(12) 965 + 10
Xol| 207,54(6) 206+ 6
e 0448(8) | e
Te 12323,2(6) 12328 + 10
bO" | 211,98(8) 21146
e 0,664(15) | e

Tabelle 39: Schwingungskonstanten der Systeme b0™ — X3,0" und b0™ — X1

Neben der exakteren Spezifizierung dieser bereits bekannten Zustande bzw. Ubergange
gelang es aulRerdem, das noch unentdeckte Elektronensystem a2 — X,1 im infraroten Be-
reich ausfindig zu machen und zu analysieren. Im Gegensatz zu den anderen Antimonha-
logeniden traten hierbei auch die Sequenzen Av = +1 und Av = -1 mit geringer aber
durchaus mef3barer Intensitét auf.
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Bild 34: Ubersichtsspektrum des a2 — X,1 Ubergangs

Wahrend die P- und Q-Zweige des a2 — X,1 Ubergangs scharfe Bandenkdpfe bilden,
weisen die R-Zweige eine sehr flache und breite Struktur auf, so dal3 sie nicht eindeutig
erkennbar sind. Die allesamt violettschattierten Banden verlaufen innerhalb einer Se-
guenz mit zunehmenender Schwingungsguantenzahl zu groferen Wellenzahlen und zei-
gen innerhalb der Av = +1 und Av = -1 Sequenzen |sotopieverdopplung. Zur nachfolgen-
den Analyse wurden wieder die Maxima der Q-Zweige ausgemessen und entsprechend
korrigiert. Hierzu standen zwei Spektren mit Auflésungen von 0,5 cm™ und 0,2 cm™ zur
Verfiigung. Der Korrekturfehler liegt nach eigener Einschatzung bei + 0,5 cm™ und wirkt
sich lediglich auf den Energieterm des a2-Zustands aus.

Tabell

Bande v [em™] Bande v [em™]
0-0 5405,42(1) 2-1 5624,50(-10)
1-1 5412,17(6) 0-1 5198,72(-6)
22 5418,91(6) 12 5206,43(6)
33 5425,69(7) 2-3 5214,00(-1)
4-4 5432,43(-1) 34 5201,58(-9)
55 5439,29(2)

e 40:

Bandenurspriinge (korr. Maxima) des a2 — X,1 Ubergangs

Te[cm™]

a [cm™]

meXe [CM™]

6366,7(20)

214,20(5)

0,430(9)

Tabelle 41: Schwingungskonstanten des a2(*A)-Zustands
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Obwohl fur die Analyse mehr als nur eine Sequenz zur Verfigung stand, wurden wie bei
den Ubrigen Antimonhalogeniden die Schwingungskonstanten des X,1 Zustands aus Ta-
belle 39 mit einbezogen. Demgegentiber zeigte ein finf Parameter Fit tbrigens nur mini-
male Unterschiede. Der Termwert ist genau wie bei den zuvor behandelten Molekilen
sehr stark fehlerbehaftet, da er sich ja aus zwei partiellen GrofRen zusammensetzt: dem
T<Wert des gerechneten Ubergangs und dem Termwert des X,1-Zustands. Interessant ist
ein Vergleich mit dem theoretisch ermittelten Wert von Das et al. [92]. Dieser liegt mit
8452 cm™ etwa 25% zu hoch. Der Quotient der Zustandsenergien T(a2)/T«(b0") betragt
0,517 und befindet sich in dem von Winter et al. [23] als empirisch angegeben Bereich.

6.5 Uberblick Uber die Antimonhalogenide

Aufgrund der Massenzunahme des Halogenatoms nehmen die Schwingungskonstanten in
der Reithe ShF — Sbl erwartungsgemald ab. Bezliglich der Groéfe dieser Schwingungs-
konstanten innerhalb der einzelnen Energieniveaus a3t sich fir jedes der vier Molekile
die folgende Tendenz festhalten: m¢(b0") = w(82) > W« X1) = w(X10%), was sich inner-
halb der aufgenommenen Spektren durch einen Sequenzverlauf zu hdheren Wellenzahlen
hin duRert. Die me-Werte der Feinstrukturkomponenten X,1 und X,0" unterscheiden sich
eigentlich nur nennenswert beim SbF, nghern sich zum SbBr an und andern kehren bis
Sbl schliefdich sogar ihr GrofRenverhéltnis um. Rotationskonstanten sind bisher nur vom
SbF bekannt, allerdings a3t sich anhand der Spektren zumindest eine Aussage Uber die
jeweilige Differenz einzelner B-Werte treffen. So fallt auf, dai? der P-Zweig des a2(*A) —
X51 Systems vom SbF zum Sbl hin immer schmaler wird und schliefdlich sogar einen
scharfen Kopf bildet. Demzufolge nimmt die Verschiebung der Potentialkurven bzw. das
Verhdtnis B«a2) / B«(X»1) zu. Eine &hnliche Tendenz |4t sich auch fiir den b0*(*2*) —
X,1, X,0" Ubergang beobachten. Die Aufspaltung des Grundzustands in seine Feinstruk-
turkomponenten X,0" und X,1 wird mit der Massenzunahme des Halogenatoms grofer
(intensiverer Spin-Bahnkopplungseffekt infolge verstarkter Abschirmung der Kernverbin-
dungsachse durch innere Elektronenschalen), allerdings félt dieser Effekt, bedingt durch
das schwerere Antimon, gegeniiber den Arsenhalogeniden deutlich geringer aus. Die
Termenergien der angeregten Zustande b0*(*=*) und a2(*A) fallen leicht ab und zwar im
annahernd gleichen Verhaltnis; der Quotient To(a2) / T¢(b0") betragt demzufolge fiir jedes
Molekil zwischen 0,499 und 0,517. Hinsichtlich der relativen Bandenintensitéten fallt
vor alem in den a2(*A) — X,1 Systemen die Dominanz der Av = 0 Sequenz auf, was auf
ahnliche Formen der beteiligten Potentialkurven hindeutet. Das Intensitétsverhdtnis der
Ubergange b-X; / b-X, ist gem&R der empirischen Regel von Colin [68] fir SbF sehr
klein, da das Halogen das wesentlich leichtere Atom im Molekll darstellt und kehrt sich
fur Sbl erwartungsgemal? um. Interessanterweise erscheint der Quotient des SbBr jedoch
viel zu klein, mifdte er doch gegentiber dem Chlorid anwachsen; die Regel scheint an die-
ser Stelle also nur eingeschrankt zuzutreffen. Fir die Ubergange b — X,1, X;0" und a2
— X,1 lassen sich die relativen Intensitéten nur grob abschétzen, da, vom SbF einmal
abgesehen, mit zwel Detektoren unterschiedlicher Empfindlichkeit gemessen wurde.
Trotzdem [&l3t sich festhalten, dal? die a2-X,1 Systeme nicht schwécher erscheinen, ob-
wohl nach theoretischen Berechnungen [80, 92] die Lebensdauer des a2 gegeniiber dem
b0" Zustand um einen Faktor 8600 (SbF) bzw. 580 (Sbl) hoher liegt. Um die damit kor-
relierenden, schlechteren Ubergangswahrscheinlichkeiten auszugleichen, muR man von

65



1219 ™Br [em™]

lZleI [Cm—l]

Zust. | Konst. | *SbF[cm™] | **'Sb®*Cl [em™]
0 609,0 372,55 260,5(6) 208,72(7)
X,0" OcXe 2,6 1,15 0,58(12) 0,439(10)
Be 02792 | e | e s
De 2x107 | e | e | e
Te 796,1(5) 817,9(2) 873,3(9) 964,6(12)
0% 612,6 373,9(1) 260,6(2) 207,54(6)
X1 OcXe 2,6 1,13(1) 0,57(5) 0,448(8)
Be 02803 | @ e | e | e
De 28x107 | e | e | e
o X A e e s
Te 6815,6(5) 6546,3(2) 6496,4(15) 6366,7(20)
0% 615,75(3) 379,8(1) 265,9(5) 214,20(5)
a'A OeXe 2,62(1) 1,2(2) 0,55(8) 0,430(9)
Be 02806 | @ e | e | e
De < e T
Te 13650,8(5) 12962,7(1) 12761,6(5) 12323,2(6)
0% 615,1(2) 381,0(1) 265,4(3) 211,98(8)
b'z* OXe 2,68(4)* 1,39(1) 0,64(8) 0,664(15)
Be 02815 | e | e s
De 29x107 | e | e | e
Intens. b-X; / b-X, ~0,01 ~0,33 ~ 0,025 ~ 20
Intens. b-X / a-X, =05 =05 =0,3 =0,7

Tabelle 42: Molekilkonstanten der Antimonhal ogenide

* Weye berticksichtigt

etwa 1000fach hoherer Konzentration angeregter Molekiile im a2 Zustand ausgehen, der
somit gegentiber Stol3relaxation eine gewisse Stabilitét aufweist.
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7. Die Bismuthalogenide

Das Bismut stellt das mit Abstand schwerste und volumindseste Atom in der Gruppe V
dar; demzufolge ist die Spin-Bahn-Kopplung der betreffenden Halogenide noch wesent-
lich starker als bei den zuvor behandelten Antimonhalogeniden. Die dadurch bedingte
Feinstrukturaufspaltung des elektronischen Grundzustands X°%" liegt bei etwas mehr als
6000 cm™, so dai? innerhalb dieser Molekiilgruppe auch Ubergange der Art X,1 — X0
im infraroten Spektralereich beobachtet werden. Die zuvor as , Subsysteme® titulierten
Ubergange b0" — X,1 und b0" — X,0" sind so weit voneinander getrennt, daf? diese Be-
zeichnung nun eigentlich nicht mehr angebracht ist. Interessanterweise verhaten sich ihre
relativen Intensitdten genau umgekehrt zur Colinschen Regel (vgl. 7.2). Der b0™ Zustand
liegt Gibrigens mit 23000 bis 26000 cm™ fast doppelt so hoch, wie in den bisher betrachte-
ten Molekilen. Er liegt damit sogar noch oberhalb der Elektronenniveaus A,0, A,0" und
Asl, die sich aus dem °IT Niveau ableiten (vgl. Tabelle 1).

Das Bismuitfluorid ist neben dem NF das am eingehendsten untersuchte Molekul der V-
V11 Gruppe Uberhaupt. In zahlreichen Verdffentlichungen (vgl. Beutel Diplomarbeit [57])
werden Uber ein Dutzend Elektronensysteme beschrieben, die in einigen Féllen auch un-
ter Hochaufldsung gemessen werden konnten. Daher liegen fir die bisher bekannten Zu-
stande (Csl, c1, Asl, A0, A0 sowie b0", a2, X1, X,0%) neben sehr genauen Schwin-
gungskonstanten oft auch gute B- und D-Werte vor. Einzig und allein unbekannt sind die
a2 — X,1 und b0" — X,1 Emissionen, wobei letztere unter gewissem Vorbehalt schon
einmal as stark Uberlagertes Signal in einem Spektrum meiner Diplomarbeit (Seite 23
[57]) auftrat.

Wesentlich bescheidener ist dagegen der Informationsstand Uber die anderen drei Halo-
genide. So sind die a2-Energieniveaus noch unbekannt, und Daten Uber den b0" Zustand
liegen nur aus dem b0" — X,0" Ubergang vor [93-94]. Lediglich vom Bil ist auch das
b0" — X,1 System bereits gefunden und analysiert worden [95-96]. Eine sehr genaue
Charakterisierung der X,1 Zustande erfolgte dagegen aus den X,1 — X;0" Feinstruktu-
ribergéngen, die fir alle vier Molekile in unserer Arbeitsgruppe bereits entdeckt wurden
[97]. Alle tibrigen Publikationen beschéftigen sich fast ausschlieRlich mit den *IT Kom-
ponenten A0 und A,0".

Das Hauptaugenmerk im Zuge dieser Arbeit wurde nattrlich auf die Suche nach den
unbekannten a2 — X,1 Systemen gerichtet, zumal laut einer ab initio SCF-CL Kalkulati-
on von Alekseyev et al. tiber BiH [98] und Bil [99] sehr groRRe Ubergangswahrscheinlich-
keiten hierfir zu erwarten sind. In der Tat gelang es auch, die besagten Ubergange fiir
BiCl, BiBr und Bil im Bereich von 5000 cm™ zu messen und zu analysieren. Nach den
teilweise noch unbekannten b0® — X,1 Systemen wurde aus Zeitgriinden noch nicht
weiter geforscht, dieswird allerdings innerhalb der néchsten Mef3perioden nachgeholt.

Die im Folgenden dargestellten Spektren wurden alle mit einer Auflésung von 0,5 cm™
gemessen (nur 36 b entspricht 0,1 cm™) und zeigen neben der Av = 0 Sequenz des neuen
a2(*A) — X,1 Ubergangs zur besseren Ubersicht auch die zahireichen violettschattierten
Banden bzw. Sequenzen des benachbarten Feinstruktursystems X,1 — X,0", die ja be-
reits von Fink et al. [97] mit sehr genauen Ergebnissen ausgewertet werden konnten. Die
daraus resutierenden Schwingungskonstanten des X,1-Zustands waren fir weitere Analy-
sen des a2(*A) — X,1 Ubergangs unbedingt erforderlich, da alle Av # 0 Sequenzen hier-
von offenbar zu intensitétsschwach sind, als dal3 sie im Spektrum auftreten wirden. Bel
alen Bismuthal ogeniden verlaufen die scharfen Q-Zweige der a2(*A) — X,1 Banden mit
steigender Schwingungsquantenzahl zu niedrigeren Wellenzahlen.
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Bild 35: BiCl Ubersichtsspektrum (a) bzw. vergroRerte Darstellung
des a2(*A) — X,1 Ubergangs (b)

In dem Ubersichtsspektrum des Bismutchlorids sind insgesamt finf verschiedene Se-
guenzen zu erkennen, deren violettschattierte Banden mit steigender Schwingungsquan-
tenzahl jeweils zu hoheren Wellenzahlen hin verlaufen. Die extremen Intensitatsunter-
schiede aufeinanderfolgender Sequenzen (Faktor 6-20) deuten dabel auf dhnliche Formen
der beteiligten Potentialkurven hin. Diese Eigenschaft tritt bei dem a2(*A) — X,1 Uber-
gang noch deutlicher in Erscheinung, zumal dort nur die Av = 0 Sequenz beobachtet wird;
benachbarte Sequenzen miissen unter Beriicksichtigung des Signal-Rausch-V erhaltnisses
mindestens funfzigmal schwéacher sein. Aufféllig in Bild 35b ist vor allem die extrem fla-
che Struktur der P- und R-Zweige, wahrend der Q-Zweig sich dagegen sehr intensiv und
schmal ausnimmt; dies spricht fir fast identische Rotationskonstanten beider Zustéande.
Das absolute Intensitatsverhaltnis der angesprochenen Ubergange (a-X, / X»-X1) liegt bei
etwa 0,05, was in erster Linie auf die unterschiedlichen Populationsraten der angeregten
Elektronenniveaus zurtickzufihren ist (s.u.).

Das zum BiO gehorende Signal bei ca. 7100 cm™ entspricht tbrigens dem Feinstruktur-
libergang “I13, — “I1y, Esist einer der stérksten je von uns beobachteten Ubergange.
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Bild 36: BiBr Ubersichtsspektrum (a) bzw. vergroRerte Darstellung
des a2(*A) — X,1 Ubergangs (b)

In dem Ubersichtsspektrum des Bismutchlorids tauchen insgesamt fiinf verschiedene Se-
quenzen des X,1 — X,0" Systems auf, deren violettschattierte Banden bei zunehmender
Schwingungsquantenzahl jeweils zu hoheren Wellenzahlen hin verlaufen. Infolge der fast
gleich haufig auftretenden Isotope Bi”Br und Bi®'Br sind alle Bandenkopfe mit Av # 0 in
zwei Signale aufgespalten. Die Intensitéatsunterschiede der Sequenzen sind etwas weniger
stark ausgepragt, als beim BiCl, trotzdem kann man auch hierbei noch von relativ dhnli-
chen Potentialkurven ausgehen. Wesentlich prégnanter sticht diese Eigenschaft beim
a2(*A) — X,1 Ubergang hervor; benachbarte Sequenzen mit Av # 0 werden (iberhaupt
nicht beobachtet und missen unter Beriicksichtigung des Signal-Rausch-Verhaltnisses
daher mindestens funfzigmal schwéacher sein. Aufféllig in Bild 36b ist vor allem die fla-
che Struktur der P- und R-Zweige, wahrend der Q-Zweig sich dagegen sehr intensiv und
schmal ausnimmt; dies spricht fir fast identische Rotationskonstanten beider Zustéande.
Das absolute Intensitatsverhaltnis der betrachteten Ubergange (a-X, / X-X,) betragt etwa
0,3 und liegt damit deutlich héher as beim Bismutchlorid.
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Bild 37: Bil Ubersichtsspektrum (a) bzw. vergroRerte Darstellung
des a2(*A) — X,1 Ubergangs (b)

Der X,1 — X;0" Feinstrukturiibergang des Bil zeigt im Vergleich zu den anderen Bis-
muthalogeniden verstdrkt Sequenzen aus angeregten Schwingungsniveaus des oberen
Zustands. So sind die Av = +1 Banden erheblich intensiver und auch die Av = +2 Sequenz
ist noch gut erkennbar. Die Ursache hierfur dirfte vorwiegend in den geringeren Schwin-
gungsabstanden zu suchen sein (bedingt durch die Massenzunahme des Halogens), wo-
durch hohere Niveaus verstérkt bevolkert werden. Die einzig erkennbare Sequenz des
a2(*A) — X,1 Systems unterscheidet sich von denen des BiCl und BiBr nur durch die
etwas breitere Struktur des Q-Zweiges. Ob dies allerdings allein damit zu begrinden ist,
dal3 wegen den dichter beieinanderliegenden Rotationsniveaus insgesamt mehr Linien
auftreten, oder ob der Zwelg auch infolge unterschiedlicherer Rotationskonstanten
schneller auseinanderlauft, dartiber kann nur spekuliert werden. Das Intensitétsverhdtnis
der erwahnten Ubergange (a-X, / X»-X1) liegt bei etwa 0,1; legt man die berechneten
Ubergangswahrscheinlichkeiten zugrunde (164 sec™ fiir a-X, [99] bzw. 50 sec™ fir X»-X;
[100]), so kommt man auf ein Besetzungsverhdltnis (a2/ X,1) von ca. 0,03. Das BiO Sig-
nal bei ca. 6400 cm™* entspricht der Av = -1 Sequenz des “ITg, — “I1y, Systems.
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Bild 38: Ubersichtsspektrum des X,1 — X;0" Ubergangs von BiF

Das Ubersichtsspektrum des Bismutfluorids zeigt infolge der erheblich groReren und
damit unterschiedlicheren Schwingungskonstanten der beiden Feinstrukturzustande eine
grofdere Auffacherung aller Sequenzen; ansonsten dhnelt das Erscheinungsbild des X,1 —
X10" Ubergangs dem der tbrigen Halogenide. Da bereits alle Elektronenenergien und
Schwingungskonstanten der tiefliegenden Zusténde fur BiF bekannt sind (vgl. Tabelle
43), 18 sich der Ursprung der 0-0 Bande des a2(*A) — X,1 Systems vorausberechnen
und mit 5320,6 cm™ ziemlich exakt angeben. Bei dieser Wellenzahl (gestrichelte Linie)
|&3t sich jedoch keinerlei Emission erkennen. Geht man davon aus, dal3 das Besetzungs-
verhdltnis beider Zusténde (a2/X,1) dem des Bil entspricht (s.0.) und legt die gemessenen
bzw. berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten zugrunde [99-100], dann sollte der
a2(*A) — X,1 Ubergang mit einer tausendfach geringerer Intensitét auftreten als der X,1
— X;0" Ubergang, womit man ihn dann auch nicht mehr im Spektrum erkennen wiirde.

Bande Bi**Cl Bi"Br Bil
0-0 5082,26(0) 4950,94(1) 4691,91(7)
1-1 5078,89(0) 4948,47(-1) 4689,15(-3)
2-2 5075,39(0) 4945,89(-1) 4686,24(-6)
3-3 5071,75(-1) 4943,20(1) 4683,13(-5)
4-4 5068,00(0) 4940,38(0) 4679,81(-1)
5-5 [5064,11]* 4937,45(1) 4676,28(4)
6-6 [5060,09] 4934,39(-1) 4672,46(4)
7-7 [5055,95] [4931,22] 4668,39(2)
8-8 [5051,68] [4927,93] 4664,14(5)
9-9 [5047,28] [4924,53] 4659,52(-6)

Tabelle 43: Bandenmaxima des a2(*A) — X,1 Ubergangs

*Zahlen in eckigen Klammern entsprechen berechneten Wellenzahlen
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Zur weiteren Auswertung wurden die Maxima der Q-Zweige aus Tabelle 43 an die Stan-
dardgleichung des anharmonischen Oszillators angeglichen. Da jeweils nur eine Sequenz
zur Verflgung stand, war es unabdingbar, auf die bereits bekannten Konstanten des X,1
Zustands [97] zurtickzugreifen und nur 3 Parameter zu fitten. Die daraus resultierenden
Schwingungskonstanten und T-Werte des a2(*A)-Zustands sind zusammen mit anderen

bisher bekannten Literaturdaten der Bismuthalogenide in Tabelle 44 zusammengefal3t:

Zust. | Konst. BiF [cm™] Bi**Cl [em™] Bi"Br [cm™] Bil [ecm™]
o 512,815 307,86(4) 209,37(3) 163,81(4)
X0 OcXe 2,3746 0,944(5) 0,465(3) 0,320(4)
Bo 0,229238(4) 009191 | e | e
Do 1,85(3) x 10 32x10% | e | s
Te 6752,794 6670,63(6) 6526,13(5) 6181,54(7)
0N 543,056 327,47(4) 220,19(3) 168,66(4)
X5l OeXe 2,3996 0,999(7) 0,510(4) 0,386(4)
Bo 0,235121(7) | = | e s
Do N S e e
Jo e e e
Te 12076,7 11754,53(1) 11478,25(1) 10874,62(5)
a'A % 536,2 324,22(1) 217,85(1) 166,23(3)
OeXe 2,30 1,063(2) 0,569(1) 0,502(3)
Te 25998,44 254927 24710,9 23388,26
o 630,79 403,50 265,34 198,55
b'z* 0Xe 8,63 3,768 1,956 1,412
Bo 0,229887(10) 0,09066(6) | @ e | e
Do 45(2) x 10”7 12)x107 | e | s
Intens. b-X1/ b-X, 10* b-X, unbek. b-X, unbek =10
Intens. a-X, / Xo-X1 a X, unbek. = 0,05 =0,3 =0,1

* unsicher ob wirklich b-X, Bande

Tabelle 44: Molekulkonstanten der Bismuthal ogenide

Die T<Werte der drei angeregten, tiefliegenden Elektronenzustande nehmen vom BiF
zum Bil um etwa 10% ab, wobei die Quotienten T¢(Xy) / Te(a2) und T¢(a2) / T¢(b) mit et-
wa 0,564 bzw. 0,465 sich fast nicht &ndern. Letzterer ist um einiges geringer as der
Durchschnittswert von 0,55 fir die Ubrigen Molekile der Gruppe V-VII. Fir die Terme-
nergien der neu gefundenen a2(*A)-Zusténde existierte beziiglich des Bismutiodids bereits
eine ab initio Berechnung von Alekseyev et a. [99]; ihr Ergebnis liegt allerdings 1461
cm® héher a's der experimentell bestimmte Wert.

Die we-Werte der X,1-Niveaus sind 3-6 % groRer als die der X,0" Grundzustande und
nur 1-1,5 % groRer as die der a2(*A)-Zustdnde. Letzteres 143t eine nahezu identische
Form der X,1 und a2(*A) Potentialkurven vermuten. AuRerdem sind ihre Minima bzw.
Gleichgewichtsabsténde kaum gegeneinander verschoben, was aus der geringen Halb-
wertsbreite der Q-Zweige hervorgeht (B’'= B’). Daraus ergibt sich ein wesentlich grofers
Franck-Condon-Uberlappungsintegral (vgl. Gleichung 14) fur die Av = 0 Banden als fur
alle Ubrigen Sequenzen, weswegen L etztere auch nicht in den Spektren gefunden wurden.
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8. Ubersicht Uiber die V-VII Dimeren

Die im Zuge dieser Arbeit untersuchten tiefliegenden Elektronenzustande [b0(*Z"),
a2(*A), X,1(3%), X10*(*%)] sind mittlerweile fiir fast alle der insgesamt 25 V-VII Dime-
ren bekannt. Lediglich von den schwereren Phosphorhal ogeniden PCl, PBr und Pl liegen
bislang noch keinerlei Daten iiber den a2(*A) Zustand vor. AuRerdem lassen sich hin-
sichtlich der Aufspaltung des *%" Grundzustands (T-Wert von X,1) fir NBr, NI und Pl
noch keine Aussagen treffen. Letztere kann man durch Extrapolieren auf ca. 100 cm™
abschétzen. Stellt man nun die bekannten Energiewerte der Elektronenzustande samtli-
cher 25 Molekile in einem Diagramm gegeniber (vgl. Bild 39), so fallen einige interes-
sante Tendenzen, aber auch gewisse Unregelmaldigkeiten auf. So steigt beispielsweise die
Feinstrukturauf spaltung des Grundzustands mit der Masse bzw. Grof3e des Halogenatoms,
was man aufgrund des zunehmenden Abschirmungseffektes durch innere Elektronenscha-
len auf die Kernverbindungsachse auch annehmen darf (Ausnahme BiX). Allerdings
scheint dabei das V-Atom einen wesentlich gréf3eren Stellenwert zu besitzen, zumal es
die Aufspaltung in viel groRerem Mal3e beeinflufét. Dies wird vor allem deutlich, wenn
man zwel Molekule mit etwa gleicher Masse vergleicht z. B. Asl und SbBr bzw. PBr und
ASsCl; dabeil zeigt sich, dal3 die Energie der X,1-Zustéande bel schwererem V-Atom mehr
als doppelt so hoch liegt. Betrachtet man die Gruppe des sehr grof3en Bismut-atoms, so
hat die Gewichtszunahme des Halogens sogar einen gegenteiligen Einfluld auf die Fein-
strukturaufspaltung.

Bei einem Vergleich der Molekile beziglich ihrer beiden Singulett-Zusténde lassen
sich fur die ,, mittelschweren* Vertreter (PX, AsX, SbX) recht deutliche Parallelen aufzei-
gen. So nehmen die Termenergien in jeder der drei Gruppen mit steigender Halogenmasse
leicht ab, ohne dal sich das Verhaltnis [T, (82) / T, (b0)] aber maligeblich andert. Auch
die absolute Lage der Singulett-Zustande weist eine erstaunlich gute Ubereinstimmung
der besagten Gruppen aus. Berlicksichtigt man nun aber noch die Stickstoff- und Bismut-
halogenide, dann treten betréchtliche Unterschiede in den VVordergrund. Die z. T. deutlich
hoheren Termenergien in diesen Gruppen sind wahrscheinlich auf zwel verschiedene Ur-
sachen zuriickzufihren. Da die n*-Elektronen in den leichten Molekilen stérker gebun-
den sind, was sich wiederum auf eine erhdhte Elektronegativitéat der Atome zurtckfihren
|&13, ist ihre gegenseaitige Wechselwirkung grof3er. Eine Spinumkehr, die ja den priméren
Schritt fur die Anregung beider Elektronenzustande darstellt (vgl. Kapitel 2), ist daher mit
hoherer Energie verbunden. Besonders deutlich tritt dies beim NF, dem leichtesten aller
Radikale, in Erscheinung. Das scheinbar abnorme Verhaten der Bismuthalogenide ist
damit natdrlich nicht zu erkléren. Eine Erkl&rung hierfir liefern vielmehr Berechnungen
von Wayne und Colbourn [53]. In den von ihnen untersuchten leichten Molekilen (NF,
NCI, NH, PH und PF) kommt es vornehmlich zu einer >>—'=" Wechselwirkung. Da nur
Zusténde mit identischen Omega miteinander kommunizieren, bleibt die *%; Komponente
unbeeinflult, wahrend sich 3%, und 'S gegenseitig abstoRen. Die Aufspaltung des
Grundzustands und die damit verkniipfte Energieanhebung des *=* Niveaus sind in ihrem
Betrag aso gleich. Demzufolge wére die extrem hohe energetische Lage des b0*(*=")
Zustands der Bismuthalogenide als ein Ergebnis der starken Feinstrukturaufspaltung zu
sehen. Nimmt man zu Vergleichszwecken z. B. firr BiF einmal Te(X,1) = 1000 cm™ an,
also etwas mehr as den Antimonhalogeniden entspricht, dann wirde sich der Energie-
nullpunkt um 5750 cm™ anheben; der a2-Zustand l&ge dann bei ca. 6300 cm™ und der b0
Zustand bei ca. 14500 cm™ (hier muR der Betrag der Nullpunktsianderung infolge der
Abstof3ung ja doppelt berticksichtigt werden). Somit lief3en sich die Termenergien durch-
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Bild 39: Energiediagramm der tiefliegenden Elektronenzustande der V-VII Molekile



aus wieder denen der leichteren Vertreter gegeniiberstellen, was die Berechungen von
Wayne und Colburn auch fir schwere Molekile bestétigen wirde. Eine weitere Parallele
ergibt sich aus den schon angesprochenen Verhétnissen [T(a2) / T¢(b0")], die in nach-
folgender Tabelle gegentibergestellt sind:

Hal. NX PX AsX SbX BiX
F 0,605 0,531 0,517 0,499 0,466
c 0617 | - 0,525 0,505 0,461
Br 0626 | - 0,530 0,509 0,464
| 0619 | - 0,537 0,517 0,465

Tabelle 45: [T(a2) / T¢(b0")] Verhdtnisse der V-VII Gruppe

Man erkennt, daR der a2-Zustand etwa halb so hoch liegt wie das energiereichere b0"
Elektronenniveau; lediglich bel den Stickstoffhalogeniden verschiebt sich diese Relation
in deutlichem Mal3e auf tber 60 %. Der Quotient aus beiden T-Werten fallt mit zuneh-
mender Masse des V-Atoms jeweils um ein paar Prozent ab. Die genau umgekehrte Ten-
denz |&dt sich interessanterweise bei den Halogenatomen erkennen, nur ist dieser Effekt
deutlich geringer und nicht an jeder Stelle nachvollziehbar (z.B. BiF — BiCl). Eine Neu-
berechnung der Elektronenniveaus unter der Annahme, dai3 die X;0" und bO" Komponen-
ten keine repulsiven Kréfte aufeinander ausiiben (s.0.), wirde Ubrigens zu einer weiteren
Divergenz der [T«(a2) / T(b0")] Verhdtnisse zueinander fiihren.

Anhand der Grundzustandsaufspaltung &% sich eine wachsende Bevorzugung des
Hundschen Kopplungsfalls (c) in der Rethe NX — BiX festhalten. Ein systematischer
Test der Féle (b) und (c) hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit war nur fur PCl und PBr
moglich, da ansonsten keine hochaufgel dsten Spektren beider Feinstrukturiibergange b0
— X;0" und b0" — X,1 oder aternativ a2 — X,1 verfligbar waren. Diesbeziiglich zeigte
sich, dai bei PBr mit einer Grundzustandsaufspaltung von 28 cm™* nach Fall (c) keine
befriedigende Interpretation der Rotationslinien méglich war. Nur das schwerste Phos-
phorhalogenid Pl lief3 sich mit diesem Kopplungsfall beschreiben. Leider ist davon der Te
Wert des X,1-Zustands nicht bekannt, so dal3 ein direkter Bezug fehlt. Der von mir abge-
schétzte Wert von 100 cm™ geht aus Vergleichen mit den tibrigen Molekiilen hervor und
ist daher allenfalls as Richtgrofie zu sehen.

Anhand der aufgenommenen Spektren lief3 sich die empirische Regel von Colin et al.
[68] bestétigen, wonach der b0™ — X3,0" gegeniiber dem b0™ — X,1 Ubergang eine hohe-
re Intensitdt aufweist, sofern das Halogen das schwerere Atom im Molekil darstellt.
Lediglich die Bismuthal ogenide zeigen eine eher umgekehrte Tendenz.

Um der Bedeutung des in fast allen Experimenten verwendenten Singulett-Sauerstoffs
als Energielibertréger gerecht zu werden, wurden die Termenergienen von Oz(alAg) und
O,(b'=") ebenfalls in Bild 39 eingetragen. Man erkennt eine akzeptable Resonanz der
aktiven O,(a'Ay)-Spezies mit den a2(*A) Zustanden der Arsen- und Antimonhal ogenide,
wobel die Uberschiissige Energie fir Anregungen in héhere Schwingungsniveaus (mit
anschlief3ender Relaxation) verbraucht werden kann. Die wesentlich héhergelegenen
b0*(*%) Zustande sind dagegen nur durch sogenannte ,, Pooling-Prozesse” zugénglich, also
zweifachem Energietransfer auf das jeweils betrachtete Halogenid:
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SbX (X10) + Ox(a’A) — ShX(a'A) + O(X'Z™)
SbX(a'A) + Ox(a’A) — SbhX(b'Z") + Ox(X'zH

Eine weitere Mdglichkeit wére nattirlich noch die direkte Beteiligung des Singulett-
Sigma-Sauerstoffs O,(b'>"), dessen Energie véllig ausreichen wiirde:

SbX (X107 + Ox(b'=") — ShX(b'Z*) + Ox(X'=")

Allerdings beobachtet man in den meisten Experimenten hauptsachlich den Riickgang des
a'’A — X'T* Signas von Sauerstoff, sobald man die entsprechenden Halogenidradikale
zugibt, was eher fir die erste Mdglichkeit spricht. Analog kann man sich eine entspre-
chende Anregung der a2-Zustdnde vom BiX vorstellen, die ja alesamt bei 11000-12000
cm™ liegen. Die noch wesentlich energiereicheren b0* Elektronenniveaus wéren dagegen
nur noch durch drei- bzw. vierfache Energielibertragung zuganglich, was dann aber in
zunehmendem Mal3e unwahrscheinlicher werden dirfte. Ein entsprechendes Kontrollex-
periment blieb allerdings bisher aus, da alle bekannten b0 — X;0" Spektren (und teilwei-
se auch b0™ — X,1) bereits mit Hilfe der Hochspannungsentladung beobachtet wurden.

76



9. Das Phosphorhydrid (-deuterid)

Der Grundzustand des Phosphorhydrids und -deuterids ist aus zahlreichen Veroffentli-
chungen bekannt, die sich u.a. mit UV-Spektren [101-102], LM R-Spektroskopie [103-
104], Diodenlaser-Messungen [105] und FT-Spektrometrie [106] beschéftigen. Samtliche
Informationen (ber den b'>* Zustand stammen aus Messungen des b'>* — X% Uber-
gangs bei ca 14300 cm™ [37-40]. Auch von dem a'A-Elektronenniveau liegen schon
detaillierte Daten aus Absorptionsmessungen der '@ « a'A und 'IT « a'A Ubergénge
vor [32]. Die genauesten Rotationskonstanten diesbezliglich wurden jedoch mittels LMR-
Spektroskopie ermittelt [33-34].

Dadie tiefliegenden Zusténde im PH und PD schon sehr genau charakterisiert sind, lag
die primére Zielsetzung weniger auf einer Verbesserung der zugehdrigen Schwingungs-
und Rotationskonstanten, sonderen vielmehr auf der Messung und Analyse des bislang
unbekannten a'A — X% Systems. Zudem wurde neben der fir dieses Molekill standar-
daiig verwendeten Auwertung nach Kopplungsfall (b) auch einmal Fall (c) getestet, um
die beiden Beschreibungsformalismen direkt miteinander vergleichen zu kdnnen. Aul3er-
dem lag es nahe, mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Simulationspro-
gramms die Bandenformen beider Ubergange moglichst exakt zu reproduzieren und somit
u.a. das Verhaltnis tpqaie /Hsenk ZU bEStiMMeN.
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Bild 40: 0-0 Bande des b'>" — X% Ubergangs von PH
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9.1 Der b’z — X3% Ubergang

In dem mit einer Auflésung von 0,05 cm™ gemessenen Spektrum des PH (Bild 40, vorige
Seite) finden sich alle finf erwarteten Zweige wieder. Bei dem zu beobachtenden Intensi-
tatsunterschied der stark auseinanderlaufenden °P und °R Zweige muR alerdings die
unterschiedliche Empfindlichkeit des Germaniumdetektors bedacht werden. Das tatsach-
liche Verhdtnis liegt daher nicht bei 3:1 sondern etwas niedriger. Die relative Intensitét
der drei teilweise Uberlagerten Q-Zweige (°Q “°P und °R) I&Rt sich mit etwa 20:5:1 ange-
ben. Neben der 0-0 Bande erkennt man auch noch die aufgrund der geringen Potential-
kurvenverschiebung wesentlich schwéchere 1-1 Bande. Fiur die Eichung des Spektrums
bot sich die Heliumlinie bei 14150 cm™ an.

Zur Rotationsanalyse, die zunéachst einmal nach Kopplungsfall b durchgefihrt wurde,
fand lediglich der °R Zweig infolge seiner geringen Intensitat und starken Uberlagerung
keine Beriicksichtigung. Die Konstanten des elektronischen Grundzustands wurden aus
den Ergebnissen des im folgenden Kapitel behandelten a'A — X°%" Systems iibernom-
men. Fur den 3-Parameter Fit (genaue Angabe der Linien im Anhang) ergab sich eine
Standardabweichung von guten 1,64 x 10 cm™ mit folgenden Resultaten:

Konst. Diese Arbeit Droege et al. [39]

Te 14325,2(2)* 14325,5(1)

Voo 14344,7067(7) | = -

Bo 8,46274(4) 8,461(5)

Do 4,340(5) x 10* 4,00(5) x 10 **

*umgerechnet mit we und wexe von [39]  ** De-Wert

Tabelle 46: Rotationskonstanten des b(*>*)-Zustands von PH

Die in Tabelle 46 verzeichneten Werte stimmen mit den bislang aktuellen Literaturdaten
innerhalb der Fehlergrenzen Uberein. Fir das schwerere Deuterid wurden bisher keine
Messungen dieses Ubergangs vorgenommen, da es sich lediglich um Isotopieverschie-
bung handelt, die keinerlei Einfluf auf die elektronischen Eigenschaften des Molekiils (Te
Wert) ausiibt. Die abweichenden Rotationskonstanten lassen sich Uber das veranderte
Tragheitsmoment bestimmen.

Mit den gleichen Linien wurde weiterhin eine Auswertung nach Kopplungsfall ¢ vorge-
nommen, aso die °R und °P Zweige dem b'=" — X,0" Ubergang und die °Q und °P
Zweige dem b'E" — X,1 System zugeordnet. Dabel zeigte sich allerdings, dal mit dieser
Methode keinerlei sinnvolle Ergebnisse zu erzielen waren. So betrugen die Standardab-
weichungen der beiden Ubergénge indiskutable 3,8 bzw. 0,95 cm™ und drei der vier D,
Werte besal3en zudem ein negatives V orzeichen.

Eine weitere Methode zur ,, Gltebestimmung® der beiden Kopplungsféle stellt die
Spektrensimulation dar, die im folgenden fir Fall (b) durchgefiihrt wurde. Fall (c) dage-
gen beinhaltet sehr einfache Hoenl-London-Faktoren (Formel 23), so da3 gilt: Ir = Ip < Iq
(x2). Mag dies fiir den b'L* — X,0" Ubergang noch ndherungsweise zutreffen, so unter-
scheidet sich die Intensitét des °P von dem ®R Zweig (entspricht dem P und R-Zweig des
b'=* — X,1 Systems) um etwa das zehnfache, womit eine gute Simulation unméglich ist.
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Bild 41: Simulation der 0-0 Bande desb'=* — X*3" Ubergangs von PH

Wie man aus Bild 41 erkennt, 14 sich die 0-0 Bande des b'L* — X°%" Ubergangs recht
gut simulieren. Bei einem Vergleich mit dem Original félt lediglich der °R Zweig ein
wenig zu intensiv aus. Weiterhin ist das Intensitatsverhaltnis des *R / °P etwas geringer
as in dem aufgenommenen Spektrum, was aber teilweise auf die schon angesprochene
unterschiedliche Empfindlichkeit des Germaniumdetektors zurtickgefihrt werden kann.
Der Quotient der Ubergangsmomente Wparaie /Msenk WUrde so lange variiert, bis eine mog-
lichst realitdtsnahe Simulation gegeben war. Dabei stellten sich die genauestenen Uber-
einstimmungen bel einem Wert von null ein.

9.2 Der a'A — X%% Ubergang

Den eigentlichen Ausgangspunkt zur Messung der a'’A — X°2” Ubergénge bei den Hydri-
den der Gruppe V bildeten theoretische Vorhersagen iiber hohe Ubergangswahrschein-
lichkeiten fir AsH [107] und BiH [98]. Demzufolge erschien eine umfangreiche Untersu-
chung dieser beiden Molekiile und ihrer isovalenten Speziesim infraroten Bereich auf3erst
vielversprechend. Lediglich die Stickstoffhomologen (NH und ND) wurden nicht mehr
behandelt, da von ihnen der angesprochene Ubergang bereits bekannt ist [28]. Im Falle
des Phosphorhydrids gestaltete sich die experimentelle Optimierung der Mef3apparatur
besonders einfach, da aus Photoel ektronen-Spektrometrie-Experimenten mit PH™ bereits
die Termenergie des a2(*A)-Zustands in guter Naherung bekannt ist [35].
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Bild 42: 0-0 Bande des a'A — X% Ubergangs von PH (ac) und PD (b d)

Die in Bild 42 abgebildeten 0-0 Banden des PH und PD (Auflésung jeweils 0,1 cm™)
weisen erwartungsgemal alle neun Zweige auf, wobei die °P Linien alerdings infolge
ihrer geringen Intensitdt und Uberlagerungserscheinungen nur ansatzweise erkennbar
sind. Besonders charakteristisch an den a'A — X*%" Ubergéngen sind die groRen Liicken
zwischen den Q-typischen Zweigen und den ersten Signalen der P- und R-Zweige, was
auf das Fehlen der Rotationsniveaus mit J= 0 und J = 1 im oberen Zustand zurlckzufih-
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ren ist. Weitere Banden waren neben dem 0-0 Ubergang Ubrigens nicht zu finden, was
einerseits an den sehr grof3en Schwingungsabsténden und damit einer geringen Besetzung
hoherer Vibrationsniveaus liegt. Andererseits kann man, wie schon bei den Halogeniden,
auf eine ahnliche Form der zugehtrigen Potentialkurven schlief3en. Die in den Spektren
auftretenden Atomlinien von Argon und Helium bzw. die sogenannten Meinel-Banden
des OH sind jewells mit einem Stern markiert. Letztere wurden zur Kalibrierung des
FTIR-Spektrometers verwendet.

Zur Rotationsanalyse, die zunéchst wieder einmal nach Kopplungsfall (b) durchgefiihrt
wurde, fanden die °R und P Zweige aufgrund der starken Uberlagerungseffekte keine
Berticksichtigung. Ansonsten wurden insgesamt 55 Linien (PH) bzw. 83 Linien (PD) von
den verbleibenden sieben Zweigen fir die Auswertung verwendet. Die Standardabwei-
chung des 8-Parameter Fits (genaue Angabe der Linien im Anhang) ergab 2,1 x 10° cm™
fir das Hydrid und 2.0 x 10°° cm™ fiir das Deuterid.

PH [cm] PD [cm]

Zust. | Konst. | Diese Arbeit Ram [106]* Diese Arbeit | Ohashi [104]
Bo 8,41236(8) | 8,412445(30)** | 4,36286(4) | 4,3628675(25)
Do | 4,414(5) x 10* | 4,423(3) x 10* | 1,179(2) x 10* | 1,1803(8) x 10"

X3 o 2,2091(6) 2,2089(17)*** 2,2082(4) 2,20848(20)
Yo -0,0770(3) -0,07668(22) -0,0399(2) -0,03900(11)
Yo 1,2(2) x 10° | 1,29(6) x 10° | 3,5(6) x 10° | 3,23(22) x 10°®
To 7555,0779(8) 7662(80) 7551,8938(6) | -

a'A Bo 8,43993(8) | 8,4392925(46) | 4,37667(4) | = -------
Do | 4362(7)x10* | 4,18x10* | 1,170(2) x 10* | = -

*Lit. fir a'A: To=[35] Bo=[34] Do=[32] **zus. HoundLobestimmt ***zus. Ap bestimmt

Tabelle 47: Rotationskonstanten des a'A — X°%” Ubergangs firr PH und PD

Diein Tabelle 47 aufgefihrten Konstanten stimmen weitgehend mit den bislang aktuellen
Literaturdaten innerhalb der Fehlergrenzen Uberein, stellen alerdings abgesehen von den
To Werten keine nennenswerten Verbesserungen dar. Aus eben diesen To-Werten lassen
sich nun aber die bisher unbekannten Schwingungskonstanten des a'A-Zustands in erster
N&herung berechnen. Dabei gilt unter Vernachléssigung der Anharmonizitét:

Far PH:
Far PD:

TO - Te = O,5((De1 - (De1 1)
*TO - *Te = 0,5(*(De1 - *(De1 1)

(289)
(28b)

Da T, nur von den elektronischen Eigenschaften des Molekils abhangt, ist diese Grofie
praktisch isotopenunabhangig, so dal3 gilt: Te = *T.. Desweiteren stehen die Schwin-
gungskonstanten zweier Isotope fir jeden Elektronenzustand stets im gleichen Verhdtnis
zueinander, weswegen sich *®, durch e (*we /o ') ersetzen a3, Beriicksichtigt man
diese Umsténde und addiert Gleichungen 28a und 28b, so erhdlt man nach Umstellung:
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0e =[2ATo—*To) + 0" —*0e’] I (1 —*0e’ / ®e) (29)

Mittels der bekannten Schwingungskonstanten des Grundzustands (0.’ = 2363,779 cm™
[106] und *m¢’ = 1699,2 cm™ [102]) ergab sich daraus ein Wert von o, = 2386,4 cm’”,
so daB die hypothetische 1-1 Bande des PH um ca. 23 cm™ nach links gegeniiber dem 0-0
Ursprung verschoben sein mufdte. Die nun leicht zu errechnende Schwingungskonstante
des PD (*A) betragt 1715,5 cm™, der To-Wert 7543,8 cm™.

Dai die Spin-Bahn Kopplung fur das sehr leichte Phosphorhydrid erwartungsgemaf}
gering ausfélt, zeigt sich an dem kleinen A,-Wert. Demzufolge betrégt die Grundzu-
standsaufspaltung in die X;0" und X,1-Komponenten gerade mal 4,4 cm™; eine Betrach-
tungsweise nach Fall (c) erscheint daher als nicht besonders zutreffend, was durch den
gescheiterten I nterpretationsversuch des b'X* — X% Ubergangs ja bereits gezeigt wurde
(s.0.). Noch deutlicher tritt dies bei einem 7-Parameter-Fit des a'A — X*3 Ubergangs
nach Kopplungsfall (c) in den Vordergrund, bei dem mit einer Standardabweichung von
ca 50 cm™ Uberhaupt keine verwertbaren Ergebnisse mehr zu erwarten sind. Die Diffe-
renz der Linien Ry(1) und Qgr(1) stellen Ubrigens die Aufspaltung des ersten Rotationsni-
veaus im X,1-Zustand infolge der Q-Verdopplung dar. Diese liegt mit ca. 30 cm™ auch in
einer vollig anderen Groféenordnung als bei ,, typischen® Auwertungen nach Fall (c).

Zu der abschlief3end durchgefiihrten Simulation kann man nicht mehr viel anmerken.
Wie aus Bild 43 ersichtlich, lief3en sich die gemessenen Spektren sehr gut nachbilden.
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Bild 43: Simulation der 0-0 Bande des a'A — X3 Ubergangs von PH
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10. Das Arsenhydrid (-deuterid)

Vom Arsenhydrid sind bislang erst zwei verschiedene Elektronenspektren aufgenommen
und ausgewertet worden. Das eine resultiert aus Absorptionsmessungen des AT, « X33
Ubergangs im UV-Bereich von Dixon et al. [108], das andere wird in einer Veroffntli-
chung von Arens et a. [41] beschrieben, der mittels HV-Entladung das b's" — X3%
System beobachten konnte. Letzteres erlaubte eine recht genaue Bestimmung der
Schwingungs- und Rotationskonstanten des oberen Zustands. Die detaillierte Charakteri-
sierung des elektronischen Grundzustands erfolgte dagegen mit Hilfe von LMR und Di-
odenl aserspektroskopie [109-111]. Das in Rahmen dieser Arbeit interessante *A-Niveau
ist bisher nur in theoretischer Hinsicht beleuchtet worden; so gibt man die Termenergie
mit 9968 cm™ [112] bzw. 8709 cm™ [107] an. Vom AsD ist demgegeniiber weit weniger
bekannt, lediglich die Arbeit von Dixon bezieht es mit ein. Entsprechende Konstanten
konnen aber Uber die | sotopenverschiebung leicht ausgerechnet werden.

Die primére Ziel setzung bezog sich natirlich auf die Suche nach dem noch unbekannten
a'’A — X%% System. Desweiteren wurde auch der b'>" — X°% Ubergang mit hoher
Auflésung gemessen, wobei es weniger um die Verbesserung aktueller Daten ging. Viel-
mehr interessierte das Verhaltnis toaaie /Msenk , das aus Angleichung simulierter Spektren
bestimmt werden konnte. Schliefdlich wurde neben der fir dieses Molekil standardafdig
verwendeten Auswertung nach Kopplungsfall (b) auch einmal Fall (c) getestet, um die
beiden Beschreibungsformalismen direkt miteinander vergleichen zu konnen.

10.1 Der b'z* — X3% Ubergang

In dem mit einer Auflésung von 0,02 cm™ gemessenen Spektrum des AsH (Bild 44) fin-
den sich die funf erwarteten Zweige ausnahmslos wieder, sie weisen allerdings zum Tell
extreme Intensitatsunterschiede auf. Besonders deutlich tritt dies bel einem Vergleich der
drei Q-Zweige (°Q °R und °P) in Erscheinung, die aufgrund der gréReren Spin-Bahn-
Kopplung im Vergleich zum Arsenhydrid leicht gegeneinander verschoben sind.
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Bild 44: 0-0 und 1-1 Bande des b'X* — X®%" Ubergangs von AsH
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Das Verhdtnisihrer Linienstérken kann man mit etwa 70:12:1 angeben. Die beiden stark
auseinanderlaufenden °R und °P-Zweige zeigen unter Beriicksichtigung der wellen-
zahlabhéngigen Detektorempfindlichkeit eine relative Intensitét von max. 3:1. Neben der
dominanten 0-0 Bande erkennt man auch noch die wesentlich schwachere 1-1 Bande,
deren Ursprung etwa 40 cm™* nach links versetzt liegt.

Insgesamt waren acht Banden fir eine Rotationsanalyse geeignet, von denen funf aus
benachbarten Sequenzen Av = 1 bzw -1 stammten. Da jedoch meist nur zwel oder drei
Zweige zur Verfugung standen, wurden die Konstanten fur den unteren Zustand aus Fits
der Av = 0 Sequenz Ubernommen (s. Tabelle 48). Diese Konstanten (B, D, A, Ap, ¥, Yb)
werden im Nachhinein alerdings nicht explizit aufgefihrt, zumal es hauptséachlich um die
Charakterisierung des 'T* Zustands ging. Fir die Kalibrierung des FTIR-Spektrometers
fanden Heliumlinien Verwendung.

Bande | B’ [cm™] D’ [em™] Voo [cm] o [em] Bemerkungen

0-0 | 7,24703(4) | 3,261(2) x 10* | 14197,2371(5) | 1,30 x 10° 9-Parameter Fit

1-1 | 7,04253(7) | 3,24(1) x 10* | 14238,0166(5) | 9,57 x 10*

22 | 683878 | e 14282,0819(5) | 1,33x 10° | 9-Para AD' >>D’

1-0 7,04211(8) | 3,19(1) x 10* | 16314,966(2) | 2,85x 10° 3-Parameter Fit

2-1 6,8385(1) | 3,22(2) x 10* | 16280,182(2) | 3,64 x 10°

32 6,6232(2) | 4,92(3) x 10* * | 16248,590(4) | 6,50x 10° | 4-Para. Apundyp =0

0-1 | 7,24711(3) | 3,267(3) x 10* | 12120,3048(3) | 6,39 x 10 9-Parameter Fit

1-2 | e [ e 12239,924(1) | 1,85x10° | 7-Para B'/D’ aus1-1

* D" wurde auch variiert, daesin der 2-2 Bande > 100% fehlerhaft war. DaD’ und D'’ stark korrelieren, ist D’ ungenau

Tabelle 48: Ergebnisse der hochaufgel sten Banden des b'>* — X*" Ubergangs

Um nun die Konstanten fir die einzelnen Schwingungsniveaus zu erhalten, wurde ein
fehlerorientiert gewichteter Mittelwert der Daten aus Tabelle 48 gebildet (genauere Werte
fanden stérkere Berticksichtigung). Mit diesen Ergebnissen (Bo.s und Dg.,) lieffen sich
dann mittels linearer Regression die v-unabhéngigen Konstanten Be o De und op be-
stimmen. Der Zusammenhang wird durch folgende einfache Formeln beschrieben:

By = Be — 0(vV + 0,5) (30a)
D, = De - 0p(v +0,5) (30b)

Desweiteren wurde von den acht Bandenurspriingen eine Schwingungsanalyse mit funf
Parametern (keine wgys-Terme, da nur geringe v-Niveaus) angefertigt, deren Standardab-
weichung gerade noch akzeptable 1,77 x 10 cm™ betrug. Aufgrund der wenigen Banden
kann diese Zahl alerdings nicht as besonders aussagekraftig bewertet werden. Hinsicht-
lich der daraus hervorgehenden Termenergie des b'>* Zustands muR alerdings bedacht
werden, dal? die Rotationsanalysen nach Kopplungsfall (b) erfolgten und sich der Ur-
sprung somit auf die F,-Komponente bezieht, die definitionsgeméal dem X,1-Zustand
entspricht. Hinsichtlich des X,0" Niveaus wiirde T, etwa 14281 cm? betragen.

84



Zust. | Konst.| DieseArbeit[cm™] | Arens[41] [cm™]
X:0" | e 2155,77(4) 2155,503*
0cXe 39,42(2) 39,2227(9)*
Te 14178,04(3) 14178,0(5)
0% 2193,34(3) 2213
OeXe 37,80(1) 47,5
bO* Be 7,35286(9) Bo = 7,2467(9)
OB -0,20753(9) | @ -
De 3,27(5) x 10* Do = 3,15(7) x 10
Op -22(8)x10° | e

*Daten von Hensel et al. [109]

Tabelle 49: Konstanten des b'X* — X°% Ubergangs

Nicht alle der in Tabelle 49 verzeichneten Werte stimmen mit den bislang aktuellen Lite-
raturdaten innerhalb der Fehlergrenzen Uberein. Vor alem die Abweichungen der
Schwingungskonstanten des b0" Zustands sind auffallig. Dies mag u. a. daran liegen, daid
Arens et a. nur drei Bandenurspriinge zur Verfligung standen und die Ergebnisse daher
nicht allzu genau sind. Uber das schwerere Deuterid wurden bisher keine Messungen
dieses Ubergangs vorgenommen; die abweichenden Konstanten lassen sich uber das
verénderte Tragheitsmoment bestimmen, wahrend T, sich kaum éndern diirfte.

Mit den gleichen Linien wurde weiterhin eine Auswertung nach Kopplungsfall (c) vor-
genommen, aso die °R und °P Zweige dem b'T* — X,0" Ubergang und die ?Q und °P
Zweige dem b'E" — X,1 System zugeordnet. Dabel zeigte sich allerdings, daR mit dieser
Methode keinerlei sinnvolle Ergebnisse zu erzielen waren. So betrugen die Standardab-
weichungen der beiden Ubergénge indiskutable 1,6 bzw. 2,3 cm™, und alle vier D, Werte
besal3en zudem ein negatives Vorzeichen.
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Bild 45: Simulation der 0-0 Bande desb'=* — X*%” Ubergangs von AsH
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Fur die mit den errechneten Parametern der 0-O Bande durchgefihrte Spektrensimulation
wurde zunéchst die Temperatur variiert, bis die Maxima der einzelnen Zweige mit denen
im Original Ubereinstimmten. Um die relativen Intensitdtsverh@ltnisse der Zweige unter-
einander anzugleichen, wurde der Quotient der Ubergangsmomente Lparae /Lsenk iN Klei-
nen Schritten verandert. Als optimaler Wert hierfir stellte sich schlief3dlich -0,4 heraus.
Bild 45 verdeutlicht die nahezu exakte Korrespondenz des Simulationsspektrums mit der
gemessenen 0-0 Bande (Bild 44). Die einfachen Hoenl-London-Faktoren fur Fall (c)
(Formel 23) fuhren dagegen zu keinem zufriedenstellendem Ergebnis, zumal hiernach
gilt: Ir = Ip. Dies trifft aber weder firr den b'X* — X,0" noch b'T* — X,1 Ubergang zu.

10.2 Der a'A — X332 Ubergang

Die Suche nach dem noch unbekannten Elektronensystem gestaltete sich sehr einfach. So
wurde die 0-0 Bande von AsH und AsD im infraroten Bereich zwischen 6900 cm™ und
7600 cm™ schon nach kurzer Zeit des Optimierens der Apparatur entdeckt. Daneben
traten auch die 1-1 und 2-2 Banden in viel geringerer, aber fir Analysezwecke ausrei-
chender Intensitét auf. Benachbarte Sequenzen konnten bislang nicht gefunden werden.
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Bild 46: 0-0 Bande des a'A — X33 Ubergangs von AsH (a) und AsD (b)
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Bild 47: °Q-Zweig desa'A — X33 Ubergangs von AsH (a) und AsD (b)

In den mit einer Auflésung von 0,1 cm™ gemessenen Ubersichtsspektren aus Bild 46
finden sich alle neun der fir diesen Ubergang erwarteten Zweige wieder. Daneben treten
auch die Zweige der etwa funffach schwéacheren 1-1 Bande auf, die alerdings durch
Uberlagerungseffekte teilweise nicht mehr zu erkennen sind. Bei starker VergroRerung
lassen sich sogar noch einige Linien der 2-2 Bande zuordnen, was in dieser Darstellung
alerdings nicht mehr nachvollziehbar ist. In den mit 0,022 cm™ Auflésung gemessenen
Teilspektren (Bild 47) zeigt sich eine Verbreiterung und schliefdlich sogar Aufspaltung
der Linien des °Q-Zweiges bei kleinen JWerten. Dieser Effekt wird durch Kopplung des
Kernspins mit dem Bahndrehimpuls der beteiligten Elektronenzusténde hervorgerufen, so
dal3 niedrige Rotationsniveaus in Multiplettkomponenten Ubergehen. Leider reichte die
vorliegende Auflésung noch nicht aus, um die auftretende Hyperfeinstruktur quantitativ
zu analysieren. Allerdings &Rt sich festhalten, dai? die Wechselwirkung des X*%" Grund-
zustands mit dem Kernspin vergleichsweise gering ausféllt, zumal keinerlei Verbreiterung
in den Zweigen des b'S* — X33 Ubergangs zu verzeichnen war. Das liegt aller Voraus-
sicht nach daran, dai3 in beiden Molekilen gemal3 Kopplungsfall (b) keine allzu starken
Spin-Spin bzw. Spin-Bahn Wechselwirkungen auftreten, weswegen man den Grundzu-
stand nur bedingt als getrennte X;0" und X,1 Komponenten ansehen kann. Lediglich
Letztere vermag durch Q # 0 mit dem Kernspin zu koppeln.

Neben den AsH (AsD) Banden finden sich in den Spektren auch Atomlinien von Argon,
Helium und Linien der Av = 2 Meinel-Banden von OH bzw. OD, so dal? eine Kalibrie-
rung des FTIR-Spektrometers ohne weiteres moglich war.

Fur die nachfolgende Auswertung wurden naturlich vorwiegend Spektren mit der héch-
sten gemessenen Auflésung (0,022 cm™) verwendet, sofern die entsprechenden Signale
eine noch verwertbare Intensitét aufwiesen. Dies war bei den schwachen Linien der 1-1
Bande von AsH und beiden 2-2 Banden nicht mehr zutreffend, so dald auf Spektren mit
0,1 cm™ zuriickgegriffen werden mufRte. Neben den standardméRig durchgefiihrten 9-
Parameter-Fits wurden versuchsweise auch einma die Konstanten des Grundzustands
nach Vorgaben von Kawaguchi und Hirota [111], Anacona et al. [110] sowie Hensel et
al. [109] festgehalten und verglichen. In alen drei Féllen war die Standardabweichung
jedoch erheblich schlechter (bis Faktor 20). Desweiteren wurde auch eine Integration von
H-Termen getestet und bei deutlicher Verbesserung mit insgesamt elf Parametern gefittet.

Die meisten der Molekllkonstanten in Tabelle 50 (néchste Seite) weisen eine lineare
Abhangigkeit vom Schwingungszustand auf. Demzufolge wurden aus den Ergebnissen
der untersten drei Schwingungsniveaus v-unabhangige Werte (B De A Vo) durch lineare
Regression gemal3 Formel 30 bestimmt, die in Tabelle 51 aufgelistet sind. Der w, und
weXe Wert wurde in einem 3-Parameter Fit mit Daten von Hensel et al. [109] errechnet.
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Arsenhydrid [cm™]

Arsendeuterid [cm™]

0-0 1-1 2-2 0-0 1-1 2-2

Vo | 7228,6846(6) | 7255,003(2) 7284,812(5) | 72253246(3) | 7243,3656(8) | 7263,067(3)
B, 7,20089(3) 6,98917(7) 6,7785(6) 3,668262(9) 3,59186(5) 3,5152(2)
Dy | 3,319(2) x 10* | 3,307(2) x 10* | 3,37(6) x 10* | 8,54(3) x 10° | 8,54(2) x 10° | 8,41(9) x 10*
Hy | 24(4)x10° | 53(17)x10° |  —mmee | e | e | s

A 58,8527(5) 58,8884(9) 58,923* 58,8078(3) 58,844(2) 58,860(3)
Ab 51(8) x10° | 2,2(2)x10° | 51x10°** 3,6(2) x10° | 2,0(12) x 10° | 3,6 x 107 **
Y -0,2736(2) -0,2597(3) -0,247(3) -0,13940(4) -0,1338(2) -0,1289(8)
Yo 55(2) x 10° | 59(6)x10° | 55x10°** | 1,343)x10° | 1,2(2)x10° | 1,7(7) x 10°
By 7,22782(3) 7,02257(9) 6,8191(5) 3,681439(9) 3,60725(5) 3,5330(2)
Dy | 3,295(3) x 10* | 3,308(9) x 10* | 3,32(5) x 10* | 8,43(3) x 10> | 8,42(2) x 10° | 8,25(9) x 10
H, 707)x10° | 26(3)x10% | o | e | e | e

c 1,2x 1073 22x10°3 58 x 107 7x 10" 1,6 x 107 6,9x 107
N 88 61 15 108 61 52

Tabelle 50: Ergebnisse der Rotationsanalysen der Banden des a'A — X3 Ubergangs

N = Verwendete Linien *extrapolierter, festgehatener Wert **Wert desv = 0 Niveaus verwendet

AsH [ecm™] AsD [cm™]
Zust. | Konst. | Diese Arbeit | Anaconaa[110] | Hensd [109] | Diese Arbeit
Be 7,3063(6) 7,3067(2) 7,307031 * 3,7066(2)
Og -0,2112(3) -0,2117(3) -0,21174(7) ** | -0,07653(8)
De 3,313 x 10 3,30(2) x 10* | 3,3623x10** | 854x10°
X3 op ~0 3(3) x 10° -2,6(7) x 10 ~0
Ae 58,835 | @ -meeeee- 58,81855 * 58,798(10)
o, 00357 | @ - 0,078(2) *** 0,026(6)
Ye -0,2801(6) | = -----e- -0,28058 * -0,1419(4)
o 0,0133(4) | = - 0,0144(2) 0,0053(3)
Te 7216,84(12) | e | e s. AsH
We 21798(2) | e | e "
WeXe 37697) | e | - "
a'A Be 73297(9) | e | e 3,71856(4)
Ol -0,2044(6) | e | e -0,07422(2)
De 3302x10* | e | e 8,43 x 10°
Op 20 | e e ~0

* Aus den Literaturdaten extrapolierter Wert **Bg = -4,7(2) x 10° **Bg =- 0,0210(4)

Tabelle 51: Konstanten des a'A — X°% Ubergangs
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Die meisten der in Tabelle 51 aufgefuhrten Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen
mit bisherigen Literaturdaten Uberein. Fir einige Konstanten (D op A und &) konnte
alerdings kein Fehler angegeben werden, da die entsprechende Regression nur mit Daten
der 0-0 und 1-1 Bande, aso gerade mal zwei Wertepaaren durchgefihrt wurde. Hinsicht-
lich der Schwingungskonstanten war ein separater 3-Parameter-Fit fir AsD nicht még-
lich, da keine genauen wesWerte des Grundzustands aus der Literatur bekannt waren.
Daher bot es sich an, die Banden des AsD Uber |sotopieverschiebung umzurechnen und
fur das Hydrid mit einzubeziehen. Die Standardabweichung der mit nunmehr sechs Ur-
spriingen durchgefilhrten Schwingungsanalyse betrug 0,05 cm™. Ein Vergleich des T.
Wertes mit den ab initio Berechnungen von Matsushita et a. [107] und Balasubramanian
et a. [112] zeigt, daR die Ergebnisse der Autoren mit 1492 cm™ bzw. 2751 cm™ deutlich
zu hoch lagen. Firr den Termwert des *A-Zustand muR allerdings wieder bedacht werden,
daid sich der Ursprung auf die F, Komponente (X;1) bezieht (vgl. 9.1).

Dal’ die Spin-Bahn Kopplung gegenuber dem leichteren Phosphorhydrid schon wesent-
lich hdher ausfalt, zeigt sich an dem grofReren A.-Wert. Demzufolge betrégt die Grund-
zustandsaufspaltung in die X;0" und X,1-Komponenten immerhin schon tber 117 cm?
was auf eine gewisse Tendenz zum Kopplungsfall (c) hindeutet. Um dies zu Gberprifen,
wurde trotz des bereits gescheiterten Interpretationsversuchs von dem b'T* — X33
Ubergang ein 7-Parameter Fit des a'A — X°%" Systems nach Kopplungsfall (c) durchge-
fihrt. Die daraus resultierende Standardabweichung von ca. 38 cm™ spricht jedoch klar
dagegen. Die Differenz der Linien Rg(1) und Qgr(1) stellen die Aufspaltung des ersten
Rotationsniveaus im X,1-Zustand infolge der Q-Verdopplung dar. Diese liegt mit ca. 4
cmt zwar schon bedeutend niedriger as im PH, allerdings immer noch in einer anderen
GroéRenordnung, als bei , typischen* Auwertungen nach Fall (c).

Das abschlief3end erstellte und in Bild 48 wiedergegebene Simulationsspektrum zeigt
recht gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. Infolge der Linienver-
breiterung duch Hyperfeinstruktur, die bel der Simulation nattrlich unberiicksichtigt
bleibt, kommt es alerdings zu geringfligigen Abweichungen. So scheint beispielsweise
der °R-Zweig, dessen Intensitétsmaximum ja schon bei kleinen JWerten erreicht ist, im
gemessenen Spektrum (Bild 46a) etwas schwacher auszufallen. Gerade diese Linien mit
kleinen JWerten sind aber von der Verbreiterung betroffen.

5 A R . Q

T =650K RZwdg Q

R FQ-Zweig

4 1 -

* = 9P.Zweig

** = OR-Zweig
3 - PP-Zweig
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SR-Zweig °P-Zweig
1 4
*

0 4Ll ’“ d ‘. A L_Q‘tl | |
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Bild 48: Simulation der 0-0 Bande des a'A — X*%” Ubergangs von AsH
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11. Das Antimonhydrid (-deuterid)

Antimonhydrid und -deuterid sind die einzigen Molekile innerhalb der untersuchten
Gruppe, von denen bis vor kurzem weder der b'S* noch der a'A-Zustand aus Verdffentli-
chungen bekannt waren. Die ersten SbH und SbD Spektren wurden bei der Blitzlichtpho-
tolyse von Stibin beobachtet und beschéftigten sich mit dem AT, « X33 System in
Absorption [113-115]. Bollmark et al. [116] entdeckte einige Zeit spater neue Elektro-
nentibergange im UV-Bereich, die eine Charakterisierung verschiedener hochliegender
Zustande erlaubten. Neuere Untersuchungen mittels Laser-Spektroskopie [117-118] ge-
wahrleisteten schliefdlich sehr exakte Konstanten des X°% Grundzustands. Eine theoreti-
sche Betrachtung des Antimonhydrids stammt von Baasubramanian et al. [119]; darin
werden fiir b'=" und a'A Termenergien von 15772 cm™ bzw. 9362 cm™ vorhergesagt.

In Anlehnung an die anderen Hydride der Gruppe V war die Aufgabenstellung in erster
Linie auf die Suche nach den noch unbekannten a'A* — X3 und b'=* — X®%" Systemen
gerichtet. Wahrend ersteres mit 0,1 cm™ Auflésung fir AsH und AsD gemessen werden
konnte, ergab sich fir letzteres ein experimentelles Problem. Ahnlich wie bei den Hydri-
den des Phosphors und Arsens traten keinerlei Banden des b's* — X°%" Ubergangs auf,
sofern die Radikalerzeugung tber die Elemente erfolgte. Als Standardmethode hierfir
hatte sich ja die Hochspannungsentladung von PH3z bzw. AsHj; herauskristallisiert (vgl.
3.1). Da es sich bei dem entsprechenden SbH; allerdings um eine sehr instabile Verbin-
dung handelt, die nur unter Trockeneiskiihlung langere Zeit haltbar bleibt, ist diese Che-
mikalie leider nicht kommerziell verflgbar. In einem aufwendigen Syntheseverfahren
gelang es uns, ein bis zwei Gramm davon bereitzustellen, was von der Menge her aber
nicht ausreichte, um die entsprechende Emission lange genug aufrecht erhalten zu kon-
nen. Demzufolge versuchte O. Shestakov, ein Mitglied unseres Arbeitskreises, den b'z*
Zustand mit laser-induzierter Fluoreszenz anzuregen, was auch auf Anhieb glickte. Seine
Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt kurz zusammengefalit.

11.1 Der b*z* — X3% Ubergang

Der 1998 von Shestakov et a. [120] mittels LIF entdeckte Ubergang besteht aus zwei
deutlich voneinander getrennten Banden bei 13800 cm™ bzw. 13100 cm™, die den Sub-
systemen b0" « X;0" und b0 <« X,1 entsprechen. Letzteres beinhaltete neben dem
standardmél3ig auftretenden P- Q- und R-Zweig auch sehr schwache Linien mit magneti-
schem Dipol charakter, welche dem "Q-Zweig angehdren.

Die mit einer Auflésung von 0,1 cm™ gemessene 0-0 Bande von AsH und AsD wurde
nach den beiden Kopplungsféllen (b) und (c) ausgewertet, wobel sich jeweils Standar-
dabweichungen im Bereich von 0,01 cm™ ergaben. Auch wenn die starke Aufspaltung des
3" Grundzustands in seine Feinstrukturkomponenten X,0* und X,1 sich unbestrittener-
mal3en dem Kopplungsfall (c) anndhert und diese in den Fits als getrennte Elektronenni-
veaus angesehen werden konnen, so entspicht die relative Intensitdt der einzelnen Zweige
noch nicht ganz dem typischen Fall (c) Charakter. Demnach sollten die P- und R-Zweige
namlich etwa die gleiche Intensitét aufweisen; diese unterscheiden sich aber z. B. in dem
b0" — X,0" System um den Faktor 2. Dagegen lassen sich mit den Hoenl-L ondon-Fakto-
ren nach Fall (b) alle funf Zweige im richtigen Verhaltnis zueinander simulieren.

Weiterhin konnte Shestakov die 1-0 Banden von AsH und AsD messen und Uber |soto-
piebeziehung die Schwingungskonstanten des b0™ Niveaus bestimmen (vgl. Kapitel 12).
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11.2 Der a'A — X332 Ubergang

Ebenso wie schon beim Phoshor- und Arsenhydrid stellte die Suche nach dem unbekann-
ten a'A — X°2” Ubergang kein allzu grofes Problem dar. Die entsprechende Emission der
0-0 Bande von AsH und AsD wurde schon nach kurzer Zeit im Bereich von 6000 cm™ bis
6300 cm™ entdeckt. Desweiteren zeigte sich auch die deutlich schwéchere, aber immer
noch auswertbare 1-1 Bande. Andere Sequenzen mit Av # O traten dagegen nicht auf.
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11 7 5 3 1
@) ?
Rf T T T T T T T T 1
i mrrrrrT T Qe(J)
4 7 5 3 1 5 o 13 e
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T T Pe(‘])
1 . . * 9
0 MMMUL»—J [ —
+«— [cm™] 6250 6200 6150 6100 6050 6000
5 Q
R(d) 111717 T T T T T 1 b)
44 15 10 5 3 1 fymmmr Qe(Jd)
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Bild 49: 0-0 Bande des a'A — X33 Ubergangs von SbH (ac) und SbD (b d)
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In den mit einer Auflésung von 0,1 cm™* gemessenen Spektren des SbH und SbD (Bild 49)
finden sich neben den 0-0 und 1-1 Banden des a'A — X°%" Ubergangs auch Atomlinien
von Helium und Argon wieder, sowie Meinel Banden der Molekile OH bzw. OD [121].
Letztere wurden, sofern in der obigen Darstellung erkennbar, mit einem Sternchen ge-
kennzeichnet und dienten zur Kalibrierung des Spektrometers.

Anders als bel den zuvor behandelten, leichteren Hydriden des Phosphors und Arsens
treten im SbH (SbD) nur noch insgesamt sechs Zweige in Erscheinung, die sich auf je-
weils zwel Q-, R-, und P-Zweige aufteilen. Sie entstammen den entarteten Fe' und F
Niveaus des a2(*A)-Zustands bzw. den durch A-Verdopplung stark aufgespaltenen F.’
und F’ Niveaus der X,1 Komponente (vgl. Bild 6). Die X,1 und X,0" Feinstrukturkom-
ponenten des X*%" Grundzustand sind durch eine verstérkte Spin-Bahn bzw. Spin-Spin-
Kopplung um mehr as 650 cm™* voneinander getrennt und kénnen daher in gewissem
Sinn schon als separate Elektronenzustande gemald Kopplungsfall (c) angesehen werden.
Die fehlenden drei Zweige des a2(*A) — X,0" Subsystems wéren bei etwa 6800 cm™ zu
erwarten, konnten aber nicht gefunden werden, so dal3 man ihnen eine mindestens 50 mal
schwéchere Intensitét zuschreiben darf.

Versuche, die vorliegenden Spektren mit einer Auflésung von 0,02 cm™ zu messen, ent-
puppten sich as wenig erfolgreich, da unter diesen Bedingungen kein zufriedenstellendes
Signal-Rausch-V erhéltnis mehr vorlag. Trotzdem erkennt man zumindest in Bild 49c eine
Verbreiterung der Linien bei geringen JWerten, hervorgerufen durch magnetische Hy-
perfeinstruktur-Aufspaltung in den X,1 und a2(*A) Zustdnden. Demgegeniiber spiegelt
sich der Isotopieeffekt von **!SbH (57,3 %) und ***SbH (42,7 %) bei der vorliegenden
Auflosung in keiner der Banden wider. Diesist nicht weiter verwunderlich, wenn man fir
J = 15 eine Verschiebung von gerade mal 0,025 cm™ kalkuliert. Trotzdem erscheinen die
Linien naturlich leicht verbreitert (wenn auch nicht unbedingt sichtbar), so dal3 die er-
rechneten Konstanten als Durchschnittswerte beider | sotopenspezies anzusehen sind.

Die eigentliche Auwertung der vier beobachteten Banden erfolgte standardméfdig nach
dem einfacheren Fall (c), da keine Linien des F; Niveaus (X,1-Komponente) vorlagen.
Zu Vergleichszwecken wurde aber auch eine Betrachtung von AsH nach Fall (b) getétigt.

Antimonhydrid [cm™] Antimondeuterid [cm™]
0-0 1-1 0-0 1-1

Vo 6175,349(2) 6196,281(4) 6175,6705(5) 6178,625(5)
B, 5,78520(8) 5,6197(7) 2,90596(3) 2,8482(3)
D, | 2481(5)x 10* 2,24(6) x 10* 5,602(6) x 10° 5,6(2) x 10°
Qv 0,20402(4) 0,1916(2) 0,051922(7) 0,04949(7)
o -8,59(4) x 10° -0,89(3) x 10° -7,65(3) x 10° -8,7(5)) x 10°®
= 5,70465(8) 5,5498(6) 2,89033(3) 2,8355(4)
D, | 2,041(4) x 10* 1,90(4) x 10* 5,163(6) x 10° 5,1(2) x 10°
o 29x10° 54x 10° 1,7 x 10° 4,7x10°
N 51 21 77 26

N = Verwendete Linien

Tabelle 52: Ergebnisse der hochaufgel sten Banden des a2(*A) — X3%°(X,1) Ubergangs
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Die Wellenzahlen der unter Vakuum gemessenen Linien aller vier Banden, bzw. deren
Abweichung von berechneten Werten finden sich im Anhang wieder. Unter der Annahme
einer linearen Abhangigkeit vom Schwingungszustand gemal3 Formel 30 konnten nun die
v-unabhangigen Rotationskonstanten fur B, D und q ermittelt werden. Da allerdings nur
zwel Wertepaare mit v =0 und v = 1 fir die jeweilige Regression zur Verfligung standen,
lief3en sich natiirlich keine Fehler dafir angeben.

Zust.| Konst.| SbH [em™] SbD [cm]
Be 5,86795 2,93484
Ol -0,1655 -0,05776

X1 | De* 2,36 x 10 5,6 x 10°
e 0,21023 0,05314
0 -0,0124 -0,0243
Be 5,78207 2,91774

aA | os -0,1548 -0,05483
De* 1,97 x 10* 5,13 x 10°

*Durchschnittswerte der Parameter firv=0undv =1

Tabelle 53: Konstanten des a2(*A) — X,1 Ubergangs

Neben den Konstanten aus Tabelle 53 &Rt sich auch noch den To-Wert des a2(*A) Zu-
stands bestimmen, indem man den Ursprung der 0-O Bande (vo aus Tabelle 52) und die
Feinstrukturaufspaltung des Grundzustands mit 2\, = 666,78 cm™ [117] addiert. Die so
fiir SbH errechnete GrolRe ergibt sich zu 6842,1 cm™ und liegt damit etwa 2520 cm™
tiefer als der theoretisch vorhergesagte T-Wert [119]. Aus der Differenz der Bandenur-
spriige der 0-0 und 1-1 Bande erkennt man, dai? der Schwingungsabstand AGy, im a2(*A)
Zustand gegeniiber dem X,1-Zustand um 20,93 cm™* hher liegt. Nimmt man nun an, daf?
AGy, (X,1) ndherungsweise dem vo-Wert der Fundamentalbande des nach Fall (b) be-
schriebenen X®%" Zustands entspricht (vgl. [117]), so wiirde sich AGy, im a2(*A) Zustand
zu 1876 cm™ ergeben. Wenn mxe (*A) = 0 (X)) zutréfe, dann ergébe sich . (*A) zu
1944,5 cm™, was sich mit den theoretischen Vorhersagen von Balasubramanian et al.
[119] gut deckt. Der T-Wert des a2(*A) Zustands ergabe sich dann zu 6831,5 cm™.

Eine Auswertung des a2(*A) — 3% Ubergangs nach dem Hundschen Kopplungsfall (b)
ist nicht so ohne weiteres moglich, da keiner der sechs beobachteten Zweige die untere
Feinstrukturkomponente X,0" (F;-Niveau) einschlie}t. Das System ist demzufolge unter-
bestimmt, so dal? nicht alle Konstanten eindeutig kalkulierbar sind. Daher wurden die
bereits von Stackmann et al. [117] vertffentlichtenen Konstanten des Grundzustands
eingesetzt und nur mit 3 Parametern (B’, D’ und T) gefittet. Die erhaltene Standardab-
weichung von 1,4 x 10 cm™ ist zwar fiinfmal schlechter als in den Analysen nach Tabel-
le 52, alerdings durfte dies dem Isotopieeffekt zuzuschreiben sein, da Stackmanns Werte
sich auf das "*'SbH Molekil beziehen, wahrend die von uns gemessenen Linien ja nur
leicht verbreitert sind und somit eine Mischung aus beiden Isotopen darstellen (s.0.). Rein
rechnerisch | &Rt sich das a2(*A) — X,1 System also mit beiden Fallen beschreiben.
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Bild 50: Simulation der 0-0 Bande des a'A — X°” Ubergangs von SbH

Das aufgenommene Spektrum des a2(*A) — X,1 Systems |&Rt sich mittels beider Be-
schreibungsformalismen in zufriedenstellender Weise ssmulieren. Wie man aus Bild 50
erkennt, macht es keinen Unterschied, ob die Simulation nach Fall (b) oder (c) erfolgt; die
relevanten sechs Zweige der 0-0 Bande zwischen 6000 cm™* und 6300 cm™* stimmen im
Bezug auf Lage und relative Intensitét in beiden Falen haargenau miteinander Uberein.
Bel einem Vergleich mit dem Original (Bild 49a) stellt man jedoch kleinere Abweichun-
gen fest. So erscheinen die ersten Linien der R-Zweige in der Simulation etwas intensi-
ver, was sich allerdings mit der nicht berticksichtigten Verbreiterung durch Hyperfein-
struktur leicht erkldren 183t. Auch der Grund fur die etwas zu hoch anmutende Intensitét
der P-Zweige ist leicht zu finden, wenn man bedenkt, dal3 die 0-0 Bande gerade am
Grenzbereich des Germaniumdetektors liegt. Besonders in dieser Region ist seine Emp-
findlichkeit stark wellenzahlabhangig, so dal? beide P-Zweige leicht abgeschwécht wer-
den. Genau wie nach den Experimenten vorhergesagt, zeigt sich das a2(*A) — X,0" Sub-
systems auch innerhalb der Simulation nach Fall (b) mindestens 50mal schwécher.
Abschliefzend a3t sich konstatieren, dal3 SbH keine eindeutige Tendenz zu einem der
Kopplungsfélle aufweist, zumal sich die betrachteten Ubergange nach beiden Formalis-
men auswerten und simulieren lassen. Mag die klare Trennung der Komponenten X;0°
und X,1 von 666 cm™ eher Fall (c) bevorzugen, so deutet die unterschiedliche Intensitét
der P- und R-Zweige im b0" — X,1/X,0" Ubergang in genau die andere Richtung (s.0.).
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12. Das Bismuthydrid (-deuterid)

Die ersten spektroskopischen Untersuchungen am BiH datieren aus den frihen drei3iger
Jahren und beschaftigen sich vorwiegend mit den Systemen b0™ — X;0" und b0™ — X1,
die seinerzeit noch falschlicherweise die Bezeichnung =" — ' bzw. '=" — T trugen [122-
123]. Kurz darauf wurden diesbeziiglich von Heimer erste Rotationsanalysen verschiede-
ner elektronischer Schwingungsbanden angefertigt [42] sowie das entsprechende b0™ —
X10" System auch fir BiD erforscht [45]. Gut zwanzig Jahre spéter gelang es Hulthen
und Neuhaus [43] diein den b0" — X,1 Ubergangen beider Molekiile beobachtete Hyper-
feinstruktur aufzulésen und erstmalig zu charakterisieren, was Neuhaus [44] 1966 mit
verbesserter Technik erfolgreich weiterfiihrte. DaR es sich bei den damals mit ' und *I1
benannten Zusténden tatséchlich um die Feinstrukturkomponenten X,0° und X1 des %%
Grundzustands handelte, wurde u.a. durch die Anayse eines Systems im UV-Bereich mit
der Bezeichung EO" — X0O" bestétigt. Dieser von Khan [124] in Absorption gemessene
Ubergang wurde 1975 von Lindgren und Nilsson [125] noch einmal genauer untersucht
und zusammen mit schon bekannten Literaturdaten Wechselwirkungskonstanten A, und 7y,
gemal3 Kopplungsfall (b) bestimmt. Erst 1990 gliickte es Fink et a. [126], den entspre-
chenden Feinstrukturiibergang X,1 — X;0" im infraroten Bereich zu messen und nach
dem Fall (b) Formalismus zu analysieren, wobei auch die beobachtete Hyperfeinstruktur-
aufspaltung mitberticksichtigt werden konnte. |nzwischen wurden weitere Spektren dieses
Systems von Fink et a. [127] mit erheblich besserer Qualitdt aufgenommen, so dald u.a
auch schwéchere Linien magnetischen Ursprungs zum Vorschein kamen. Eine rechneri-
sche Betrachtung erfolgte diesmal alerdings geméai’ Kopplungsfall (c). Schwingungsspek-
troskopische Untersuchungen des Grundzustands von BiH/BiD stammen aus den friihen
neunziger Jahren und wurden mittels Diodenlasern [128-129] und FTIR-Spektroskopie
[130] durchgefiihrt. Abschlief3end sei noch auf die zahlreichen theoretischen Publikatio-
nen Uber das Bismuthydrid hingewiesen. Balasubramanian [131-132] erstellte 1985 die
ersten genaueren guantenmechanischen ab initio Berechnungen, gefolgt von weiteren
Kalkulationen von Ramos et al. [133] beziglich relativistischer Effekte und Dipolmomen-
te. Von besonderem Interesse ist die Arbeit von Alekseyev et a. [98], in der ab initio
Berechnungen unter Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkung unter Nutzung
eines relativistischen Core-Potentials fur das Bismutatom durchgefihrt wurden, um dar-
aus neben Potentialkurven und spektroskopischen Konstanten auch Strahlungsl ebensdau-
ern und Ubergangswahrscheinlichkeiten zu bestimmen. Da diese theoretische Arbeit sehr
exakte Informationen fur ein quantitatives Verstéandnis der Spektroskopie beim BiH lie-
ferte, wurden diese Ergebnisse in unserer Forschungsgruppe anhand von L1F-Messungen
der Ubergdnge b0" — X,1 und b0" — X,0" Uberprift [134]. Die letzten Berechnungen
von T und we-Werten stammen von DiL abio und Christiansen [135].

Das primére Interesse im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestand nattrlich darin, Ban-
den des bislang noch unbekannten a2 — X,1 Ubergangs zu finden, was fir BiH und BiD
schliefllich auch gelang. Nebenbei wurden auch noch einmal die Systeme b0™ — X,1 und
b0" — X;0" mit dem FTIR-Spektrometer aufgenommen und ausgewertet. Dabei ging es
weniger um eine Verbesserung bereits bekannter Rotationskonstanten, sondern eher um
eine vergleichende Betrachtung nach den Kopplungsfallen (b) und (c) sowie die Bestim-
mung des Ubergangsdipol momentsquotienten p/i;. Da von den |sotopieverschiebungen
einmal abgesehen keine gravierenden Unterschiede innerhalb der Spektren des BiH und
BiD zu finden waren, wird die ausfuhrliche Bebilderung im Folgenden auf das Hydrid
beschrankt. Ebenso wurde im Kapitel 12.1 auf Auswertungen am BiD verzichtet.
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12.1 Der b'z* — X3% Ubergang

Infolge der betrachtlichen Spin-Bahn Wechselwirkungen erfahrt der X% Grundzustand
des BiH eine Aufspaltung in seine Feinstrukturkomponenten X,0" und X,1, die um fast
5000 cm™ auseinanderliegen. Aus diesem Grund hat sich in der Literatur mittlerweile
auch eine standardméaldige Betrachtungsweise bzw. Nomenklatur nach dem Hundschen
Kopplungsfall (c) durchgesetzt. Der in der Uberschrift as b'S" — X33 bezeichnete
Ubergang setzt sich demzufolge aus den Teilsystemen b0™ — X,1 und b0" — X4,0" zu-
sammen, die in dem Ubersichsspektrum aus Bild 51 als deutlich voneinander getrennte
Banden erscheinen. Besonders auffélig ist dabel der hohe Intensitétsunterschied beider
Ubergange um etwa das Zwanzigfache, was nur bedingt auf die wellenzahlabhéngige
Empfindlichkeit des Detektors zuriickzufiihren ist. Neben der 0-0 Bande trat lediglich in
dem wesentlich starkeren b0" — X,0" System auch noch die 1-1 Bande auf. Weitere
Sequenzen wurden nicht gefunden; dies spricht fur eine dhnliche Form sowie geringe
horizontale Verschiebung der beteiligten Potentialkurven.

bOJr - X]_OJr

J |

b0" — X1

o 4 . ﬂn A SR L Jmu

T T
«— [cm™] 21000 20000 19000 18000 17000

Bild 51: Ubersichtsspektrum des b0* — X°% " (X,0", X,1) Ubergangs von BiH

Wahrend innerhalb des b0" — X;0" Ubergangs keine nennenswerten Besonderheiten
auftreten (Bild 524a), zeigen der P- und R-Zweig des b0" — X,1 Systems scheinbar irregu-
lére relative Intensitéten, wie sie fur den typischen Fall (c) normalerweise nicht vorkom-
men. Dald sich diese ,,abnormen® Intensitdtsunterschiede aber mit Hilfe der Watson-
Formeln (vgl. Formel 21-23) weitgehend nachempfinden lassen, wird in der anschlief3end
durchgefihrten Simulation gezeigt (s.u.).

Desweiteren erkennt man in Bild 52 ¢ (Auflésung 0,02 cm™) die in der Literatur bereits
analysierte Hyperfeinstruktur von Linien mit kleinen JWerten. Diese in allen drei Zwei-
gen wiederzufindende Aufspaltung rihrt vom Kernspin des Bismuts (9/2) her, der mit
dem Bahndrehimpuls des X,1 Zustands koppelt. Auf diese Weise spaltet das J’ = 1 Ni-
veau in drei Komponenten mit F =", , %, und 7/, auf. Die Energiezusténde mit J' = 2, 3,
4 ergeben sich dementsprechend zu 5, 7 bzw. 9 Komponenten, wahrend aus allen Ni-
veaus mit hoheren J’-Werten insgesamt zehn immer dichter zusammenriickende Kom-
ponenten entstehen. Aufgrund der geringer werdenden Aufspaltung erscheinen Linien mit
J’ > 5 bei der vorliegenden Auflésung von 0,02 cm™ nur noch als verbreiterte Signale.
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Bild 52: b0" — X;0" (52a) und b0" — X,1 Ubergang (52b und c) von BiH

Die Rotationsanalyse der mit 0,02 cm™ Auflésung gemessenen 0-0 und 1-1 Bande des
b0" — X;,0" Ubergangs erfolgte ohne Schwierigkeiten. Aus den beiden 5-Parameter Fits
ergaben sich Standardabweichungen von guten 1,14 x 10° cm™ bzw. 8,0 x 10* cm™
Mittels der berechneten By, B;, D, und D; Werte wurden gleich die v-unabhangigen
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Konstanten nach Formel 30 bestimmt (Tabelle 54). Etwas problematischer gestaltete sich
dagegen die Auswertung des b0" — X,1 Ubergangs infolge der Linienverbreiterung durch
Hyperfeinstruktur. Es zeigte sich diesbeziiglich, dal3 Signale in Spektren mit weniger als
0,1 em™ Auflésung nicht mehr wesentlich schmaler wurden, dafiir aber eine zackigere
und somit schlechter auswertbare Form aufwiesen. Desweiteren stellte es sich als vorteil-
haft heraus, die ersten, besonders breiten und asymmetrischen Linien jedes Zweiges
unberticksichtigt zu lassen. Die Standardabweichung des mit sieben Parametern durchge-

fiihrten Fits betrug immerhin noch zufriedenstellende 3,38 x 10 cm™.

Zust. | Konst| DieseArbeit Heimer [42] Shestakov [134]
Be 5,13804 5,141 5,138302
Xi10" | og -0,14849 0,159 0,148836
De 1,844 x 10* Do= 1,83 x 10 1,8602 x 10
O <107 | e -0,011635
Bo 5,16196(13) 5,181 B. = 5,25025
X1 | Do | 1,911(7) x 10* 1,91 x 10* D.=1,92 x 10*
Qo 0,02032(4) | = e 0,020059+*
o -37(3)x10° | e | e
Te | 21262,006(4)* 21266,7 21262,01
e 5,30850 5,308 5,30785
bO" | op -0,18684 0,187 0,1861
De 1,954 x 10* Do = 2,00 x 10°* 1,942 x 10"
O 1,08x10° | - -1,36 x 10°

*bestimmt aus Voo und Schwingungsk. von [135] **Wert von Fink et a. [127]

Tabelle 54: Konstanten der b0™ — X;0" und b0" — X,1 Ubergange

Wie man aus Tabelle 54 erkennt, stimmen die meisten der Rotationskonstanten mit den
bisher bekannten Literaturdaten gut Uberein. Ein genauerer Vergleich hinsichtlich der
Fehlergrenzen ist allerdings nicht moglich, da weder Heimer noch Shestakov statistische
Abweichungen angeben. Zudem ist eine Fehlerabschdtzung bei der Bestimmung der B,
und De-Werte nicht moglich, da zur jeweiligen Regression wieder nur je zwel Wertepaare
zur Verfigung standen. Auf eine Bestimmung der Hyperfeinstrukturkonstanten b und ¢
wurde verzichtet; hierzu eignete sich der im néchsten Kapitel beschriebene X,1 — X30°
Ubergang weitaus besser, der bei gleicher Auflésung (0,02 cm™) Linien bis J = 8 als
Mulitiplett erkennen lief2.

Unter Verwendung aller fiinf Zweige der beiden b0™ — X;0" und b0" — X,1 Ubergénge
wurde zum Vergleich ein Rotationsfit mit neun Parametern nach dem Kopplungsfall (b)
angefertigt. Die dabei ermittelte Standardabweichung von ¢ = 3,24 x 10° cm™ lag eben-
falls noch in einem akzeptablen Bereich, allerdings war die Berlicksichtigung der Ap
K onstante unbedingt erforderlich; andernfalls verschlechterte sich ¢ auf 102 cm™.
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Zust. | Konst.| Diese Arbeit | Fink et al. [126]

Bo 5,13743(6) 5,13678(17)
Do | 1,892(2)x 10* | 1,90(2) x 10
X3 Ao 2473,529(2) 2473,422(4)
Ao 0,03678(2) 0,037605(23)
Yo -0,1421(3) 0,040(8)

Yo 3,09(3) x10* | -

b'S*| Bo | 521505(6) | = -

Do | 2007(2)x10* | = -

Tabelle 55: Konstanten des b'~* — X®%* Ubergangs nach Fall (b)

Die ermittelten Werte stimmen nicht alle innerhalb der Fehlergrenzen mit den Literatur-
daten Uberein, zumal die Hyperfeinstrukturaufspaltung des X,1-Zustands ja im Gegensatz
zu der Arbeit von Fink et a. unberticksichtigt blieb. Ein direkter Vergleich der Konstan-
ten ist daher nur unter Vorbehalt moglich.

Abschlieffend stellt sich nun noch die Frage, ob die starken Intensitétsunterschiede der
insgesamt funf Zweige mit den Watson-Formeln (21-22) erklarbar sind, insbesondere die
angesprochene Annomalie innerhalb des b0" — X,1 Systems. Aus diesem Grund und
zwecks Bestimmung des Quotienten /Ly wurde die 0-0 Bande nach Fall (b) simuliert.

b0" — X,0° T=420K

1
N il IMHMH_

bOJr — X2l

T T T T T T
4— [em™] 21000 20000 19000 18000 17000 16000

Bild 53: Simulation desb'=" — X*>* Ubergangs von BiH nach Fall (b)

Wie man aus Bild 53 erkennt, lassen sich die Spektren sehr gut simulieren. Das dabel
ermittelte Verhdltnis po/u, betrug -4,3. Interessanterweise sind sogar die einfachen Ho-
enl-London-Faktoren nach Fall (c) (Formel 23) dazu geeignet, zumindest tendenziell die
richtigen Intensitéten wiederzugeben. Eine danach durchgefihrte Simulation mit ebenfalls
T =420 K ergab ein Intensitatsquotienten des P- und R-Zweiges im b0" — X,1 System
von 1,75 was dem wahren Wert mit ca. 2,4 aber noch ein wenig fernliegt.
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12.2 Der X,1 — X;0" Ubergang

Infolge der groRen Aufspaltung des *%” Grundzustands in seine Feinstrukturkomponenten
X10" und X,1 ist dieser Ubergang, anders als bei den leichteren Hydriden, mit der FTIR-
Methodik gut zuganglich. Die 0-0 Bande dieses Systems wurde 1990 erstmals von Fink et
a. [126] bei etwa 5000 cm™ gemessen und unter Beriicksichtigung der Hyperfeinstruktur
nach Fall (b) ausgewertet (s.0.). Inzwischen gelang es unserem Arbeitskreis, weitere finf
Banden (1-1, 2-2, 1-0, 2-1 und 3-2) in einer Hochspannungsentladung zu sichten, sowie
einige schwache Linien magnetischen Ursprungs zu finden. Daich an diesen Experimen-
ten bzw. den nachfolgenden Anaysen nur indirekt beteiligt war, werden im Folgenden
nur die wichtigsten daraus resultierenden Ergebnisse zusammengefaldt. Bezlglich weite-
rer Details sei auf die in naher Zukunft zu erwartende Ver6ffentlichung [127] verwiesen.
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Bild 54: 0-0 Bande des X,1 — X;0" Ubergangs von BiH

Die 0-0 Bande des X,1 — X;0" Ubergangs weist einige interessante Eigenschaften auf.
Zum einen zeigen P- und R-Zweig irregulére, relative Intensitétsverhaltnisse, die sich in
der folgenden Simulation nur teilweise nachvollziehen lassen (s.u.). Zum anderen er-
scheinen neben den elektrischen Dipollinien auch recht starke Signale mit magnetischem
Charakter (Bild 54b), wie man sie nur selten in Spektren vorfindet. Die Intensitatsquoti-
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enten I/l reichen von 0,18 in der 0-0 Bande bis 0,38 in der 2-2 Bande. Dagegen finden
sich innerhalb der Av = +1 Sequenz keine magnetischen Linien, was auf die starke Ab-
hangigkeit des Ubergangsmomentes p; vom K ernabstand zurtickzuftihren ist. Nach Rech-
nungen von Alekseyev et al. [98] wird es fir Av = +1 Banden sehr grof3 und erhéht somit
die Intensitét der elektrischen Linien, wahrend magnetische Signale unbeeinflufdt bleiben
(vgl. [127]). Dadurch nimmt das Verhdltnis I/lg betréchtlich ab. Infolge der &nlichen
Form und horizontalen Lage der beiden X0 und X,1 Potentialkurven besitzt jedoch die
Av = 0 Sequenz erheblich grofiere Franck-Condon-Faktoren als alle anderen und erscheint
insgesamt trotz kleinerer |;-Werte als intensivste Bandenfolge.

Das durch Hyperfeinstruktur hervorgerufene Aufspaltungsmuster in den Linien mit
niedrigen J;Werten ist verglichen mit dem zuvor behandelten b0™ — X,1 Ubergang genau
spiegelverkehrt. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da der vom Kernspin beeinfluf3te
X,1-Zustand nun das obere Elektronenniveau darstellt.

Eine Besonderheit ist die unterschiedliche Schattierung des Q-Zweiges in der 0-0 und
1-1 Bande (keine Abbildung), was bedeutet, dal3 die Differenz der Rotationskonstanten
ihr Vorzeichen andert, also By’ - By’ >0und B, - B;"’ <O0.

Die insgesamt sechs ausgewerteten Banden wurden mit einer Aufldsung von 0,01 oder
0,02 cm™ gemessen, wodurch sich sehr exakte Konstanten bestimmen lief?en. Die Hyper-
feinstrukturkonstante (b+c) und Q-Verdopplung g zeigte dabei keine Abhangigkeit vom
Schwingungsniveau. Fir die mit den Urspriingen durchgefiihrten Schwingungsanalysen
wurden die Daten des X,0" Zustands von Heddrich und Bernath [130] verwendet.

Zust. | Konst.| Diese Arbeit Kapitel 12.2
Bo 5,063924(6) 5,06379(3)
X10"| Do | 1,8547(3) x 10* | 1,8441(7) x 10"
Ho | 219(5)x10° | -
Te 4917,99(1) | = -
0% 1737,832) | -
OXe | 33387(10) | -
OcYe -0,530(2)
X.1 | By 5,17198(2) 5,16196(13)
Do | 1,920(2) x 10* | 1,911(7) x 10*
q 0,020059(7) 0,02032(4)
b+c -0,11768 | -
b 0,0025(84)* | = -

* Wert von Fink et a. [126]

Tabelle 56: Konstanten des X,1 — X,0" Ubergangs von BiH nach Fall (c)

Wie man erkennt, weicht vor allem die Rotationskonstante B, von den Ergebnissen aus
Kapitel 12.2 ab, zumal dort die Hyperfeinstruktur ja nicht mitberticksichtigt wurde.
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Die Simulation der 0-0 Bande wurde wieder nach beiden Kopplungsfallen durchgeftihrt
und das Ergebnis mit dem Origina verglichen. Da allerdings die Hoenl-L ondon-Faktoren
fur Fall (b) und (c) identisch sind (s.u.), weisen die simulierten Spektren untereinander
keinerlei Unterschiede auf. Die Bestimmung der Rotationstemperatur ist mit Vorsicht zu
genielden, da sich wegen der J-abhangigen Feinstrukturaufspaltung das Maximum in alen
drei Zweigen ein wenig zu héheren Quantenzahlen verschiebt.

5 - Q-Zweig
T=420K

R-Zweig P-Zweig

|

, .
«— [cm™] 5000 4300 4800

Bild 55: Simulation der 0-0 Bande des X,1 — X;0" Ubergangs von BiH

GemaR Bild 55 14t sich zumindest bestatigen, da anders als im b0" — X,1 Ubergang
tatséchlich der R-Zweig die héhere Intensitét besitzen mul3. Das wird auch deutlich, wenn
man die zur Simulation herangezogenen Hoenl-London-Faktoren mit Formel 23 c-e ver-
gleicht:

P=J1 Q=2J+1 R=J+2 (31a-C)

Allerdings liegt der Intensitétsquotient I / Ip nicht etwa bei 2,0 so wie im Experiment,
sondern bei ca. 1,3. Dieser Umstand ruhrt mit Sicherheit ebenfalls nicht von experimen-
tellen Gegebenheiten her, zumal die Detektorempfindlichkeit in diesem Bereich ziemlich
linear verlauft.

Aus der theoretischen Arbeit von Alekseyev [98] ist bekannt, dal’ der X,0" Zustand zu
18 % bO" Charakter besitzt, weswegen der X,1 — X;0" Feinstrukturilbergang seine In-
tensitat hauptsachlich aus dem b0™ — X,1 System bezieht. Daher lassen sich moglicher-
weise die Linienstarken des P- und R-Zweiges in den X,1 — X,0" Banden mit denen des
b0" — X,1 Systems in Verbindung bringen. DaR sie sich fast genau umgekehrt zueinander
verhalten, spricht jedenfalls eindeutig dafir.
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12.3 Der a2 — X,1 Ubergang

Samtliche der neu entdeckten Banden dieses bislang unbekannten Ubergangs gehdren der
Av = 0 Sequenz an und tauchen bei etwa 5440 cm™ auf. Dabei kamen zwei der in Kapitel
3 beschriebenen Memethoden zum Einsatz: Das Chemiluminiszenzsystem mit O,(‘A)
war mit einer starken Schwingungsrelaxation im oberen Zustand gekoppelt, so dal3 nur
die 0-0 Bande des a2 — X,1 Ubergangs in Erscheinung trat. Demgegeniiber tauchten in
den Spektren der Hochspannungsentladung die scharfen Q-Zweige der 0-0, 1-1 und 2-2
Banden auf; fur BiD war sogar noch die 3-3 Bande zu erkennen.
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a1y 7 5 3 1
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T
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Bild 56: 0-0 und 1-1 Bande des a2 — X,1 Ubergangs von BiH

Wie man aus dem mit 0,5 cm™ Auflésung gemessenen Spektrum erkennt, bestehen die
Banden der Av = 0 Sequenz aus einem scharfen, intensiven Q-Zweig, der nur ein einzel-
nes Signal darstellt, sowie einem schwachen R-Zweig. Sdmtliche Linien des P-Zweiges
sind dagegen so niedrig, dal3 sie schon fast im Rauschen untergehen und nur unter
Schwierigkeiten zu identifizieren sind. Wie schon in den b0" — X,1 und X,1 — X;0°
Ubergangen macht sich auch in diesem System die Hyperfeinstruktur durch eine Verbrei-
terung der Linien bei geringen J-Werten benmerkbar, was allerdings nur fir den R-Zweig
einigermal3en erkennbar ist. Dal’ er bel hoheren Rotationsquantenzahlen in ein Dublett
aufspaltet, hangt dagegen mit der Q-Verdopplung des X,1-Zustands zusammen.

Leider war es bisher noch nicht moglich, die Hyperfeinstruktur quantitativ in die Rota-
tionsanalysen miteinzubeziehen, da bei Auflésungen um 0,02 cm™ das S/R-Verhdtnis
sehr klein wird. Zudem stort in den Linien mit niedrigen J*Werten die Uberlagerung der
beiden Q-Komponenten in erheblichem Malie. Allerdings geht aus hoher aufgeldsten
Spektren klar hervor, daf? das hfs-Aufspaltungsmuster nicht dem des b0™ — X,1 Systems
entspricht, was nur damit zu erkldren ist, dal der a2(*A)-Zustand ebenfalls Hyperfein-
strukturaufspaltung aufweist. So besitzt beispielsweise das Re(6)-Linienset des einen Q-
Niveaus eine Gesamtbreite von 0,55 cm™, wahrend das entsprechende des b0" — X1
Ubergangs mit 0,2 cm™ bereits wesentlich schmaler ist. Weitere Untersuchungen diesbe-
zlglich stehen noch aus und sind fir die nahe Zukunft bereits eingeplant.

Da nicht allzu viele Rotationslinien zu Auswertungszwecken zur Verfligung standen,
wurden die Konstanten des unteren Zustands aus Tabelle 56 in den Fits mitverwendet.
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Konst. Diese Arbeit
Te 10361,5(11)
0 1732(3)

OcXe 32(3)
OcYe -2,0(6)
Bo 5,1680(13)
Do 1,94(4) x 10*

Tabelle 57: Konstanten des a2-Zustands von BiH

Wenn man die Rotationskonstanten des a2 und X,1-Zustands miteinander vergleicht,
stellt man gerade mal eine Abweichung von 0,1 % fest. Dieser Umstand erklart die im
Gegensatz zu den anderen Ubergéngen extrem schmalen Q-Zweige und ist zudem ein
wesentlicher Grund fur das Fehlen von Banden mit Av = 0. Aufgrund der geringeren Q-
Aufspaltung und einer damit verbundenen starkeren Uberlagerung ist eine Rotationsana-
lyse des Bismutdeuterids ein wenig ungenauer. Aus diesem Grund sind Uber 1sotopiever-
schiebung ermittelte Konstanten wahrscheinlich exakter, weswegen auf eine Auswertung
bisher verzichtet wurde.

Die Simulation der 0-0 Bande wurde nach beiden Kopplungsféllen durchgefthrt und
das Ergebnis mit dem Original verglichen. Dabel wiesen die simulierten Spektren unter-
einander nur minimale Differenzen hinsichtlich der relativen Intensitét aller drei Zweige
auf, so dal3 letztendlich mit den Konstanten aus Tabelle 56 gearbeitet wurde. Wie man
aus Bild 55 erkennt, 143t sich die stark unterschiedliche Intensitét der R- und P-Zweige
durchaus nachvollziehen. Das Verhdltnis von 5 : 1 entspricht in etwa auch den realen
Gegebenheiten. Zu beachten ist, dal3 im experimentellen Spektrum die ersten R-Linien
deutlich schwacher auftreten, was alerdings auf die Verbreiterung infolge der Hyper-
feinstruktur zurtckfihrbar ist. Die bestimmte Rotationstemperatur von T = 400 K ist
daher auch nicht so exakt.

51 -Zwel
T = 400K Querzwelg
4
3 4
Rf‘e_zwa.g
7 Pre-ZWeig
1 4
0-—4_N_MI_M_M_A_A_I\I_A_U_”IJK AIA I\HMMIMMM“
+— [Cm'l] 5550 5500 5450 5400 5350

Bild 57: Simulation der 0-0 Bande des a2 — X,1 Ubergangs von BiH
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13. Ubersicht iiber die V-Hydride

Zusammen mit den im Zuge dieser Arbeit neu entdeckten und analysierten a2(*A)-
Zustanden sind nun alle tiefliegenden Elektronenniveaus [b0*(*="), a2(*A) sowie X1,
X,0°(3%")] der fiinf Molekiile bekannt und hinreichend charakterisiert. Allein die Schwin-
gungskonstanten des a2(*A)-Zustands von PH konnten noch nicht bestimmt werden, da
der dementsprechende a2(*A) — X,1(°%") Ubergang lediglich die 0-0 Bande zeigte. Hin-
sichtlich der finf Deuteride ist der Informationsstand etwas geringer, allerdings sind auch
hiervon mittlerweile alle niedrigen Zustdnde bekannt. Da die Daten elektronischen Ur-
sprungs (T oder Ao) in der Regel fast gleich ausfallen und Schwingungs- bzw. Rotations-
konstanten nur eine genau kalkulierbare Isotopenverschiebung erfahren, sei auf eine aus-
uhriche Wiedergabe der bislang bekannten Ergebnisse fur BiD verzichtet. Sdmtliche im
Folgenden festgestellten Tendenzen gelten fur beide | sotope gleichermalien.

Zust. |Konst.| NH [em™] PH [cm™] AsH [em™] SbH [cm™] BiH [cm™]
0% 3282,58(3)* * | 2363,78(4)* ¢ | 2155503 1923,18" 1699,5*
OeXe 78,92(3) 43,91(3) 39,2227(9)° 34,21 31,93
Bo | 16,343278(5)*"| 8,41236(8) 7,20089(3)* 5,68441(8) " 5,13743(6)
X3 | Dy | 1,70279x 10° | 4,414(5) x 10* | 3,319(2) x 10* | 2,043(2) x 10* | 1,892(2) x 10*
Ao 0,92006(15) ° 2,2091(6) 58,8527(5) 333,297" 2473,529(2)
Ao | -91(14)x10° | --ooeee- 5,1(8) x 10° 0,00104(5) 0,03678(2)
Yo -0.05484(2) ° -0,0770(3) -0,2736(2) -0,232(2)" -0,1421(3)
Yo | 1,510(8) x10° | 1,2(2)x10° | 55(2)x10° | 85(13)x 10° | 3,09(3) x 10*
Te{Td 12616,1 {7555,0779(8)} | 7216,84(12) (6831,5) 10361,5(11)
0% 3331,2(4)* © | -eeeee- 2179,8(2) (1944,1) 1732(3)*
aA | o 7483) | - 3769(7) | - 32(3)
Bo 16,4323 ° 8,43993(8) 7,22782(3)* 5,70465(8) 5,1680(13)
Do 1,675x 10° | 4,362(7) x 10” | 3,295(3) x 10* | 2,041(4) x 10* | 1,94(4) x 10*
Te 21201,3 14325,5(1) 14178,04(3) 13740,4" 21262,006(4)
0% 3354,7 ¢ 2403,0(1)" 2193,34(3) 1949,84" 1740,64'
b'E" | e 74,4 42,0(1) 37,80(1) 34,19 48,786
Bo 16,4301(9) ° 8,46274(4) 7,24707(4) 5,7175(3) ' 5,21505(6)
Do 16,39(7) 4,340(5) x 10* | 3,264(3) x 10* | 2,04(1) x 10* | 2,007(2) x 10*
o/ s -0,3 0,0 -0,4 -0,6 -43

a=[136] b=[137] c=[30] d=[138] e=[106] f=[39] g=[41] h=[118] i=[120] k=[130] |=[134] * weyebzw. Ho gerechnet

Tabelle 58: Molekilkonstanten der V-Hydride

Um einen einfachen und direkten Vergleich zwischen den Hydriden der Gruppe V zu
gewdhrleisten, sind die neuen Ergebnisse unseres Arbeitskreises (Kapitel 9-11) sowie alle
anderen bereits bekannten Schwingungs- und Rotationskonstanten in Tabelle 58 einmal
gegenibergestellt. Auf die Angabe der B und De-Werte wurde dabei verzichtet, da diese
in Ermangelung hoherer Banden nicht fur ale Zustdnde bestimmbar sind und somit ein
umfassender Vergleich nur mit Einschrankungen mdglich wére.

Neben den logischerweise in der Richtung NH — BiH aufgrund der Massenzunahme
abnehmenden Schwingungs- und Rotationskonstanten stellt man auch einige weniger
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selbstverstandlich anmutende Tendenzen fest. So findet sich in jedem der funf Molekule
die Reihenfolge m«(X%L) < m(a'A) < w4b'=") wieder, wobei die Differenzen mit 1-2 %
alerdings extrem niedrig liegen. Dies deutet auf eine dhnliche Form der zugehorigen
Potentialkurven hin. Zum Vergleich: Die entsprechenden Schwingungskonstanten des
BiF und BiCl weisen demgegentiber Unterschiede bis zu 25 % auf (s. Tabelle 44). Ein
ahnliches Bild ergibt sich hinsichtlich der Bo-Werte. Auch hierfur gilt mit Ausnahme des
b'T* und a'A-Zustands von Stickstoffhydrid die Anordnung Bo(X°T) < Bg(a'A) <
Bo(b'="). Sieht man einmal von der Bo(b'Z*)-Konstante des BiH ab, die mit 1,6 % den
groften Zuwachs gegenuber dem Grundzustand erféhrt, liegen die Abweichungen bei
max. 0,6 %. Auch dieser Wert stellt sich in Relation zu anderen Molekilen als sehr ge-
ring heraus. So differieren z.B. Bo(A,0") und Bo(X10") im BiF um ganze 10% [57]. In den
Spektren macht sich dies dadurch bemerkbar, dal3 man zum einen keine Bandenkopfe in
den P- und R-Zweigen vorfindet, zum anderen eine starke Dominanz der 0-0 Bande bzw.
Av = 0 Sequenz beobachtet, zumal die zugehdrigen Potentialkurven kaum eine horizonta-
le Verschiebung zueinander erfahren. Der Grund hierfir durfte darin zu suchen sein, dal3
in alen drel elektronischen Zustanden die energiereichsten Elektronen stets in * Orbita-
len zu finden sind (vgl. Bild 1). Eine nennenswerte Veranderung des Bindungscharakters
und damit des Gleichgewichtsabstands findet aber nur bei einem Elektronensprung zwi-
schen zwel ,, artfremden” Orbitalen statt.

Eel [Cm_l]
A b12+ m+
20000 '
1004 |
i aA T -
i 22
10000 - ’
] X1
5000
- X32- 4444444 X10+
O—— e c— R
NH PH AsH SbH BiH
Bild 58: Energiediagramm der tiefliegenden Zusténde der V-Hydride

Interessant ist auch die energetische Entwicklung der Termwerte von den leichten zu den
schweren Hydriden. Um einen korrekten Vergleich zu gewahrleisten, wurden die nach
Fall (b) bestimmten T-Werte des PH und AsH vom X°% Zustand auf die untere Kompo-
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nente X;0" umgerechnet, was einer Addition von 2 entspricht. Stellt man nun fir alle
Molekile die Energiewerte der vier Elektronenzustande in einem Diagramm gegentiber
(vgl. Abb. 58), so ergibt sich ein dhnliches Bild wie schon bei den Halogeniden. So steigt
bei spielsweise die Feinstrukturaufspaltung des Grundzustands mit der Masse bzw. Grolse
des Radikals, was man aufgrund des zunehmenden Abschirmungseffektes durch innere
Elektronenschalen auf die Kernverbindungsachse auch annehmen darf (vgl. Kapitel 2.1).

Die beiden Singulett-Zustande der ,, mittelschweren Vertreter (PH, AsH und SbX) er-
fahren mit steigender Molekilmasse nur eine kleine Verringerung ihrer Energiewerte.
Dagegen liegen die Termenergien Te (a'A ) und Te (b'=") der Gbrigen zwei Hydride um
4000 - 7000 cm™* dartiber. Im Falle des NH ist die Ursache wahrscheinlich auf eine deut-
lich erhohte Elektronegativitét des Stickstoffs zurtickfuhren, wodurch die in den kleineren
n*-Orbitalen befindlichen Elektronen stérker gebunden werden und demzufolge eine
grofiere Wechselwirkung aufeinander austiben. Eine Spinumkehr, die ja den priméren
Schritt fur die Anregung beider Elektronenzustande darstellt (vgl. Kapitel 2), ist daher mit
hoherer Energie verbunden. Der Grund fir die wesentlich hoherliegenden Elektronenzu-
sténde des BiH geht aus Berechnungen von Wayne und Colbourn [10] hervor und wurde
bereits in Kapitel 8 ausfuhrlich behandelt. Vergleicht man den Quotienten [T¢(a2) /
T«(b0")] innerhalb der Hydridgruppe, so stellt man die gleiche Tendenz wie schon bei den
Hal ogeniden fest. Zur besseren Ubersicht seien Letztere noch einmal mitaufgefiihrt:

X NX PX AsX SbX BiX
H 0,595 0,527 0,512 0,497 0,487
F 0,605 0,531 0,517 0,499 0,466
c 0617 | - 0,525 0,505 0,461
Br 0626 | - 0,530 0,509 0,464
| 0619 | - 0,537 0,517 0,465

Tabelle 59: [T(a2) / T¢(b0")] Verhdtnisse der V-VII und V-H Gruppe

Der Versuch, den Wasserstoff als besonders leichtes Halogenatom anzusehen, scheint in
diesem Fall voll gerechtfertigt; jedenfalls gliedern sich die Hydride in hervorragender
Weise in die Halogengruppen ein, indem sie jeweils das geringste T(a2) / T(b0") Ver-
haltnis aufweisen. Lediglich auf das BiH trifft dies nicht zu, alerdings zeigen die Bis-
muthal ogenide ohnehin keine eindeutige Massenabhangigkeit des besagten Quotienten.
Dagegen ist er genau wie bei jedem der Halogenide auch fur die Hydride stark abhhangig
von der Masse des V-Atoms.

Anhand der Grundzustandsaufspaltung sollte man eine wachsende Bevorzugung des
Hundschen Kopplungsfalls (c) in der Reihe NH — BiH vermuten. Wie sich aber zeigte,
lassen sich die Spektren der schwereren SbH und BiH Radikale ebensogut nach dem Fall
(b) Formalismus auswerten bzw. ssmulieren. Der umgekehrte Versuch, Fal (c) auf die
leichten Hydride anzuwenden, scheiterte dagegen. Dies wirde eigentlich dafiir sprechen,
Fall (b) universell einzusetzten, um fir jedes Molekil vergleichbare Molekilkonstanten
zu erhalten. Andererseits erscheint es nicht sehr sinnvoll, die X;,0" und X,1 Niveaus as
einen einzigen Elektronenzustand anzusehen, sofern diese um mehrere tausend Wellen-
zahlen auseinanderliegen. An welcher Stelle nun die Grenze gezogen werden sollte, ist

107



nur zum Teil Definitionssache, zumal eine verniinftige Auswertbarkeit ja auf jeden Fall
gegeben sein mufd. Legt man als naheliegendstes Kriterium die Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante A zugrunde, so stellt sich die Frage, ab welcher Grof3e von A eine zufriedenstel -
lende Behandlung nach beiden Fallen gleichermal3en mdoglich ist. In der Praxis 183 sich
fur diesen Mindestwert allenfalls ein bestimmter Bereich angeben, da die Anzahl der
Molekiile mit einem ®%" Zustand beschrankt ist. Die Eckdaten der Hydride kommen vom
AsH mit A = 59 cm™ (Fall (c) nicht anwendbar) und SbH mit A = 333 cm™ (beide Falle
mit akzeptablen Ergebnissen). Eine exaktere Angabe des entsprechenden Grenzwertes ist
nur rechnerisch moglich, indem man Spektren mit geeigneten Konstanten simuliert, die
gewissermalden zwischen denen des AsH und SbH liegen. Die Simulation dieser
»virtuellen* Hydridspektren wirde nach Fall (b) erfolgen, die dann wiederum auf eine
Auswertbarkeit nach Fall (c) getestet werden muifdten (vgl. Kapitel 14).
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14. Simulation virtudeler Hydridspektren

Waéhrend die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Halogenidradikale insgesamt zu
wenig detaillierte Informationen aufwiesen, um einen lickenlosen Test der Hundschen
Kopplungsfélle auf den %" Grundzustand anwenden zu kénnen, zeigten sich die Hydride
der Gruppe V als geradezu pradestiniert hierfiir. So existieren nicht nur exakte Rotations-
konstanten aller funf Hydride, die ja zu einer Simulation unbedingt erforderlich sind,
sondern es liegen auch hochaufgeléste Spektren samtlicher b0*(*=*) — °T*(X,0%, X,1)
und a2(*A) — °%" Ubergange vor, anhand derer die Giite der Auswertungsmethodik und
Simulation erst einmal tberprift werden konnte. Dabei stellte sich heraus, dal3 eine Rota-
tionsanalyse bzw. Simulation nach Fall (c) nur fir die schweren Hydride SbH und BiH in
zufriedenstellender Weise gelingt, wahrend Fall (b) universell einsetzbar war. Aus diesem
Grund sind natirrlich auch nur die charakteristischen Konstanten fir den Kopplungsfall
(b) dazu geeignet, um aus ihnen sogenannte Zwischengrof3en zu extrapolieren, mit deren
Hilfe sich Spektren gleicher Ubergange, aber verschiedener Molekiile nahezu stufenlos
ineinander Uberfhren lassen. Ein solcher Morphingprozess, wie er heutzutage in der
Computertechnik as Standardverfahren eingesetzt wird, ist an dieser Stelle selbstver-
sténdlich nur in groben Schritten méglich, da aus Platz- und Zeitgriinden nur eine be-
schrénkte Bilderzahl wiedergegeben werden kann. Der eigentliche Sinn und Zweck der
auf diese Weise errechneten Spektren besteht letztendlich darin, die Entwicklung der
einzelnen Zweige mit wachsender Spin-Bahn-Aufspaltung optisch besser verfolgen und
nachvollziehen zu kdnnen, als es durch Vergleich der Hydride alleine moglich wére.

Um eine allzu aufwendige Verfahrensweise zu vermeiden, wurde auf die Konstanten
zweiter Ordnung Ap und yp generell verzichtet, da diese das Erscheinungsbild der Spek-
tren nur in minimaler Hinsicht mitbestimmen. Die standige Neuberechnung des To-
Wertes ist ebenfalls nicht notwendig, da sich dabei lediglich die Skalenbeschriftung an-
dert. Eine bessere Ubersicht ist dagegen eher noch mit einem festen Orientierungspunkt
gewahrleistet. Aus diesem Grund wurde der Ursprung firr ale 0-0 Banden des b'>" —
X33 Ubergangs willkirlich auf 10000 cm™ gesetzt.

Die eigentliche Bestimmung der verbleibenden Konstanten By, By'’, Dy', Do'’, Ao und
Yo verlief auf graphischem Wege: Zunéchst wurden die By’ ’-Werte von NH und BiH als
Extreme in ein x,y-Diagramm mit mdglichst weitem horizontalem Abstand eingetragen
und eine Gerade hindurchgelegt (vgl Bild 59). Die Rotationskonstanten der tbrigen Mo-
lekile wurden dann entsprechend eingepaldt, wobei nattrlich unterschiedliche Absténde
auf der x-Achse auftraten. Nimmt man nun einen beliebigen Punkt auf dieser Gerade, so
kann man aus der zugehdrigen By’ -Konstante Uber das fast gleichbleibende Verhdltnis
Bo('=") / Bo(*X) der Molekiile von ca 1,006 auch sofort By’ bestimmen. Das eigentliche
Problem, an dem auch die Grenzen dieser Extrapolierung deutlich werden, stellte die
Festlegung der A, Konstante dar. Da die Spin-Bahn-Aufspaltung innerhalb der Reithe NH
— BIiH sehr sprunghaft ansteigt, zeigten auch die entsprechenden Ao-Werte, die in das-
selbe Diagramm bel anderer y-Skalierung eingezeichnet wurden, keinen linearen, sonde-
ren eher exponentiellen Anstieg. Obwohl ein passender Graph auf recht einfache Weise
durch die funf Bezugspunkte erstellbar war, so kann fir die absolute Korrektheit seiner
Form natiirlich keine Garantie Gbernommen werden. Andererseits ergabe ein etwas ande-
rer Verlauf bei gleichem Ao nur wenig veranderte Bo-Werte, so dald dieses Verfahren
letztendlich fir eine rein optische Darstellung voll geniigen sollte. Ahnlich unsicher,
alerdings von weitaus geringerer Tragweite hinsichtlich der sichtbaren Beeinflussung der
simulierten Banden, ist die Bestimmung von Dy'’, Dy’ sowie y,. Hierzu wurde jeweilsein
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Bild 59: Diagramm zur Bestimmung von Bg- und Ao-Werten (Skizze)

gewichteter Mittelwert aus den Daten der beiden benachbarten Hydriden gebildet, wobel
natUrlich das im Diagramm nahergelegene Hydrid eine proportional héhere Wichtung
bekam. Selbst die testweise Verwendung von einem dieser beiden Extremwerte hatte
keinen sichtbaren Effekt auf das Spektrum, so dal? grobe Fehler von dieser Seite ausge-
schlossen werden konnen. Auf dieselbe Art und Weise wurde schliefdlich noch das fur die
b'=* — X33 Ubergénge wichtige Verhéltnis o /i, ermittelt, welches vom PH zum BiH
abféllt. Es beeinflul3t die relative Intensitét der einzelnen Zweige, so dal3 sich bel einer
anderen Wichtung der Ausgangsdaten auch eine geringftigige Veranderung innerhalb der
Banden widerspiegelt.

Aufgrund des sehr kleinen Ao-Wertes von NH, der sich bel der zwangsléaufig ergebenden
Skalierung nicht sichtbar von PH absetzt und somit auch nicht zur Verbesserung des
Graphen beitrégt, wurde zwecks genauerer Ablesbarkeit auf NH im Diagramm verzichtet.
Die ssimulierten Spektren (Bild 60a-g) lagen ohnehin alle innerhalb der Zone PH-SbH, da
die 0-0 Banden dieser beiden Molekiile eigentlich schon sehr deutlich die typische Cha-
rakteristik der Grenzfélle (b) und (c) vergegenwértigen. Um einen moglichst flief3enden
Verlauf zwischen den b'E* — X3 Ubergangen dieser Molekiile zu vermitteln, wurden
finf Spektren mit Ao = 8 cm™, 30 cm™, 58,8527 cm™ (AsH), 86 cm™ und 135 cm™ simu-
liert. Der Ubersicht halber seien die bereits gezeigten 0-0 Banden von PH und SbH (Bild
41 und 45) noch einmal mit dargestellt.

Waéhrend sich die drei Q-Zweige im PH noch mehr oder weniger gegenseitig Uberlagern
(Bild 60a), trennen sie sich mit zunehmender Spin-Bahn-Aufspaltung almahlich auf, um
letztendlich separate Positionen einzunehmen. Dabei bleibt der °Q-Zweig hinsichtlich
Form und Intensitét praktisch unverandert. Da er zudem auch noch definitionsgemal bei
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Bild 60: Simulation desb'=" — X% Ubergangs (0-0 Bande) virtueller Hydridspektren

T, entspringt, bleibt seine absolute Lage ebenfalls konstant, womit er einen ausgezeichne-
ten Bezugspunkt fir Vergleiche der Spektren untereinander bietet. Demgegentber scheint
der °P-Zweig ziemlich extremen Veranderungsprozessen unterworfen zu sein. Befindet er
sich zunéchst noch nahe des Ursprungs und verlauft mit steigendem JWert zu héheren
Wellenzahlen, so wandert er vom PH zum SbH immer weiter in den UV-Bereich und
(iberholt dabei auch den ®R-Zweig. Desweiteren bildet er zwischendurch einen Banden-
kopf, um dann schliefdlich seine VVorzugsrichtung genau umzukehren. Hinsichtlich seiner
relativen Intensitdt durchléuft er ein Minimum (Bild 60 d-e), zudem zeigt sich dabei eine
Intensitdtsannomalie innerhalb des Zweiges selbst. So ist die °P(2)-Linie in Bild 60d
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uberhaupt nicht mehr zu sehen, ist sie doch ca. hundertmal schwéacher as ihre beiden
Nachbarn. In Bild 60e setzt sich dieser Trend weiter fort, nur stellt hier die °P(6)-Linie
das Minimum dar. Dieses seltsame Verhalten, das sich in den folgenden Spektren wieder
normalisiert, konnte leider in der Praxis noch nicht bestétigt werden, da das gemessene
Spektrum des AsH die ersten drei °P-Linien vermissen lieR.

Eine interessante Verénderung ergibt sich hinsichtlich der °R(0)-Linie, die ja wie be-
reits in Kapitel 2.3 beschrieben, nach Fall (c) in das Ry-Signal des b0" — X,0" Subsy-
stems (ibergehen sollte, was *R(0) nach Fall (b) entspricht. Tatsachlich entfernt sie sich
schnell vom ®R-Zweig, um bereits in Bild 60 ¢ an den *R-Zweig AnschluR zu finden.
Diese Positionsveranderung ist allerdings nicht flief3end sondern héngt damit zusammen,
ab welcher Spin-Bahn-Aufspaltung man von dem Simulationsprogramm SR(0) anstatt
?R(0) berechnen I&Rt. Dabei kann es z.B. sinnvoll sein, den mit ansteigendem A kontréren
Intensitétsverlauf beider Linien zu betrachten und die Grenze bei gleicher Linienestarke
zu ziehen. Das von mir bemutzte Simulationsprogramm hatte diesbeziiglich den Richt-
wert Ao = By. Setzer et a. [139] schreiben das Rotationsniveau J = 0 in einer kirzlich
erschienenen Verdffentlichung ebenfalls der F1-Komponente des X°% Grundzustands zu,
sofern die Spin-Bahn-Kopplung die Rotationskonstante Ubersteigt. Das von ihnen gemes-
sene SO-Spektrum des b'>*" — X3 Ubergangs bestétigt diese Aussage, indem es bei Ao
= 528 cm™ und B, = 0,718 cm™ eine starke *R(0)-Linie erkennen |&R, wahrend die
°R(0)-Liniefehlt.

Noch eine weitere Besonderheit hinsichtlich der Rotationskonstanten ist gut erkennbar.
Dieim AsH bereits einigermalien gegeneinander abgegrenzten Ubergange b0™ — X,1 und
b0" — X,0" zeigen verschiedene Schattierungen, was auf die Tendenz Bo(X10") < Bg(b0")
< Bo(X21) hinweist. Mit weiterer Spin-Bahn-Kopplung nimmt der Schattierungseffekt
aber in beiden Subsystemen ab, womit sich die Rotationskonstanten allmahlich gegensei-
tig anndhern.

Abschlief3end seinen noch die Daten von den jeweiligen Simulationen zusammengefalit:

a) PH b) C) d) AsH €) f) g) SbH
Bo'’ 8,41236 8,21 7.8 7,20089 6,71 6,18 5,68441
Do’ |4414x10%| 4,2x10* | 3,85x10* | 3,319x 10*| 2,8x 10* | 2,4x 10* | 2,043x 10*
Ao 2,2091 8 30 58,8527 86 135 333,297
Yo -0,077 -0,11 -0,17 -0,2736 -0,26 -0,246 -0,232
By’ 8,46274 8,260081 | 7,84836 7,24707 6,751602 | 6,21708 5,7175
Do’ 434x10* | 415x10* | 38x10* |3264x10*| 2,8x10* | 2,4x10* | 2,04x 10*
Mo /1 0,00 -0,06 -0,2 -0,4 -0,47 -0,53 -0,6

Tabelle 60: Konstanten der simulierten Spektren aus Bild 60
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15. Zusammenfassung und Ausblick

Die spektroskopischen Untersuchungen (FTIR) zu dieser Arbeit wurden an den zum
Sauerstoff isovalenten Halogeniden und Hydriden der Gruppe V vorgenommen, wobel
das Interesse ausschlieldlich den tiefliegenden Elektronenniveaus X°%", b'>* und a'A galt.
Dabei gelang es, insgesamt vierzehn der a2(*A) — X,1(’%") Ubergénge erstmalig zu mes-
sen und auszuwerten und auf diese Weise Daten tber die noch weitgehend unbekannten
a2(*A)-Zusténde zu erhalten. Die ebenfals untersuchten b0*(*=") — X,1, X,0°(Y)
Ubergange waren zwar fur alle behandelten Molekille zumindest teilweise bereits be-
kannt, allerdings glickte esin einigen Fallen (PCl, Pl und AsBr) hochaufgel 6ste Spektren
aufzunehmen und dadurch Zugang zu Rotationskonstanten zu bekommen. Speziell fir
Asl konnte Uber das extrem schwache b0" — X,1 System auRerdem die Feinstrukturauf-
spaltung des Grundzustands bestimmt werden. Hinsichtlich der eigentlichen Auswertun-
gen kamen Formalismen nach Kopplungsfall (b) und (c) zum Tragen, deren Glte fur die
jeweiligen Molekile direkt verglichen wurde. Sehr hilfreich in diesem Zusammenhang
war auch die fur jedes hochaufgel 6ste Spektrum durchgefiihrte Simulation. Besonders die
Hydride eigneten sich infolge ihrer recht grof3en Rotationskonstanten und damit verbun-
denen Auffacherung der Spektren besonders gut, um den flie3enden Verlauf von Fall (b)
zu Fall (c) mit zunehmender Spin-Bahn-Aufspaltung auch einmal optisch zu vermitteln.
Zu diesem Zwecke wurden die Rotationskonstanten auch fir imaginare Hydridspektren
extrapoliert und entsprechende Banden des b'>" — X°% Systems simuliert (Kapitel 14).

Das Forschungspotential der V-VII Molekule ist im Hinblick auf die angesprochenen
tiefliegenden Elektronenzustéande noch nicht erschopft; zwar sind mittlerweile ale b'>*
Zustande bekannt, allerdings nur in einigen Falen unter Hochaufldsung gemessen wor-
den. Besonders die Phosphorhalogenide stellen auch weiterhin ein interessantes Zielge-
biet dar, da iiber den a'A Zustand des PCI, PBr und PI doch keinerlei Informationen vor-
handen sind. AulRerdem bleibt noch die Frage nach der Feinstrukturkomponente X,1 des
Grundzustands im Pl zu klaren.

Auch den spektroskopischen Informationsbedarf Uber die Hydride und Deuteride kann
man noch nicht a's ausreichend betrachten, obwohl alle tiefliegenden Elektronenniveaus
hinsichtlich Schwingung und Rotation charakterisiert sind. Hier gilt es, die beobachtete
Hyperfeinstruktur des a'A-Zustands néher zu untersuchen und Ubergange vom a'A-Zu-
stand in hoherliegende Elektronenniveaus zu finden, die kinetische Untersuchungen an
den metastabilen Molekilen mittels LIF erlauben.
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16. Rotationslinientabellen

Ubersicht der hochaufgel Gsten Banden, die im Zuge dieser Arbeit gemessen und ausge-
wertet wurden:

P®Cl: blx" = X327 0-0

P®Br: blx" — X3 0-0, 1-1, 0-1

P8B! blx" - X3 0-0, 1-1, 0-1

Pl: b0" — X,0": 0-0,1-1, 2-2, 0-1, 1-2, 2-3

AsBr: blx" — X3 0-0, 0-1

ASBr: blx" — X3 0-0, 0-1

PH: blx" - X327 0-0
aA - X3 00

PD: aA - X3 00

AsH: blx" X327 0-0, 1-1, 2-2, 1-0, 2-1, 3-2, 0-1, 1-2
aA - X3 00, 1-1,2-2

AsD: aA - X3 00, 1-1,2-2

SbH: aA - X3 00, 1-1

SbD: aA - X33 00, 1-1

BiH: b0" — X,0": 0-0,0-1

b0" — X>1:  0-0
Xo1l— X10+Z 0-0
aA -X3: 00

Stellvertretend fir jeden der insgesamt 18 in Hochaufl6sung gemessenen Elektronentiber-
gange werden im Folgenden die Rotationslinien der 0-0 Banden aufgefiihrt. Hinsichtlich
der a'A — X°%" Ubergénge von den Hydriden PH, PD, AsH, AsD, SbH und SbD sai auf
die wahrend dieser Arbeit vertffentlichten Artikel unserer Arbeitsgruppe verwiesen [47-
49], in denen besagte Rotationslinien wiederzufinden sind. An der Messung bzw. Aus-
wertung des X,1 — X;0" Systems von BiH war ich nur indirekt beteiligt, daher erscheint
es sinnvoller auch hier auf die in Kirze zu erwartene Publikation [127] hinzudeuten. Von
den beiden Isotopen des Phosphor- und Arsenbromids werden die Tabellen fir die etwas
héufigeren Molekiile PBr und As”Br wiedergegeben.
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3-Parameter-Fit der 0-0 Bande desb'E* — X*% Systemsvon P*Cl (¢ =3.57x 10 cm™)

J *R(J) °R(J) P(J)

1 [12105.299] [12097.170] [12103.747]

2 [12105.967] 12097.553(-36) *© [12103.380]

3 [12106.703] 12097.958(-6) [12103.083]

4 12107.508(6)" 12098.406(102) * [12102.847]

5 12108.354(-1) 12098.663((49) * [12102.667]

6 12109.256(-3) 12098.909(7) [12102.535]

7 12110.200(-3) 12099.188(15) * [12102.445]

8 12111.187(1) 12099.439(6) [12102.394]

9 12112.201(0) 12099.686(1) [12102.375]
10 12113.246(-1) 12099.935(1) [12102.386]
11 12114.317(-2) 12100.183(2) [12102.425]
12 12115.415(0) 12100.430(0) 12102.487(-1)
13 12116.535(1) 12100.684(1) 12102.571(-2)
14 12117.673(-2) 12100.941(1) 12102.674(-7)
15 12118.839(4) 12101.205(2) 12102.806(-1)
16 12120.013(-1) 12101.476(3) 12102.953(0)
17 12121.210(-2) 12101.755(5) 12103.082(-35) *
18 12122.427(1) 12102.042(5) 12103.292(-7)
19 12123.656(-1) 12102.337(5) 12103.492(-6)
20 12124.902(-3) 12102.532(-106) * 12103.710(-2)
21 12126.167(-1) 12102.910(-44) * 12103.944(0)
22 12127.445(-2) 12103.116(-164) * 12104.191(1)
23 12128.741(0) 12103.618(2) 12104.453(1)
24 12130.047(-3) e 12104.731(2)
25 12131.372(-1) 12104.326(4) 12105.021(0)
26 12132.707(-4) 12104.697(5) 12105.327(-1)
27 12134.060(-3) 12105.075(1) 12105.649(-1)
28 12135.426(-4) 12105.470(3) 12105.981(-4)
29 12136.804(-5) 12105.876(4) 12106.335(0)
30 12138.203(-1) 12106.295(5) 12106.702(3)
31 12139.609(-3) 12106.726(7) 12107.076(-1)
32 12141.029(-4) 12107.163(3) 12107.468(-1)
33 12142.467(-1) 12107.618(4) [12107.875]
34 12143.916(-1) 12108.083(3) 12108.295(-1)
35 12145.378(-1) 12108.561(2) 12108.728(-1)
36 12146.856(1) 12109.055(5) 12109.175(-1)
37 12148.336(-8) 12109.558(4) 12109.635(-4)
38 12149.840(-6) 12110.073(4) 12110.113(0)
39 12151.356(-6) [12110.598] 12110.602(0)
40 12111.151(12) * 12111.102(-2)
41 12111.692(-1) 12111.618(-2)
42 12112.269(9) 12112.146(-3)
43 12112.848(8) 12112.687(-5)
44 12113.438(6) [12113.248]
45 12114.043(6) 12113.817(-1)
46 12114.661(6) [12114.402]
47 12115.354(67) * 12114.993(-5)
48 12115.931(0) 12115.604(-5)
49 12116.586(-2) 12116.228(-5)

#Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte

°Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht berticksichtigt

b Ziffern in runden Klammern sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen
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7-Par ameter -Fit der 0-0 Bande desb'X* — X% Systemsvon P”Br (¢ =8.09x 10* cm™?)

J *R(J) °R(J) P(J)

1 11812.446(48) * [11784.482] [11811.404]

2 11812.755(0) [11784.814] [11811.108]

3 11813.134(-1) [11785.147] [11810.828]
4 11813.530(-1) [11785.482] [11810.565]

5 11813.945(2) [11785.818] [11810.319]

6 11814.373(1) [11786.156] [11810.089]

7 11814.818(1) [11786.496] [11809.876]

8 11815.278(-2) [11786.837] [11809.679]

9 11815.757(-1) [11787.179) [11809.498]
10 11816.251(-1) [11787.524] [11809.334]
11 11816.765(3) * [11787.870] [11809.185]
12 11817.287(-1) [11788.219] [11809.053]
13 11817.825(-5) * [11788.570] [11808.936]
14 11818.387(0) [11788.923] [11808.835]
15 11818.960(0) [11789.279)] [11808.750]
16 11819.548(-1) [11789.637] [11808.680]
17 11820.152(0) 11790.000(2) [11808.625]
18 11820.773(2) 11790.362(0) [11808.585]
19 11821.403(-1) 11790.729(0) [11808.560]
20 11822.052(0) 11791.099(0) [11808.551]
21 11822.715(0) 11791.473(0) [11808.555]
22 11823.391(-1) 11791.851(1) [11808.574]
23 11824.084(0) 11792.232(1) [11808.608]
24 11824.790(0) 11792.617(1) 11808.656(0)
25 11825.509(0) 11793.004(-1) 11808.719(1)
26 11826.242(0) 11793.398(0) 11808.798(4) *
27 11826.989(0) 11793.794(-1) 11808.885(2)
28 11827.749(0) 11794.197(0) 11808.985(0)
29 11828.523(0) 11794.603(0) 11809.102(0)
30 11829.310(0) 11795.012(-2) 11809.232(0)
31 11830.110(0) 11795.431(1) 11809.375(0)
32 11830.923(0) 11795.851(0) 11809.532(1)
33 11831.748(0) 11796.277(0) 11809.696(-4) *
34 11832.587(0) 11796.709(1) 11809.879(-2)
35 11833.438(0) 11797.145(-1) 11810.076(0)
36 11834.301(0) 11797.588(0) 11810.282(0)
37 11835.176(0) 11798.037(1) 11810.502(0)
38 11836.068(4) * 11798.490(0) 11810.733(0)
39 11836.967(3) * 11798.949 (-1) 11810.977(0)
40 11837.875(0) 11799.416(0) 11811.233(0)
41 11838.799(1) 11799.889(0) 11811.501(0)
42 11839.734(0) 11800.367(0) 11811.781(0)
43 11840.681(0) 11800.850(-2) 11812.072(0)
44 11841.639(0) 11801.342(0) 11812.377(1)
45 11842.609(0) 11801.840(0) 11812.693(2)
46 11843.590(0) 11802.344(0) 11813.017(0)
47 11844.585(3) * 11802.856(1) 11813.355(-1)
48 11845.585(0) 11803.373(0) 11813.704(0)
49 11846.600(0) 11803.898(0) 11814.065(0)
50 11847.626(0) 11804.430(0) 11814.437(0)
51 11848.662(-1) 11804.968(0) [11814.820]
52 11849.710(0) 11805.515(0) [11815.214]
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53 11850.768(0) 11806.067(0) 11815.619(0)
54 11851.837(0) 11806.628(1) 11816.035(0)
55 11852.917(0) 11807.195(0) 11816.462(0)
56 11854.008(0) 11807.771(1) 11816.899(0)
57 11855.110(1) 11808.354(2) 11817.348(0)
58 11856.220(0) [11817.808]

59 11857.343(0) [11818.278]

60 11858.480(6) * 11818.758(-1)
61 11859.616(-1) 11819.249(0)
62 11860.770(0) 11819.752(0)
5 J—— 11820.264(0)
64 11863.108(1) [11820.787]

65 11864.290(-1) 11821.322(2)
66 11865.485(0) 11821.865(1)
67 11866.684(-5) * 11822.417(-1)
68 11867.904(1) 11822.983(1)
69 11869.127(0) 11823.557(0)
70 11870.484(123) * 11824.140(-2)
71 [11871.605] 11824.737(0)
72 [11872.858] [11825.343]

73 11874.122(-1) 11825.955(-3)
74 11875.374(-22) * 11826.583(-1)
75 11876.681(0) 11827.222(2)
76 11827.867(1)

Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte  Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht berticksichtigt
I Ziffern in runden Klammern sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen

3-Parameter-Fit der 0-0 Bande desa2 — X,1 Systemsvon BiH (6 =5.56x 10%cm™)

J Re(J) R¢(J) Pe(J) P:(J)

1 5461.20(-2)* 5461.20(2)*

2 5471.45(-15)* 5471.45(-3)*

3 5481.90(-11)* 5481.90(13)* 5409.80(8)* 5409.80(32)*
4 5492.20(-22)* 5492.20(18)* 5399.10(-44)* 5399.10(-4)*

5  5502.50(-34)* 5502.50(25)* 5389,70(29)* 5389,70(89)*
6  5513.20(-7) 5512.48(5) 5379,00(-33)* 5379.00(-51)*
7 5523.80(10) 5522.60(2) 5369.00(-31)* 5368.00(-19)*
8  5534.10(-2) 5532.60(-8) 5359.10(-26)* 5357.70(-22)*
9  554450(-3) 5542.72(-1) 5349.10(-37)* 5347.25(-42)*
10 5554.90(-2) 5552.73(0) 5339.72(6)* 5337.80(34)*
11 5565.27(-2) 5562.68(2) 5329,48(-45)* 5327.20(-9)*

12 5575.70(6) 5572.58(5) 5320.18(-9)* 5316.70(-46)*
13 5585.88(-9) 5582.38(5) [5310.71] [5307.08]

14 5596.20(-5) 5592.10(4) [5301.24] [5297.04]

Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte

Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht bericksichtigt

Ziffern in runden Klammern sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen
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5-Parameter -Fit der 0-0 Bandedesb’S™ ® X;0" Systemsvon Pl (s = 7.80x 10* cm™?)

J R(J) P(J) J R(J) P(J)

0  11151.5965(-19) 44 11171.4003(7) 11149.4251(7)
1 11151.8561(14) 11151.1148(20) 45 11172.0520(5) 11149 5846(6)
2 11152.1190(-11) 11150.8840(4) 46 11172.7126(3) 11149.7534(8)
3 11152.3939(-6) 11150.6626(-9) 47 11173.3825(5) 11149.9312(9)
4 11152.6768(-11) 11150.4522(-1) 48 11174.0610(3) 11150.1174(3)
5  11152.9703(-1) 11150.2494(-8) 49  11174.7487(4) 11150.3133(5)
6  11153.2718(-1) 11150.0570(-2) 50  11175.4448(0) 11150.5182(6)
7  111535819(-5) 11149.8728(-3) 51 11176.1506(4) 11150.7317(3)
8  11153.9014(-6) 11149.6978(-4) 52 11176.8645(0) 11150.9548(5)
9  11154.2299(-6) 11149.5321(-2) 53 11177.5875(-1) 11151.1863(3)
10  11154.5678(-3) 11149.3749(-5) 54 11178.3210(13) 11151.4274(5)
11 11154.9141(-6) 11149.2275(-1) 55  11179.0562(-45)*  11151.6767(0)
12 11155.2701(-3) 11149.0885(-3) 56 11179.8099(-6) 11151.9353(-2)
13 11155.6350(0) 11148.9583(-2) 57 11180.5690(-3) 11152.2034(0)
14 11156.0086(-1) 11148.8373(-11) 58 11181.3374(5) 11152.4802(-1)
15 11156.3914(0) 11148.7259(-8) 59 11182.1113(-20) 11152.7659(-3)
16 11156.7830(-1) 11148.6234(-7) 60  11182.8981(-6) 11153.0610(-1)
17 11157.1835(-2) 11148.5301(-5) 61  11183.6919(-9) 11153.3643(-7)
18 11157.5937(2) 11148.4447(-15) 62  11184.4957(-2) 11153.6771(-7)
19  11158.0122(-1) 11148.3694(-13) 63  11185.3084(6) 11153.9991(-6)
20 11158.4400(1) [11148.3043] 64  11186.1277(-8) 11154.3307(2)
21 11158.8767(0) [11148.2470] 65  11186.9571(-10) 11154.6698(-6)
2 11159.3225(1) [11148.1987] 66  11187.7962(-3) 11155.0189(-3)
23 11159.7773(2) [11148.1594] 67  11188.6428(-10) 11155.3762(-9)
24 11160.2410(1) [11148.1292] 68  11189.4983(-15) 11155.7429(-9)
25  11160.7138(3) [11148.1080] 69  11190.3632(-15) 11156.1186(-10)
26 11161.1954(2) [11148.0059] 70 11191.2382(-2) 11156.5038(-5)
27 11161.6863(3) [11148.0029] 71 11192.1193(-16) 11156.8974(-6)
28 11162.1861(5) [11148.0989] 72 111930111(-11) 11157.2993(-14)
29 11162.6947(4) [11148.1139] 73 11193.9118(-6) 11157.7116(-8)
30 11163.2122(4) 11148.1353(-27)* | 74  11194.8217(5) 11158.1331(1)
31 11163.7392(7) 11148.1660(-51)* | 75  11195.7371(-18) 11158.5619(-6)
2 11164.2747(7) 11148.2073(-60)* | 76  11196.6653(-1) 11159.0027(17)
33 11164.8191(5) 11148.2573(-72* | 77  11197.6008(2) 11150.4487(1)
34 11165.3727(6) 11148.3163(-84) | 78  11198.5456(9) 11159.9043(-6)
3B 11165.9352(6) 11148.3936(-4) 79 11199.4992(17) 11160.3699(-4)
36 11166.5068(8) 11148.4730(7) 80  11200.4600(10) 11160.8440(-6)
37 11167.0867(3) 11148.5611(14) 81  11201.4293(0) 11161.3285(6)
38 11167.6764(7) 11148,6575(14) 82 11202414460  11161.8215(15)
39 11168.2747(7) 11148.7630(14) 83  11203.3968(7) 11162.3203(-8)
40  11168.8318(5) 11148.8774(13) 84  11204.3941(14) 11162.8309(-3)
41 11169.4981(7) 11149.0004(8) 85  11205.3983(4) 11163.3515(14)
42 11170.1231(6) 11149.1332(11) 86 11163.8937(157)*
43 11170.7572(6) 11149.2742(5) 87 11164.4154(7)

Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte
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5-Param.-Fit der 0-0 Bandedesb'S™ ® X,0" Systemsvon AsBr (s = 1.34x 10° cm™)

J R(J) P(J) J R(J) P(J)

0  [123204108] 52 123350651(0) [12317.2123]

1 [12320.5856] [12320.0738] 53  123354578(1) [12317.2673]

2 123207613(-33)  [12319.9116] 54  123358536(-10)  [12317.3266]

3 12320.9469%(-9) [12319.7537] 55  12336.2554(-2) 12317.3874(-28)
4 123211341(-12)  [12319.6000] 56 12336.6605(-3) 12317.4567(-14)
5  123213253(-16)  [12319.4505] 57 12337.0704(1) 12317.5271(-32)
6  123215223(-4) [12319.3052] 58 12337.4834(-4) 12317.6058(-10)
7 12321.723002) [12319.1641] 59 12337.9009(-6) 12317.6866(-10)
8  12321.9248(-23)  [12319.0273] 60  123383222(-12)  12317.7720(-8)
9  123221341(-15)  [12318.8947] 61  123387485(-10)  12317.8622(-1)
10 12322.3475(-8) [12318.7663] 62  12339.1790(-8) 12317.9569(8)
11 123225642(-9) [12318.6421] 63  123396157(16) 12318.0553(11)
12 123227839(-24)  [123185227] 64  12340.0522(-5) 12318.1579(12)
13 123230116(0) [12318.4065] 65  12340.4949(-7) 12318.2652(17)
14 12323.2409(-1) [12318.2950] 66  12340.9420(-5) 12318.3761(14)
15  12323.4747(0) [12318.1878] 67  12341.3937(1) 12318.4917(15)
16 12323.7132(6) [12318.0848] 68  12341.8483(-6) 12318.6116(16)
17  12323.9561(15) 12317.957(-29* | 69  12342.3080(-4) 12318.7353(12)
18 12324.2015(6) 12317.862(-29)* | 70  12342.7718(-3) 12318.8636(10)
19  12324.4529(15) 12317.772(-29* | 71 12343.2393(-5) 12318.9961(6)
20  12324.7070(10) 12317.687(-29)* | 72 12343.7114(-4) 12319.1321(-6)
21  12324.9664(15) 12317.606(-28)* | 73  12344.1882(2) 12319.2738(-5)
22 123252203(14) 12317.527(-29)* | 74  12344.6679(-5) 12319.4204(1)
23 123254955(3) [12317.4826] 75 123451496(-32)  123195781(76)*
24 123257677(11) [12317.4135] 76 123456402(-14)  12319.7274(22)
25  12326.0430(8) [12317.3487] 77 12346.1354(10) 12319.8878(37)
26 12326.3233(13) [12317.2882] 78 123466301(-13)  12320.0495(20)
27  12326.6065(6) [12317.2319] 79 12347.1333(6) 12320.2173(20)
28 12326.8950(9) [12317.1798] 80  12347.6389(8) 12320.3870(-4)
29  12327.1873(8) [12317.1320] 81  12348.1472(-4) 12320.5630(-8)
30 12327.4833(8) [12317.0885] 82  123486602(-12)  12320.7446(-1)
31 12327.7845(7) [12317.0492] 83  123491768(-25)  12320.9280(-19)
32 123280890(3) [12317.0142] 84  12349.7012(-2) 12321.1179(-17)
33 12328.3981(3) [12316.9835] 85  123502261(-15)  12321.3110(-26)
34 12328.7120(9) [12316.9570] 86  12350.7529(-52)*  12321.5095(-25)
3B 123290291(5) [12316.9348] 87  12351.2944(16)

36 12329.3511(8) [12316.9169] 88  12351.8312(-3)

37 123296768(7) [12316.9032] 89  12352.3772(26)

38 123300063(2) [12316.8939] 90  12352.9206(-11)
39 12330.3407(4) [12316.8857] 91  123534737(7)
40  123306792(6) [12316.8879] @ 12354.0277(-9)
41 12331021402 [12316.8914] 93  12354.5907(24)
42 12331.3683(8) [12316.8991] 94 123551561(39)
43 12331.7191(3) [12316.9111] 95  12355.7209(6)
44 12332.0746(6) [12316.9274] 96  12356.2912(-13)
45  12332.4328(-4) [12316.9480] 97 [12356.8689]
46 12332.7966(-1) [12316.9729] 98  12357.4515(19)
47 12333.1648(5) [12317.0020] 99  [12358.0343]
48 123335366(5) [12317.0355] 100  12358.6282(48)*
49  123339126(6) [12317.0732] 101 12359.2172(7)

50  12334.2929(7) [12317.1153] 102 12359.8112(-27)

51 12334.6763(-3) [12317.1617]

Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte
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Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht beriicksichtigt
Ziffern in runden Klammern sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen



3-Parameter-Fit der 0-0 Bande desb'E* — X3 Systemsvon PH (o = 1.64 x 10°cm™?)

J R(J) QW) °PW) °PW)

1 14397.107(2) 14344.807(-1) 14346.346(1) 14296.951(-1)
2 14431.354(2) 14345.009(-1) [14346.785] 14263.111(1)
3 14465.495(0) 14345.312(-1) 14347.174(0) 14229.574(0)
4 14499.616(-1) 14345.717(-1) [14347.616] 14196.264(1)
5 14533.728(3) 14346.224(-1) 14348.136(0) 14163.173(0)
6 14567.810(2) 14346.822(-15)*  14348.748(1) 14130.312(-2)
7 [14601.851] 14347.550(-2) 14349.452(-1) 14097.703(0)
8 [14635.838] 14348.372(-1) 14350.259(0) 14065.360(-2)
9 [14669.750] 14349.301(-1) 14351.171(4) 14033.300(-11)*
10  [14703.568] [14350.340] [14352.179] [14001.570]
11 [14737.274] [14351.488] [14353.298] [13970.164]
12 [14770.849] [14352.748] [14354.525] [13939.114]
13 [14804.274] [14354.124] [14355.863] [13908.443]
14 [14837.530] [14355.616] [14357.314] [13878.175]

Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte

Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht berticksichtigt

Ziffern in runden Klammern sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen

9-Param.-Fit der 0-0 Bandedesb'>* — X33 Systemsvon AsH (o = 1.30x 102 cm™)

J R(J) °R(J) °QQ) °PW) °PQ)

0 [14211.7149]

1 14333.3490(-12) 14222.2749(9)  14197.3157(13) [14289.8797] 14178.8044(8)

2 143552815(-4)  14229.6680(4)  14197.4999(9) [14282.8572] 14157.2423(-7)
3 143795487(4)  14234.8733(-2)  14197.7771(7) [14278.2086] 14133.5323(-15)
4 14405.3536(8)  14238.660(-14)* 14198.1473(5)  14275.1533(5)  14108.4718(-19)
5 14432.1603(9)  14241.5884(-12) 14198.6111(3)  14273.1691(-3)  14082.5979(-19)
6  14450.6262(5)  14243.9491(-2)  14199.1693(0)  14271.9332(11)  14056.2542(-14)
7 14487.5318(1)  14245.9590(1)  14199.8227(-3) 14271.2353(-7)  14029.6627(-5)
8  145157303(-6)  14247.7513(2)  14200.5724(-5) 14270.9514(7)  14002.9714(6)

9  14544.1217(-8)  14249.4168(31)  14201.4194(-8)  14270.9852(-54)* 13976.2834(16)
10  14572.6315(-14) 14251.0045(-22) 14202.3653(-8) 14271.2979(-3)  13949.6742(23)
11  14601.2082(11) [14252.5727] 14203.4112(-8)  [14271.8337] 13923.2018(24)
12 14629.812(11)*  [14254.1428] 14204.5504(-2)  [14272.5693] 13896.9115(5)
13 [14658.3797] [14255.7403] 14205.8103(-1)  [14273.4850] 13870.8422(-34)
14  [14686.9127] [14257.3833] 4207.1680(16)  [14274.5664] 13845.0277(-93)*

Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte

Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht bericksichtigt

Ziffern in runden Klammern sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen
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5-Parameter -Fit der 0-0 Bande desb0™ — X;0" Systemsvon BiH (o = 1.14x 10°cm™®)

J R(J) PQ)

0 21288.7826(13)

1 21299.5096(13) 21268.2258(7)

2 21310.5290(11) 21258.4056(4)
3 21321.8350(8) 21248.8962(-1)
4 21333.4219(4) 21239.7014(-6)
5 21345.2833(1) 21230.8245(-10)
6 21357.4123(-3) 21222.2683(-13)
7 21369.8019(-6) 21214.0356(-14)
8 21382.4445(-8) 21206.1281(-14)
9 21395.3320(-10) 21198.5480(-10)
10 21408.4565(-6) 21191.2960(-6)
11 21421.8087(-5) 21184.3734(3)
12 21435.3800(2) 21177.7803(11)
13 21449.1597(2) 21171.5165(17)
14 21463.1390(7) 21165.5817(20)
15 21477.3058(1) 21150.9748(17)
16 21491.6548(35)* 21154.6940(0)
17 21506.1589(-48)* 21149.7381(-28)
18 21145.1044(-74)*

Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht beriicksichtig ~ Ziffern in runden Klammern
sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen

3-Parameter -Fit der 0-0 Bande desb0" — X,1 Systemsvon BiH (o =3.38x 10%cm™)

J R@) QW) P(J)

1 [16362.530] [16341.716] [16331.245]

2 [16373.077] [16341.929] [16320.952]

3 [16383.676] [16342.248] [16310.735]

4 16394.322(3) 16342.746(74) [16300.596]

5 16404.997(-6) 16343.203(3) 16290.542(1)
6 16415.719(-2) 16343.833(2) 16280.572(-2)
7 16426.467(1) 16344.562(-1) 16270.700(1)
8 16437.240(6) 16345.390(-3) 16260.918(0)
9 16448.013(-5) 16346.319(-1) 16251.237(1)
10 16458.814(3) 16347.342(-1) 16241.653(-2)
11 16469.604(-2) 16348.456(-1) 16232.179(1)
12 16480.429(32)* 16349.658(0) 16222.811(1)
13 16350.954(7) 16213.549(-1)
14 16352.295(-21)* 16204.404(0)
15 16353.758(-6) 16195.376(4)*
16 16355.289(3)

Wellenzahlen in eckigen Klammern sind berechnete Werte

Linien mit einem Stern wurden im Fit nicht bericksichtigt

Ziffern in runden Klammern sind die obs. - calc. Differnenzen in Einheiten auf die letzte Nachkommastelle bezogen
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