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Abstract

Electronic states and spectra of the medium-weight diatomic radicals As,, Shy, and TeF have
been studied by means of high-resolution Fourier-transform emission spectroscopy. Whereas
for lighter radicals, in the limits of Hund's cases a and b, transitions from low-lying electroni-
cally excited states to the ground states often are forbidden by spin and/or orbital selection
rules, for heavier molecules spin-orbit mixing of the states leads to weakening of the selection
rules and transitions to the ground states are feasible. Furthermore, the energies of the excited
states decrease such that the transitions show up in the near-infrared spectral range which is
especialy well suited for high-resolution Fourier-transform spectrometry. In the present work,
the main interest lied on the detailed examination of metastable states, such as the A3S+u states
of the group Va dimers, which due to their long lifetimes are of potential interest for many
chemical and physical processes. As transitions from metastable states usually are very weak,
they can be found only by using special excitation techniques and extremely sensitive detec-
tors. Formation and excitation of the radicals took place in an evacuated fast-flow system,
either by a high-voltage or microwave discharge of the evaporated metal, by chemical reacti-
ons or by energy-transfer processes using Oz(ng) molecules as energy carriers.

The main topic of the present work was the detailed study of the As, molecule in order to
understand some hitherto unknown emissions in the near-infrared range. In order to obtain a
maximum of information about all low-lying states of As,, the entire emission spectrum be-
low 32000 cm™ has been measured at high resolution. Analyses of 15 different band systems
has yielded highly accurate vibrational and rotational constants for 12 electronic states. De-
scription of the states by a Hund’ s case ¢ formalism was found to be the most appropriate way
to analyse the spectra. In the course of this work, nine new transitions involving six new states
could be characterized.

In the case of Sb,, besides first measurements of the A1,® X0, B0",® X0'; and
a1, ® X0 transitions by Fourier-transform spectroscopy, the two new systems CO*;® Al,
and CO"3® a1, were found in the near-infrared region. Analysis of a high resolution spec-
trum of aband of the 41, ® XO‘”g trangition, for the first time has yielded rotational constants
of the a1, state.

The results of the present studies of the low-lying states of As, and Sb, have opened the pos-
sibility of an extensive comparison of the electronic states and spectra of all 15 group Va
dimers.

In the case of TeF, the previoudly postulated A; 1/2® X, 1/2 transition in the near-infrared
region has been found and analysed. In addition, excitation of high vibrational levels of the
A, 3/2 state allowed measurements of more bands of the A, 3/2® X, 3/2 transition and thus
to improve the accuracy of the already known vibrational and rotational constants. Knowledge
of the ground state components X; 3/2 and X, 1/2 enabled a safe assignment of the B 1/2 state
by the B1/2® X,1/2 and B1/2® X3 3/2 transitions. Unfortunately the emissions were too
weak to obtain high resolution spectra. The extraordinarily high L -splitting of the A, 3/2 state
has been examined for severa vibrational levels. Calculated data being made available by
Buenker and co-workers show the A state to be mostly S in nature instead of 2P as hitherto
assumed in the literature.
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KAPITEL 1: EINLEITUNG 1

1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten hat sich die Spektroskopie, die die Wechsaelwirkung zwischen Licht
und Materie beschreibt, durch sténdig verbesserte und verfeinerte Moglichkeiten bei der
Aufnahme, Messung und Auswertung von Spektren zu einem tragenden Pfeller bei der Be-
stimmung des Atom- und MolekUlaufbaus, der Untersuchung von Reaktionsverlaufen und der
| dentifizierung unbekannter Substanzgemische entwickelt.

Gerade was die Auswertung betrifft, ist man dank der enormen Fortschritte im Bereich der
elektronischen Datenverarbeitung in der Lage, auch eine grof3e Menge von Daten schnell zu
bearbeiten. Damit hat die Spektroskopie in manchen Bereichen die , klassischen* nal3chemi-
schen Verfahren weitgehend verdrangt.

Ausgehend von den jewelils leichtesten Vertretern unter den Hauptgruppenelementen stellte
man seit den dreifdiger Jahren systematische Untersuchungen an praktisch allen zwelatomigen
Kombinationen aller Elemente an. Wahrend man bei den leichteren Molekilen bereits mit
Monochromatoren hochaufgel ste Spektren, die sich zu Rotationsanalysen eigneten, aufneh-
men konnte, wurde mit zunehmender Molekilmasse und damit kleiner werdenden Rotations-
konstanten eine Auflésung der Linien immer schwerer und schliefdlich unmdéglich. Da man
Prismen und Gitter aus technischen Griinden nicht weiter verbessern konnte, mufite man sich
andere physikalische Methoden zur Erhdhung der spektralen Aufldsung zunutze machen.

Auf diese Weise entwickelte man die Fourier-Transform-Spektroskopie, die auf der Registrie-
rung von Spektren als Interferogramme (sog. Zeitdoméne) beruht. Die erhaltenen Interfero-
gramme lassen sich mittels einer von Fourier entwickelten mathematischen Transformation in
ein wellenlangenabhangiges Spektrum (sog. Frequenzdoméne) umrechnen und entsprechend
auf einem Bildschirm ausgeben. Als Hauptvorteile dieser Methode sind der Verzicht auf
dispergierende Elemente wie Prismen oder Gitter sowie die momentane Aussage Uber den
gesamten zu untersuchenden Spektralbereich zu nennen. Die Nachweisempfindlichkeit ist
dank der Verwendung von unzerlegter Strahlung entsprechend hoch. Somit ist man in der
Lage, Rotationdinien bis zur Dopplerverbreiterung aufzul sen.

Parallel zur Entwicklung der Spektrometer schritt auch die stetige Verbesserung von Detekto-
ren voran, so dal3 inzwischen neben den lange bekannten Detektoren fir den UV-Bereich auch
sehr empfindliche Infrarot-Detektoren aus Halbleitermaterialien verbreitet sind.

Ziel der Arbeitsgruppe ist es seit langem, tiefliegende metastabile Zustdnde zwei- und drei-
atomiger Molekile zu untersuchen, da Zustande im Energiebereich von 1-2 €V in chemischen
und photochemischen Reaktionen angeregt oder fur die Untersuchung zustandsspezifischer
Reaktionen genutzt werden kénnen.

Als ein gutes Beispiel eignen sich die vielfaltigen Reaktionen des Singul ett-Sauerstoffs (1Dg)
aus dem Bereich der Photochemie bzw. der Organischen Chemie, die von Wasserman und
Murray zusammengetragen wurden [1].

Die in der vorliegenden Arbeit angewandte hochauflésende Fourier-Transform-Infrarot-
Spektroskopie (FT-IR) ermdglichte sehr genaue Messungen von Elektroneniibergangen nied-
rigliegender Zustande mittelschwerer bis schwerer Radikale, die bisher selten bzw. noch nicht
untersucht wurden. Thematisch wird an die Untersuchung der bismuthaltigen Dimeren der
V. Hauptgruppe (Bi, - BiN) sowie des Sb, angekniipft, deren a3S*,(ayly) ® X 'S*4(X0"y)-
Ubergénge vor einigen Jahren in unserem Arbeitskreis gefunden wurden [2]-[7]. Diese Uber-
gange entsprechen nach dem Formalismus des Hundschen Kopplungsfalls ¢ den Vegard-
Kaplan-Banden des N [8]-[10], deren Pendant beim As, (c°S",(c;1,) ® X 'S"4(X0%y)) seit
langem bekannt ist [11].
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Bei ersten Untersuchungen des As, wurde im Bereich von 10000 cm™ ein neues Bandensy-
stem gefunden, welches sich nicht in das bisher bekannte Energieschema des As, nach Perdi-
gon et a. [12] einordnen lief3.

Zusammen mit dem Auffinden einiger schwacher Subbanden im Bereich des intensiven
Ubergangs a°S , (0",) ® X 'S*,(0",) sowie bislang véllig unbekannter Ubergénge im infra-
roten Bereich resultierte daraus der Bedarf an einer erneuten systematischen Analyse der
Emissionen des As;. Ziel sollte es sein, durch hochaufl 6sende FT-IR-Spektroskopie sowohl zu
genaueren Rotations- und Schwingungskonstanten als auch zu einer eindeutigen Identifizie-
rung aller unbekannten sowie offensichtlich falsch klassifizierten Ubergéange zu gelangen.
Daneben sollte Ergebnissen aus paralel durchgefiihrten Messungen mittels laserinduzierter
Fluoreszenz (LIF) elne unterstitzende Rolle zukommen.

Als zusétzliche Motivation diente auch der Umstand, dal3 bei den leichten Molekilen N, und
P, praktisch keine voll erlaubten Ubergédnge aus niedrigliegenden Zustanden in den Grundzu-
stand bekannt sind, wahrend sie beim schweren Homologen Bi, aufgrund verénderter Aus-
wahlregeln sehr wohl beobachtet werden. Daher stellte sich nun die Frage, wie sich die mittel-
schweren Homologen As, und Sh, verhalten wirden.

Beim Sh; sollte der Bereich von 3000-30000 cm™ auf bekannte und noch unbekannte Emis-
sionen hin untersucht werden, um zu einem abgerundeten Bild aller homologen Radikale aus
Atomen der V. Hauptgruppe beziiglich der energetischen Lage ihrer Elektronenzustande zu
gelangen und bestehende Wissenslticken zu schliefZen.

Beim TeF sollte der postulierte A1/, ® X, ,-Ubergang gefunden und wenn méglich zuge-
ordnet werden. Dabei sollte auch erdrtert werden, ob es sich beim Zustand A um einen “S-
oder einen ?P-Zustand handelt. Ebenso galt es, im UV-Bereich Emissionen aus einem hoher-
liegenden Zustand B2Sy, in die beiden Grundzustandskomponenten zu untersuchen und
maoglichst zu einer eindeutigen Zuordnung zu gelangen, um auf diese Weise Unstimmigkeiten
in dlterer Literatur zu beseaitigen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Elektronenzustande

Die algemeine Nomenklatur von Molekilzustanden orientiert sich an den entsprechenden
Termsymbolen der Atomzustande:

28+1L
J

Hierbei steht die Quantenzahl L fur den Bahndrehimpuls, der die Bezeichnung des el ektroni-
schen Zustands bestimmt (L =0P S L=1pP P,L=2P D,..). IndieMultiplizitdt 2S+ 1
geht die Quantenzahl S des Gesamtspins ein, und der Gesamtdrehimpuls J wird nach der
Russell-Saunders-Kopplung aus L und S gebildet. Bei Molekilen koppeln die Projektionen
von L und S auf die Molekilachse (L und S) zu W. Zur Klassifizierung der Molekulzustande
werden in Analogie zu den Atomzusténden die Werte von L herangezogen (L =0b S,L =1
P P,..). Die,+/-“-Symmetrie ergibt sich fir S-Zustdnde aus der Betrachtung der elektroni-
schen Eigenfunktionen bei der Spiegelung an einer Ebene durch die Molekilachse, wobei bei
gleichgebliebenem Vorzeichen eine ,,+- und bel gedndertem Vorzeichen eine ,,- “-Symmetrie
vorliegt.

Bel homonuklearen Molekilen findet man ein weiteres, von der Symmetriebetrachtung abge-
leitetes Unterscheidungsmerkmal: die Paritét. Fihrt man im Schwerpunkt des Molekils (Mit-
telpunkt der Molekiilachse) die Symmetrieoperation Inversion durch und betrachtet die Wel-
lenfunktionen der Orbitale, so ist die Paritét bel unveréndertem Vorzeichen g (= gerade),
ansonsten ist sie u (= ungerade). Die Paritdt der Gesamtwellenfunktion ergibt sich aus der
Verkntipfung der Einzelparitéten nach g xg =g, uxg=uund u xu = g.

Zur Ermittlung des jeweiligen Termsymbols ist es notwendig, die verschiedenen Hundschen
Kopplungsfélle zu berticksichtigen. Die durch sie getroffene Einteilung in leichte (Fall a und
b) und schwere Molekile (Fall c) ist deshab sinnvoll, weil die Masse der Teilchen einen
ziemlich grof3en Einflul auf die physikalischen Konstanten des Molekils wie zum Beispiel
das Trégheitsmoment hat. Dies @ufiert sich in einer verstéarkten Wechselwirkung des Bahn-
drehimpulses L mit dem Spin S zu Lasten der Wechselwirkung mit der Molekilachse. Da-
durch sind L und S beim Kopplungsfall ¢ nicht definiert, sondern Wwird eine ,,gute” Quan-
tenzahl. So spalten die Zustande mit S3 1 in ihre W-Komponenten auf, die quasi als eigene
Zustande betrachtet werden konnen.

25+1

+/-
L w,

/-
g/u ® \/\,g/u

Fal aundb ® Fdlc

Bei der Untersuchung von As;, beobachtet man diese Aufspaltung bei °S", °S*, ®Dund °P. Die
Bezeichnungen der Zustande miissen entsprechend gesndert werden, um die Ubergénge ein-
deutig zu bezeichnen, wie Tab. 1 zeigt. Da die Hundschen Kopplungsfélle als Grenzfdle zu
betrachten sind und der Ubergang zwischen ihnen flieRend ist, wird der Betrachtung der im
Periodensystem im Mittelbereich einer Hauptgruppe stehenden Atome und Molekile beson-
deres Interesse zuteil. Dort sollte man am ehesten den Ubergang von Fall b nach ¢ beobachten
konnen.
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In der Tat findet man beim As; ein ausgeprégtes Verhalten in Richtung des Falls ¢, wie an-
hand der Aufspaltung des S - (167 cm™) und des *S*-Zustands (161 cm™) belegt wird.
Zur einfacheren Bezeichnung werden die Zusténde - was vor allem beim Fall ¢ zu einer ein-

deutigen Unterscheidbarkeit

Tab. 1: Bezeichnung der Molekiilzustande bei unerldRlich ist - mit Buchstaben

verschiedenen Kopplungsfdllen. versehen, und zwar mit X fir den

Bezeichnung nach Bezeichnung nach Grgndzustfa.lnd _und alphabetisch

steigend fUr die angeregten Zu-

Fal aund b L S Fal c N o N

) stdnde. Bei gleicher Multiplizitéat

N2, Py, Asy Asy, Shy, Biy wie im Grundzustand verwendet

15;(0;) 0 0 0; man groRe, bel unterschiedlicher

3 s s . kleine Buchstaben. Zur Beschrei-

Su(L,0,) 0 1 L.0, bung von Mol ekiilzustdnden nach

¥Sr(1,0)) 0 1 1,0, Fall ¢ findet man auch eine ande-

3 o gt ot oy qE ot re Nomenklatur, die nur die W
P ' .

0(05:05:5,2,) 1 1 05.0;.%;.2 Komponenten beriicksichtigt.

’D, (1,25,3) 2 1 1,253 Dort werden die angeregten

Zusténde mit gleichem Wert fir
W wie der Grundzustand mit Grof3buchstaben und die Gbrigen Zustande mit Kleinbuchstaben
bezeichnet. Well sich beide Systeme nicht zur Deckung bringen lassen, wird in dieser Arbeit
die Nomenklatur nach Fall b angewendet. Um die Tab. 1 Ubersichtlich zu halten, wurde be-
wuldt auf die Verwendung von Buchstaben verzichtet, da historisch bedingt gleichartige Zu-
stdnde in verschiedenen Molekilen unterschiedliche Bezeichnungen besitzen, wie aus Abb.
71 leicht zu ersehen ist. Die Griinde hierfir sind, dal3 einige tiefliegende Zusténde erst spater
gefunden wurden und dal? die Nomenklatur geandert bzw. ergéanzt wurde [13]. Angesichts der
seit Uber 30 Jahren etablierten Benennung der Zustéande beim As, wird im weiteren von einer
systematischen Neuordnung abgesehen. Lediglich der mit ,d“ bezeichnete Zustand wird in
Ubereinstimmung mit [14] in ,D* umbenannt, nachdem er - entgegen friilherer Annahmen, es
handele sich um einen °P -Zustand - eindeutig als 'P i-Zustand identifiziert worden ist.

Die Problematik der Benennung von Zustdnden bel As, wird in Kapitel 4.1.1 ausfhrlich
behandelt.

Das Stickstoffmol ekl steht an der Spitze einer aus insgesamt 15 zweiatomigen Radikalen der
V. Hauptgruppe gebildeten Pyramide:

N>
PN P,
AsN AsP As,
SbN SbP SbAs Sh,
BiN BiP BiAs BiSb Bi;

Wie die Abb. 1 am Beispiel des N, stellvertretend fur diese Gruppe von Radikalen zeigt,
besitzen alle Molekile eine Dreifachbindung, die durch Paarung der Valenzelektronen ent-
steht. Dabel werden die energiedarmsten Molekulorbitale besetzt. Fir das isovalente As, ergibt
sich bei einer 4s’4p®-Besetzung der duReren Schale der As-Atome dementsprechend eine
Grundzustandskonfiguration von 4s24s_?4s:4p;4p; .

Um die Symmetrieeigenschaften der einzelnen Molekilorbitale mit in den Ausdruck zu brin-
gen, kann man auch 4s24s24s?4p; schreiben.
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Alle Molekilzustande lassen sich durch Kombination verschiedener Atomzusténde generie-
ren, wie Tab. 2 an einigen Beispielen zeigt:

Tab. 2: Molekilzusténde mit den korrespondierenden Atomzustanden.

Molekulzustande Atomzustande
's;,%s;,°s; ‘S+7s
’s;.°P,,°D,,°s; ‘S+°D
°s,. %P, ‘S+%p
1Pg’3Pg 2D+2D

Hieran zeigt sich, dal? einige Molekilzustande nicht einer einzigen Kombination aus Atomzu-
sténden zuzuordnen sind, sondern sich vielmehr aus den Beitragen mehrerer Kombinationen
zusammensetzen [15].

*
Sp
4 A A ":",' px* py* \\‘:\v b b b
2px,y,z —H— ﬂ_ 2px,y,z
“Pe, Py S
@ +
=) S
Q
c p
m .
2s A _H_ : 2s
SS
N N N

Abb. 1: Die s- und p-Molekiilorbitale des N,-Molekils.

Tragt man den Energieverlauf der Zusténde in Abhangigkeit vom Kernabstand auf, erhdlt man
Potentialkurven, wie am Beispiel des Stickstoffs gezeigt werden soll.

In Abb. 2 werden lediglich die Potentialkurven derjenigen Zustande dargestellt, die bis dato
auch experimentell gefunden wurden. Aus diesem Grund bleibt beispielsweise der Zustand
A®S*, unerwahnt, weil Uber ihn nur Daten aus Prédissoziationen in den Zusténden a'P 4 und
B 3P, abgel eitet worden waren [13].
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Fur den Vergleich mit der Situation im As; spielt dieser Umstand keine Rolle, well hier bisher
ebenfalls kein °S*4-Zustand gefunden oder aus theoretischen Berechnungen als stabil voraus-
gesagt worden ist.

Die Elektronenkonfigurationen der einzelnen Zusténde sind Tab. 64 zu entnehmen.

1000004

90000

80000

5-- 40000
70000 5
-1 i
cm i em-?
o
~30000
60000 ev!
|
34
1
]
:
=20000
50000 i
24
]
]
1
i
t
10000
14
)
)
]
4
1}
]
1
)
-0
]
]
1
1
!

1 1 1 1 1 ] 1 L d 1

'
09 10 1 12 13 14 15 16 1.7 18 19
r (&)

Abb. 2: Potentialkurven des N, nach Benesch et al. [21].

! Balasubramanian [15] und andere Theoretiker [17]-[20] berechneten bisher nur die Potentialkurven einiger
Singulett- und Triplettzustdnde. Die Ergebnisse werden teilweise mit fehlerhaft zugeordneten experimentellen
Werten verglichen, zu denen sie vielfach grof3e Differenzen aufweisen, so dal sie a's nur eingeschrénkt nutzbar
anzusehen sind.
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Betrachtet man die Bildung von Molekilorbitalen aus Atomorbitalen im TeF, so beobachtet
man eine ungerade Anzahl an Elektronen. Damit besitzt das Teilchen im Gegensatz zu den
Molekilen der V. Hauptgruppe ein ungepaartes Elektron, wie aus Abb. 3 hervorgeht.

Energie

5s 2s

Te TeF F

Abb. 3: Dies- und p-Molekuilorbitale des TeF.

Die energetische Lage der Atom- und Molekulorbitale zueinander ist der Einfachheit halber
quas analog zu Abb. 1 dargestellt. Dies entspricht zwar nicht der Realitét, aber es reicht zur
Verdeutlichung der Elektronenverteilung in den Molekilorbitalen vollig aus.
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2.2 Intensititen, Ubergangsmomente und Auswahlregeln
Die Intensitét eines Ubergangs in Emission gibt die Menge an emittierter Energie pro Sekunde
an. Sie setzt sich al's Produkt aus dem Einsteinkoeffizienten fur Emission Ay, der Anzahl der

Atome Ny im angeregten Zustand und der Energie jedes Lichtquants, die der Wellenzahl n,,
proportional ist, zusammen:

(Gl. 1) |ET = Ny XAuL xhCﬁUL
Dabel eektrischer Dipolstrahlung die Beziehung

64p4ﬁ8L

(Gl. 2) =
Au 3h

2
|RUL| ailt,
ist die Intensitét bei Emission der 4. Potenz der Wellenzahl proportional:
em. ., =4 2
Gl 3) 1= a AR

Der Term |Ru.” gibt die Linienstarke Sy, an:

(Gl. 4) Su. =|Ruf*.
Das Ubergangsmoment
(Gl. 5) Rui = OY L MeY udt

ist durch die Eigenfunktionen Yy und Y und den Operator des elektrischen Dipolmoments
bestimmt.

Bel 2-atomigen Molekilen setzt sich die Gesamtlbergangswahrscheinlichkeit APy der
Emission analog der Gleichung fir die Energieanteile

(Gl. 6) B9 = Eel >Evib )Erot

zusammen hach

.y _ 64p*hi 2 Sy
Gl.7 uvid = — —IR® .-
( ) Aly 3N |RUL| X,y ’m_,

mit q,. . = Franck-Condon-Faktor und Syy = Honl-London-Faktor.
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Fur diese Faktoren gelten folgende Summenregeln:

< Qo

d,,=ad,,=1sowie & Sy, =2J+1. (Gl. 8)
V" J’

Experimentell erh&lt man die Einsteinkoeffizienten aus Messungen von Lebensdauern, mit
denen sie Uber die Beziehung

B 1
T aAu

t (Gl. 9)

verknipft sind.

Betrachtet man verschiedene Schwingungsbanden eines Ubergangs, so richtet sich ihre Inten-
Sitét nach der Lage der Potentialkurven beider beteiligten Zustdnde: Nach dem Franck-
Condon-Prinzip besitzt der vom Potentialminimum vertikal nach oben gehende Ubergang die
grolte Ubergangswahrscheinlichkeit. Wellenmechanisch betrachtet besitzen die Schwin-
gungsniveaus mit der grolten gemeinsamen Uberlappung ihrer Wellenfunktionen auch die
hochste Ubergangswahrscheinlichkeit und damit die grofte Intensitét. Da elektronische Anre-
gungen in der Regel eine Bindungsschwéchung zur Folge haben, sind die Potentialkurven
angeregter Zustande meist nach rechts zu groferen Kernabsténden hin verschoben, was sich
auch auf die Intensitétsverteilung der Schwingungsbanden auswirkt.

Mit Hilfe sogenannter Auswahlregeln lassen sich erlaubte Ubergange vorhersagen.

Generell gelten fur elektrische Dipolstrahlung die Auswahlregeln DJ=0, +1 sowie + - ® -,
fur homonukleare Molekile gilt aulerdemg - ® u:

Tab. 3: Auswahlregeln fur elektrische Dipolstrahlung.

generell Fall a Fal b Fal c
DJ=0, +1 DL=0, +1 DL=0, +1 DW=0, +1
+-® - DS=0 DS=0
+2® + - |® - DS=0
g-®u SS-®S,S-®S |S-®S,S-®S | 0-®0,0-®0
g-|® gu-|® u S’-1® S S'-1® S 0= |® 0
DW=0, +1 DN=0, +1 DJ=0, +1 fir DWA O
DROfurW=0® W=0 | DNL1OfirL=0® L=0 DJ=+1 fur DW=0

Daneben treten auch fir eektrische Dipolstrahlung verbotene Ubergéange auf, wie z. B. die
Ubergénge a'P 4® X 'S, beim N, (Lyman-Birge-Hopfield-Banden) [22] und A'P® X 'S,
beim P, [23]+[24].

In den vorgenannten Fallen handelt es sich um magnetische Dipolstrahlung, fir die abwei-
chend folgende Auswahliregeln gelten: + - ® +,- = ® -,g- ® gundu- ® u.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit der magnetischen Dipolstrahlung liegt um etwa funf Zeh-
nerpotenzen niedriger als die voll erlaubter elektrischer Dipolstrahlung, daher erscheinen
diese Ubergange entsprechend schwicher im Spektrum.
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2.3 Elektronische Ubergénge

Die in dieser Arbeit beobachteten Emissionen ergeben sich aus den Ubergangen zwischen
Energieniveaus elektronischer Zustande. Allgemein werden die Schwingungen der einzelnen
Schwingungsniveaus v eines Elektronenzustands nach dem Modell des anharmonischen Os-
zillators durch die Reihenentwicklung

(Gl. 10) G(V) = We (V + 5) - WiXe (V + ¥2)? + Weye (V + 15)° ...

beschrieben. Hierbel ist v die Schwingungsquantenzahl und we die Schwingungskonstante des
harmonischen Oszillators. weXe, Weye Und alle weiteren Konstanten werden als anharmonische
Korrekturglieder bezeichnet, wobel die Reihe in der Praxis meist nach dem 2. Glied abgebro-
chen wird.

Die Schwingungskonstante w, leitet sich aus der Beziehung

(Gl. 11) We = @\/E
c\m

mit k = Kraftkonstante und 1 = reduzierter Masse ab.
Die Energien T(v) enes Elektronenzustands lassen sich Uber

(Gl. 12) T(V) =Te+ G(v)

mit Te = Elektronenterm bestimmen.
Die Schwingungsbanden zwischen zwei Elektronenzustanden werden durch Differenzbildung
der Energien des oberen und unteren Zustands ermittelt:

(Gl. 13) Nvee = To(VY - Ta(v?)

Bel hoherer Auflésung einer Schwingungsbande wird die Rotationsstruktur in Form getrennt
erscheinender Linien sichtbar. Die Rotationstermenergien F(J) folgen im einfachsten Fall dem
Formalismus zur Beschreibung eines nichtstarren Rotators:

(Gl. 14) F(Q) =Ty +ByxJ(J+1)- Dyx(J@+ D)) +H, x@ @+ 1) ...,

wobel auch in diesem Fall in der Regel nach dem 2. Glied abgebrochen wird und nur die
Rotationskonstante B sowie die Zentrifugaldehnungskonstante D beriicksichtigt werden.
Infolge der aus Schwingungen im Molekiil resultierenden kleinen Anderungen des Kernab-
stands besteht ein Zusammenhang zwischen dem Schwingungsniveau einerseits und der Ro-
tationskonstante mit ihrem Korrekturterm, wie in folgenden Gleichungen dargestellt wird:

(Gl. 15) By=Be- @c(V+15) + g (V+¥)>- ...
(Gl. 16) Dy=De- be(V+%) +....

Zwischen dem Wert von Be und a. sowie De und be liegt etwa ein Faktor von 1000, da der
Einfluf3 der Schwingung auf den Kernabstand absolut gesehen recht gering ist.
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Generell findet man drei Zweige genannte Gruppen von Rotationslinien, die wie folgt mit F(J)
in Beziehung stehen:

ne=F¢J) - PPJ+1) :P-Zweig (DJ=-1) (Gl. 17)
no = F&J) - F2(J) :Q-Zweig  (DJ=0) (Gl. 18)
nR=F§J+1)- FPJ) :R-Zweig (DI=+1) (Gl. 19)

Der genaue Formalismus zur Erklérung der Rotationsstruktur héngt von der Betrachtung des
jeweiligen Molekils hinsichtlich des Kopplungsverhaltnisses ab (siehe Kap. 2.1 Kopplungs-
fale).

Die Ubergdnge des As, werden mit dem Fall c-Formalismus ausgewertet, das heif3t unter der
Annahme deutlich getrennter W-Komponenten. Fir 0*- und 0 -Zustande wird (Gl. 14) ver-
wendet, bei Zusténden mit W> 0 kommen zur Berticksichtigung der W-Aufspaltung der Aus-
druck f (J) sowie ein Glied mit W? hinzu?

Fu() =Ty +Byx(J(+1) - W) - Dyx(J(J+1) - W) ... £%f () (Gl. 20)
mit f(J) = gy xJ (J+ 1) + qoy X(J (I + 1))?.

Die Konstante g, beschreibt dabei die W-Aufspaltung und qp, die dazugehérige Zentrifugal-
korrektur.

xe — J+1 - : i
| | | I
- — ) — t
RO)| QW) W=1 ol oo
P(J+1) Q(J+1) P(J+1) Q(J+1)
+e J+1 +e
—e J —e
Dnef > 0 W: 0+ I:]’-lef < 0

Abb. 4: Energiediagramm eines 1® 0'-Ubergangs [26].

Zur Unterscheidung der aufgespaltenen Linien fihrt man die von Brown et a. [25] vorge-
schlagene e/f-Nomenklatur ein, die besagt, dal? Niveaus mit der Paritét +(- 1)’ mit ,e* und
Niveaus mit der Paritét - (- 1)’ entsprechend mit ,,f* bezeichnet werden. Die absolute Lage der
»€-und ,f*-Niveaus eines JWertes bei W > 0 |&/3t sich aber nicht vorhersagen, da sie von
verschiedenen Faktoren beeinfluf wird. Daher ist es schwierig, Korrelationsdiagramme fir

2 Prinzipiell stellt der Term mit W? bereits einen Bestandteil von (GI. 14) dar, allerdings bt er auf die Rechnung
keinen Einfluf? aus, da er im einfachsten Fall den Zahlenwert 0 besitzt und wegfallt. Ebenso beeinfluf3t er nicht
die Gute eines Fits, sondern verschiebt lediglich die Lage des Bandenursprungs.
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Ubergénge hoherer L -Werte zwischen verschiedenen Kopplungsfallen absolut im Voraus zu
bestimmen.

Die Auswerteroutinen des verwendeten Programms beziehen sich auf den von Brom et al. fur
die Berechnung des &,1,® X0’y von PbO verwendeten Formalismus [26]. Hierbei betrachtet
man die sogenannten Kombinationsdifferenzen Dng (J), die sich vom Kombinationsdefekt
e(J), wie er in Abb. 4 als Differenz der beiden gestrichelten Linien dargestellt wird, ableiten:

(Gl. 21) Dne (J) = 2€(J) = 2[R(J) - Q) - QI+ 1) + P(J+ 1)]
mite(J)=2q,xJ(J+1).

Wenn die Differenz g, (e) - qy (f) positiv sein soll, dann sai for J= 1 ,€* mit Paritét - “ oben
und ,f“ mit Paritét ,+* unten (Siehe z. B. Abb. 5). Somit entscheidet allein das Vorzeichen
von Dng Uber die Lage der Niveaus. Da aber die Aufspaltungskonstante q oft sehr kleine
Werte annimmt, kann bereits eine geringfiigige Anderung in der Auswahl der im Fit bertick-
sichtigten Linien einen Vorzeichenwechsel herbeifiihren und die hier angestellten Uberlegun-
gen gegenstandslos machen.

Im folgenden sollen alle im Rahmen dieser Arbeit nach Fall ¢ ausgewerteten Ubergénge der
V-V-Dimeren mit denen des N, oder des P, nach Fall b bearbeiteten verglichen werden. Dazu
entwickelt man Termschemata, die den Ubergang zwischen den beiden Fallen dokumentieren
sollen (Abb. 5 bis Abb. 9). Anschlief3end werden die Termschemata der beim TeF ausgewer-
teten Ubergange nach Fall ¢ vorgestellt. Die Korrelation der Energieniveaus mit den nach Fall
b berechneten Molekilen ist vor allem bei Werten fir W> 1 schwer, da die energetische Lage
der F-Niveaus zueinander nicht generell vorausgesagt werden kann, so wie es bisher ange-
nommen worden war. Offensichtlich spielen die Zustandskonstanten hier eine entscheidende
Rolle, wie die Analyse desb® X-Ubergangs des SO zeigt [27].

Die Termschemata zwischen Zustanden hoherer Multiplizitét orientieren sich an den bereits
bekannten Ubergéngen des N, und P,. Da ein Vertauschen der e- und f-Niveaus von JWerten
hoherer W-Komponenten zwischen Fall b und Fall ¢ fur unwahrscheinlich gehalten wird,
ergeben sich fur die Betrachtung nach beiden Féllen bezliglich der Paritdten keine Unterschie-
de. Unstimmigkeiten hinsichtlich der Paritéten existieren in der Literatur bei der Formulierung
eines °P ® 3S*-Ubergangs, zum Beispiel dem ersten positiven System bei Na:

Wihrend bei Herzberg [28] die Paritéten fiir einen JWert in den drei *P -K omponenten alter-
nieren, bleiben sie in Verdffentlichungen neueren Datums [29]- [34] unverandert. Im Rahmen
dieser Arbeit wird sich an der neueren Literatur orientiert, da dort der verwendete Formalis-
mus durch die experimentell gefundenen Signal e bestatigt worden ist.

Die beim N, bekannten Wilkinson-Banden [35] vom B3Pg in den Grundzustand werden beim
As; nicht beobachtet, da hier die Symmetrieauswahlregel fir elektrische Dipolstrahlung ver-
letzt wird und die erlaubte magnetische Dipolstrahlung sehr viel schwécher ist. Die Aufspal-
tung des *P-Zustands wird daher am Beispiel des °P ® 3S*-Ubergangs (siehe Abb. 8) erlau-
tert.

Als erstes betrachtet man den 3S*® 'S*-Ubergang, der beim N, trotz Verletzung der Aus-
wahlregel DS = 0 als Vegard-Kaplan-Banden bekannt ist [8]-[10]. Dort sieht man, wie aus
Abb. 5 zu entnehmen igt, vier Zweige etwa gleicher Intensitit. Beim Ubergang zu Fall ¢ mit
Aufspaltung in die W-Komponenten 1* und 0" ergeben sich nach (Gl. 17) bis (GI. 19) drei
Zweige aus dem Ubergang 1" ® 07, da ein Ubergang O ® 0" stark symmetrieverboten ist und
somit nicht auftritt.
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Abb. 5: Termschema eines °S" ® 'S*-Ubergangs nach Kopplungsfall b und c.
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Abb. 6: Termschema eines °S” ® 'S*-Ubergangs nach Kopplungsfall b und c.
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Abb. 7: Termschemaeines 'P ® *S*-Ubergangs nach Kopplungsfall b und c.
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Abb. 8: Termschemaeines °P ® *S*-Ubergangs nach Kopplungsfall b und c.
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Abb. 9: Termschema eines *P ® *D-Ubergangs nach Kopplungsfall b und c.
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Als ein weiterer Ubergang in den elektronischen Grundzustand sind beim N, die Ogawa-
Tanaka-Wilkinson-Banden [36]+[37] zu nennen, deren Pendant beim P, ebenfalls bekannt ist
[38]. Der angeregte Zustand ist vom Typ 3S’, der nach dem Fall c-Formalismusin je einen 1*
und 0*-Zustand aufspaltet, wie in Abb. 6 dargestellt wird. Im Gegensatz zum 3S*-Zustand
(Abb. 5) liegt hier die W= 0-Komponente energetisch unterhalb der W= 1-Komponente.
Neben dem beim N, bekannten magnetischen Dipolibergang a'Py® X 'S*, (Lyman-Birge-
Hopfield-Banden) [22] beobachtet man beim As, auRerdem noch Ubergange aus dem ‘P g
Zustand in beide *S*-Komponenten (siehe Abb. 7). Trotz der im Vergleich zum 'P;® 'S*,-
Ubergang hohen Signalintensitét sind diese Ubergdnge sowohl beim N als auch beim P, noch
nicht beobachtet worden. Die beiden Q-Zweige des 1* ® 1*-Ubergangs treten wegen geringer
Linienintensititen im Spektrum nicht auf (- -). Die R(1)-Linie des Ubergangs 1*® 0" gehort
nicht wie die tbrigen Linien nach Fall b zum *R-Zweig, sondern wird zur °R(0)-Linie (- * x ).
Ebenfalls gut bekannt ist beim N, der Ubergang B*P,® A ®S",, der dort als erstes positives
System bezeichnet wird. Auch beim P, fanden umfangreiche Untersuchungen statt [39]- [43].
Die 27 Zweige im Fall aFormalismus [32] reduzieren sich auf neun Zweigeim Fall b.

Beim Fall ¢ ergeben sich durch die Aufspaltung in sechs Zustande (3P: 0%, 07, 1%, 2* bzw.
35" 07, 1%) sechs Ubergange mit insgesamt 21 Zweigen (siehe Abb. 8).

Im einzelnen erhdlt man Ubergange der Form 0 ® O (2 Zweige), 0'® 1* bzw. 0 ® 1*
(je drei Zweige), 1°® O (drei Zweige), 1°® 1* (vier Zweige) und 2® 1* (sechs Zweige),
von denen beim As; bisauf 0 ® 0, 1"® 1* und 2® 1* Banden beobachtet werden.

Ein Beispiel fir Ubergange zwischen Zustdnden hoherer Werte fiir L stellt der Ubergang
zwischen einem °P - und einem D-Zustand dar. Beim N, wo der W °D,-Zustand etwa 200 cm™*
iber dem B°P4-Zustand liegt, kennt man den W°D,® B3P -Ubergang as Wu-Benesch-
Banden [31][44][45]. Erst in einer kirzlich erschienenen Verdffentlichung wird vom
B3P ,® W ®D, System gesprochen [46]. Rotationsanalysen einiger Banden desb®P ;® w °Dj-
Ubergangs beim P, ergaben 18 Zweige [30], wahrend man nach Aufspaltung der Zustande in
ihre W-K omponenten bei Betrachtung nach Fall ¢ (P4 0%, 0, 1%, 2* bzw. °Dy: 15, 2%, 3%) 32
Zweige erwartet (siehe Abb. 9). Folgende sieben Ubergénge sind dann moglich: 0" ® 1* bzw.
0 ® 1* (je drei Zweige), 1" ® 1* bzw. 2*® 2* (je vier Zweige) und 2°® 1* bzw. 1*® 2*
bzw. 2*® 3" (je sechs Zweige). Beim As; findet man dagegen lediglich Banden der Ubergén-
ge0'® 15,0 ® 1%, 1" ® 2" bzw. 2*® 3"

Wahrend fur leichte Molekille aufgrund der strengen Auswahlregel DL = 0, +1 keine Uber-
gange zwischen D- und S-Zustanden mdglich sind, findet man bei schwereren Molekilen
wegen der Aufspaltung des Dy-Zustands in die 3 W-Komponenten 1, 2 und 3 beim Ubergang
in den Grundzustand ein System der Form 1* ® 0" mit 3 Zweigen.

Ein Ubergang zwischen den Zustanden ang und a¢'S ", wurde beim N ebenfalls noch nicht
beobachtet, weil deren Te-Werte nur etwa 110 cm™ voneinander entfernt liegen [13]. Beim P,
ist er dagegen schon seit den Siebziger Jahren durch hochaufgelste Fourier-Spektrometrie
aus einer Arbeit von Effantin et a. [47] bekannt.

Betrachtet man den in Abb. 6 gezeigten Ubergang *S” ® 'S* nach Kopplungsfall b, so bietet
sich hierfirr die um den Korrekturterm H erweiterte Beschreibung eines S -Zustands nach
Brown et al. [48]+[49] an, deren Formalismus kurz dargestellt werden soll:

Die drel Rotationsniveaus F;, F, und F3 resultieren allgemein aus der Kopplung des Gesamt-
drehimpulses N mit dem Spin S gemal3

(Gl. 22) Fi=N- S,

(Gl. 23) F>=N sowie

(Gl. 24) Fs=N+S.
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Unter Einbeziehung der Spin-Spin-Wechselwirkungskonstante | o sowie der Spin-Rotations-
Kopplungskonstante g, mit den jeweiligen Zentrifugalkorrekturparametern | 5 bzw. g5 gelangt
man zum Matrixsystem

AA =<1+|H|1+>=§I 0- Qo- 3x>ga+xg +§I D%- D(x2+4x)+H (x3+12x2+8x) (Gl. 25)

, 5 .
BB =(1|H|0") = - EZB- go- o (x+4)- §I b- 4D(x+])+H(6x2+20x+8)§\/§ (Gl. 26)

4 4 9 )
CC={(0"HI0") =- =1 o- 2go- @ (4x+4) +(x+2) EB- =1 02- D|(x+2)’+4
(0HI0") =~ 21 0- 200~ g (4x+4) +(x+2) §B- 1 o2~ D[(x+2)* +4x] .27
+H[(x+2)3+12x2+16x]
mit x = J(J+1), aus dem durch Diagonalisieren der aufgestellten 2x 2-Matrix
A BBy
- (Gl. 28)
§BB CCp
die Werte fur F; bzw. F; nach
1 2 2
Flzz(AA+c:c:)-§|o+go-J%-AA@(&BB2 sowie (Gl. 29)
1 2 2
Fszz(AA+CC)- 3 o+go+\/%- AA>CC+BB? (Gl. 30)
erhalten werden.
Das Rotationsniveau F, wird einfach Uber das Matrixel ement
> y
F2:<1'|H|1'>=xa%+§| o+ g2~ DX +HX beschrieben. (Gl. 31)

Beim Sh, erwartet man wie auch beim Bi, ausschliefdlich Systeme, die der Beschreibung nach
Kopplungsfall ¢ gehorchen. Ferner rechnet man mit einer weitgehend gleichen Abfolge der
Zustande beziiglich ihrer energetischen Lage.

Das TeF besitzt aufgrund der ungeraden Elektronenzahl geradzahlige Spinmultiplizitéten, wie
z. B. %S, °P oder “S. Die Behandlung des Molekiils nach Kopplungsfall ¢ ergibt sich aus der
hohen Masse des Tellurs.

Die beiden rotationsaufgeldst untersuchten Ubergange Y>® Y/, und %,® 3/, sind in Abb. 10
schematisch dargestellt. Hierbei soll deutlich werden, daR die Aufspaltung in /,® .-
Ubergangen sehr viel starker ausgepragt ist als in %>, ® 3/,-Ubergangen. Ebenso sollte die
Aufspaltung in den angeregten Zustanden grof3er sein asim Grundzustand.

Zur Berechnung eines /. ® */,-Ubergangs bedient man sich der Formel des nichtstarren Ro-
tators (Gl. 14) und fugt einen Term mit der Aufspaltungskonstante p, nebst Korrekturgliedern
pov und g, nach Kopp und Hougen [50] ein.
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J J
f4 —f
3.5 +e 45
e—
25 ;I tja 3.5
15 oF {25
0.5 ¢x +{15
1 3
A Pe ||| Qe ||| R P (|| Q||| Re 75
Pee Qef Ree Pee Qef Ree
f4 —f
35 +e 45
25 - te35
15 oF Fi25
0.5 &F +{15
1 3
/5 75

Abb. 10: Termschemata eines */,® */,- sowie eines*,® */,-Ubergangs.

F) =T, +B,xJ(J+1)- Dyx(J(J+1)*+H,xJJ+1)°

(Gl. 32) . .
% (py (I+%2) +poy (I +%2)7) + v (I+72)°),

woraus unmittelbar die Beziehung
(Gl. 33) Fi(J) - Fe) = (3+%) +poy I+ %9)°+q, (J+%)° folgt.

Bei 3/,® 3/,-Ubergangen wird die W-Aufspaltung bei hohen JWerten nach Brown [48] mit
dem Ausdruck

F) =T, +B,xJ(J+1)- Dyx(JJ+1)*+H,xJJ+1)°

(Gl. 34)
+1ha, (J+ %) (J- ¥5) (J+ 1v5)

berticksichtigt, wobel a, die Aufspaltungskonstante darstellt.
Hieraus 183t sich analog die Aufspaltung ableiten nach

(Gl 35) F(J) - Fe(J) =a (I+ %) (J- ¥2) (I + 1%2)

In der vorliegenden Arbeit ermittelte man die Linienpositionen hoher J-Werte durch einfaches
Mitteln der e/f-Parchen, so dal3 der Aufspaltungsterm nicht zum Tragen kam.
Allerdings &Rt sich a, Uber die (Gl. 35) durch Auftragen von Fi(J) - F«(J) gegen (P - ¥4 (J +
1¥%) mittels linearer Regression leicht bestimmen, wiein Kap. 5.3 geschehen.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Experimenteller Aufbau: Anregungs- und Nachweissystem

Die Messungen erfolgten mit einer seit l1angerem in der Arbeitsgruppe verwendeten und kon-
tinuierlich optimierten Versuchsanordnung (siehe Abb. 11). Sie bestand aus einem Anre-
gungssystem mit einem 70 cm langen Stromungsrohr mit 4 cm Durchmesser aus Glas sowie
einem Nachweissystem, das spater ndher erlautert wird. Im Falle einer Anregung der Teilchen
mittels Hochspannungsentladung befanden sich am Rohr zwel zuséizliche Ansétze fur die
Aluminiumel ektroden.

Um die an den Rohrinnenwanden auftretenden Metallabscheidungen, die im unglnstigsten
Fall einen Kurzschlul®3 der Hochspannung hervorrufen konnten, ohne grof3en Aufwand zu
entfernen, wurde das Rohr mit diinnem Draht umwickelt und durch Anlegen einer Spannung
erwarmt, wodurch die Ablagerungen verdampften. Ein Abheizen bei laufender Spektrenauf-
nahme hatte jedoch einen solch starken Signalverlust zur Folge, dal3 es nur bei Bedarf zwi-
schen den einzelnen Messungen durchgefihrt wurde.

Wahrend der Messungen verhinderte ein leichter Gegenstrom von Argon vor die Innenseiten
der auf die Rohrenden aufgeklebten Infrasilglasfenster die Ablagerung von Reaktionsproduk-
ten oder die Abscheidung von Metalldampfen.

Das fur die Messungen erforderliche Vakuum (0.02 mbar) wurde durch eine Drehschieber-
pumpe (Pfeiffer, Mod. DUO 030 A) mit vorgeschalteter Walzkolbenpumpe (Pfeiffer, Mod.
WKP 250 SP, Pumpleistung 500 m*/h) erzeugt und tber ein K apazitatsvakuumeter (Baratron,
Mod. 20 BHS 3A4B10, Mef3bereich 0-10 Torr) laufend Uberwacht. Eine zwischen beiden
Pumpen angebrachte Kihlfalle hielt bei einigen Messungen schwerer flichtige Substanzen
zurlck. Die Stromungsgeschwindigkeit erreichte je nach zudosierter Gasmenge Werte von 5-
10 m/s. Ein hinter dem Stromungsrohr plazierter Planspiegel reflektierte das nach hinten
emittierte Licht und steigerte so die Signalausbeute.

HV-Entladung
(optional)

EinlaR a

Drucker —— J
Eintrittslinse

Abb. 11: Experimenteller Aufbau.

Fensterspilung
(mit Ar)

Nachweissystem Anregungssystem
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Detektor | + () Rootspumpe
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Das Einlal3system a diente zum Schmelzen von Metallen (siehe Abb. 12a). Dazu wurde ein
mit Metallpulver bzw. Metallstiicken gefilltes Porzellanschiffchen in einem speziell gefertig-
ten hitzebestandigen Quarzglasrohr mit Hilfe eines Rohrenofens (Carbolite, Mod. MTF
10/25/130) auf die Schmelztemperatur des Metalls im Vakuum gebracht.

Abb. 12b zeigt das Einlalisystem b zur Erzeugung von 'D-Sauerstoffmolekiilen. Der genaue
Anregungsmechanismus wird in Kap. 3.2 beschrieben.

Porzellanschiffchen
mit Metallstiicken MW-Antenne
HgO -0
“TAr | EinlaR b ?
EinlaR a «— — —
e ( B}
t
Rohrenofen a) Ar/He b)

Abb. 12: Einlal3systeme aund b.

Die im Strémungsrohr erzeugten Emissionen wurden mit einer Linse auf die Eintrittsapertur
eines Fourier-Transform-Spektrometers (Bruker, Mod. IFS 120) gelenkt und als Interfero-
gramm mit einem geeigneten Detektor aufgenommen. Die von Bruker mitgelieferte OPUS-
Software rechnete das Interferogramm in ein Spektrum um.

Trotz einer theoretisch méglichen Auflésung von 0.002 cm™ wurden die hochaufgel dsten
Spektren wegen der limitierend auf die Auflésung wirkenden Doppler-Linienverbreiterung
tiblicherweise mit einer Aufldsung von 0.02 cm™ aufgenommen.

Die Verbreiterung betrégt nach der Gleichung

- -~ | T
(Gl. 36) Dfi, = 716107 =i J%

mit M =Molmasse des Teilchens beispielsweise im Bereich von n=10000cm™ und T=
300K beim As, 0.01013cm™, beim Sb, 0.00795cm™ sowie beim TeF 0.0102cm™. Somit
erUbrigt? sich in der Regel die Aufnahme von Spektren mit einer hdheren Auflésung als
0.02cm™.

Zur Erhthung des Signal-Rausch-Verhaltnisses befand sich im Strahlengang der Detektor-
kammer eine fur das jeweilige Problem ausgewdahlte Kombination verschiedener Filter. Als
Detektoren kamen fir den Infrarotbereich ein mit fliissigem Stickstoff gekihlter Germanium-
Detektor (Applied Detector Corp., Mod. 403 S, im Bereich 5800-14000 cm™) sowie ein Indi-
umantimonid-Detektor (Cincinnati Electronics Corp., Mod. IDH-104-D3, im Bereich 3500-
6000 cm™Y), fiir den Bereich ab 11000 cm™ verschiedene Photomultiplier (Hamamatsu Photo-
nics) zum Einsatz. Im einzelnen sind hier das Modell R 928 als Standard fir den Bereich von
14000-32000 cm™, R 3896 fiir den |R-Bereich (14000-20000 cm™) sowie R 3788 fiir den UV-
Bereich (20000-32000 cm™) zu nennen. Analog zur Wahl des geeigneten Detektors fiir be-
stimmte Bereiche fanden entsprechende Strahlenteiler im Spektrometer Verwendung: UV-
Quarz von 8000-45000 cm™, VIS-Quarz von 8000-25000 cm™ und IR-Quarz von 3000-
10000 cm'™.



KAPITEL 3: EXPERIMENTELLE METHODEN 23

3.2 Erzeugung der Radikale

Die angeregten Radikale wurden auf drei verschiedenen Wegen erzeugt: Durch chemische
Reaktionen oder Energielibertragungsprozesse, Hochspannungsentladung oder Mikrowellen-
entladung.

Die eingesetzten Gase und die tbrigen Chemikalien besal3en labortbliche Reinheitsgrade und
wurden ohne welitere Vorbehandlung benutzt.

| sotopeneffekte spielten im Fall von Arsen keine Rolle, da es nur ein natlrliches Isotop besitzt
("As), wahrend sich Antimon und Tellur aus verschiedenen Isotopen zusammensetzen. Die
Haufigkeit der einzelnen Isotope ist dem Anhang C zu entnehmen. Anzahl und relative Hau-
figkeit der I1sotope bestimmen die Zahl und Intensitét der auftretenden Banden, was sich vor
allem bei der Auswertung hochaufgel Gster Spektren auswirkt. So liegen beim Sh, und auch
beim TeF die Bandenkdpfe dicht beieinander und vereiteln durch Uberlagerung von Linien
eine rasche Zuordnung. Die individuellen Probleme werden bel der Auswertung und Diskus-
sion der Spektren aufgezeigt.

Chemilumineszenzmessungen eignen sich vor allem fur Experimente, in denen Bildung und
Anregung der Radikale quasi gleichzeitig erfolgen. Als Beispiel sei TeF genannt. Liegt das
Teilchen aber wie im Fall des As, bereits vor, so bedarf es nur noch einer passenden Anre-
gungsmethode, wie im folgenden beschrieben werden soll.

Die Anregung mittels Energielibertragung via 'D-Sauerstoffmolekiile fand bei den Messungen
am TeF Anwendung. Dazu leitete man Sauerstoff durch eine Mikrowellenentladung und
erhielt bis zu 10 % 'D-Sauerstoff mit einer durchschnittlichen Lebensdauer von 60 Minuten.
Die hohe Lebensdauer erklart sich aus der Tatsache, dai ein 'D® >S-Ubergang mehrfach
verboten ist. Sie ist die Ursache fiir die vielfaltige Nutzung von ‘D-Sauerstoff fiir Energie-
Ubertragungsprozesse in der Natur [1]. Die ebenfalls erzeugten Sauerstoffatome, die selbst in
einer Menge von 1 % storende Einfllisse auf das System haben, lief3en sich durch eine Reakti-
on mit Quecksilberoxid aus dem Gasstrom entfernen, wie in Abb. 12b) dargestellt ist. Dazu
muf3te das Quecksilber im Kolben etwas aufgeheizt werden. Der sich hinter der Mikrowel len-
entladung auf den Wanden abscheidende Quecksilberoxidfilm katalysierte die Rekombination
der Sauerstoffatome und trug somit zur Steigerung der Ausbeute an *D-Sauerstoff bei:

HgO + O %:® Hg + O, (‘D)

Arsen

Beim As, erwies sich das Hindurchleiten von As,-Dampf in Argon, Helium oder Neon als
Tréagergas durch eine Hochspannungsentladung durchweg as die effektivste Anregungsme-
thode. Bereits Almy et al. [51]-[53] verwendeten diese Art der Anregung, da sich das anzure-
gende Teilchen nicht erst aus verschiedenen Edukten im Stromungsrohr bilden mufte. Trotz
fehlender Signalstabilitdt bei der Verwendung einer Mikrowellenantenne vor dem Ofen am
Einlak a bei der Messung des dem ,ersten positiven System” des N, analogen Ubergangs
f3P4® ¢®S", im Nachleuchten wurde die Bildung der angeregten As,-Molekiile via Rekom-
bination bestétigt. Zur hochaufgel dsten Messung dieses Ubergangs und hier vor allem die des
1® 0 -Ubergangs wurde die Mikrowelle allerdings direkt im Strahlengang plaziert (siehe
Abb. 14). Bei Paralldmessungen am AsH fand man starke Signale des ¢3S, ® X 'S*y-
Ubergangs von As,, die man mit dem entsprechenden Versuchsaufbau (siehe Abb. 13) fiir
hochaufgel ste Messungen optimierte. Dabei abstrahierten die angeregten H-Atome anschei-
nend sdmtliche H-Atome des AsH3, so dal3 die ,, nackten” As-Radikale rekombinierten.
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Weitere Versuche von Chemilumineszenz-Experimenten schlugen fehl, da sich durch die
Anregung mit 'D O, lediglich AsO bildete. Auch die Verwendung von Neon statt Helium oder
Argon (nach Perdigon [12]) brachte keine weitere Signal verbesserung.

Zur Erzeugung des Arsen-Dampfs heizte man ein mit Arsensticken gefilltes Porzellanschiff-
chen mit Hilfe eines Rohrenofens auf etwa 400 °C und beférderte den Metalldampf mittels
Tragergasstrom in das Stromungsrohr. Die Verwendung der Hochspannungsentladung erwies
sichim Bereich von 1-2 kV am gunstigsten hinsichtlich des Signal/ Rausch-V erhaltnisses und
der Signalstabilitét.

Um die einzelnen Ubergange gezielt anzuregen, mufiten die Bedingungen entsprechend vari-
iert werden (z. B. Auswahl und Dosierung der zugefthrten Gase), wie nachfolgend beschrie-
ben wird. Die sorgféltige Wahl der Bedingungen spielte auch deshalb eine grof3e Rolle, well
sich in einigen Fdlen die Emissionen verschiedener Uberginge Uberlagerten (z. B.
e’D,® X'S'ymitD'Py® c®S*,undD'P;® A¢'S , mitf3Py® e°Dy).

Der Ubergang a®S’,® X 'S,

Die Anregung des a°S ,® X 1S‘”(_l,-l'Jbergangs erfolgte ausschliefdich durch die Verwendung
von Ar als Tragergas. Zur Unterdriickung der starken He/Ne-Linie des Lasers bei 15802 cm™
wurde das Filter CS 600 eingesetzt. Es 143t nur Signale von 17000-25000 cm™ durch.

Der Ubergang ¢3S, ® X 'S’y

Die fir hochaufgel 6ste Messungen erforderliche Signalintensitat wurde beim ¢3S*,® X 1S‘”@,-
Ubergang nur durch eine Chemilumineszenzreaktion von angeregtem Wasserstoff mit Arsen-
wasserstoff erreicht. Zur Anregung benttigte man neben einer Spur AsHs ein Gemisch aus
Helium und vor allem Wasserstoffatomen, die durch eine Mikrowellenentladung aus Wasser-
stoffgas erzeugt worden waren. Fur diese Messung benétigte man nur ein Rotfilter, das bis auf
den Bereich von 5000-13000 cm™ alle Strahlung abblockt.

Pumpen MW-Antenne

Abb. 13: Aufbau zur Messung der ¢’S",® X 'S*-Emissionen.

Der Ubergang e°D, ® X 'S,

Die Anregung des e°D,® X 1S+g-L'Jbergangs erfolgte dagegen durch das Uberleiten eines
recht starken Heliumstroms Uber das geschmolzene Arsen. Die Aufnahme der hochaufgel 6-
sten Spektren erfolgte in zwel Schritten, da wegen der starken Helium-Atomlinien die Inten-
sitét der einzelnen Banden zu gering gewesen wére: Mit dem Filter LS 600 nahm man von
16000-20000 cm™ und mit dem Filter 500 FS 80 von 18000-22000 cm™ auf.
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Der Ubergang f °P® ¢>S",

Zur Anregung des f 3Pg® ¢3S*,-Ubergangs wurden die direkten Emissionen aus der Mikro-
wellenentladung aufgenommen und die Pumpe gedrosselt, um die Zahl der angeregten Teil-
chen im Stromungsrohr zu erhohen. Da hierbei die Signalintensitét den Detektor um ein Viel-
faches Ubersteuert hétte, wurden die Emissionen mittels eines Monochromators (Spex Mini-
mate) mit einer Bandbreite von etwa 250 cm™ so reduziert, daR3 pro Durchlauf jeweils ledig-
lich ein schmaler Wellenlangenbereich erfaldt wurde. Auf diese Weise konnte auch das
schwéchere Bandensystem f,13® c,0°, hochaufgelost gemessen werden. Die erhaltenen
Spektren enthielten allerdings anregungsbedingt starke Stéremissionen durch Atomlinien.

Pumpen
L MW-Antenne
-« @ O----- Strahlengang -------4 |[=-© - I Splegel
Monochromator Ar Qfen
(mit As,)
t
Ar

Abb. 14: Aufbau zur Messung der f°P ;® c*S"-Emissionen.

Der Ubergang D 'P4® ¢3S,

Die Anregung des D 1Pg® c3S*,-Ubergangs war wegen der teilweisen Uberlagerung durch
den e°D,® X 'S*4-Ubergang sehr stark von der Dosierung der Heliummenge tiber dem Arsen
abhangig, die ihn wie oben beschrieben begiinstigte. Andererseits war das Signal bei volligem
Verzicht auf Helium viermal schwécher, so dal3 durch geschicktes Regulieren der Gaszufuhr
méglichst wenig €D, ® X 'S*y-Signal bei maximalem D'P 4® ¢®S*,-Signal erhalten wurde.
Durch den Einsatz der Bandpassfilter P10-620-F, P10-600 sowie S25-600 gelang die Auf-
nahme der hochaufgel sten Spektren.

Der Ubergang D 'P4® X 'S%

Zur Anregung des D 1Pg® X 1S+g-l'Jbergangs war Uber dem Arsen ein Gasstrom von Argon
und Helium im Verhdtnis 1.4 in Verbindung mit einem kraftigen Argonstrom von hinten
notig. Durch die Kombination geeigneter Filter (UG 11 + WG 335) konnten starke Atomlini-
en (iber 31000 cm™ sowie die sehr viel intensiveren Banden des a®S ,® X 'S*,-Ubergangs
unterhalb von 28000 cm™* unterdriickt werden.
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Die Ubergéange im Roten

Im Bereich von 3600-8000 cm™ beobachtete man eine Vielzahl von Banden, die offensicht-
lich nicht von einem einzigen Ubergang herriihrten: Neben unterschiedlicher Intensitat der
Banden an sich fand man bei hochaufgel 6sten Spektren Banden mit und ohne Intensitatsalter-
nierung in den Rotationslinien. Daneben hatte der Einsatz verschiedener Tragergase unter-
schiedliche Auswirkungen auf die Bandenintensitét und konnte so die Zuordnung der Banden
erleichtern. Konkret fand man Ubergdnge des Systems f°P,® e°D, sowie den
D'P4® A¢'S -Ubergang.

Wegen des groféen zu untersuchenden Bereichs mufdten fir Rotationsanalysen mehrere Ein-
zelspektren mit unterschiedlichen Filtern und Detektoren aufgenommen werden, um ein gin-
stigeres Signal/ Rausch-Verhéltnis zu erlangen:

3600-5000 cm'™®: Filter LWP 2000, InSh-Detektor;
4400-5400 cm’™: Filter WBP 2100, InSh-Detektor;
5000-6400 cm™; Filter CWL 1768, InSh-Detektor;
5900-7200 cm'™®: Filter WBP 1650, Ge-Detektor;
6500-8000 cm'™: Filter WBP 1405, Ge-Detektor.

Durch Zugabe von Helium durch den Ofen verdoppelte sich die Signalintensitét des
D'P4® A¢'S -Ubergangs gegeniiber den tbrigen Banden. Somit lielen sich Banden dieses
Ubergangs durch Vergleichsmessungen leicht identifizieren.

Antimon

Zur Anregung von Antimon fuhrte man sowohl Experimente mit einer Hochspannungsentla-
dung als auch Chemilumineszenzmessungen bzw. Untersuchungen des Nachleuchtens durch,
indem man das Antimonpulver im Einlal3system a auf ca. 700°C erhitzte und den Metall-
dampf in das Strémungsrohr brachte. Damit sollte ein analoges Verhalten gegenlber den
leichteren Homologen der V-V-Dimeren Uberpruft werden.

Der Ubergang A1,® X0,

Zur Anregung des A1,® X0'4-Ubergangs verwendete man eine Hochspannungsentladung
und Neon als Tragergas. Ein Rotfilter absorbierte die Emissionen des BO',® X0*4-Ubergangs
oberhalb von 16650 cm'™.

Der Ubergang BO',® X0,

Die Anregung des BO",® X0'4-Ubergangs erfolgte anadlog der des A1,® X0'y-Ubergangs
mittels Hochspannungsentladung, wobei lediglich das Rotfilter gegen eine Kombination aus
CS600 und LS600 zur Eliminierung von Signalen des A1,® X0'4-Ubergangs getauscht
wurde.
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Der Ubergang CO*3® a1,

Der CO*y® & 1,-Ubergang, der teilweise vom a1,® X0'g-Ubergang Uberlagert wurde, lieR
sich ausschlieffdlich mittels Hochspannungsentladung anregen, unter Verwendung von Argon
und Helium gleichermalien. Allerdings vereitelten viele Atomlinien und die Isotopieverschie-
bung eine Rotationsanalyse der hochaufgel 6st gemessenen Bande.

Der Ubergang CO"4® AL,

Die Anregung des CO*3® A1,-Ubergangs erfolgte (iber eine Hochspannungsentladung mit
Argon oder Neon als Trégergas. Zur Unterdriickung von Wasserabsorptionen wurde es not-
wendig, den Strahlengang des Spektrometers zu evakuieren. Die ausschliefdliche Verwendung
von Neon als Tragergas fuhrte zu weiteren Emissionen, die sich jedoch noch nicht zuordnen
lieRRen.

Der Ubergang a;1,® X0

Die Anregung des a1, ® X0'4-Ubergangs gelang leicht mit allen drei genannten Methoden,
wobei die Wahl des Tragergases eine untergeordnete Rolle spielte. Man wahlte zur hochauf-
gel 6sten Messung der 0- 9-Bande mittel s Hochspannungsentladung zur Reduzierung storender
Atomlinien neben dem Bandpassfilter NBP 1440 Helium als Trégergas. Diese Bedingungen
ermoglichten die Aufnahme von Spektren mit einer fir Rotationsanalysen hinreichenden
Aufldsung.

Das System Y ® b0, (°S*y)"

Des welteren unternahm man Versuche zur Reproduktion des von Breidohr [54] unter stark
veranderten Bedingungen gefundenen Systems bei 6500 cm™. Chemilumineszenzmessungen
mit O»(*D) und viel Argon und Helium von hinten fihrten zu schwachen Signalen, jedoch
gelang es nicht, die Bedingungen dahingehend zu optimieren, um an frilhere Messungen
anzuknUpfen.

Nachleuchten

Zur Messung des Nachleuchtens von Antimon-Dampf positionierte man die Mikrowellenan-
tenne zwischen Ofen und Stromungsrohr. Auf diese Welse beobachtete man nur den
a11,® X0'g-Ubergang. Je néher sich die Mikrowellenantenne am Strémungsrohr befand,
desto stérker waren die Signale, was eigentlich gegen die Theorie des Rekombinationsnach-
leuchtens fiir diesen Ubergang spricht.
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Tellurfluorid

Zur Bildung von angeregtem TeF wurde zunéchst auf die von Setzer [55] und Ziebarth
[56]+[57] beschriebene Anregungsmethode mittels Chemilumineszenz zurtickgegriffen, bei
der man Wasserstoff Uber Tellurpulver leitet, die Produkte durch eine Mikrowellenentladung
schickt und im Stréomungsrohr auf Fluor treffen 1&13t. Nach erfolgter Reproduktion der Ergeb-
nisse wurde wegen des Auftretens starker stérender Fluorwasserstoff-Linien eine Anregungs-
methode aus den Elementen nach Thorpe [58] genutzt. Dabel erhitzt man Tellurpulver auf
etwa 490 °C und regt die erhaltenen Telluratome mit einer Mikrowelle an (Einlal3 &). Uber
den Einlal3 b dosiert man ein Fluor/Helium-Gemisch mit einem funfprozentigen Fluoranteil
Zu. Zur weiteren Signalsteigerung fuhrt man tber Quecksilber geleitete angeregte Sauerstoff-
molekiile (*D) zu. Lediglich bei den Messungen unterhalb von 7800 cm™ traten die HF-Linien
so stark auf, dal3 auf die Zufuhr von Sauerstoff - mit geringen Spuren von Wasserstoff verun-
reinigt - verzichtet werden muféte. Die auf diese Weise aufgenommenen Spektren waren we-
sentlich energiereicher as die nach der zuerst benutzten Methode, so dal3 man nun in der Lage
war, auch Ubergéange zwischen héheren Schwingungsniveaus zuzuordnen und auszuwerten.
Teillweise wurde zur Spektrenaufnahme ein invers angeordnetes Stromungssystem gewahit
(Einldsse vorn an der Eintrittslinse, Pumpe hinten), was aber letztlich nicht zu einer Signal-
verbesserung fuhrte.

Um eine geeignete Anregungsmethode fiir den A; %>, ® X, '/,-Ubergang zu finden, wurde das
System zunachst auf den A,%,® X, /»-Ubergang optimiert. Dabei fungierte 'D-Sauerstoff als
Energielibertréger. Fir die Messungen unterhalb von 7800 cm™ wurde, wie oben bereits er-
wahnt, ohne Sauerstoff gemessen. Unter den Bedingungen reiner Chemilumineszenz wurden
neue Banden im Bereich zwischen 8000cm™ und 4500 cm™ beobachtet, die dem
A1, ® X, ,-Ubergang zugeordnet werden konnten.

3.3 Kalibrierung

Dank desim FT-Spektrometer integrierten frequenzstabilisierten He-Ne-Lasers erhdt man bei
hochaufgel sten Spektren eine relative Genauigkeit von bis zu 10° cm™. Zur absoluten Kali-
brierung der Linienpositionen wurde das jeweilige Spektrum in der Regel an Ar-Atomlinien
geeicht. Deren exakte Werte sind vor einiger Zeit in der Arbeitsgruppe anhand von tabellier-
ten CO-Linien im IR-Bereich ermittelt worden [59]. Die geeichten Ar-Atomlinien weisen eine
Abweichung von weniger als+ 0.003 cm™ auf.

Das Spektrum des ¢3S, ® X 'S',-Ubergangs wurde an Asy-Linien des 3P ® ¢S’
Ubergangs geeicht, die zuvor mittels Ar-Atomlinien exakt bestimmt worden waren. Im UV-
Bereich wurden die Linien des OH A2S'® X ?P-Ubergangs [60] zur Kalibrierung des
D'P4® X'S*-Ubergangs genutzt.
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4 Die zweiatomigen Radikale der V. Hauptgruppe

4.1 Das As,
4.1.1 Literaturuberblick

Bereits sait dem Jahre 1934 sind Spektren vom As, bekannt. Gibson und MacFarlane [61]
fanden damals in Absorption zwei dicht beieinander liegende Systeme, diesiealsD -~ X bzw.
E- X bezeichneten und damit erstmals die Grundzustandskonstanten bestimmten.

Ein Jahr spéter beobachteten Almy und Kinzer in Emission insgesamt finf Systeme [51]-[53],
davon drei tber 40000 cm™, eines bei etwa 25000 cm™ und schlieRlich eines bei etwa
16000 cm™, wobei letzteres dem As," zugeschrieben wurde. Als Begriindung diente, da3 es
zum einen im Gegensatz zu den Ubrigen Systemen violett abschattierte Banden besal? und zum
anderen in zwei Reihen korrespondierender Banden gleicher Intensitét mit quasi konstanten
Absténden auftrat, was auf eine gerade Spinmultiplizitat hindeutete.

Mrozowski et a. [11] fanden zwei neue Systeme - einesim UV und einesim IR - und fuhrten
die Herzberg-Notation [28] ein. Da das UV-System im oberen Zustand die gleichen Schwin-
gungskonstanten wie das zuvor dem As," zugeschriebene System besal3, konnten beide Uber-
gange nur zum As, selbst gehdren. Der als C® ¢ bezeichnete Ubergang sollte in zwei ver-
schiedene W-Komponenten eines Triplett-Zustands hineinstrahlen, dessen energetische Lage
zum Grundzustand sich aus den Differenzen von [(C® X) - (C® c¢)] ergab. Das intensive
System im IR-Bereich von 10000 - 13500 cm™, das im (brigen in dieser Arbeit erstmalig
reproduziert worden ist, bestand aus zehn Sequenzen sehr dicht beieinander liegender Banden,
die keine detaillierteren Analysen zulief3en (siehe Kapitel 4.1.7). Perdigon et a. vertffent-
lichten 1970 die bisher umfassenste Ubersichtsarbeit tlber As, und stellten die zwei neuen
Systemee® X und c® X vor [12]. Dennoch war die Zuordnung des Zustands bei 30800 cm™
wie in den vorangegangenen Arbeiten nicht korrekt: Diesmal wurde er as 3Pg bezeichnet. In
den darauffolgenden Jahren widmete man sich mehr dem UV-Bereich [62]-[67] und dabei vor
allem einer detaillierten Untersuchung der gegenseitigen Storungen der A- und B-Zustande
[68]-[71]. Erst 1980 stellte man eher beilaufig die Zuordnung des Zustands d als 1Pg mit der
korrekten Bezeichnung ,,D“ richtig und nahm einen um etwa 4500 cm™ dartiberliegenden®
Zustand ,d“ *P 4 an, der mit dem c-Zustand kombinieren sollte [14].

Tieftemperaturmessungen an tiefliegenden Zusténden in einer Ne-Matrix von Heimbrook et
a. [72] fuhrten neben der Beobachtung der schon bekannten Systeme aus den Zust&nden
a’s’,, ¢3S, und e°D, heraus in den Grundzustand zu Signalen bei 24826 cm™, 24559 cm'™®
und 19801 cm™. Sie wurden den Zusténden a1, A® , und e2, zugeordnet. Alle drei Zustan-
de konnten inzwischen in Gasphasen-Experimenten beobachtet werden. Allerdings ist nach
den Auswahlregeln nur der a1, ® X-Ubergang erlaubt, dagegen ist die Verletzung sowohl
der Auswahlregel zur ,+/- “-Paritédt (A® ,® X0'g) als auch der Auswahlregel DW = 0, 1
(e2,® X0'y) streng verboten. Daher wurden die Konstanten beider Zustande aus anderen
Ubergangen bestimmt (D1,® A® , und f,1,® €2,).

In theoretischen Arbeiten [15]-[20] weichen die berechneten Werte zum Teil erheblich von
den experimentellen Werten ab, teilweise auch wegen der falschen Zuordnung der Zustande.

3 Offensichtlich ist dies ein Druckfehler in der Veroffentlichung, da sonst eine Diskrepanz bei den Energiediffe-
renzen auftreten wiirde: Der Zustand d °P 4 lage demnach tber 35000 cm™*, obwohl der Ubergang d*P ,® ¢3S*,
(mit ¢ » 14500 cm™) mit rund 10000 cm™ angegeben wird. Tatsachlich muR der Zustand also etwa 4500 cm*
unter dem Zustand D liegen, und es miféte daher im Originaltext ,,below" anstatt ,,above" heiflen.
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Da die Benennung der einzelnen Zusténde im Laufe der Zeit mehrfach gedndert wurde, dient
Tab. 4 dsVergleich. Abb. 15 zeigt den Wissensstand Uber das As, zu Beginn dieser Arbeit.

Tab. 4: Die Bezeichnung der Zusténde in verschiedenen V eréffentlichungen.

Gibson et a. [61] E D

Almy, Kinzer [51]

Kinzer, Almy [53] c B A

Almy [52] C E D B

Mrozowski et al. [11] b B A C a c
Perdigon et al. [12] b B A d a e c
Perdigon et al. [14] h, k A b¢ b D (d)

Heimbrook et al. [72] a At e c
Diese Arbeit D f a Ac¢ e c
TeWerte [cm™] (grob) 42000 40850 40250 38900 30800 24750 24600 24600 19900 14500

Fip[cm] /K0
” ,ho; o stark gestorter Bereich
40000 - s} - N durch mindestens
p b . G drei repulsive
P 2 . 0.S zustande, z. BP,
v b0;
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1
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Abb. 15: Energieschema des As, zu Beginn dieser Arbeit.
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4.1.2 Zur Gliederung der Auswertung

Die Auswertung gliedert sich beim As, in mehrere logische Kapitel, da einige Ubergange
bereits lange bekannt und analysiert waren (siehe Kapitel 4.1.1).

Um eine gewisse Systematik zu wahren, werden zunichst die drei Ubergange aus den Zustan-
den Sy, ¢3S*, und e®Dy in den Grundzustand behandelt. Dies erscheint sinnvoll, da sich
aus der Rotationsanalyse des a0",® X0'4-Ubergangs hochgenaue Grundzustandskonstanten
ergeben, die bel allen weiteren Analysen festgehalten wurden. Neue Informationen enthalt das
Kapitel insofern, als dal’ Konstanten des neu gefundenen al,® X0’ 4-Ubergangs angegeben
werden kénnen, die eine Berechnung des Zustands a als °S’, nach dem HKf b ermdglichen.
Dartiber hinaus lief} die Signaintensitdt erstmals eine Rotationsanalyse des €1,® X0y
Ubergangs zu.

Ein 2. Kapitel beschaftigt sich mit den Emissionen des D 'P g-Zustands in den Grundzustand
und in die beiden Komponenten des ¢ S*,-Zustands. Anhand der erhaltenen Konstanten |41t
sich die Aufspaltung des c-Zustands bestimmen.

In einem 3. Kapitel werden die Emissionen der bisher unbekannten f ® c-Ubergéange unter-
sucht. Ahnlich wie beim a® X-Ubergang findet man auch hier zwei Systeme unterschiedli-
cher Intensitét (fO*y® cl, und f13® c0), zusitzlich ist das intensivere System hier in zwei
K omponenten aufgespalten (f0°g). Dank der Untersuchung beider Komponenten des Zustands
¢3S*, im vorangegangenen Kapitel kann man die energetische Lage der drei W-Komponenten
des Zustands f °P 4 exakt bestimmen.

Das 4. Kapitel beschreibt die ebenfals neuen Systeme im Roten, also von etwa 3500-
8000 cm™. In diesem Bereich findet man eine grolRe Menge an Banden, die aufgrund ihrer
Struktur und ihrer Schwingungsabstdnde offensichtlich von verschiedenen Ubergangen stam-
men mussen. Man findet recht schnell heraus, dal3 es sich vorwiegend um Systeme zwischen
dem f- und dem e-Zustand handeln muf3, da die meisten Banden keine Intensitétsalternierung
aufweisen, was auf Ubergdnge zwischen Zustanden mit hoheren W-Werten hindeutet. Mit
Hilfe der Schwingungs- und Rotationskonstanten bereits bekannter Zusténde lassen sich
Banden- und Linienpositionen gut vorhersagen und erleichtern so die Analyse erheblich. Dies
ist um so wichtiger, als dal viele Banden Uberlagert sind. Man findet schliefdich mindestens
funf Systeme, davon vier f® e-Uberginge und einen weiteren Ubergang, der vom Dng-
Zustand in einen as A¢ bezeichneten Zustand (*S™,) strahlt. Ab etwa 6800 cm™ aufwarts
lassen sich die einzelnen Banden praktisch nicht mehr trennen, da sie ineinander laufen und
man die vielen Linien nicht mehr zuordnen kann.

Kapitel 5 widmet sich beobachteten, aber noch nicht klassifizierten Systemen.

Abschlieflend sollen in Kapitel 6 die Konstanten der einzelnen Zusténde besprochen und
miteinander verglichen werden. Die in unserer Arbeitsgruppe von Shestakov [73] zeitgleich
an ausgewahiten Ubergangen des As, durchgefiinrten LIF-Experimente untermauern die
getroffenen Zuordnungen und liefern zudem Werte fir die Lebensdauern einiger Zustande
(siehe Tab. 67). Eine Ubersichtsgrafik (Abb. 57) illustriert samtliche analysierten sowie theo-
retisch moglichen Ubergéange und verdeutlicht den gegenwartigen Wissensstand bei den nied-
rigliegenden Zustanden des As,.
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4.1.3 Die Ubergange a®S; ® X'S!,c®S; ® X'S; unde°D, ® X 'S}
a’s, (L,0))® X 's; (0;)

Man beobachtet im Ubersichtsspektrum der Ubergange 20", ® X0'y und a1,® X0’y (Abb.
16) zwel Systeme unterschiedlicher Intensitét. Die Banden des schwécheren Systems
a1,® X0'q sind mit kleinen Sternen (*) gekennzeichnet. Das Intensitétsverhdtnis der Ban-
den beider Ubergange zueinander betragt etwa 10: 1 (0", : &1,). Aus diesem Grund sieht
man selbst in niedrig aufgel dsten Spektren beim a1, ® X0'g-Ubergang lediglich die Banden
der Progression (0, v2).

a0;, - X0}
5 — 0 . +
& © al, - X0
o
<
4 - [}
= ~
S &
n ]
c
L
£ 3
(72}
g 1 [oo]
R ] o
= 2
1]
4 ~ <
oM =
19 iy A < || w |l|e ||/~ LS
— — o o o ! Q
. é: iy * * X _ko /
O T T T T T T T T T
24000 23000 22000 21000

Wellenzahl (cm™)

Abb. 16: Ubersichtsspektrum der Ubergénge &,0", ® X0'y und a,1,® X0",, mit einer Auflésung von 2.0 cm™.

Dal’ im Bereich von 24500-28000 cm™ keine weiteren Messungen durchgefiihrt wurden, lag
zum einen an filtertechnischen Problemen und zum anderen an fehlender Signalintensitat.
Gemessen am Aufwand hétten genauere Untersuchungen des genannten Bereichs nur verhalt-
nisméaldig geringe neue Informationen erbracht, so dal’ auf sie verzichtet wurde.

Insgesamt 21 Bandenkdpfe des 0", ® X0'g-Ubergangs lassen sich zu Schwingungsanalysen
nutzen, wie aus Tab. 5 hervorgeht. Die Standardabweichung liegt bei 0.27 cm™,

Die fuinf Bandenkopfe des a1, ® X0'g-Ubergangs sind in Tab. 6 aufgelistet. Mangels hoherer
Schwingungsniveaus im a&1,-Zustand Uber v = 0 hinaus lassen sich die Positionen der Ban-
denkopfe nur mit Daten aus in der Arbeitsgruppe durchgefihrten LIF-Messungen berechnen,
deren Konstanten in Tab. 67 aufgelistet sind. Die Standardabweichung betragt 0.16 cm™.
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Tab. 5: Bandenkdpfe des Ubergangs 20", ® X0,

Bande n [em Bande n [em?] Bande n [em?]
0-0 [24596.52]* 1-0 [24932.07] 1-11 20357.08(5)
0-1 24169.35(-33)° | 1-1 24504.79(- 44) 2-2 24414.60(23)
0-2 23744.93(- 7) 1-2 24080.41(-15) | 2-11 20691.71(86)

0-3  2332235(-15) | 1-3  23658.02(-3) | 2-12  20288.11(-9)
0-4  22902.07(-10) | 1-4  23237.90(17) 3-0  [25597.98]

0-5  2248389(-15) | 1-5  [22819.59] 4-0  25928.05(- 28)
0-6  22067.95(-14) | 1-6  [22403.64] 50  26256.72(- 22)
0-7  2165421(-13) | 1-7  [21989.90] 6-0  26583.91(9)
0-8  2124266(-14) | 1-8  21578.93(58) 7-0  26908.88(- 8)
0-9  20833.49(2) 1-9  21169.16(14) 80  27232.23(-14)
0-10  20426.38(2) 1-10  20762.08(17) 90  27554.37(32)

2 Berechnete Werte.
® Die zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Tab. 6: Bandenkdpfe des Ubergangs a1, ® X0
Bande n [em Bande n [em?] Bande n [em?]

0-4 23068.44(- 10)* 0-6 22234.39(- 6) 0-8 21409.34(18)

0-5 22650.22(- 18) 0-7 21820.87(16)

2 Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Der Ausschnitt eines hochaufgeldsten Spektrums der 0- 6-Bande bei 22050 cm™ (Abb. 17)
zeigt wie erwartet fir den 80", ® X0*5-Ubergang ein System mit zwei Zweigen (P und R).
Charakteristisch fur homonukleare Molekiile ist das Auftreten einer Intensitétsalternierung in
den Zweigen [29].

Mit einem Kernspin | = 3/2 beim As; erfolgt die Besetzung der symmetrischen und antisym-
metrischen J-Niveaus nach der Formel

I+1

(Gl. 37)

wl o

Hierbel wird erwartet, dal? die Linien ungerader JWerte (man bezieht sich auf F) die stérke-
ren sind.

Abb. 18 zeigt die VergroRerung eines Teils der 0- 6-Bande des &,0",® X0"4-Ubergangs, der
exemplarisch die Intensitétsalternierung verdeutlichen soll.
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As, a0-X 0-6
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Abb. 17: Ausschnitt aus der O- 6 - Bande des Ubergangs a,0", ® X0',, mit einer Auflésung von 0.02 cmi™.
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Abb. 18: Vergréferung eines Teils der Abb. 17.



KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE 35

Weil die Banden der Progression (0, v2) im Bereich von 21000-23000 cm™ in hochaufgel 6-
sten Spektren sehr sauber waren, dienten die aus deren Rotationsanalyse erhaltenen Grundzu-
standskonstanten bei der Bearbeitung aller weiteren Ubergange, die in den Grundzustand
strahlten, alsBasis.

Die Berechnung erfolgte nach dem einfachen Formalismus nach Fall ¢ gemal3 (Gl. 14). Nach-
dem in einem sog. ,, 5-Parameter-Fit* alle Werte variabel gehalten wurden, bildete man fir das
Schwingungsniveau v¢= 0 aus den sich innerhalb der Fehlergrenzen konstant verhaltenden
Rotationskonstanten der starken Banden O- 3 bis 0- 7 Mittelwerte, die zur Berechnung der
schwécheren Banden innerhalb der Progression festgehalten wurden. Desgleichen wurden die
Daten der Niveaus v¢=1 und v¢= 2 aus den gemittelten Werten der Banden 1- 4, 1- 8, 1- 10
und 1- 11 bzw. 2- 11 und 2- 12 erhalten.

Eine Abschétzung der Fehler ergab fiir B¢2 x10°cm™ und fur D¢1 x10™°cm™. Aus der Ab-
schétzung von Detund be¢(5.8 x10™* cm™) lieR sich auf einen konstanten Wert fiir Dy¢schlies-
sen. Die aus der Progression (0, v2) ermittelten Grundzustandsdaten wurden bei der Berech-
nung der beiden Ubrigen Progressionen festgehalten, der Wert fir B1»? ergab sich aus den
Daten fir B& und a¢&.

Tab. 7: Rotationsanalyse des Ubergangs ,0", ® X0

BN Rlemd Bafom] 0D mem) P00 e e
Ve v2 [cm™ [em™]

0-3  23321.1479(1) 0.10085634(8) 2.3355(16) 0.0867676°  2.3000° 153 0.0008
0-4  22900.8239(1) 0.10052706(6) 2.3404(12) 0.0867676°  2.3000° 189 0.0009
0-5  22482.6864(1) 0.10019711(7) 2.3475(10) 0.0867676°  2.3000° 173 0.0007
0-6  22066.7405(1) 0.09986612(5) 2.3551(10) 0.0867676°  2.3000° 183 0.0007
07  21652.9934(1) 0.09953413(7) 2.3606(14) 0.0867676°  2.3000° 166 0.0006
0-8  21241.4509(2) 0.09920077(19) 2.3623(31) 0.0867676°  2.3000° 105 0.0010
09  20832.1198(2) 0.09886626(23) 2.3650(49) 0.0867676°  2.3000° 108 0.0012
0-10 20425.0093(5) 0.09853097(59) 2.3700°  0.0867676°  2.3000° 81 0.0019
1-4  23236.3791(2)  0.10052706°  2.3404°  0.0864703°  2.3000° 92 0.0012
1-8  21577.0055(2)  0.09920077° 23623  0.0864703°  2.3000° 110 0.0014
1-9  21167.6748(7)  0.09886626°  2.3650°  0.0864703°  2.3000° 42 0.0012
1-10 20760.5631(2)  0.09853097°  2.3700°  0.0864703°  2.3000° 87 0.0013
1-11  20355.6773(5)  0.09819449°  23700°  0.0864703°  2.3000° 76 0.0024
2-11  20689.4971(3)  0.09819449° 2.3700°  0.0861727°  2.3000° 79 0.0015
2-12 20286.8459(3)  0.09785694°  2.3700"  0.0861727°  2.3000° 82 0.0016

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

b
c
d
e

Standardabweichung des Fits.
Gemittelte Werte der starken Banden 0-3 bis 0-7, im Fit festgehalten.
Ermittelte Werte aus der Progression (0, v2), im Fit festgehalten.

Gemittelte Werte der Banden 1-4, 1-8, 1-10 und 1-11 bzw. 2-11 und 2-12, im Fit festgehalten.

In Tab. 7 sind die Ergebnisse der Rotationsanalyse des &0, ® X0'g-Ubergangs aufgelistet.
Die kleinen Standardabweichungen belegen ebenso wie die in Kap. 4.1.8 gezeigten Aufstel-
lungen der Konstanten die Zuldssigkeit der durchgefiihrten Auswertungen Uber den Weg der
Bildung von Mittelwerten.
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Daher wurde diese Methode, welche sich nur beim Auftreten mehrerer starker Banden in ein
Schwingungsniveau anwenden 143, bei samtlichen Ubergéangen des As, benutzt - entgegen
dem Verfahren fur Systeme stark unterschiedlicher Intensitét, wo die Konstanten eines
Schwingungsniveaus aus der Analyse der stérksten Bande ermittelt werden und die Basis aller
weiteren Auswertungen bilden.

Die Schltssigkeit der gewahlten Auswertungsmethode wird letztendlich durch die sehr genau-
en, aus den DG,.1»-Werten ermittelten Schwingungskonstanten und Te-Werten aller unter-
suchter tiefliegender Zustdnde des As, belegt (siehe Tab. 65).

Die Schwingungskonstanten lief3en sich aus den Bandenurspriingen der Rotationsanalysen
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnen.

Tab. 8: Bandenurspriinge des Ubergangs &0, ® X0

Bande n [em™] Bande n [em™]

0-3  23321.1479(-6)% | 1-4  23236.3791(21)
0-4  22900.8239(- 2) 1-8  21577.0055(23)
0-5  22482.6864(10) 1-9  21167.6748(6)
0-6  22066.7405(15) | 1-10  20760.5631(- 14)
0-7  21652.9934(16) | 1-11  20355.6773(- 35)
0-8  21241.4509(6) 2-11  20689.4971(1)
0-9  20832.1198(-15) | 2-12  20286.8459(- 1)

0-10  20425.0093(- 23)

2 Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und den berechneten Werten.

Dabei wurde eine Standardabweichung von 0.0024 cm™ erreicht. Die Werte sind in Tab. 8
zusammengestelIt.

Die Banden des a1,® X0'4-Ubergangs umfassen drei Zweige (P, Q und R), wiein Abb. 19
dargestellt ist.

Die sehr viel geringere Intensitdt des al1,® X0'g-Ubergangs im Gegensatz zum
20", ® X0'¢-Ubergang wird auch beim Vergleich der Signal/ Rausch-Verhdtnisse beider
Ubergénge deutlich.

Die Rotationsanalysen der a1,® X0+g-Banden wurden ebenfalls nach dem Formalismus des
Falls c durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 9 aufgefuhrt.

Die Werte fiir B2 und D2 wurden dem Ubergang a;0",® X0’y entnommen und im Fit kon-
stant gehalten. Die Konstanten B¢ D¢und qg¢ergaben sich aus der Mittelwertbildung der Ein-
zelfits fir die drei Banden. Dabei betrugen die abgeschétzten Fehler bei Bg¢2 x10°cm™
D(0)¢2x10° em™ und q)¢6 x10™ cm™.
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Tab. 9: Rotationsanalyse des Ubergangs a,1,® X0,
Bande N 10D, 10°D,; 10%q,
o [om™ B [omY  Befom O AR VS
VG V2 [em™] [em™] [em™]
0-4 23067.5425(4) 0.10052706° 2.3404° 0.0869917¢  2.3000°  1.840° 159  0.0041
0-5 22649.4051(4) 0.10019711° 2.3475° 0.0869917¢  2.3000°  1.840° 155  0.0037
0-6  22233.4598(3) 0.09986612° 2.3551° 0.0869917¢  2.3000°  1.840° 165  0.0041

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
P Standardabweichung des Fits.

¢ Ubernommene Werte aus dem Ubergang a,0", ® X0y, im Fit festgehalten.

4 Gemittelte Werte der drei Banden, im Fit festgehalten.
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Abb. 19: Ausschnitt aus der 0- 5 - Bande des Ubergangs a1, ® X0y, mit einer Auflésung von 0.02 cm™,

Unter Zuhilfenahme von LIF-Daten fUr den al1,-Zustand gelang ein weiteres Mal eine
Schwingungsanalyse, diesmal die der Bandenurspriinge, wie Tab. 10 zeigt. Die Standardab-

weichung betrug hier 0.0012 cm™.

Tab. 10: Bandenurspriinge des Ubergangs a,1,® X0

Bande n [cm Bande n [em™

0-4 23067.5425(- 12)* 0-6
0-5 22649.4051(1)

22233.4598(12)

@ Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und den berechneten Werten.
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Dariiber hinaus gelang es, die Banden 0- 4, 0- 5 und 0- 6 as °S ,® 'S*;-Ubergang mit dem
Formalismus von Brown et al. [48]+[49] nach Kopplungsfall b zu berechnen. Dazu behan-
delte man die beiden W-K omponenten des a-Zustands als einen 3S -Zustand mit finf Zwei-
gen (siehe Abb. 6). Der Wert des Parameters g wurde bei den Rotationsanalysen auf Null
gesetzt.

Auch bel dieser Rotationsanalyse gelangte man durch die Bestimmung des Mittelwerts bel
festgehaltenen Grundzustandsdaten zu den in Tab. 11 zusammengestellten Ergebnissen.

Die Tatsache, dal3 diese Auswertung bei einer guten Standardabweichung fir den unteren
Zustand gleiche Ergebnisse liefert, beweist die besondere Stellung des As, as Molekll zwi-
schen den Kopplungsféllen b und c.

Tab. 11: Rotationsanalyse des Ubergangs a®S ,® X 'S’ nach Fall b.

Bande  _ 10°D,. 10°D |
no [cm? By [cmY] ! Bue[cm?] v °

VG V2 [cmY [em™] [em™]

0-4  23067.4549  0.10052706° 2.3404° 0.0861845°  2.3320¢ 83.404° 348 0.0026
0-5  22649.3172  0.10019711° 2.3475° 0.0861845°  2.3320¢ 83.404° 328 0.0027
0-6 222333715  0.09986612° 2.3551° 0.0861845°  2.3320¢ 83.404° 346 0.0027

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

® Standardabweichung des Fits.

¢ Ubernommene Werte aus dem Ubergang a,0", ® X0y, im Fit festgehalten.

4 Gemittelte Werte der drei Banden, im Fit festgehalten.

Weitere festgehaltene gemittelte Parameter (in cm™): | p = -2.68 x10° und g, = -2.40 x10°.

Die Dissoziationsenergien der Zusténde werden aus den Schwingungskonstanten nach der
Gleichung

Gl. 38 De= £
( ) 7 4w x

e’‘e

abgeschétzt. Durch Einsetzen der Werte aus Tab. 51 bzw. Tab. 52 erhdt man fur den Grund-
zustand 42680 cm™ und fiir den &0",-Zustand 32860 cm™. Zuzuiglich des Te-Werts fir den
a0 -Zustand ergeben sich 57500 cm™. Daraus folgt, da’ die Zustdnde mit verschiedenen
Atomzustanden korrelieren miissen.

Die Dissoziationsenergien werden am Ende des Kap. 4.1.8 fur ale Zustande berechnet und
miteinander verglichen.
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c’s; (§)® X 's; (0;)

Das Ubersichtsspektrum des ¢;1,® X0*g-Ubergangs (Abb. 20) aus der Chemilumineszenzre-
aktion von Arsenwasserstoff mit Wasserstoffatomen zeigt 16 Banden der Progressionen
(0, v2) bis (2, v2) im Ausschnitt von 9000-13000 cm™.
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Abb. 20: Ubersichtsspektrum des Ubergangs ¢;1, ® X0*,, mit einer Auflésung von 0.5 cm™.

Tab. 12: Bandenkopfe des Ubergangs ¢;1,® X0

Bande n [em Bande n [em?] Bande n [em?]
0-3 13148.68(- 17)* | 0-12 9445.28(10) 1-14 8957.40(9)
0-4 12728.40(- 13) 0-13 9044.92(15) 1-15 8561.43(8)
0-5  12310.43(4) 1-3  13459.56(0) 2.8 11688.30(- 31)
0-6  1189440(-4) | 1-4  13039.20(4) 213 9664.20(- 2)
0-7  1148063(-7) | 1-5  12620.85(-25) | 2-14  9266.03(- 3)
0-8 11069.10(- 6) 1- 10 10562.63(- 79) b| 2.15 8870.17(3)
0-9 10659.75(- 8) 1-11 10158.53(- 1) 2-16 8476.65(16)
0-10 10252.80(8) 1- 12 9756.08(19) 3-16 8783.33(6)
0-11  9847.95(12) | 1-13  9355.58(10)

2 Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

® |m Fit nicht beriicksichtigt.
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Insgesamt 26 Bandenkdpfe lassen sich zu einer Schwingungsanalyse heranziehen, deren Re-
sultat aus Tab. 12 ersichtlich ist.

Bei diesem Ubergang falt auf, dald selbst in niedrigaufgelosten Spektren die Intensitét nicht
ausreicht, um Signale bis tiber 13500 cm™ hinaus zu sehen. Dabei spielt die Wahl der Filter
ebensowenig eine Rolle wie die Art der Anregung. Im Bereich unterhalb von 10500 cm™
tberlagern die sehr viel stérkeren Signale desf,0°3® ¢;1,-Ubergangs die Spektren, die mittels
Hochspannungs- oder Mikrowellenentladung aufgenommen wurden.

Fur hochaufgel 6ste Messungen kommen zehn Banden der (0, v2)- und (1, v2)-Progressionen
in Betracht. Die Banden besitzen drei Zweige (P, Q und R) und zeigen Intensitétsalternierung,
wiein Abb. 21 dargestellt ist.
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Abb. 21: Ausschnitt aus der O- 8 - Bande des Ubergangs c,1,® X0, mit einer Auflésung von 0.05 cm™,

Die Rotationsanalyse der zehn starksten Banden ergibt die in Tab. 13 dargestellten Konstan-
ten, zu deren Berechnung dem a,0",® X0'4-Ubergang die Werte furr den Grundzustand ent-
nommen und festgehalten wurden.

Zur Bestimmung der Konstanten des Schwingungsniveaus v¢= 0 wurden die Werte der starken
Banden 0- 7 bis 0- 10 gemittelt und diese Mittelwerte fixiert. Die Werte fur By¢und D¢
dagegen stammten aus den Rotationsanalysen des Ubergangs f10°3® c¢;1,,.

Die abgeschétzten Fehler betrugen fir die Bandenurspriinge 3x10“*cm™, B¢2 x10° cm™, D¢5 x
10" em®, q¢3x107 em™ und fiir gp¢1 x10 em™.
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Tab. 13: Rotationsanalyse des Ubergangs ¢;1,® X0
Bande  _ 10°D,. 10®D,y 10*qe 10%qp,
_ Toleml By [em?] o Bulom] A A S VA

VG v [em™] [em™] [em™]  [em™]
0-5 12309.85567 0.10019711° 2.3475° 0.08474040° 25070 1.846° -37° 90 0.0044
0-6 11893.91170 0.09986612° 2.3551° 0.08474040° 25070 1.846° -3.7° 138 0.0019
0-7 11480.16360 0.09953413° 2.3606° 0.08474040° 25070 1.846° -3.7° 151 0.0017
0-8 11068.62188 0.09920077° 2.3623° 0.08474040° 25070 1.846° -3.7° 191 0.0018
0-9 10659.29059 0.09886626° 2.3650° 0.08474040° 25070 1.846° -3.7° 168 0.0015
0-10 10252.17880 0.09853097° 2.3700° 0.08474040° 25070° 1.846" -3.7° 165 0.0021
0-11  9847.29341 0.09819449° 2.3700° 0.08474040° 25070° 1.846" -3.7° 136 0.0018
0-12  9444.64219 0.09785694° 2.3700° 0.08474040° 25070° 1.846% -3.7° 120 0.0038
1-11 10157.98886 0.09819449° 2.3700° 0.08440299° 2.5070° 1.837° -35° 96 0.0021
1-12  9755.33886 0.09785694° 2.3700° 0.08440299° 25070° 1.837° -35° 100 0.0022

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
Standardabweichung des Fits.

b
c
d
e

Ubernommene Werte aus dem Ubergang a,0", ® X0, im Fit festgehalten.

Gemittelte Werte der starken Banden 0-7 bis 0-10, im Fit festgehalten.
Die Werte fir B(;)¢und D(y)¢stammen aus den Rotationsanalysen des floig ® c;1,-Ubergangs.

Die Bandenurspriinge sind in Tab. 14 aufgelistet. Die Standardabweichung des nach (GI. 10)
durchgefiihrten Fits betragt 0.0027 cm™. Die Konstanten we$ wee¢ und wedy/t stammen aus
den Analysen des f10°3® c;1,-Ubergangs.

Tab. 14: Bandenurspriinge des Ubergangs ¢;1,® X0,

Bande n [em™] Bande n [em™]
0-5  12300.8557(15 | 0-10  10252.1788(- 16)
0-6  118939117(39) | 0-11  9847.2934(- 32)
0-7  11480.1636(31) | 0-12  9444.6422(- 33)
0-8  110686218(29) | 1-11  10157.9889(- 24)
0-9 10659.2905(5) 1-12 9755.3389(- 13)

@ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den

gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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e’D, (§)® X 's; (0;)

Die Abb. 22 zeigt einen Ausschnitt aus einem Ubersichtsspektrum des el, ® X0'g-Ubergangs
im Bereich von 15500-19500 cm™. Dieser Ubergang |&Rt sich durch einen UberschuRR an
Helium als Trégergas besonders intensiv anregen. Gemal3 der Auswahlregel DW= 0, £1 kann
nur die el,-Komponente mit dem Grundzustand in Wechselwirkung treten.
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Abb. 22: Ubersichtsspektrum des Ubergangs e1, ® X0*, mit einer Auflésung von 2.0 cm™,
Tab. 15: Bandenkdpfe des Ubergangs e1,® X0,

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-0 [19864.48]° 0-9 16101.55(12) 1- 10 16022.73(8)
0-1 14937.70(6)b 0-10 15694.12(- 20) 1-11 15617.82(6)
0-2 19012.90(- 6) 1-1 19765.69(- 27) 2-1 20092.59(8)
0-3 18590.49(3) 1-2 19341.45(16) 2-2 19667.50(- 34)
0-4 18170.12(- 1) 1-3 18918.96(18) 2-3 19245.21(- 13)
0-5 17752.02(3) 1-4 18498.49(3) 2-6 17991.04(11)
0-6 17336.10(5) 1-5 18080.54(22) 2-7 17576.87(- 31)
0-7 16922.38(8) 1-8 16839.05(- 4) 32 19992.59(- 6)
0-8 16510.92(16) 1-9 16429.83(7) 3-5 18731.53(- 10)

& Berechnete Werte.
® Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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Insgesamt 26 Bandenkdpfe lassen sich zu einer Schwingungsanalyse nutzen, wie aus Tab. 15
hervorgeht. Daneben erkennt man bei 16680 cm™ die 1- 0-Bande des D1,® ¢;1,-Ubergangs.
Die Banden bestehen aus drei Zweigen (P, Q und R) mit Intensitétsalternierung, wie Abb. 23
verdeutlicht.
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Abb. 23: Ausschnitt aus der O- 5 - Bande des Ubergangs e1,® X0',, mit einer Auflésung von 0.02 cmi™.

Dank des gunstigen Signal/Rausch-Verhdltnisses konnten erstmals mittels hochaufgel ster
Messungen an 16 Banden des e1,® X0';-Ubergangs Rotationsanalysen vorgenommen wer-
den, deren Resultate aus Tab. 16 ersichtlich sind.

Wie schon bei der Analyse der vorangegangenen Ubergange bot sich die Bestimmung der
Rotationskonstanten durch das Fixieren der bereits bekannten Grundzustandsdaten mit an-
schlieffender Mittelwertbildung der Konstanten des oberen Zustands in den starken Banden
der Progression (0,v2) an. Die Aufspaltungskonstante q¢lag mit Werten kleiner 1 x10° cm™
aul3erhalb des Bereichs, der signifikanten Einfluf3 auf die Berechnung ausiibt und wurde daher
auf Null gesetzt. Bel den Niveaus v = 1 und v = 2 verlief die Bestimmung der Konstanten
analog Uber die Bildung der Mittelwerte von B¢ wobel der Wert von D¢ wegen geringer
Schwankungen festgehalten werden konnte. Den Wert von Bz ¢ermittelte man aus (Gl. 15),
da die Banden zu schwach bzw. die Linien zu Uberlagert fir eine sichere Analyse waren.

Die Fehler liefen sich fiir die Bandenurspriinge mit 4 x10™ cm?, fir Bémit 2x10° cm™ und fiir
D¢mit 510 em™ angeben.

Erfreulich im Hinblick auf die Analyse der f °P ;® e®D,-Systeme im Roten (siehe Kap. 4.1.6)
war die Tatsache, dal? auch die Rotationskonstanten héherer Schwingungsniveaus des el,-
Zustands (bis v = 3) erhalten wurden.
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Tab. 16: Rotationsanalyse des Ubergangs e1,® X0

Bande N 10°D,. 10%D.,
Ny [em™] B, [cm™] R B.e[cm™] R ¢ N? s®

VG V2 [em™] [em™]
0-2 19012.2619 0.10118406° 2.3300° 0.0863329" 2.395¢ 151  0.0018
0-3 18589.7594 0.10085634° 2.3355° 0.0863329" 2.395¢ 122 0.0008
0-4 18169.4353 0.10052706° 2.3404° 0.0863329" 2.395¢ 156  0.0008
0-5 17751.2975 0.10019711° 2.3475° 0.0863329" 2.395¢ 174  0.0007
0-6 17335.3522 0.09986612° 2.3551° 0.0863329" 2.395¢ 147  0.0008
0-7 16921.6047 0.09953413° 2.3606° 0.0863329" 2.395¢ 150  0.0009
1-1 19765.2666 0.10151085° 2.3219° 0.0860258° 2.400° 105  0.0022
1-2 19340.5900 0.10118406° 2.3300° 0.0860258° 2.400° 150  0.0015
1-3 18918.0874 0.10085634° 2.3355° 0.0860258° 2.400° 186  0.0016
1-4 18497.7638 0.10052706° 2.3404° 0.0860258° 2.400° 105  0.0012
2-1 20091.8174 0.10151085° 2.3219° 0.0857183° 2.400° 147  0.0022
2-2 19667.1402 0.10118406° 2.3300° 0.0857183° 2.400° 144  0.0018
2-3 19244.6373 0.10085634° 2.3355° 0.0857183° 2.400° 133 0.0022
32 19991.9122 0.10118406° 2.3300° 0.0854104 2.400° 108  0.0021
35 18730.9490 0.10019711° 2.3475° 0.0854104 2.400° 117  0.0021
36 18315.0034 0.09986612° 2.3551° 0.0854104 2.400° 76  0.0020

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

b
c
d

e

Standardabweichung des Fits.
Ubernommene Werte aus dem Ubergang a,0",® X0, im Fit festgehalten.

Gemittelte Werte der starken Banden 0-4 bis 0-7, im Fit festgehalten.

Gemittelte Werte der entsprechenden Banden mit v¢=1 und v¢= 2, im Fit festgehalten.

" Aus (Gl. 15) berechneter Parameter, im Fit festgehalten.
9 Aufgrund der Abschétzung des Fehlers (5 x10™ cm™) festgehaltener Wert.

Tab. 17: Bandenurspriinge des Ubergangs e1,® X0

Bande n [em™] Bande n [em™]
0-2 19012.2619(- 11)# 1-3 18918.0874(- 4)
0-3 18589.7594(- 3) 1-4 18497.7638(3)
0-4 18169.4353(- 1) 2-1 20091.8174(4)
0-5 17751.2975(9) 2-2 19667.1402(- 13)
0-6 17335.3522(19) 2-3 19244.6373(- 9)
0-7 16921.6047(17) 3-2 19991.9122(- 14)
1-1  19765.2666(0) 35  18730.9490(17)
1-2 19340.5900(- 11) 3-6 18315.0034(25)

@ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Die erhaltenen Bandenurspringe sind in Tab. 17 aufgelistet. Die Standardabweichung des
Schwingungsfits, in dem die Grundzustandskonstanten festgehalten wurden, betragt
0.0010 cm™.



KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE 45

4.1.4 Die Ubergange D'P, ® X'S! undD ‘P, ® ¢°S;
1 * 1o+ +
D'P, (L)® X'S; (0))

Im Ubersichtsspektrum des D14® X0'4-Ubergangs (Abb. 24) beobachtet man neben den
erwarteten Banden - es sind insgesamt 28 Stlick - auch Signale anderer Molekile, die auf ein
kleines Leck in der Vakuumapparatur hindeuten: So findet man den Bandenursprung des
.Zweiten Positiven Systems* von Stickstoff sowie einige Banden der Ubergange aus dem
A®S"y,-Zustand in die beiden Feinstrukturkomponenten des Grundzustands von AsO (X1%P 1
und X,°P 3), analog der ,,g-Banden* bei NO.

Die recht geringe Signalintensitét des D1,® X0'¢-Ubergangs erklart sich aus der Tatsache,
daR dieser Ubergang nach den Auswahlregeln fir elektrische Dipolstrahlung verboten ist.
Vielmehr resultiert dieser Ubergang aus magnetischer Dipolstrahlung, die deutlich schwacher
ist. Abb. 24 verdeutlicht auch die unterschiedlichen Intensitétsverhdtnisse innerhalb der
einzelnen Sequenzen, die durch die Franck-Condon-Faktoren bestimmt werden.
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Abb. 24: Ubersichtsspektrum des Ubergangs D1, ® X0",, mit einer Auflésung von 0.5 cm™.

Mit Hilfe der Bandenkopfe lief sich eine Schwingungsanalyse durchfihren, deren Ergebnisse
in Tab. 18 aufgelistet sind. Dabei betrug die Standardabweichung 0.0079 cm™.

Trotz der geringen Signalintensitdt gelang die Rotationsanalyse fir insgesamt zehn Banden,
wie aus Tab. 19 hervorgeht. Die erhaltenen Bandenurspriinge findet man in Tab. 20.

Die Standardabweichung lag mit 0.002 cm™ zwar in einem akzeptablen Bereich, jedoch nur
mit freigegebenen Grundzustandsparametern. Berechnungen mit den zuvor ermittelten und
daher festgehaltenen Grundzustandsparametern fihrten zu einer Standardabweichung von
0.017 cm™*, was sich firr das Fitten von Bandenurspriingen als deutlich zu schlecht darstellt.



46

KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE

Tab. 18: Bandenkopfe des Ubergangs D14® X0

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-0 30772.88(- 12 | 1-3 20832.93(1) 24 29743.36(- 102)°
0-1 30346.12(-4) | 1-4 20412.60(-1) | 2-5 29326.18(- 6)
0-2 29921.47(- 2) 1-5 28994.48(1) 2-6 28910.30(0)
03 29499.00(2) 1-6 28578.57(4) 2.7 28496.57(2)
0-4 29078.70(4) 1-7 28164.90(12) | 2-8 28085.08(7)
05 28660.58(6) 1-8 2775335(11) | 2-9 27675.80(12)
0-6 28244.68(10) | 2-0 3143857(-15) | 37  [28826.14]
1-0 31106.85(-11) | 2-1 [31011.89]" 3-8 28414.55(- 5)
1-1 30680.05(-7) | 2-2 30587.10(-11) | 3-9 28005.24(- 3)
1-2 3025556(12) | 2-3 3016463(-8) | 310  27598.19(3)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

® Berechnete Werte.

¢ Im Fit nicht berticksichtigt.

Wenn man davon ausgeht, dal3 die Rotationsanalyse korrekt durchgeftihrt worden ist - was
angesichts der Verwendung von gesicherten Konstanten bereits gerechneter Zustande als sehr
wahrscheinlich anzusehen ist - so liegt die Vermutung nahe, dal3 hier eine generelle Stérung

des Zustands D14 vorliegt, die auf die Linien aler Banden gleichermal3en Einflul® nimmt.
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Abb. 25: Ausschnitt aus der 1- 4 - Bande des Ubergangs D1,® X0"y, mit einer Auflésung von 0.05 cmi™.
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Erstaunlicherweise zeigen die Rotationslinien eine von (Gl. 37) abweichende Intensitatsalter-
nierung, deren Zustandekommen noch nicht abschlief3end geklért ist. Offensichtlich ist der
D14-Zustand fur dieses Phanomen verantwortlich, da samtliche von dort ausgehenden Uber-
gange dieses aufféllige Merkmal besitzen, dasin Abb. 26 vergrof3ert dargestellt ist.
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Abb. 26: VergroRerung eines Teils der 1- 5 - Bande, mit einer Auflésung von 0.05 cm™.
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Abb. 27: Uberlegungen zum Zustandekommen der irregul &ren Intensitétsalternierung.
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Anhand der Abb. 27 sollen die Probleme bel der Deutung der irreguléren Intensitétsalternie-
rung veranschaulicht werden: Im unteren der drei Telle befindet sich ein Schema des
D1,® X0'g-Ubergangs mit den zu erwartenden Intensitétsverhétnissen 5: 3, die sich aus (Gl.
37) ergeben. Damit nun jede zweite Linie eines Zweiges schwécher erscheinen soll, bréuchte
man einen hoherliegenden Zustand mit einer Abfolge von J-Niveaus gleicher Symmetrie, wie
im mittleren Teil der Grafik angedeutet ist. Da ein solcher Fal in der Literatur noch nicht
bekannt ist, mufd weiter an der Lsung dieses Problems gearbeitet werden, um zu einer befrie-
digenden Erklarung des Sachverhalts zu gelangen.

Der obere Teil der Grafik zeigt einen 0*-Zustand, von dessen Art man nach Perdigon [14] im
genannten Bereich einige erwartet. Wegen seiner alternierenden Symmetrie kommt er jedoch
nicht zur Erkl&rung der Beobachtungen infrage.

Tab. 19: Rotationsanalyse des Ubergangs D1,® X0

Bande A, [cm‘l] B. [cm‘l] 108 [_)le B\,¢[Cm'l] 10° F)lw 10° iv ¢ 10% ti " o
Ve v2 [cm™ [ecmT]  [em™] [cm™

0-2 29920.7133 0.10118406° 2.3300° 0.09231636° 2.721° 1.581° -0.93° 126  0.0052
0-3 29498.1899 0.10085634° 2.3355° 0.09231636° 2.721° 1.581° -0.93° 89  0.0046
0-4 29077.8526 0.10052706° 2.3404° 0.09231636° 2.721° 1.581° -0.93° 108 0.0057
1-4 294118159 0.10052706° 2.3404° 0.09193780° 2.751° 1.581° -0.93° 101  0.0056
1-5 28993.6629 0.10019711° 2.3475° 0.09193780° 2.751° 1.581° -0.93° 111  0.0039
1-6 28577.7033 0.09986612° 2.3551° 0.09193780° 2.751° 1.581° -0.93° 100 0.0032
1-7 28163.9395 0.09953413° 2.3606° 0.09193780° 2.751° 1.581° -0.93° 98  0.0046
2-6 28909.4888 0.09986612° 2.3551° 0.09155920° 2.810° 1.581° -0.93° 138  0.0059
2-7 284957272 0.09953413° 2.3606° 0.09155920° 2.810° 1.581° -0.93° 125 0.0045
2-8 28084.1677 0.09920077° 2.3623° 0.09155920° 2.810° 1.581° -0.93° 119 0.0048

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
® Standardabweichung des Fits.
¢ Ubernommene Werte aus den Ubergangen a,0°, ® X0y und D14® c;1,, im Fit festgehalten.

Da die Banden des Ubergangs D1,® XO0'q lediglich unter Luft in mé&Riger Intensitét aufge-
nommen worden waren, wurden die Konstanten ausschliefdlich tber fixierte, bereits aus den
Ubergéngen a,0",® X0’y und D13® ¢;1, ermittelte Parameter bestimmt. Die Fehler der
Bandenurspriinge lagen bei 1 x10°cm™.

Tab. 20: Bandenurspriinge des Ubergangs D14® X0

Bande n [em™] Bande n [em™]
0-2  29920.7133(22° | 1-6  28577.7033(18)
0-3 29498.1899(- 25) 1-7 28163.9395(4)
0-4  29077.8526(3) 2.6 28909.4883(6)
1-4 29411.8159(- 18) 2-7 28495.7272(14)
1-5  28993.6629(- 4) 38 28084.1677(- 20)

@ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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Die Ubergange D1,® ¢;1,, 0, treten im gleichen Wellenlangenbereich wie der €1, ® X0y
Ubergang auf, wie im Ubersichtsspektrum (Abb. 28) von 16000-17500 cm™ zu sehen ist. Was
das Intensitétsverhdtnis beider Ubergange aus dem D1g-Zustand heraus angeht, so erkennt
man im Rahmen der schwankenden Filterdurchldssigkeit keinen Unterschied, was auf etwa
gleiche Ubergangswahrscheinlichkeiten hindeutet.
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Abb. 28: Ubersichtsspektrum der Ubergénge D1, ® ¢, mit einer Auflésung von 2.0 cm™.

Zu Schwingungsanalysen lassen sich acht Banden des D1,® c;1,-Ubergangs und 12 Banden
des D13® c,0 y-Ubergangs nutzen, deren Bandenkdpfe sich in Tab. 21 und Tab. 22 finden.
Der Abstand beider Bandensysteme betragt etwa 161 cm™.

Bande

n [em™

Tab. 21: Bandenkdpfe des Ubergangs D14® c;1,.

Bande

n [cm

Bande

n [em™

Bande 1 [cm™]

0-0 16348.86(0)
0-1 16038.29(13)
0-2 [15729.49]°
0-3 [15422.85]

1-0
1-1
1-2
1-3

16682.80(- 1)
16372.25(14)
16063.93(49)
[15756.80]

2-0
2-1
2-2
2-3

17014.55(- 3)
16703.74(- 15)
16395.25(4)
16088.64(7)

3-0
31
32
33

17344.05(- 12)
17033.09(- 38)
[16724.80]

16417.98(- 18)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

b Berechnete Werte,
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Bande 1 [cm?]

Tab. 22: Bandenkopfe des Ubergangs D14® c,0 .

Bande 1 [cm?]

Bande 1 [cm’]

Bande 1 [cm?]

0-0 16187.04(- 25)
0-1 [15877.16]°
0-2 [15569.07]
0-3 [15263.00]

1-0 16521.58(34)
1-1 16211.59(48)
1-2 [15903.02]
1-3 [15596.96]

2.0 16853.81(80)
2.1 [16542.89]
2.2 16234.08(29)
2.3 [15928.73]

3-0 17181.90(- 70)
3-1 16871.52(- 96)
3-2 [16564.38]
3-3 [16258.32]

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

b Berechnete Werte.

Die hochaufgel 6sten Banden beider Ubergédnge zeigen in dhnlicher Weise wie schon beim
D1,® X0'g-Ubergang ein abnormes Verhdtnis bei der Intensitétsalternierung.

Die Banden des D1,® c,0"-Ubergangs bestehen, wie aus Abb. 29 ersichtlich ist, aus drei
Zweigen (P, Q und R), wahrend der D13® c;1,-Ubergang Banden mit vier Zweigen (Pee, P,
Ree Und Ryr) hervorbringt (Abb. 30). Die beiden den Auswahlregeln nach erlaubten Q-Zweige
(Qe und Qo) gehen aufgrund ihrer duRerst geringen Ubergangswahrscheinlichkeit im Rau-

schen unter.
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Abb. 29: Ausschnitt ausder 1- 0 -
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Bande des Ubergangs D14® ¢,0', mit einer Auflésung von 0.02 cm™.
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Abb. 30: Ausschnitt aus der 1- 0 - Bande des Ubergangs D14® c,1,, mit einer Aufldsung von 0.02 cm?.

An jeweils funf Banden konnten Rotationsanalysen durchgefiihrt werden, deren Resultate in
Tab. 23 und Tab. 24 aufgelistet sind.

Analog zu den vorangegangenen Rotationsanalysen von Ubergéangen in den Grundzustand
wurden auch beim Ubergang D1,® ¢;1, die bereits bekannten Parameter des unteren Zu-
stands konstant gehalten. Die Werte fur die Schwingungsniveaus des oberen Zustands ergaben
sich aus den gemittelten Daten der fUr jede Bande durchgefiihrten Einzelfits, die trotz unter-
schiedlicher Intensitdt gerade bei den B¢Werten eine bemerkenswerte Ubereistimmung zeig-
ten.

Tab. 23: Rotationsanalyse des Ubergangs D1, ® ¢;1,,.

108Dy,

10°D,. 10%q. 10%0pe
Ny [em™] B.: [cm™] a o -

1 -1- -1- Na Sb
VG V2 [em7] [em™]  [cm™]

Bv¢ [Cm_ 1]

0-0  16349.3915 0.08474040° 2507° 1.846° -0.85° 0.09231636° 2721 120 0.0030
0-1  16038.6929 0.08440299° 2507° 1.837° -0.85° 0.09231636° 2721 160 0.0025
1-0  16683.3430 0.08474040° 2.507° 1.846° -0.85° 0.09193780° 2.751° 172 0.0020
2-0 170151163 0.08474040° 2.507° 1.846° -0.85° 0.09155920° 2.810° 166 0.0024
2-2 163957497 0.08406463° 2.517° 1.828° -0.85° 0.09155920" 2.810° 158 0.0028

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

Standardabweichung des Fits.

Ubernommene Werte aus dem Ubergang c;1,® X0y, im Fit festgehalten.

Gemittelte Werte der entsprechenden Banden mit vé= 0 und v¢= 2, im Fit festgehalten.
Mittels (Gl. 15) Uberpriifte Parameter fur v¢= 1, im Fit festgehalten.

Weitere festgehaltene gemittelte Parameter: .= 1.581 x10° cm™ , gpye= - 0.93 x10%° cm™.

b
c
d
e
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Die abgeschatzten Fehler der Bandenurspriinge bewegten sich im Bereich von 5x10* cm™, die
Ubrigen Fehler entsprachen denen der entsprechenden Werte des Zustands c; 1.

Die aus der Analyse des Ubergangs D1,® ¢;1, erhaltenen Werte dienten als Grundlage zur
Bearbeitung der Ubergange D1,® X0'q und D14® c,0 . Auf die besondere Situation beim
Ubergang D14® X0"4 wurde bereits eingegangen, somit schliefdt sich nun die Rotationsanaly-
se des Ubergangs D13® 0", an. Mit den fixierten Konstanten des oberen Zustands gelangte
man Uber Mittelwertbildung fur das Schwingungsniveau v2 =0 und die Uberpriifung der
Niveaus v2 =1 und v2 =2 Uber (Gl. 15) zu den tabellierten Konstanten, deren Fehler fir die
Bandenurspriinge bei 7 x10™*cm™, fiir B2 bei 5x10° cm™ und firr D2 bei 2x10°cm™ lagen.

Tab. 24: Rotationsanalyse des Ubergangs D1,® c,0 .

P B oy N T W B S CRRC
VG V2 [em™] [em™]
0-0 16186.6776 0.0849570° 2.528° 0.09231636° 2.721° 109 0.0031
1-0 16520.6109 0.0849570° 2.528° 0.09193780° 2.751° 164 0.0019
1-1 16210.4843 0.0846175" 2.540° 0.09193780° 2.751° 100 0.0039
2-0 16852.3838 0.0849570° 2.528° 0.09155920° 2.810° 141 0.0016
2-2 16234.1591 0.0842775¢ 2.570° 0.09155920° 2.810° 153 0.0022

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

® Standardabweichung des Fits.

¢ Gemittelte Werte der entsprechenden Banden mit vé= 0, im Fit festgehalten.

4 Mittels (Gl. 15) tiberpriifte Parameter firr vé= 1 und v¢= 2, im Fit festgehalten.

¢ Ubernommene Werte aus dem Ubergang D1,® c;1,, im Fit festgehalten.

Weitere festgehaltene gemittelte Parameter: .= 1.581 x10° cm™ , gpye= - 0.93 x10%° cm™.

Die daraus resultierenden Bandenurspriinge findet man in Tab. 25 und Tab. 26.

Tab. 25: Bandenurspriinge des Ubergangs D14® c;1,.
Bande n [em? Bande n [em?] Bande n [em?]

0-0  16349.3915(-8)* | 1-0  16683.3430(-5) | 2-2  16395.7497(34)
0-1  16038.6929(46) | 2-0  17015.1163(25)

Tab. 26: Bandenurspriinge des Ubergangs D14® c;0 .

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]

0-0 16186.6776(0)* 1-1 16210.4843(- 15) 2-2 16234.1591(- 11)

1-0 16520.6109(- 7) 2-0 16852.3838(10)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Die Standardabweichung des Schwingungsfits betragt beim Ubergang D14® c;1, 0.0032 cm™,
beim D1,® ¢,0",-Ubergang liegt sie bei 0.0011 cm™,
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. . 3 3o+
4.1.5 Die Ubergange f"P, ® c~S|

Mittels Mikrowellenentladung fand man auf der Suche nach einer geeigneten Anregungsme-
thode fiir den ¢;1,® X0'4-Ubergang zwischen 8000 cm™ und 11000 cm™ zwei bisher unbe-
kannte violett abschattierte Bandensysteme unterschiedlicher Intensitét. Die Schwingungsab-
sténde des stérkeren Systems waren mit denen des c¢;1,-Zustands identisch, die des schwéche-
ren Systems entsprachen denen des c,0 ,-Zustands. Dies legte die Vermutung nahe, dal? es
sich bei den beiden Systemen um Ubergénge aus dem bereits postulierten *P gZustand in die
beiden W-Komponenten des C3S+U-Zustands handeln mufdte, dem beim Stickstoff wohl be-
kannten , ersten positiven System”. Aufgrund der hohen Signalintensitét (siehe Kap. 3.2:
Erzeugung der Radikale) war die Aufnahme von Spektren mit einer Auflésung von 0.01 cm™
madglich. Dies hatte allerdings zur Folge, dal3 sie nur einseitig aufgenommen werden konnten,
woraus durch mangel hafte Phasenkorrektur Stérungen resultierten.

In Abb. 31 werden die unterschiedlichen Intensitétsverlaufe der Ubergédnge verdeutlicht.
Allerdings ist zu berticksichtigen, daf? der f,0°g-Zustand in zwei Komponenten aufgespalten
ist und somit die zwei Ubergénge f10°3® c;1, mit geringem Abstand im Spektrum erschei-
nen, was gerade bel niedriger Auflésung eine hdhere Signalintensitét zur Folge hat. Das Ver-
héltnis beider Systeme zueinander betrégt daher etwa 3: 1 bis5: 1 (f10%: f21g).
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Abb. 31: Ubersichtsspektrum der Ubergéngef, ® c., mit einer Auflésung von 10.0 cmi™,

Zu Schwingungsanalysen lassen sich im Falle der f;0°5® c;1,-Ubergange einige Banden der
(0,v2)- und (1,v2)-Progressionen nutzen, wahrend sich beim f,13® c¢,0"-Ubergang lediglich
einige Banden der (0,v2)-Progression aus dem Grundrauschen abheben. Aus einem Spektrum
mit einer halben Wellenzahl Auflésung lieRen sich fir die f0*;® c;1,-Ubergange schon deut-
lich getrennte Bandenkopfe ermitteln, diein Tab. 27 wiedergegeben sind.



54 KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE

Tab. 27: Bandenkopfe der Ubergange f,0%,® c;1,.

Bande f10+g'C]_1u flo- g'C]_lu Bande f10+g'C]_1u flo- g'C]_lu

n [em? n [em? n [em n [em

0-0 10301.11(- 11)* 10287.58(- 7) 0-6  8467.69(15) 8454.11(14)

0-1  9990.17(-36)  9976.93(- 3) 0-7  8169.19(9) [8155.53]"
0-2  968L77(-9) 9668.29(1) 1-0 10645.15(-13)  10631.92(- 6)
0-3  9375.17(- 4) 9361.69(5) 1-6  8811.73(13) 8798.32(2)
0-4  9070.72(11) 9057.08(5) 1-7  8513.29(14) 8500.06(21)
0-5  8767.96(- 9) 8754.56(8) 1-8  8216.97(19) 8203.09(- 39)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
® Berechneter Wert.

Die Positionen der Bandenkdpfe des f,14® c,0 -Ubergangs befinden sich in Tab. 28.

As, f0-c1 0-2

fo; —c1, K 13.5 cm! A
AT
30 10 5 R _
TITTTTITTTIOI f0, - cl,
| 20 15 10 5 L A B B B O B R S N R R AN
T T T T T T T TTTTTTITTTm 25 20 15 10 5
- 25 2015p T T T T T T T T T UTTOTOTOT TTTTTITTITITm o
_g 30 25 20 15 10 5
2 20 5 T T T T T T T T T T T T T T T T TTTTITTTmm
S 40 35 30 25 20 %%]P
k=
wn | 5
c
iel
(7]
R
£ 10
UJ I
ll il IJ M J

' I ' I I ' I
9685 9680 9675 9670

Wellenzahl (cm™)

Abb. 32: Ausschnitt aus der 0- 2 - Bande der Ubergénge f,0°,® c,1,, mit einer Auflésung von 0.01 cm™.

Wiein Abb. 32 dargestellt, bestehen die Banden der f10°® c;1,-Ubergénge aus je drei Zwei-
gen (P, Q und R) mit Intensitétsalternierung. Die Bandenkopfe der 0'g- bzw. der O -
Komponenten liegen etwa 13.5 cm™ auseinander, weshalb die f10°3® c;1,-Banden grund-
sétzlich stérker Gberlagert sind.



KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE

Tab. 28: Bandenkdpfe des Ubergangs f,1,® ¢,0'.

Bande n [em Bande n [em?] Bande n [em?]
0-0 10731.92(6)* 0-3 9807.73(16) 0-6 8901.40(- 31)
0-1 10421.64(- 9) 0-4 9503.76(20)

0-2  10113.81(18) 0-5 9201.40(- 20)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Bei dem in Abb. 33 dargestellten Ausschnitt aus der O- 2-Bande des f,1,® ¢,0"-Ubergangs

erkennt man erwartungsgemal3 drel Zweige (P, Q und R) inklusive Intensitétsalternierung.
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Abb. 33: Ausschnitt aus der O- 2 - Bande des Ubergangs f,1,® 0™, mit einer Auflésung von 0.01 cm?.

Die Ergebnisse der Rotationsanayse sind in Tab. 29 und Tab. 30 fir die f;0°%4® cily-
Ubergange und in Tab. 31 fur den f,14® c,0 -Ubergang aufgelistet. Die Konstanten g und gp

des letztgenannten Ubergangs besitzen vertauschte Vorzeichen, da hier das Niveau F; tber F»
liegt, was im Auswertungsprogramm nicht explizit berticksichtigt worden ist, da zur Be-
schreibung der Zustande nur die Betrége der Aufspaltung physikalisch sinnvoll und somit

relevant sind.

Die Auswertung der Banden der Ubergénge f10°4® ¢;1, vollzog sich in zwei Schritten, wobei

im ersten Schritt ale sieben Parameter freigegeben waren, da die Analyse von Banden mit

einer Aufldsung von 0.01 cm™ sehr genauie Ergebnisse versprach.
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In einem zweiten Schritt wurden die aus dem Ubergang D1,® c,1, erhaltenen Werte fur den
Zustand ¢;1, konstant gehalten und anschlief3end Mittelwerte fir die Rotationskonstanten des
oberen Zustands aus den stérksten Banden gebildet, wie esin Tab. 29 und Tab. 30 dargestellt
ist. Einzig die D2-Werte der 1- 7 - Banden zeigten deutliche Abweichungen von den gemal3
(Gl. 16) erwarteten Daten, jedoch lief3en die schwachen Signale dieser Banden keine Auf-
schltisse fir den Grund dieses Sachverhalts zu.
Die abgeschétzten Fehler der Bandenurspriinge betrugen 9 x10*cm™®, die von B¢2 x10°cm™
und von D¢1 x10™° cm™.

Tab. 29: Rotationsanalyse des Ubergangs f;0 4 ® c;1,.

B lom] ey 0D MW 10 g g 0De
VG V2 [em7]  [em™]  [cmT] [em™]
0-1 0977.94168  0.08440299° 2.507° 1.837° -3.5° 0.09370310° 2.761° 209 0.0009
0-2 9669.26775 0.08406463° 2517°¢ 1.828° -3.5° 0.09370310° 2.761° 213 0.0007
0-3 9362.62737 0.08372497° 2.527° 1.820° -3.5° 0.09370310° 2.761° 196 0.0007
0-4% 9058.01841 0.08338392° 2.535° 1.812° -3.5° 0.09370310° 2.761° 208 0.0039
05 8755.46034  0.08304202° 2.549° 1.803° -3.5° 0.09370310° 2.761° 213 0.0007
0-6 8454.94997 0.08269876° 2.564°  1.795° -3.5° 0.09370310° 2.761° 167 0.0010
1-5 0099.79083  0.08304202° 2.549° 1.803° -3.5° 0.09331516° 2.785° 182 0.0014
1-6 8799.28419 0.08269876° 2.564°  1.795° -3.5° 0.09331516° 2.785° 201 0.0012
1-7 8500.83965 0.08236142° 2.704(3) 1.786° -3.5° 0.09331516° 2.785° 183 0.0037
& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
® Standardabweichung des Fits.
¢ Ubernommene bzw. abgeleitete Werte aus dem Ubergang D1,® c;1,, im Fit festgehalten.
4 Uberlagerte Linien beim P- und R-Zwelg.
¢ Gemittelte Werte der starken Banden 0-1, 0-2, 0-3 und 0-5 bzw. 1-5 und 1-6, im Fit festgehalten.
Tab. 30: Rotationsanalyse des Ubergangs 1074 ® ¢;1,.
L T T A i W Pt B VR
V6 v? [em™] [em™] [em™] [em™]
0-1 0991.46634  0.08440299° 2.507° 1.837° -3.5° 0.09370283% 2763 211 0.0007
0-2 9682.79241  0.08406463° 2.517° 1.828° -3.5° 0.09370283% 2.763" 243 0.0008
0-3 9376.15175 0.08372497° 2.527° 1.820° -3.5° 0.09370283% 2.763 193 0.0007
0-4 0071.54348 0.08338392° 2.535° 1.812° -3.5° 0.09370283% 2763 171 0.0005
0-5 8768.98456  0.08304202° 2.549° 1.803° -3.5° 0.09370283% 2.763 189 0.0007
0-6 8468.47433  0.08269876° 2.564°  1.795° -3.5° 0.09370283% 2763 172 0.0009
1-5 9113.04257 0.08304202° 2.549° 1.803° -3.5° 0.09331118° 2755 130 0.0013
1-6 8812.53537 0.08269876° 2.564° 1.795° -3.5° 0.09331118° 2755 157 0.0012
1-7 8514.08906 0.08236142° 2.762(5) 1.786° -3.5° 0.09331118% 2755 131 0.0026

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
P Standardabweichung des Fits.
¢ Ubernommene bzw. abgeleitete Werte aus dem Ubergang D1,® c,1,, im Fit festgehalten.

¢ Gemittelte Werte der starken Banden 0-1, 0-2, 0-3 und 0-5 bzw. 1-5 und 1-6, im Fit festgehalten.
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Die aus dem Ubergang D14® c,0 , erhaltenen Rotationskonstanten fir den Zustand c0,
wurden nach einem 7-Parameter-Fit des Ubergangs f,14® c,0 , fixiert, um die Werte fir das
Schwingungsniveau v¢=0 des oberen Zustands f,14 zu ermitteln. Die daraus resultierenden,
sich innerhalb der Fehlergrenzen bewegenden Werte wurden gemittelt und ebenfalls fixiert,
wie Tab. 31 zeigt. Die Fehler lagen etwa doppelt so hoch wie beim Ubergang D14 ® c,0 .

Tab. 31: Rotationsanalyse des Ubergangs f,1,® ¢,0 .

Bande  _ 10D, 108D, 10° 10"
N, [cm™] B.: [cm™] . Bulom?] _l\m i\m qlD N® sP
V6 v? [em™] [emT]  [emT] [cm™]
0-2 10114.7241 0.0842775° 2.570° 0.09371413% 2.800¢ -8.5¢ 1.0° 161 0.0013
0-3 9808.6625 0.0839360° 2.600° 0.09371413% 2.800¢ -8.5¢ 1.0° 208 0.0013
0-4 9504.6491 0.0835945°  2.640° 0.09371413% 2.800¢ -8.5¢ 1.0° 160 0.0010

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

P Standardabweichung des Fits.

¢ Ubernommene Werte aus dem Ubergang D1,® c,0 ,, im Fit festgehalten.
¢ Gemittelte Werte der Banden fiir v¢= 0, im Fit festgehalten.

Die aus den Rotationsanalysen ermittelten Bandenurspriinge sind in Tab. 32 aufgefihrt und
ergeben Standardabweichungen von 0.0019cm™ fir den Ubergang f10°® c11, bzw.
0.0018 cm™ fiir den Ubergang f10' 4 ® ¢;1,.

Tab. 32: Bandenurspriinge der Ubergange f,0°,® ¢;1,.

f10+g'C]_1u flo- g'C]_lu f10+g'C]_1u flo- g'C]_lu
Bande - 1 - 1 Bande - 1 - 1
n [cm™] n [cm™] n [cm™] n [cm™]

0-1 9991.4663(16)% 9977.9417(11) 0-6  8468.4743(- 35) 8454.9498(- 38)
0-2 9682.7924(5) 9669.2678(1) 1-5  9113.0426(5) 9099.7908(5)
0-3  9375.1518(30) 9362.6274(27) 1-6  8812.5354(- 6) 8799.2842(- 1)
0-4 9071.5435(- 1) 0058.0184(- 10) | 1-7  8514.0891(-22) 8500.8397(1)
0-5  8768.9846(7) 8755.4603(6)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Zur Ermittlung der Bandenurspriinge héherer Schwingungsniveaus des f,14-Zustands bedient
man sich der Ergebnisse aus dem Ubergang f,1,® €2,, in dem Werte bis vé=3 gefunden
werden. Daraus ergibt sich diein Tab. 33 gezeigte Aufstellung von berechneten und gemesse-

nen Werten mit einer Standardabweichung von 0.0001 cm™.

Tab. 33: Bandenurspriinge des Ubergangs f,1,® ¢,0,.

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-1 [10422.8227]° 0-3 9808.6625(- 2) 0-5  [9202.6935]
0-2  10114.7241(1)° 0-4 9504.6491(1) 0-6  [8902.8063]

& Berechnete Werte.

® Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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4.1.6 Die Systeme im Roten: Die Ubergénge f°P, ® e °D, und D ‘P, ® A''S;,

Im infraroten Bereich von 3800-7700 cm™ findet man in der Hochspannungsentladung von
Arsen-Dampf viele Banden unterschiedlicher Struktur sowie unterschiedlicher Intensitét,
einige von ihnen besitzen keine Intensitétsalternierung. Diese Beobachtungen legen einerseits
den Schluf nahe, daf? es sich generell um die Uberlagerung verschiedener Ubergange handeln
muB, andererseits gehdren die Banden ohne Intensitétsalternierung offensichtlich zu Ubergan-
gen zwischen Zustanden mit W3 2. Die oberhalb von 7000 cm™ in zunehmendem MalRe auf-
tretenden Bereiche dichter Atomlinien lassen dort keine hochaufgel 6ste Analyse mehr zu, da
sich die einzelnen Banden nicht mehr trennen lassen. Ebenso zeigt sich in Abb. 34, dal3 im
genannten Bereich keine scharfen Bandenkanten mehr zu finden sind. Daher beschranken sich
Zuordnung und Analyse im wesentlichen auf Signale unterhalb von 7000 cm™.

Das Ubersichtsspektrum Abb. 34 soll die Komplexizitat der Ubergange im angesprochenen
Bereich dokumentieren.

Emissionsintensitat

Emissionsintensitéat

5500 5000 4500 4000

Wellenzahl (cm™)

Abb. 34: Ubersichtsspektrum der Ubergange im Roten, mit einer Auflésung von 0.5 cm™.
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Hinsichtlich der energetischen Lage bereits bekannter angeregter Zusténde des As, kommen
as erstes die Systeme zwischen W-Komponenten der f- und e¢Zustande in Betracht. Tat-
sachlich lassen sich im Bereich von 3800-5900 cm™ die f10°5® el,-Ubergange anhand des
charakteristischen, von den beiden Komponenten fO 4 und f0*4 herriihrenden Abstands der
Bandenkopfe von 13.5 cm™ identifizieren. Die Analyse bietet angesichts der bereits bekannten
Konstanten aller drei beteiligten Zusténde keine neuen Erkenntnisse.

Zwel Systeme mit dhnlichen Schwingungsabstanden weisen keine Intensitétsalternierung auf
und werden ebenfalls den f,® e--Ubergangen zugeordnet, und zwar zwischen Komponenten
mit W3 1.

Ein viertes System, bei welchem Intensitétsalternierung auftritt, besitzt im oberen Zustand die
Schwingungsabstéande des D1g-Zustands, im unteren solche, die denen des 0" -Zustands
dhneln. Rotationsanalysen zeigen jedoch, dal3 mit den festgehatenen Konstanten beider Zu-
stande keine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den vorausbe-
rechneten Linien herrscht. Da die Beteiligung des D14-Zustands wegen des auf3ergewdhnli-
chen Intensitétsverhaltnisses auler Frage steht, mufd es sich hier um einen bisher noch nie
beobachteten Ubergang handeln. Zum ersten Ma von Heimbrook et al. [72] in einer Neon-
Matrix gefunden, wird der untere Zustand in Analogie zum P, [47] als A® ,, (*S,) bezeichnet.
Alternativ kéme as unterer Zustand auch ein in der Nahe befindlicher 'Dy-Zustand in Be-
tracht, jedoch miite das Spektrum gemal eines 1® 2-Ubergangs sechs Zweige aufweisen,
was definitiv nicht der Fall ist.

In den Banden bei 4750, 5071, 5394, 5719 und 6046 cm™ findet man eine charakteristische
Storung (Abb. 39) fur den vé=0-Zustand, die beim f,1,® c,0",-Ubergang nicht auftrat. Somit
muf3 das System von 324 ausgehen. Die Komponente des unteren Zustands (el, oder €3,) 1a3t
sich aufgrund der Stérungen des Ubergangs nur schwer bestimmen, die Resultate der Schwin-
gungsanalyse sprechen eher fir die €3,-Komponente.

Da das andere System die Stérung nicht aufweist, mul? es zwangslaufig von f,14 ausgehen.
Das Fehlen der Intensitétsalternierung deutet auf einen Ubergang mit DW? 0 hin, so daR es
sich bei dem anderen System um den f,14® e2,-Ubergang handeln muf.

Allerdings findet man beim f32,® €3,-Ubergang keine hoherliegenden Banden oberhalb 1- 0,
obwohl in den Spektren in der Nahe deutliche Emissionen auszumachen sind.
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Die Ubergéngef °P, (0;, 0, , 1;, 2:) ® e°D, (1:,2;,3})
3 + 3 +
f°P, (0;)® e®D, (1})

Im Bereich unterhalb von 5300 cm™ dominieren die Banden der f10°%5® el,-Ubergange und
laufen zu hoheren Wellenzahlen hin langsam aus. Die Bandenkdpfe stehen in Tab. 34.

Tab. 34: Bandenkdpfe der Ubergange f,0%,® el

f]_0+g' elu f]_O_ g' elu f]_0+g' elu f]_O- g' elu
Bande ~ 4 ~ 4 Bande ~ 4 ~ 4
n [cm™] n [cm™] n [cm™] n [cm™]
0-0 4859.20(- 15)%  4846.00(6) 1-0 5203.50(9) 5190.10(- 17)
0-1 4531.00(- 2) 4517.80(19) 2-0 5544.90(- 8) 5532.10(- 12)
0-2 4204.70(23) 4191.10(4) 3-0 5883.50(- 58) [5871.78]
0-3 3880.20(50) [3866.29]" 4-0 [6220.69] [6208.97]

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
® Berechnete Werte.

Die Rotationsanalyse der f;0°3® el,-Ubergange bereitete weder Schwierigkeiten noch lieferte
sie unerwartete Ergebnisse, da sie das gleiche Erscheinungsbild wie die Banden der
1075 ® c11,-Ubergange besalen (Abb. 35). Zudem waren die Rotationskonstanten bereits aus
den vorangegangenen Kapiteln her bekannt und wurden dementsprechend konstant gehal ten.
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Abb. 35: Ausschnitt aus der 0- 1 - Bande der Ubergénge f,0°,® el,,, mit einer Aufldsung von 0.02 cm™.
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Erfreulich ist die Berechnung der Konstanten des Schwingungsniveaus veé= 2, weil mit ihnen
der Wert fiir wexe der f10°g-Zustande bestimmbar wird.
Die gesamten Ergebnisse der Rotationsanalyse sind in Tab. 35 und Tab. 36 aufgefuhrt.

Tab. 35: Rotationsanalyse des Ubergangs f,0' ;® €l,,.

Bande  _ L 10°D,.
Ny [cm B, [cm™
VG v2 o [em’] w Lo [em™]

10°Dy¢

R Na Sb
[cm]

Bv¢ [Cm_l]

0-0 4847.1831 0.0863329° 2.395° 0.09370310° 2.761° 190 0.0012

01 4518.8559 0.0860258° 2.395° 0.09370310° 2.761° 184 0.0013

0-2 4192.3054 0.0857183° 2.395° 0.09370310° 2.761° 153 0.0013

0-3 3867.5344 0.0854104° 2.395° 0.09370310° 2.761° 125 0.0010

1-0 5191.5147 0.0863329° 2.395° 0.09331516° 2.785° 191 0.0010

2-0 5533.4645 0.0863329° 2.395° 0.09292722° 2.823° 105 0.0011
& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

P Standardabweichung des Fits.
¢ Ubernommene Werte aus den Ubergangen f,0 ® ¢;1, und e1,® X0y, im Fit festgehalten.

Tab. 36: Rotationsanalyse des Ubergangs f,0°,® el,.

Bande - ) 10D, 10D
Ny [cm™] B.. [cm] ! Bye[cm™] v
vé V2

[em™] [cm™]

0-0 4860.7076 0.0863329° 2.395°  0.09370283° 2.763° 183  0.0009
0-1 4532.3799 0.0860258° 2.395°  0.09370283° 2.763° 190 0.0007
0-2 4205.8295 0.0857183° 2.395°  0.09370283° 2.763° 169  0.0007
0-3 3881.0576 0.0854104° 2.395°  0.09370283° 2.763° 157 0.0010
1-0 5204.7660 0.0863329° 2.395°  0.09331118° 2.755° 191  0.0009
2-0° 5546.3499 0.0863329° 2.395°  0.09291953° 3.178° 78  0.0032

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

P Standardabweichung des Fits.

¢ Ubernommene Werte aus den Ubergangen f,0°,® c;1, und €1,® X0y, im Fit festgehalten.
4 Uberlagerte Linien.

Eine Aufstellung der Bandenurspriinge und deren Vergleich mit den aus bekannten Konstan-
ten vorausberechneten Werten ist in Tab. 37 dargestellt, deren Standardabweichung fir den
f,0°,® el,-Ubergang 0.0002 cm™ und fiir den f,0 4 ® el,-Ubergang 0.0006 cm™ betrégt.

Tab. 37: Bandenurspriinge der Ubergange f,0°,® €l,,.

Bande f]_0+g' elu f]_O- g' elu Bande f]_0+g' elu f]_O- g' elu

n [em™] n [em™] n [em™] n [em™]

0-0  4860.7076(- 3)* 4847.1831(-10) | 0-3  3881.0576(4) 3867.5344(10)
0-1  4532.3799(1) 4518.8559(- 1) 1-0  5204.7660(- 1) 5191.5147(1)

0-2 42058295(1)  4192.3054(-2) | 2-0 5546.3423(-2)  5533.4630(1)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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3 + 3 +
f°P,(1,)® e"D, (2,)

Die Zuordnung des stérkeren Systems ohne Intensitétsalternierung mit einem Ursprung beli
5582 cm™ (Lage der 0- 0-Bande) fallt insofern leicht, als daR die Schwingungsabstande des
unteren Zustands geringfligig kleiner sind als die des el,-Zustands und die Rotationsanaysen
fur die Banden der Progression (0, v2) mit den bekannten Werten fur den f,14-Zustand zu
guten Ergebnissen fihren. Zusammen mit den Erkenntnissen zur Zuordnung des schwécheren
Systems mit der 0- 0-Bande bei 6046 cm™ gilt somit die Bestimmung als Ubergang f214® €2
als gesichert.

Das System tritt knapp unter 4300 cm™ schwach aus dem Rauschen hervor und wird zu gréRe-
ren Wellenzahlen hin intensiver, bevor es bei etwa 6600 cm™ zu einer vélligen Uberlagerung
durch Banden des D1,® A® ,-Ubergangs kommt. Dennoch ist man in der Lage, sechs Ban-
den einer Schwingungsanalyse zu unterziehen und spéter sogar die Rotationslinien auszuwer-
ten, um so an die zur Charakterisierung beider beteiligten Zustande erforderlichen Konstanten
zu gelangen. Die Bandenkopfe sind in Tab. 38 aufgefiihrt.

Tab. 38: Bandenkdpfe des Ubergangs f,1,® €2,

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-0 5581.70(- 107 | O-2 4927.50(7) 1-0 5925.20(- 10)
01 5253.80(8) 03 4603.00(8) 2.0 6266.00(- 3)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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Abb. 36: Ausschnitt aus der O- 1 - Bande des Ubergangs f,1,® €2, mit einer Auflésung von 0.02 cm?.
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Statt der bei einem 1® 2-Ubergang erwarteten sechs Zweige sieht man fur kleine JWerte nur
drei Zweige (P, Q und R), wie Abb. 36 zu entnehmen ist. Die Aufspaltung des f,1,-Zustands
ist bereits bei der Berechnung des Ubergangs f,14® c,0, ermittelt worden, und die J-Niveaus
des e2,-Zustands gelten als entartet.

Die Rotationsanalyse der einzelnen Banden gestaltet sich angesichts einer Aufspaltung der
Rotationslinien ab etwa. J=45 zu hoheren Werten hin schwieriger als zunéchst angenommen.
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Abb. 37: Aufspaltung der héheren Rotationslinien in der O- 2 - Bande des Ubergangs f,1,® €2,
am Beispiel einiger Q- und R-Linien.

Abb. 37 zeigt die angesprochene Aufspaltung am Beispiel eines Ausschnitts der 0- 2-Bande,
wobel in diesem Bereich nur noch die Q- und R-Zweige hinreichend intensiv erscheinen, um
sich aus den Linien der 1- 3-Bande bzw. der Dv =- 4-Sequenz des Ubergangs D143® A®
herauszuheben. Wie anhand der Zahl der im Fit berticksichtigten Linien deutlich wird, bein-
haltet die Auswertung nur die noch nicht aufgespaltenen JWerte. Dies hat angesichts der
doch recht geringen Aufspaltung durchaus logische Grinde, da die Trennung der bel kleinen
JWerten quasi Ubereinanderliegenden Linien Uber eine weite Strecke erfolgt, in der die durch
Integration bestimmte Linienmitte zu keinem der beiden Zweige gehort, sondern dazwischen
liegt. Aul3erdem sollte man berlicksichtigen, dal3 nach der Aufspaltung der Linien die Intensi-
tét halbiert ist, so dal3 schwache Linien wie beispielsweise im P-Zweig mit JWerten Uber 50
schon schwerer aus dem Rauschen zu erkennen sind. Die Ergebnisse der Rotationsanalyse
sind in Tab. 39 zusammengestel|t.
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Tab. 39: Rotationsanalyse des Ubergangs f,1,® €2,.

P Ry fom) N T W e B R
VG V2 [em™] [em™]

0-0 5582.8548 0.08614179° 2.395°  0.09371413° 2.800° 95 0.0030
01 5254.7755 0.08583177(29) 2.395°  0.09371413° 2.800° 72 0.0014
0-2 4928.4854 0.08552684(25)  2.395°  0.09371413° 2.800° 89 0.0014
0-3 4603.9803 0.08522172(43)  2.395°  0.09371413° 2.800° 59 0.0014
1-0 5926.3560 0.08614179° 2.395°  0.09331968(29) 2.800° 86 0.0014
2-0 6267.0897 0.08614179° 2.395°  0.09261504(170)  2.800° 44 0.0047

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

® Standardabweichung des Fits.

¢ Gemittelte Werte der Banden fur vé= 0 und v2 = 0, im Fit festgehalten.

Weitere festgehaltene Parameter aus dem Ubergang f,14® ¢,0': Gye= 8.5 X10° cmi, gpye= - 1.0 x10™° cm™.

Die aus der Rotationsanalyse erhaltenen Bandenurspriinge werden in Tab. 40 den berechneten
Werten gegeniibergestelIt. Die Standardabweichung betragt hierbei 0.0008 cm™.

Tab. 40: Bandenurspriinge des Ubergangs f,1,® €2,

Bande n [em? Bande n [em?] Bande n [em?]
0-0 5582.8548(- 9)° 0-2 4928.4854(8) 1-0 5926.3560(2)
0-1 5254.7755(- 12) 0-3 4603.9803(7) 2-0 6267.0897(9)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

f°P, (2;)® e®D, (3;)

Im Bereich von 4750-6500 cm™ erstreckt sich das zweite, iber weite Bereiche schwachere
System ohne Intensitétsalternierung. Meist findet man je zwei Banden einer Sequenz zusam-
men, was die Schwingungszuordnung erleichtert. Dies ist um so wichtiger, als dal? das System
oberhalb der O- 0-Bande ausstirbt. Zwar befinden sich im Bereich der vorausberechneten
hoheren Sequenzen Signale, jedoch liegen diese immer einige Wellenzahlen zu hoch und
gehoren somit zu anderen, noch unbekannten Systemen.

Die Lage der Bandenkopfe ist Tab. 41 zu entnehmen, einschlief3lich der Abweichungen zu den
berechneten Werten.

Tab. 41: Bandenkdpfe des Ubergangs f32,® €3,.

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-0 6045.86(- 9)? 0-4 4750.00(- 4) 1-3 5414.20(- 36)
0-1 5719.16(- 11) 1-0 6388.34(- 14) 1-4 5092.67(10)
0-2 5394.37(- 2) 1-1 6061.71(- 9) 1-5 4773.10(- 1)
0-3 5071.35(4) 1-2 [5736.92]° 2-0 [6741.46]

2 Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
® Berechnete Werte.
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Abb. 38: Ausschnitt aus der 1- 0 - Bande des Ubergangs f:2,® €3, mit einer Auflésung von 0.02 cm™.
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Grundsitzlich ist das Erscheinungsbild der hochaufgeldsten Banden dieses Ubergangs bei
kleinen JWerten nicht aul3ergewdhnlich: Man erkennt drel Zweige (P, Q und R), denen sich
die beobachteten Linien dank &hnlicher Konstanten zu den vorangegangen Systemen zuordnen
lassen (Abb. 38). Mittels einer charakteristischen Stérung im Schwingungsniveau ve¢=0, diein
alen drei Zweigen zu beobachten ist, 183 sich die 0- 0-Bande und damit die Lage des Ban-
denursprungs leicht bestimmen. Diese aul3ert sich in einer Intensitétsanomalie bei etwa J=45
in Verbindung mit grof3eren Abweichungen der Linien von ihren vorausberechneten Werten:
Zwischen den Linien J=40-45 nehmen die Absténde pl6tzlich wieder ab, dann folgt ein gros-
serer Sprung zur Linie J=46, die ihrerseits um etwa 0.3 cm™ groRer al's der vorausberechnete
Wert ist. Diese Differenz verandert sich auch bel htheren J-Werten nicht weiter.

Abb. 39 versucht die angesprochene Storung zu verdeutlichen, in dem die beobachteten Lini-
en den berechneten Werten gegeniibergestellt werden, deren Linienpositionen durch diinne
senkrechte Striche angedeutet sind. Ferner ist das erstmalige Auftreten dieser Stérung ein
Indiz dafir, dai? es sich um eine neue Komponente des f °P i-Zustands handeln muR, die bis-
lang noch unbekannte f32,-Komponente. Die fehlende Ubereinstimmung der Schwingungs-
konstanten des unteren Zustands zur €l;- und zur e2,-Komponente legt die Vermutung nahe,
daR das beobachtete System der f32,® e3,-Ubergang sein muR.

Dal3 trotz der geschilderten Stérungen an neun Banden recht gute Rotationsanalysen durchge-
fuhrt werden konnen, beweist Tab. 42 mit einer Aufstellung der relevanten Parameter. Dabel
wurden diein der N&he der Storung liegenden Linien im Fit nicht berticksichtigt.

In Tab. 43 sind die aus der Rotationsanalyse resultierenden Bandenurspriinge aufgelistet,
deren Standardabweichung 0.0016 cm™ betragt.

Tab. 42: Rotationsanalyse des Ubergangs f32,® €3,

3 8
|\3lzn\(/1|2e ny [cm™] B.. [cm] 1[Sle‘]' Bue[cm™] ?Slef N? s®
0-0 6046.7664 0.08628529° 2.76° 0.09374563° 3.46° 80 0.0021
0-1 5720.0855 0.08597340° 2.76° 0.09374563° 3.46° 83 0.0018
0-2 5395.2065 0.08565891(39) 2.76° 0.09374563° 3.46° 78 0.0015
0-3 5072.1289 0.08534502(43) 2.76° 0.09374563° 3.46° 81 0.0017
0-4 4750.8611 0.08503473° 2.76° 0.09374563° 3.46° 62 0.0026
1-0 6389.2950 0.08628529° 2.76° 0.09331081° 3.46° 95 0.0030
1-1 6062.6183 0.08597340° 2.76° 0.09331081° 3.46° 75 0.0023
1-4 5093.3923 0.08503473° 2.76° 0.09331081° 3.46° 67 0.0033

1-5 4773.9272 0.08472110(45) 2.76° 0.09331081° 3.46° 80 0.0024

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
P Standardabweichung des Fits.
¢ Gemittelte Werte der Banden furr vé= 0 und v¢= 1 sowiev2 = 0, v2 = 1 und v2 = 4, im Fit festgehalten.

Tab. 43: Bandenurspriinge des Ubergangs fz2,® €3,.
Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-0 6046.7664(23)% | 0-3 5072.1289(-25) | 1-1 6062.6183(20)

0-1  5720.0855(5) 0-4  4750.8611(1) 1-4  5093.3923(0)

0-2 5395.2065(- 3) 1-0 6389.2950(- 4) 1-5 4773.9272(- 17)

2 Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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Der Ubergang D *P, (1) ® A¢'S; (0,)

Banden des D1,® A® ,-Ubergangs findet man im Bereich von etwa 5600 cm™ (Dv=-5
Sequenz) bis 7600 cm™ mit den sehr intensiven Sequenzen Dv =0 (6300 cm™) sowie Dv=-1
(6600 cm™). Eine Schwingungszuordnung rein aus niedrigaufgel 6sten Spektren gestaltet sich
recht schwierig, da die Bandenkdpfe aufgrund der geringen Differenz der Schwingungskon-
stanten (Dwe=- 3.4 cm™) dicht beieinander liegen.

Tab. 44: Bandenkdpfe des Ubergangs D1,® A® .

Bande N [cm™] Bande n [cm™] Bande N [cm™] Bande n [cm™]
0-0 6275.50(- 11)* | 1-0 6609.40(-16) | 2-0 6941.30(-3) | 3-1 6933.00(-7)
0-1 5937.50(-26) | 1-1 [6271.73] 2-1 6603.40(- 8) 3-2 6596.90(2)
0-2 [5601.59]" 1-2 5935.40(-13) | 2-2 [6267.31] 36 5269.1(39)
0-4 493440(23) | 1-3 5601.30(30) | 2-5 [5268.71] 53 6914.90(- 9)

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
® Berechnete Werte.

Des weiteren ist der geringe Unterschied der Schwingungskonstanten auch fur eine verander-
liche ,, Abschattierung® der Bandenktpfe beim Vergleich der einzelnen Sequenzen verant-
wortlich: Wahrend sich die Kdpfe oberhalb der Dv =- 3-Sequenz von der violetten Seite in
den infraroten Bereich hin aufbauen, erlebt man bei der Dv =- 3-Sequenz einen ,Kopf* der
Bandenkopfe und unterhalb sich von der infraroten Seite her entwickelnde Sequenzen.

As, D1-A'0 2-1
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Abb. 40: Ausschnitt aus der 2- 1 - Bande des Ubergangs D1,® A®",,, mit einer Auflésung von 0.02 cm™.
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Eine Schwingungsanalyse mit festgehaltenen Parametern we¢und we.¢flr den Zustand D1,
fUhrt zu den in Tab. 44 aufgelisteten Bandenkdpfen. Dank der erneut auftretenden irreguldren
Intensitdtsalternierung (Abb. 40) &3t sich zumindest der obere beteiligte Zustand aus den
hochaufgel sten Spektren eindeutig als D1g-Zustand identifizieren. Flr den unteren Zustand
wird angenommen, dal3 es sich um den von Heimbrook et al. [72] aus Emissionen in einer
Neon-Matrix gesehenen und als A® ,, (*S,) bezeichneten Zustand handelt, der in der theoreti-
schen Arbeit von Balasubramanian [15] unberticksichtigt blieb. Dartber hinaus weichen die
theoretischen Daten so stark nach oben und unten von den gemessenen Werten ab, dai3 sich
auf Anhieb kein vorausberechneter Zustand fuir die beobachteten Emissionen anbietet. Hinzu
kommt noch, dal3 Balasubramanian das As,-Molekil nach dem Hundschen Kopplungsfall b
ohne Aufspaltung in die W-Komponenten rechnet, wodurch Voraussagen auf die tatsichliche
energetische Lage von Zustéanden hoherer Multiplizitdt nach Fall ¢ noch ungenauer werden.
Daher wird ein 'S -Zustand angenommen.

Tab. 45: Rotationsanalyse des Ubergangs D1,® A®',,.

Bande 10°D,. 108D,

o2 M [em™] B\ [cm™] (o} Bie[cm™] - N? s
0-0 6277.46777 0.08708956°  2290°  0.09231636°  2.721° 106  0.0020
0-1 5939.62162 0.08679790°  2290°  0.09231636°  2721° 87  0.0027
10 6611.41932 0.08708956°  2.290° 0.0919378° 2.751° 126 0.0019
1-2 5937.38527 0.08650661°  2.290° 0.0919378° 2.751° 118 0.0023
1-3 5602.85591 0.08621646°  2.290° 0.0919378° 2751° 96 0.0038
20 6943.19106 0.08708956°  2.290° 0.0915592° 2.810° 172 0.0016
21 6605.34425 0.08679790°  2.290° 0.0915592° 2.810° 135  0.0015
31 6934.93381 0.08679790°  2.290° 0.0911806° 2.850° 110  0.0019
3-2 6598.74875 0.08650661°  2.290° 0.0911806° 2.850° 72 0.0021
53 6916.87346 0.08621646°  2.290° 0.0904234° 2.900° 114  0.0039

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

P Standardabweichung des Fits.

¢ Gemittelte Werte der Banden furr vé= 0 bis vé= 3 sowie v2 = 0 bisv2 = 3, im Fit festgehalten.

Weitere festgehaltene Parameter aus dem Ubergang D1,® ¢, 1, Gye= 1.581 x10° cm™, gpye= - 0.93 x10™ cm™,

Diesbeztiglich durchgefiihrte Rotationsanalysen mit festgehaltenen Parametern fur den D1g-
Zustand fuhren zu guten Resultaten, wie Tab. 45 und Tab. 46 belegen. Die Standardabwei-
chung der Bandenurspriinge betrégt ohne die 5- 3-Bande 0.0015 cm™.

Tab. 46: Bandenurspriinge des Ubergangs D1,® A® .
Bande n [em? Bande n [em

0-0 6277.4678(0)% 2-0 6943.1911(17)
0-1 5939.6216(- 7) 2-1 6605.3443(3)
1-0 6611.4193(4) 3-1 6934.9338(3)

1-2 5937.3853(-15) | 3-2 6598.7488(20)

1-3 5602.8559(-26) | 5-3 6916.87346(181)°

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen
den gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
® |m Fit nicht beriicksichtigt.
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4.1.7 Nicht klassifizierte Systeme

Trotz der intensiven Analysen am As;, lassen sich leider nicht alle beobachteten Emissionen
problemlos in das bis dato bekannte Energieschema einfligen. Daher widmet sich dieses Ka
pitel den zwei noch nicht klassifizierten Systemen, deren Bandenkopfe sich noch nicht einmal
in eine sinnvolle Schwingungsanalyse einbetten lassen.

Zunéchst sollen diein Abb. 41 gezeigten Signale bei etwa 12000 cm™ betrachtet werden. Das
mit einem Photomultiplier tiber einen Bereich von 11000-30000 cm™ aufgenommene Emissi-
onsspektrum diente urspriinglich als Ubersicht (iber die dort auftretenden bekannten Systeme.
Offensichtlich wurden dabel die Signale am Rand des Spektrums, wo die Detektorempfind-
lichkeit bereits stark nachl&f3t, schlichtweg tbersehen.

30
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Emissionsintensitat
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Wellenzahl (cm™)

Abb. 41: Nicht klassifizierte Emissionen im Bereich von 11500-14000 cm™, mit einer Auflésung von 0.5 cm™.

In der Literatur findet man lediglich einen einzigen Hinwels auf die Existenz dieser Banden,
und zwar von Mrozowski et a. [11] aus dem Jahre 1967. Damals beobachtete man auf Pho-
toplatten zehn starke Emissionssequenzen, die sich aber nicht zuordnen lief3en. Versuchsweise
ordnete man die Signale einem a® c-Ubergang zu. Diese Vermutung kann nach heutigem
Kenntnisstand Uber beide Zusténde nicht aufrechterhaten werden, womit die Zuordnung
weiterhin ungeklart wére.

Ein Vergleich der von Mrozowski ermittelten Bandenpositionen mit Ergebnissen aus FT-
Spektren neueren Datums zeigt deutlich, dal es sich bei vielen Signalen um Atomlinien bzw.
speziell unterhalb von 11000 cm™ um Banden anderer Ubergénge handelt. Damit darf auch
der angenommene Bandenursprung bei 10100 cm™ angezweifelt werden.

Das zweite noch nicht klassifizierte System liegt weiter im Infraroten zwischen 6500 cm™* und
8000 cm™ und ist zunéchst dem f324® e3,-Ubergang zugeschrieben worden. Detaillierte
Analysen jedoch zeigten bei Schwingungsanaysen eine Diskrepanz von einigen Wellenzahlen
zwischen den berechneten und den beobachteten Werten, was entweder auf gréf3ere Stérungen
oder auf einen neuen Ubergang hindeutet. Leider vereitelt die starke Uberlagerung von Linien
eine Rotationsanalyse, aus der man Uber die Rotationskonstanten Anhaltspunkte fur die betel -
ligten Zusténde gewinnen konnte.
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4.1.8 Ubersicht der untersuchten Zustande und Ubergange

In diesem Kapitel sollen die Resultate der einzelnen Zusténde aus den vorausgegangenen
Auswertungen in einem grofderen Zusammenhang besprochen und miteinander verglichen
werden. Dartber hinaus werden fur die elektronischen Zustande Dissoziationsenergien nach
(Gl. 38) berechnet und mit ihren korrelierenden Atomzustanden verglichen.

Der Zustand X 'S,

Da die Differenzen der Bandenurspringe beim Vergleich der einzelnen hochaufgel dsten
Messungen frihestens in der dritten Nachkommastelle Abweichungen voneinander zeigen,
vereinigen die zugrunde gelegten DG, .1o-Werte in Tab. 47 die Ergebnisse aus Rotationsanal y-
sen samtlicher in den Grundzustand strahlenden Ubergange.

Tab. 47: Die DGy.1,-Werte des Zustands X0

v+1/2 DGys1r2 [om] i25 ] As, X0*
15 424.6769(15)° ] 2
25 422.5027(- 6) 420 -
35 420.3240(- 4) ]
45 418.1376(- 12) HE 415
55 415.9454(- 12) R
6.5 413.7475(- 1) g 410 ]
75 411.5420(1) ]
8.5 409.3314(20) 405 ]
9.5 407.1112(9) ]
10.5 404.8854(9) N —
115 4026500(- 20) 15 25 35 45 55 6,5 7,5 85 95 10,5115

v+1/2

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die _ N
Differenz zwischen den gemessenen und be- Abb. 42: Die DG\,ﬂJz-Werte des Zustands X0 g
rechneten Werten in der letzten Stelle.

Die aus den DG,.1,-Werten erhaltenen Schwingungskonstanten zeigen gute Ubereinstimmung
zu den aus den Bandenurspriingen des &,0", ® X0*4-Ubergangs erhaltenen Ergebnissen.

Die in Abb. 43 gegen die Schwingungsniveaus v aufgetragenen B- und D-Werte berechnen
sich nach (GI. 15) mit den Korrekturtermen a. und g bzw. (Gl. 16) mit b.. Wé&hrend man bei
den B-Werten eine perfekte lineare Abhangigkeit vom Schwingungsniveau feststellt, zeigt
sich der Kurvenverlauf der D-Werte uneinheitlich steigend und wird schliefdich fur v =10-12
auf einem Wert festgehalten. Dies hat auf die Ergebnisse keinen negativen Einfluf3.
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Abb. 43: Die B- und D-Werte des Zustands X0

Alle Ergebnisse sind in Tab. 48 zusammengefaldt und werden dort Literaturdaten gegentber-
gestellt. Hierbei falt besonders die relativ grofe Abweichung der theoretisch berechneten
Werte gegentiber den experimentell ermittelten Daten auf, die im Falle des we-Wertes immer-
hin rund acht Prozent ausmacht, was bei der Berechnung des Grundzustands in dieser Hohe
nicht zu erwarten gewesen wére.

Der Kernabstand berechnet sich bel Kenntnis der Rotationskonstanten B und der reduzierten
Masse u aus der Beziehung

410610

€ M ' (Gl. 39)

Tab. 48: Spektroskopische Konstanten des Zustands X0

[cm™] diese Arbeit exp. [12] theor. [15] exp. [72]°
Te 0 0 0 0

We 429.000(2) 2 429,55 394 429.1/429.8
WeXe 1.0777(3) 1.117 - 1.05/1.11
WeYe -0.00112(2) 0.000139 - -
WeZe - 0.00001958 - -

Be 0.10199903(14) 0.10179 - -

ac 0.000324642(45) 0.000333 - -

oy -5.380(32) x10°’ -2.8x107 - -

De 2.31683(19) x10°® 1.4 x10® - -

be 5.3(3) x10™* - - -

re 2.10045 x10°® 2.104 x10® 2.164 x10° -

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
® Neon-Matrix.
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Der Zustand a°® S;,

Der a®S \-Zustand besteht aus den zwei Unterzusténden a,0*, und a1, mit Te-Werten von
24640.97 cm™ bzw. 24807.99 cm™t. Mangels experimenteller Schwingungskonstanten fiir a1,
errechnet sich der TeWert aus den n,-Werten der Banden 0- 4 bis 0- 6, den bekannten we-
und weXe-Werten des Grundzustands und Vibrationskonstanten des a1,-Zustands aus LIF-
Messungen [73], die in guter Ubereinstimmung zu den von Heimbrook et al. [72] aus einer
Neon-Matrix-Messung erhaltenen Konstanten stehen.

Die Aufspaltung d zwischen beiden Feinstrukturkomponenten liegt mit 167.02 cm™ in einer
GroRRenordnung, die bereits die Behandlung des As,-Radikals nach dem Hundschen Kopp-
lungsfall c rechtfertigt. Die Betrachtung als ein *S ,-Zustand nach Fall b fiihrt zu einer Spin-
Spin-K opplungs-Konstanten | mit einem Wert von 83.4 cm™ , was der Naherung

(Gl. 40) d»21,

also 2 x83.4=166.8 cm'*, voll entspricht.
Nimmt man den Fall der , reinen Prézession* an, so gilt nach van Vleck [74] die Beziehung

_2B%1(1+1)

-1
don Lom]

(Gl. 41)

mit q als W-Aufspaltungskonstante, | als elektronischem Bahndrehmoment (hier | =1) und B
als gemeinsamer Rotationskonstanten beider Zusténde. Die Kenntnis aller Werte aus den
verschiedenen Rotationsanalysen ermdglicht ein Quertesten der Ergebnisse, wie in Tab. 49
geschehen. Dabel werden jewells zwei Parameter auf den Leisten festgehalten und der dritte
nach (Gl. 41) berechnet.

Tab. 49: Quertesten der verschiedenen Parameter aus (Gl. 41).

gegebene Werte
q(1.84 x10 B (0.08691845)
d (167.02) B (0.087652) q(1.81 x10™)
B (0.08691845) d (164.24)
berechnete Werte

Die Betrachtung der Ergebnisse 183 hinsichtlich der festzustellenden Abweichungen folgen-
des vermuten: Zum einen mul} die ,,reine Préazession” nicht vollstéandig ausgeprégt sein, und
zum anderen stellt die (Gl. 41) letztlich nur eine gute Naherung dar. Perdigon et al. [12] er-
halten in ihrem Ubersichtsartikel bei Verwendung der (GI. 41) dhnliche Abweichungen. Diese
Berechnungen lassen sich im néchsten Abschnitt bei der Behandlung des c®S* -Zustands
mangels der Rotationskonstante nach dem Hundschen Kopplungsfall b leider nicht wiederho-
len.

Die DG.1,-Werte der Zusténde a;0",, und &1, zeigen einen linearen Zusammenhang, wie sich
den Abb. 44 und Tab. 50 entnehmen |&[t.
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Tab. 50: Die DG, .,,-Werte der Zusténde a,0%, und a1,

V412 DGy12 [cm]
a0y al,
05 335.55472 334.96°
1.5 333.8198° 333.22°¢
2.5 332.0846° 331.48°
35 330.3496" 329.74°
45 328.6146° 328.00°

% Gemessene Werte 8,0", (m).
® Berechnete Werte 3,0", (D).
¢ Berechnete Werte a1, aus LIF-Daten (#).

336
As,a,0",
334 —-
e
G i
8 332
8
330 —-
i As, 3,1,
328
0:5 1:5 2:5 3:5 4:5
v+1/2
Abb. 44: Die DG,,1,-Werte der Zustdnde 0%, und a,1,..
Die unterschiedliche Zahl an Nachkom-
mastellen zwischen beiden Zustanden in
0,0870 s As, 3,1,

0,0868

0,0866 —

B, (cm™)

0,0864

0,0862

05 1,5

v+1/2

Abb. 45: Die B-Werte der Zustédnde a,0*, und a,1,..

Tab. 50 resultiert aus der hoheren Unge-
nauigkeit der mittels LIF-Experiment
ermittelten Bandenurspriinge. Beide Gera-
den zeigen die gleiche Steigung.

Von der a1,-Komponente ist lediglich der
B-Wert des Schwingungsniveaus v=0
bekannt, fur die Werte der a0
Komponente ergibt sich eine gute Linea
ritdt (siehe Abb. 45). Die D-Werte zeigen
fUr die untersuchten Schwingungsniveaus
keine signifikanten Abweichungen und
werden daher konstant gehalten.

In Tab. 51 und Tab. 52 werden die Ergeb-
nisse beider Unterzusténde vorgestellt und
mit Literaturdaten verglichen.
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Tab. 51: Spektroskopische Konstanten des Zustands 0",

[em™] diese Arbeit exp. [12] theor. [15] exp. [72] ¢
Te 24640.9695 24641 26406 24659.8
Too 24595.1670 24595 - -

We 337.2896 337.0 341 336.3
WeXe 0.8675 0.83 - 0.60
Be 0.08691638(15) 2 0.08666 - -

ac 0.000297450(87) 0.00030 - -

De 2.300 x10°® 2.3x10°8° - -

e 2.27541 x10°® 2.279 x10® 2.345 x10° -

t [us] 3045 [73] - - <0.020

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
P Wert aus Kratzer-Beziehung (Gl. 42).
¢ Neon-Matrix.

Perdigon et al. [12] ermittelten den D-Wert des Zustands a,0",, aus der Kratzer-Beziehung

4B3
De= —=.
(Gl. 42) °T W

Im Falle der a1,-Komponente existieren keine Daten aus theoretischen Berechnungen oder
aus Gasphasen-Experimenten, so dal3 man sich an den Ergebnissen aus LIF-Messungen orien-
tieren muf3.

Tab. 52: Spektroskopische Konstanten des Zustands a1,.

[cm™] diese Arbeit exp. [72] ©
Te 24807.66832 24826.3
Too 24761.8871° -

We 336.7°¢ 336.8
WeXe 0.87°¢ 0.69
Be 0.0869917¢ -

De 2.300 x10°8¢ -

re 2.27442 x108¢ -

q 1.840 x10™*¢ -

t [us] 3 50 [73] -

& Aus abgeleiteten Werten (°).

® Aus DG,.,-Werten aufaddiert.

°Von LIF-Messungen abgeleitete Werte.
4 Wert fiir v = 0.

 Neon-Matrix.

Die Abweichungen der Te-Werte bel Heimbrook et al. [72] sind auf die Mel3methode zuriick-
zufuhren, bel der die Teilchen in einer Neon-M atrix mittels L1F untersucht wurden.
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Der Zustand ¢ 3 S

Der ¢3S’ ,-Zustand ist wie der a-Zustand in zwei Feinstrukturkomponenten aufgespalten und
besteht aus den zwei Unterzustanden c¢;1, und c,0, mit den TeWerten 14480.46 cm™ bzw.
14643.49 cm™. Somit besitzt der Zustand fiir die Aufspaltungskonstante d einen Wert von
163.03 cm™.

Tab. 53: Die DG, .1,-Werte der Zusténde c;1, und c,0 .

V12 DGy.u2 [Cm™]
¢l c,0

0.5 310.6954(9)? 310.1259(1)
15 308.6720(- 6) 308.0083(- 4)
25 306.6420(- 7) 306.0616(4)
35 304.6040(- 10) 304.0134(- 1)
45 302.5600(7)
55 300.5080(23)
6.5 298.4425(- 16)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen
den gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Die aus den Rotationsanalysen erhaltenen DGy.1>-Werte sind in Tab. 53 aufgelistet, die dazu-
gehdrige grafische Darstellung befindet sich in Abb. 46. Aus dieser Abbildung &3t sich an-
hand der Kurvenverlaufe zeigen, dal die Steigungen quasi identisch sind.

310

305 —

DGv+1l2 (Cm-l)

300 —

T T T T T T T
0,5 15 2,5 3,5 45 55 6,5
v+1/2

Abb. 46: Die DG,,»-Werte der Zustéande ¢;1, und ¢c,0" .

Man beobachtet im Falle der Berechnung der Werte fur B (Gl. 15) und g (Gl. 20) in Abhéan-
gigkeit zu den Schwingungsniveaus eine lineare Beziehung, die D-Werte (Gl. 16) hingegen
zeigen ein nicht so optimales Kurvenverhalten (Abb. 47).
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00850 — As,c,0, 2,650e-8
2,625e-8 —
0,0845 —
2,600e-8 —
4~ 10,0840 P As, c,0", o
3 £ 2575e8 - 7
M~ 0,0835 E>
2,550e-8
0,0830 —
2,525e-8
0,0825 — As,c,1, 250008 As,c,1,
| | | | | | | | T ! ! ! ! ! ! !
0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 55 6,5 75 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 55 6,5 7,5
v+1/2 v+1/2
1,850-4 ] Wie aus Tab. 29 und Tab. 30 hervorgeht,
As,c.1, | liegen die D-Werte des c;1,-Zustands fir das
1.84e-4 7 Schwingungsniveau v =7 mit 2.703 x10® cm™
L5304 - bzw. 2.762 x10°® cm™ gegeniiber dem erwar-
teten Wert im Bereich von 2.58 x10® cm™, der
o Leea mit einem offenen Kreis dargestellt ist, deut-
2 letea lich zu hoch und blieben daher bel der Be-
° rechnung des be-Wertes unberticksichtigt.
1,80e-4 | Alle relevanten Ergebnisse sind in Tab. 54
aufgefthrt. Dabel vergleichen die vier linken
1.79e-4 7 Spalten die Resultate des c;1,-Zustands und
17864 | die zwei rechten die des ¢,0" (-Zustands.
ot Erneut zeigen sich erhebliche Diskrepanzen
0,5 15 25 35 45 55 65 75 . .
vil/2 zwischen den experimentellen Werten und
Abb. 47: Die B-, D- und g-Werte der Zustande den theoretischen Daten.
¢1,und c,0 .
Tab. 54: Spektroskopische Konstanten der Zustéande c;1, und ¢,0 .
[cm™] diese Arbeit exp. [12] theor. [15]  exp.[72]" diese Arbeit exp. [12]
Te 14480.4643 14480 11860 14495.6 14643.4920 14643
Too 14422.3370 14422 - - 14585.0807 14586
We 312.709(3) * 314.3 235 314.6 312.143(2) 314.3
WeXe 1.0050(8) 1.09 - 1.07 1.0058(7) 1.09
WeYe -0.00132(6) - - - -0.00172(9) -
Be 0.08491348(158)  0.08472 - - 0.08512813(79) 0.08492
ac 0.000340273(342)  0.00035 - - 0.00034065(28) 0.00035
De 2.4887(27) x10® 1.6 x10°® - - 2.5046(82) x10° -
be 1.111(62) x10™° - - - 2.84(28) x10™%° -
re 2.30209 x10® 2305 x10® 2418 x10® - 2.29918 x10® 2302 x10°®
q 0.00018498(3) 0.00018 - - - -
o -3.7 x10™° - - - - .
t [ps] 3300 [73] - - 12000 - -

3 Dije Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle. > Neon-Matrix.
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Der Zustand e °Dy,

Alledrei Feinstrukturkomponenten des e®D,-Zustands wurden gefunden, allerdings ergibt sich
daraus lediglich die Kenntnis von zwei Te-Werten, namlich fur e2, 19784.59 cm™ bzw. el,
19913.18 cm™. Die Ursache hierfirr liegt in der Tatsache begriindet, dai? der €3,-Zustand nur
in einem Ubergang erscheint, dessen beteiligter Zustand (f32) ebenfalls nur einmal auftaucht.
Somit kennt man lediglich die Differenz des Ubergangs, aber nicht die absolute Lage der
Zustéande im Energiediagramm. Interessant sind die Abstande der DG, .1/,-Werte zwischen den
beteiligten Komponenten: Wahrend sich die DGy.1,-Werte der ersten und zweiten Kompo-
nente dicht beieinander befinden, liegen die entsprechenden Werte fir die dritte Komponente
etwa zwei Wellenzahlen darunter.

Tab. 55: Die DG,.1,-Werte der Zusténde €1,,, €2, und €3,.

V12 DGysz2 [cm™]
el, e2, e3,
0.5 328.3281 328.0793 326.6788(- 6) 2
15 326.5503 326.2901 324.8790(5)
25 324.7561 324.5051 323.0776(19)
35 321.2678(- 30)
45 319.4651(12)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen
den gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

In Abb. 48 sind die in Tab. 55 aufgefiihrten DGy.12-Werte der Zustande el,,, €2, und €3,
graphisch aufgetragen.

328 —
326 —

324

I:)Gv+1/2 (Cm-l)

322 —

320

05 1,5 25 35 45
v+1/2

Abb. 48: Die DG,.,»-Werte der Zustande €1, €2, und €3,..

Abb. 49 gibt den Verlauf der B-Werte der Zustande el,,, €2, und €3, wieder.
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0,0864
0,0862 —-
0,0860 —-
0,0858 —-

0,0856 —

B, (cm™)

0,0854
0,0852 —
0,0850 —

0,0848 —

0,0846

05 15 25 35 45 55
v+1/2

Abb. 49: Die B-Werte der Zustande €1, €2, und €3,..

Die B-Werte der W-Komponenten des e
Zustands liegen dicht beieinander und zei-
gen, was die Steigung betrifft, einen ahnli-
chen Verlauf.

Die Ergebnisse fur den el,-Zustand finden
sich in Tab. 56, wo sie Literaturdaten ge-
genuberstehen. Bei diesem Zustand stim-
men die theoretisch berechneten Werte sehr
gut mit den experimentell gefundenen Daten
Uberein und weisen Abweichungen von
unter zwei Prozent auf.

Tab. 57 beinhaltet die Ergebnisse der €2,-
und e3,-Zustdnde, fur die alerdings keine
relevanten Literaturdaten verflgbar sind.

Tab. 56: Spektroskopische Konstanten des Zustands el,,.

[em™] diese Arbeit exp. [12] theor. [15] exp.[72] ¢
Te 19913.1793 19914 19976 19929.2
Too 19864.4772 19855° - -
We 330.1054 330.0 324 330.5
WeXe 0.8885 0.90 - 0.86
WeYe -8.3x10° - - -
Be 0.08648685(29) 2 - - -
ae 0.000307500(13) - - -
De 2.400 x10° - - -
le 2.28105 x10°® - 2.357 x10° -
t [us] 110+£10 [73] - - -
& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
® MuR 19865 heiRen (Ubertragungsfehler in der Versffentlichung).
“ Neon-Matrix.
Tab. 57: Spektroskopische Konstanten der Zusténde €2, und €3,..
[cm™] diese Arbeit exp. [72] © diese Arbeit
Te 19784.5918 19801.2 T(f52,)-6038.8382
Too 19735.0711 - Too(f32,)-6046.7664
We 329.866(3) - 328.478(6) ®
WeXe 0.8935(6) - 0.8989(22)
WeYe - - -3.4 x10™*
Be 0.08629356(197) - 0.08644172(92)
ae 0.00030651(86) - 0.00031288(27)
De 2.395 x10°® - 2.760 x10®
e 2.28360 x10® - 2.28165 x10®
t [ps] - 55000 -

3 Dje Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle. ® Neon-Matrix.
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Der Zustand A¢''S;

Die Rotationsanalyse des D1,® A ,-Ubergangs liefert die in Tab. 58 aufgefiihrten DGy.1/2-
Werte, deren grafische Auftragung gegen die Schwingungsniveaus v in Abb. 50 erfolgt.

338 As, A0’
Tab. 58: Die DG,.1,-Werte des Zustands A®'" ..
v+1/2 DGz [m] ~ ¥
£
05 337.8464(9) <
15 336.1851(- 19) 8; 336 —
25 334.5294(9)
2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die 7
Differenz zwischen den gemessenen und be- 3%
rechneten Werten in der letzten Stelle.
OI,5 1:5 2:5
As, A0’ v+1/2

0,0870 —
Abb. 50: Die DG, ,1»-Werte des Zustands A®" .

0,0868 —
Die Ermittlung der B-Werte fir den A® -
Zustand 1803t eine lineare Beziehung erkennen,
wiein Abb. 51 dargestellt ist.
Eine v-Abhangigkeit der D-Werte hingegen
0.0864 wird nicht beobachtet.
. Die erhaltenen spektroskopischen Konstanten
0,0862 | finden sich in Tab. 59.
T T T T Bisauf einen Te-Wert existieren keine mit den
05 15 25 %> gefundenen Werten zu vergleichenden Lite-
v+1/2
raturdaten.

B, (cm™)

0,0866 —

Abb. 51: Die B-Werte des Zustands A® ..

Tab. 59: Spektroskopische Konstanten des Zustands A®" .

[em™] diese Arbeit exp. [72]°
Te 24538.9626 24559.3
Too 244942607 -

We 339.504(4) 2 -
WeXe 0.8293(8) -

Be 0.08723475(56) -

ac 0.000291059(245) -

De 2.290 x10°® -

re 2.27125 x10°® -

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen
in der letzten Stelle.
® Neon-Matrix.
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Der Zustand f °P

Die Ermittlung der DGy.12-Werte fiir die f;0%- und die f,14-Komponenten gelingt in eindeuti-
ger Weise, da alle drei Zustande in mehreren Ubergéangen mit einer ausreichenden Anzahl an
Schwingungsniveaus vertreten sind. Der Abstand der beiden W=0-Komponenten betragt
13.623cm™  mit T0 g)=24752.144cm™  bzw. Te0')=24765.767 cm™, die fyly
K omponente besitzt einen Te-Wert von 25359.3694 cm™.

Demgegeniber |83t sich von der f32,-Komponente aus Rotationsanalysen nur der DGy-Wert
berechnen, woraus sich keine Schwingungskonstanten berechnen lassen. Allerdings &3t sich
ein relativ seridser we-Wert aus (Gl. 10) unter der Annahme ermitteln, dal3 sich der Wert fir
WeXe bei alen Komponenten des f-Zustands nur marginal andert. Dazu bildet man unter Ver-
nachl&ssigung des kubischen Terms die Differenz

(Gl. 43) DGy+12 = Gy - Gy,
aus der im Fall von v = 0 der Ausdruck
(Gl. 44) DGi/2 = We - 2 WeXe folgt.

Aus den bekannten Werten fr wexe der anderen Komponenten erhat man durch Mittelwert-
bildung wexe = 1.2718 cm™. Eingesetzt in (Gl. 44) ergibt sich we = 345.075 cm™.

Tab. 60: Die DG,..,-Werte der Zustande f,0%, f,14 und f32,.

DGys12 [cm]

v+1/2
104 f,0% fol, f324
05 344.3306 344.0582 343.5002 342.5309
15 341.9482 341.5764 340.7334 339.9872
25 339.5658 339.0946 337.9666 337.4458
35 337.1834 336.6128
45 334.8010 334.1310

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

344 -

342

w

S

o
|

-1,
DG,/ (cm™)
w
w
[e5)
]

336

334

.
As, f,0 g

0,5 15 2,5 35 45
v+1/2

Abb. 52: Die DGy.y,-Werte der Zustande f,0%, f,14 und f32,.



KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE 81

0,0938 — 3,5¢-8 |
p v
0,0936 | 34e8 1 As,f,1
1 3,3-8
0,0934 -
7 As, f10+g
a ] S 3,.2e-8
\%/ 0,0932 5, i
m> 1 D> 3,1e-8
0,0930 — .
i 3,0e-8
0,0928 1
2,9¢-8 As. f.0°
1 As, fszg 2179
0,0926 2808 o , —
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Abb. 53: Die B- und D-Werte der Zustande f,0%, f,14 und f32,.

Die B- und D-Werte der Zustande f10%g, f214 und f324 bieten ein uneinheitliches Bild, wie Abb.
53 belegt: Wahrend die B-Werte der Schwingungsniveausv=0, 1 quasi identisch sind, weicht
der Wert fur v=2 bel der f,15 -Komponente deutlich ab. Drastischer stellt sich die Situation
bei den D-Werten dar: Dort weichen einzelne Zahlen stark von den durchschnittlichen 2.8 x
10°® cm™ ab, besonders bei der f,1,-Komponente und beim Schwingungsniveau v =2 bei der
f,0"4 -Komponente.
Eine signifikante Verbesserung der Daten firr die Zusténde f10%, f,14 und f324 scheitert letzt-
endlich an den vielen beobachteten Stérungen und an den kalten Verteilungen der Systeme,
wodurch nur die Banden mit niedrigen Schwingungsniveaus beobachtet werden.

Tab. 61: Spektroskopische Konstanten der Zustande f;0%, f,14 und f32,.

(] f104 f10°, fo1, f32,
diese Arbeit theor. [15] diese Arbeit diese Arbeit diese Arbeit
Te 24752.144(9) ® 26053 24765.767(9) 25359.3694 Te(€3,)+6038.5592
Too 24710.9723 - 24724.4964 25317.9259 Too(€3,)+6046.7664
We 346.713 316 346.540 346.267(3) 345.07457(3)
WeXe 1.1912 - 1.2409 1.3834(11) 1.2718(12)
Be 0.09389707 - 0.09389866 0.093911355 0.09396304
ae 0.00038794 - 0.00039165 0.00039445 0.00043482
De 2.7432(69) x10°® - 2.763 x10°8° 2.800 x10°® 3.460 x10°®
be 3.10(40) x10™° - - - -
e 2.18919 x10® 2.58 x10°® 2.18917 x10°® 2.18903 x10® 2.18842 x10°®
q - - - 8.5 x10° -
o - - - -1.0x10"° -
t [us] 35 [73] - 3 5 [73] - -

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
® Wert fiir v=0.



82 KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE

Der Zustand D 'P

Obwohl Banden mit Beteiligung des D1,-Zustands schon recht lange bekannt sind [11], ge-
lang bis in die jlngste Zeit keine eindeutige Klassifizierung. Die W-Aufspaltung fallt mit
1.581 x10°° cm™ shnlich wie beim f,14-Zustand um zwei Zehnerpotenzen geringer aus as bei
den Zustanden c;1, bzw. a1, und ist daher in erster Linie durch die Analysen von 1® 0" -
Ubergangen bestimmt worden. Die Beteiligung des D14-Zustands an Ubergéangen ist aufgrund
der irreguldren Intensitdtsalternierung zweifelsfrel feststellbar. Vergleicht man nun die relati-
ven Intensitéten aller aus dem D14-Zustand strahlenden Ubergénge, so wird dessen Klassifi-
Zierung as 'P g-Zustand durch einen Vergleich der Verhdltnisse beim N, und P, erleichtert:
Beim Ubergang in den Grundzustand muR es sich wegen einer Verletzung der Auswahlregel
g- |® g fur elektrische Dipol ibergange um einen magnetischen Dipol tibergang handeln, was
sich in einer drastischen Intensitétsschwéachung ausdriickt. Man beobachtet dieses Phdnomen
beim Ny (Lyman-Birge-Hopfield-Banden) [22] sowie bei P, [79].

334 As, D1

Tab. 62: Die DG,.1,-Werte des Zustands D1,

v+1/2 DGv+1/2 [Cm_l]

w

w

N
|

05 333.9510(- 7) @
15 331.7725(15)
25 329.5896(- 7)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die
Differenz zwischen den gemessenen und be- 330 1
rechneten Werten in der letzten Stelle. T

I:)Gv+1/2 (Cm-l)

0,5 15 2,5
v+1/2

Abb. 54: Die DG,.y-Werte des Zustands D1,
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2,78e-8
0,0920
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D

0,0918
2,74e-8

0,0916 — 2,72e-8

I I I T T T
0,5 15 2,5 0,5 15 2,5
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Abb. 55: Die B- und D-Werte des Zustands D1,
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Wahrend die B-Werte ein lineares Verhalten zeigen, besitzt die Kurve der D-Werte einen
Knick, wie aus Abb. 55 hervorgeht, wobei der ,,wahre® DeWert mangels Schwingungsni-
veaus nicht eindeutig bestimmbar ist. In Tab. 63 sind Uber die drei Schwingungsniveaus ge-
mittelte Werte fir D und be angegeben, woraus die grof3eren Fehler resultieren.

Tab. 63: Spektroskopische Konstanten des Zustands D1,

[em™] diese Arbeit exp. [12] theor. [15]
Te 30818.1668 30818 33262
Too 30771.7285 30771 -

We 336.132(3) 336.7 317
WeXe 1.0904(6) 1.36 -

Be 0.09250566(2) 0.09222 -

ac 0.00037858(1) 0.00033 -

De 2.6939(143) x10°® 2.8 x108" -

be 4.45(84) x10™° - -

le 2.20560 x10® 2.209 x10® 2.298 x10°
q 1.581 x10° - -

do -0.93 x10™° - -

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
P Wert aus Kratzer-Beziehung (Gl. 42).

Die Abweichungen der theoretischen Berechnungen bewegen sich im Bereich von sieben
Prozent, nicht zuletzt aufgrund der durch falsche Benennung des Zustands (°P o) gewadhlten

Startparameter.
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Zusammenfassung der Ergebnisse

Mittels Auftragung der Energie as Funktion des Kernabstands r lassen sich Potentialkurven
erstellen, deren Lage und Verlauf dem Spektroskopiker wertvolle Informationen liefern. So
lassen sich beispielsweise Vorhersagen tber die Intensitéten von Schwingungsbanden treffen,
indem man die horizontale Verschiebung der beiden an einem Ubergang beteiligten Potential -
kurven betrachtet. Zustande, deren Potentialkurven kein Minimum besitzen, gelten als nicht
stabil und werden als repulsiv bezeichnet.
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() | Q
D = o
et L (]
2 20000 - c
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i 2
10000 — |
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T T T T T
2 3
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Abb. 56: Berechnete RKR-Potentialkurven aller untersuchten Zusténde des As,.
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Die Berechnung von Morse-Potentialen [28] stellt eine einfache Methode zur Erstellung von
Potentialkurven dar, die allerdings die Kenntnis der Dissoziationsenergie D, voraussetzt:

U(r-re = De(l- e'b(”e))z. (Gl. 45)

Kennt man dagegen lediglich die Rotations- und Schwingungskonstanten eines Zustands, so
gelangt man durch die sogenannte RKR-Methode [76]+[77] ebenfalls zu Potentialkurven
ahnlichen Verlaufs. Dabel werden fir jedes Schwingungsniveau die zwei Schnittpunkte mit
der Kurve Uber die guantenmechanische Beziehung

Ra
AP(R) & 10
OTdR_%\H 5P (Gl. 46)

Ri

berechnet. Die Kenntnis der Rotations- und Schwingungskonstanten sémtlicher Zusténde
ermoglichte die Berechnung der in Abb. 56 gezeigten Potentialkurven im Bereich des Gleich-
gewichtsabstands.

Naherungsweise lassen sich die Dissoziationsenergien Uber die Formel des Morse-Oszillators
(Gl. 38) berechnen. Daraus ergeben sich diein Tab. 64 aufgelisteten Werte.

Tab. 64: Die Dissoziationsenergien aler behandelten Zusténde.

Mol ekiilzustand De [cm™] Atomzustande Elektronenkonfiguration
theor. [15] theor. [15]

X0'g 42693.0 ‘S+1s 1s21s22s21p}
culy 38805.6 ‘S+2D 1s21s22s21piip,
c0'y 38861.3 ‘S+2D 1s21s22s21piip,
e2, 50229.9 ‘S+2D 1s21s22s21piip,
el, 49921.5 ‘S+2D 1s21s22s21piip,

A, 59286.0 D+?2p -

a0", 57426.1 ‘S+2p 1s21s22s21p31p3 @
al, 53267.4 ‘S+2p 1s21s22s21p31p3 @
f10'g 49980.9 ‘S+%D,‘s+%p 1s21s22s41pi1p,
f10°g 48959.9 *S+2D,*s+%P 1s21s22s,1pi1p,
folg 47027.2 ‘S+%D,‘s+%p 1s21s22s41pi1p,
D1, 56722.6 ’D+2D 1s21s22s41pi1p,

" MuR 1s51s%2s51ps 1p, heifen (Fehler in der Verdffentlichung).

Die Bestimmung der Dissoziationsenergien alein aus der Kenntnis der Rotations- und
Schwingungskonstanten ist sehr stark mit Fehlern behaftet, da vielfach gerade in der Néhe der
Dissoziationsgrenze Phdnomene auftreten, die nicht im voraus berechenbar sind und damit
grof3e Abweichungen verursachen kénnen.
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Samtliche Schwingungskonstanten des As, aus hochaufgel 6sten Messungen.

Tab. 65
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Samtliche Rotationskonstanten des As, aus hochaufgel 6sten Messungen.

Tab. 66
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Tab. 67: Vergleich einiger Konstanten des As, aus FT-IR- und LIF-Messungen [73].
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Die Ergebnisse samtlicher Zusténde sind in Tab. 65 (Schwingungskonstanten) und Tab. 66
(Rotationskonstanten) zusammengefaldt. Daran schliefdt sich in Tab. 67 ein Vergleich einiger
Konstanten mit den aus parallel durchgefiihrten LIF-Messungen [73] resultierenden Ergebnis-
sen an. Abb. 57 illustriert die Lage aller tiefliegenden Zustdnde sowie die daraus resultieren-
den Ubergange. Die tatsichlich beobachteten Ubergéange werden dabei durch eine durchgezo-
gene Linie markiert, die Gbrigen gestrichelt angedeutet.

Die energetische Lage der gestrichelt eingezeichneten Zusténde konnte bisher noch nicht
exakt bestimmt werden.

Ne [CM] « - -+ noch unbekannte Ubergange
1
s0000| ° i 7 DL
a2 o
S st i o
250004 © ey —0; S. = AQ; S, — g
H )
S B
20000 _ e
3DU :_:-: A 2 ;Tv eJ—u
e 2
15000 — st Ay o0
1,
10000 —
5000 —
0 'S; —x= X0;

Abb. 57: Dietiefliegenden Zusténde und Ubergange des As,.
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Ebenso geben die erschienenen theoretischen Arbeiten mangels Berechnung der Spin-Bahn-
Aufspaltung keinen AufschluR tber die Reihenfolge der W-Komponenten der Zustande e®D,
und f3Pg, die aus den Analysen nicht eindeutig bestimmt werden konnte. Einen Anhaltspunkt
konnen die Ergebnisse theoretischer Berechnungen der schweren Homologen Sb, und Bi,
liefern, die sehr wohl die Spin-Bahn-Aufspaltung berlicksichtigen. In den Arbeiten von Bala-
subramanian et a. [78]+[79] wird beispielsweise eine Reihenfolge von €2, < €1, < €3, ange-
geben. Diese steht im Widerspruch zu den Berechnungen von Das et al. [80] , wo die beiden
oberen W-Komponenten vertauscht liegen. Somit &3t sich ohne weiteres keine eindeutige
Reihenfolge bestimmen.

Letztendlich kommen, wenn von einem reguléren 3Pg-Zustand ausgegangen wird, fir den
Zustand €3, theoretisch alle Energiewerte oberhalb von 19321 cm™ in Betracht. Der letzte
Beweis fur die korrekte Lage der Zustande €3, und 2y wird Uber Experimente zu erbringen
sein, in denen einer der beiden Zustande mit einem bereits vollsténdig charakterisierten ande-
ren Zustand in einem Ubergang kombiniert. Wegen der beschriebenen Unsicherheiten bei der
Festlegung der Reihenfolge der e®Dy-Zustande wird in dieser Arbeit daher bewul¥ auf die
Indizes zu ihrer Numerierung verzichtet. Diese Fragestellung wird im Kap. 7 (Ausblick)
nochmals aufgegriffen.

Tab. 68: Vergleich der beobachteten Ubergange mit Literaturdaten fir die Parameter T und Ny, -

Diese Arbeit Literaturdaten

Ubergang Te [cm™] Mg [cm™] Te[cm™] Mg [cm™]
2 0", ® X 07, 24640.9695 24595.1670 24641 [12] 24595 [12]
2 1,® X0, 24807.9858 24761.8878 24808.7 [73] 24769.8 [73]
¢ 1,® X0, 14480.4643 14422.3370 14480 [12] 14422 [12]
el,® X0, 19913.1793 19864.4772 19914 [12] 19865 [12]
D1,® X 0 30818.1668 30771.7285 30818 [12] 30771 [12]
D1,® c 1, 16337.7025 16349.3915 16337 [12]
D1® ¢, 0, 16174.6748 16186.6478 16175 [12]
f,07%® ¢ 1y 10285.3027 10302.1594 ;
f,0,® ¢ 1y 10271.6797 10288.6353 10273.2 [73] 10287.6 [73]
f,1,® ¢, 07, 10715.9807 10732.9485 ;
f,0%,® el, 4852.5787 4860.7076 -
f,0,® el, 4838.9559 4847.1831 ;

f,1,® e2, 5574.7776 5582.8548 -
f22,® e3, 6038.1902 6046.7664 ;
D1,® A’ 0, 6279.2190 6277.4678 ;

Die Te-Werte sowie die 0- 0 - Banden aller Ubergédnge befinden sich in Tab. 68, wo sie mit
experimentellen Literaturdaten verglichen werden.

Eine qualitative Erklarung fur das Auftreten bzw. die Intensitét eines Ubergangs ist leider
nicht moglich, da die hierzu erforderlichen theoretischen Berechnungen der Einstein-
Koeffizienten zur Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeiten bisher noch nicht ange-
stellt wurden bzw. noch nicht veréffentlicht worden sind.
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4.2 Das Sb,

4.2.1 Literaturibersicht

Spektren des zweiatomigen Antimons sind bereits seit den Dreif3iger Jahren bekannt. Genard
[81] und Naudeé [82] fanden Fluoreszenzspektren von verdampftem Antimon im UV-Bereich
bei 32000-33000 cm™, aus denen sie die Ubergange D= X und F—~ X ableiteten. Ein von
Nakamura et al. [83] angeblich gefundenes neues System mufdte nachtraglich dem D - X-
Ubergang zugeordnet werden. Experimente von Almy und Schultz [52]+[84] filhrten zu den
A« X- und B« X-Ubergangen, deren TeWerte mit 14991 cm™ (A) bzw. 19069 cm™ (B)
angegeben wurden. Die ersten reinen Emissionsspektren aus einer Entladung stammen von
Mrozowski et al. [11], die neben den bekannten Systemen noch eine Reihe weiterer Banden
im Bereich von 12000-14000 cm™ beobachteten, aber nicht zuordnen konnten. In den folgen-
den Jahren bestimmte man die exakten Werte der Schwingungskonstanten [85]+[86] und
fuhrte neben einer Reihe von LIF-Experimenten [87]- [89] auch Messungen in einer Edelgas-
matrix [90] sowie Untersuchungen mittels Photoel ektronen-Spektroskopie durch [91], parallel
dazu fanden theoretische Berechnungen statt [78]+[92]. Die von Bondybey et al. [88] irrtiim-
liche Bezeichnung des A-Zustands as *S*, multe nach den Ergebnissen in diesem Arbeits-
kreis von Breidohr et a. [6] revidiert werden. Dieser fand ein ausgedehntes Bandensystem
zwischen 6000 cm™ und 10000 cm™® mit einem oberen Te-Wert von 9474 cm™, welcher dem
am niedrigsten liegenden Triplett-Zustand (3S*,) zugeschrieben werden muR. Bei dem A-
Zustand handelt es sich somit um den ®Dy, (1,)-Zustand. Ein von Breidohr [54] im Bereich von
6000-7500 cm™* unter modifizierten Bedingungen gefundenes System konnte nicht zugeordnet
werden, man vermutete einen ,Y ® b0",(°S"y)"-Ubergang. Die in neuerer Zeit erschienene
theoretische Arbeit von Das et al. [80] beschéftigt sich eingehend mit Schwingungskonstan-
ten, Lebensdauern und Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Die in unserer Arbeitsgruppe von Shestakov durchgefihrten LIF- und Lebensdauer-
Messungen am Sh, [93] bestétigten die Zuordnung der Systeme A1,® X0'y, BO",® X0y,
und 1,® XO*Q, dartber hinaus beobachtete man einige Banden des bisher unbekannten
Systems 1, (3S",) ® X0

4.2.2 Zur Gliederung der Auswertung

Nach den umfassenden Messungen zur Bestimmung der tiefliegenden Zustdnde des As, bietet
sich die Untersuchung des schwereren Homologen Sh, geradezu an, da dort ebenfalls noch
einige experimentelle Liicken klaffen. Ein Vorteil fir die Zuordnung der Ubergange und
Zustande liegt in der nach W-K omponenten aufgeschlisselten theoretischen Berechnung von
Balasubramanian et a. [78], in der auch Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnet werden.
Als gravierender Nachtell stellt sich speziell fur Rotationsanalysen das Auftreten von drel
unterschiedlich isotopierten Sbp,-Molekilen dar, da natirliches Antimon die beiden Isotope
12'9h und *#*Sb mit einer durchschnittlichen Haufigkeit von 57 % bzw. 43 % besitzt, die sich
zu 'S, ?1sh'?sh und *2*Sh, im Verhaltnis 33: 49 : 18 verbinden.

Die Marschroute der Messungen war wie bereits beim As, der Weg vom Bekannten hin zum
Unbekannten, wie die folgenden Unterkapitel verdeutlichen werden.
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4.2.3 Die Ubergange A°D, ® X'S! undB°S, ® X'S;

Von den lange bekannten Systemen A « X und B « X existierten bislang noch keine mittels
FT-IR-Technik registrierten Spektren, so dal3 as erstes Ziel die Aufnahme derselben galt.
Beide Ubergange konnten problemlos gefunden und mit niedriger Aufldésung aufgenommen
werden, jedoch enthalten die Spektren haufig sogenannte , art effects* im Bereich der Ban-
denkopfe, wodurch das am weitesten zu hdheren Wellenzahlen gelegene Isotop in den violet-
ten Bereich abschattiert ist, anstatt eine reguldre Stufe zu bilden. Dennoch lassen sich die
Bandenkopfe gut ausmessen und ergeben im Vergleich mit den Literaturdaten befriedigende
Resultate.

A®D, (£)® X 'S, (0))

Das System A1,® X0’ wird in Abb. 58 im Bereich von 12400-16600 cm™ dargestellt, wobei
der durch Atomlinien verursachte stérende Einflul® noch relativ gering ist. Von etwa 15600-
15900 cm™ unterdriickt das Notch-Filter die starke He/-Ne-Linie, verbunden mit einem , pla-
teauartigen” Anstieg des Grundrauschens im Spektrum.
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Abb. 58: Ubersichtsspektrum des Ubergangs A1, ® X0",, mit einer Auflésung von 2.0 cm™.
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Die Bandenkopfe sind in Tab. 69 nach Isotopen geordnet aufgelistet.
Leider gelangen keine Messungen mit einer ausreichend hohen Auflésung, die eventuell eine
Rotationsanalyse erlaubt hétte.

Tab. 69: Die Bandenkdpfe des Ubergangs A1, ® X0

A X® 0 1 2 3 4

121gnt2igh - - - 14165.91(-16)  13902.09(3)
0 oh'®sp - - 14428.69(-10)® 14162.51(-6)  13897.44(-5)
183g5'%3gh - - - 14159.21(-7) 13892.99(-15)

- 14646.65(-3) - 14117.38(-15)
1 gp®sh - 14912.53(4) 14645.12(-3) 14378.90(-3) 14113.79(-5)
123gy123gh - 14912.05(-12) 14643.83(7) 14376.45(-4) 14110.39(3)

- 14861.26(1) -
2 lgp'Bgh - 15127.77(-16) 14860.59(1)  14594.32(-5) -
S (S ) - - 14860.06(1) - -

12igptaleh - 15341.09(-8) -
3 Zgh'Bgy - 15342.48(1)  15075.10(-2) - -
1238b123sb _ _ _ _ _

121gnt2igh - 15553.78(-16) - - -
4 Pgn'Pgp - 15556.08(-1) - - 14757.52(8)
123Sb123sb _ _ _ _ _

121ght?lsh| 16033.27(11) - - - -
5 2ghgh| 16037.26(-1) - - - -
#9p?*sp| 16041.77(39) - - - -

Plop'isp| 16244.24(12) - - - -
6 ?'Sb'®sh| 16249.03(-4) - - - -
1B3gy183gp| 16254.27(27) - . - -

7 'sh'®Bsh| 16459.99(2) - - - -
123gp123gpy _ _ _ - -

A X® 5 6 7 8 9 10

12lgpl?lsh| 13639.21(4) 13377.50(8) 13116.88(7) 12857.47(12) -
0 Psh'®sh| 13633.53(-1) 13370.75(2) 13109.13(6)  12848.61(4) 12588.62(-62)" -
123gph'3sh| 13628.07(-9) 13364.19(-13) 13101.61(-3) 12840.09(-4) - -

1215blzlsb _ _ _ _ _ _
1 sy - - - 13065.09(17) 12805.76(17) 12547.39(-3)
1B8gy12%3gh - - - 13057.24(-10) 12796.81(-20) 12537.96(12)

1218b1218b _ _ _
2 gpBgh - 13802.62(10)  13540.80(-7) - - -
123gpl23gp - - 13535.24(9) - - -

@ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den gemessenen
und berechneten Werten in der letzten Stelle.
® Nicht im Fit verwendet.
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3c- + 1o+ +
B~S, (0,)® XS, (0,)

Das System B0, ® X0'4 schliefdt sich quasi an das System A1,® X0, an, wie aus Abb. 59
mit einem Bereich von 16700-21200 cm™ hervorgeht. Neben einem sehr sauberen Abschnitt
oberhalb von 18500 cm™ erschweren im ibrigen Spektrum starke Emissionen von Atomlinien
die Schwingungsanalyse. Die nach Isotopen geordneten Bandenkdpfe befinden sich in Tab.
70.
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Abb. 59: Ubersichtsspektrum des Ubergangs BO", ® X0*, mit einer Auflésung von 2.0 cm™,

Wie schon beim A1,® X0'g-Ubergang lieR sich die Auflésung nicht tber den Wert von
0.1 cm™ hinaus verbessern, um anhand des Auftretens der in den Banden zu beobachtenden
Zweige ein zusitzliches Indiz zur Zuordnung des vorliegenden Ubergangs einfliel}en zu las-
sen.
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Tab. 70: Die Bandenkdpfe des Ubergangs BO",® X0,

1

2

3

4

5

19472.63(-33)
19474.52(1)

19686.82(-3)
19689.33(5)
19692.00(32)

19899.72(1)
19903.06(5)

20111.51(-6)
20115.78(5)

20322.34(-7)
20327.44(2)

20532.32(9)
20538.10(1)

18990.17(-10)

19206.09(3) 18938.57(-14) 18672.34(-15)
18670.63(-24)

19419.33(-15)
19420.80(-2)
19422.16(1)

19634.45(-10)

19844.88(67)
19847.26(-1)

18724.78(34)
18722.85(-8)
18721.49(-2)

19153.55(8)

18239.88(-3) 2

18236.54(-3)

18456.67(-4)
18454.20(-3)

17974.78(-4)
17970.41(-2)

18194.39(-89)
18191.62(-1)
18188.00(-10)

18622.02(-15)
18620.00(-34)

18835.73(-17)

17710.87(1)
17705.38(-7)

18358.17(-4)
18355.45(10)

6

11

17455.21(49)
17448.01(-5)
17441.66(5)

- 17135.17(8)

. 17142.92(21) 16883.55(18) - -
16874.89(14) - -

16339.26(1)
16328.45(26)
16317.52(6)

16299.44(-8)
16288.52(18)
16277.56(8)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den gemessenen
und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Die Auswertung der Spektren der Ubergange A1,® X0’y und BO",® X0y beschréankt sich
zun&chst auf die Bestimmung der Schwingungskonstanten des am intensivsten auftretenden
| sotops *2'Sh'?*Sh.
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Deren Werte sind in Tab. 71 fir den Zustand X0, in Tab. 72 fur den Zustand A1, und
schlieflich in Tab. 73 fiir die Zustande BO", sowie 1, (’S ) aufgelistet. Die Ergebnisse zeigen
durchweg eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten, die ausschliefflich experimen-
tellen Ursprungs sind.

Da bisher ohnehin fast nur Daten zum ***Sb'*Sh-Molekiil existieren, finden die brigen
Isotope erst in Kap. 4.2.6 bei der Ubersicht aller untersuchten Zustande Beriicksichtigung.

Tab. 71: Spektroskopische K onstanten des Zustands X0, fiir 'Sb™**Sb.

diese Arbeit? Breidohr [54] Gerber et a. [87] Sfeilaet al. [85]
Te[cm? 0 0 0 0
We [cm] 269.573(48)° 269.432(54) 269.25(10) 269.98
WeXe [cmY] 0.554(8) 0.548(8) 0.53(1) 0.588
WeYe [cm] -0.00109(37) -0.00107(37) -0.0018 -
& Aus den DG, ,-Werten ermittelte Konstanten.
® Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
¢ Nicht im Fit verwendet.
Tab. 72: Spektroskopische K onstanten des Zustands A1, fiir **Sb*#Sb.
diese Arbeit Almy et al. [84] Shestakov [93]
Te[om™ 14990.73(4) ® 14991.0 14988.9
W, [em™] 217.263(27) 217.2 217.63
WeXe [CmT] 0.455(4) 0.44 0.476
NP 26
s® 0.08
t [us] 10(5)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
® Anzahl der im Fit verwendeten Bandenkopfe.
¢ Standardabweichung des Fits.

Tab. 73: Spektroskopische K onstanten der Zustande BO", und 1, (3S ) fuir **Sb**Sh.

BO", 1.CS V)
diese Arbeit Sontag et al. [89] Shestakov [93] Shestakov [93]
Te[om™] 19067.79(6) 19066.7(10) 19066.8 19910.1
W, [emY] 217.828(40) 218.0(5) 218.17 217.17
WeXe [cm™] 0.512(5) 0.5307(100) 0.539 0.571
NP 28
s 0.11
t [us] 165(10) 3 2500

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
® Anzahl der im Fit verwendeten Bandenkdpfe.
¢ Standardabweichung des Fits.

Angesichts der groRen Lebensdauer des Zustands 1, (°S ™) wird verstandlich, warum er noch
nicht in FT-Spektren gesehen worden ist.
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4.2.4 Die Ubergange C°P,® a°S; und C°P ® A°D,

Die Aufnahme von Spektren im Bereich unterhalb von 11000 cm™ brachte neben dem bereits
bekannten System a;1,® X0, eine Vielzahl von Banden zum Vorschein, wovon alerdings
etliche Signale eine zu schwache Intensitét aufwiesen, um fir Schwingungsanalysen nutzbar
zu sein. Letztlich gelang nur eine eindeutige Zuordnung fir zwel Systeme. Die Anayse des
Ubergangs ay1,® X0’y ertibrigte sich dank der bereits verdffentlichten prazisen Schwin-
gungskonstanten von Breidohr [6].

Die Auswertung der beiden bislang unbekannten Systeme, die von einem neuen oberen Zu-
stand ausgehen, wird auf den folgenden Seiten beschrieben.

3 + 3o+ +
C3P, () ® a’s, (L)
Durch leichte Modifizierung der Bedingungen findet man im Bereich des a1,® X0’y

Ubergangs ein violett abschattiertes Bandensystem, dessen Schwingungskonstanten fiir den
unteren Zustand denen des a; 1,-Zustands entsprechen.
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Abb. 60: Ubersichtsspektrum des Ubergangs CO*y ® a1, mit einer Auflésung von 2.0 cm™.
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Es liegt daher die Vermutung nahe, dai3 es sich - in Analogie zum Arsen - um die 0°® 1-
Komponente des °P,® *S"-Ubergangs handelt, der dem , Ersten Positiven System* des
Stickstoffs entspricht. Der obere, bislang unbekannte Zustand wird mit ,,C* bezeichnet. Ein
Ubersichtsspektrum des Bereichs von 9375-10375 cm™ ist in Abb. 60 dargestellt, die Banden-
kopfe der einzelnen Isotopen des CO*3® a1,-Ubergangs sind Tab. 74 zu entnehmen.

Da aus dem Spektrum nicht ersichtlich ist, ob es sich um die 0°¢- oder die 0" --Komponente
des °P ;-Zustands handelt, wird er als C , 0%, bezeichnet.

Tab. 74: Die Bandenkdpfe des Ubergangs CO*;® a1,

C a® 0 1 2 3
121ght2lgh - 9438.71(27)  9236.16(40)  9034.43(24)
0 g 9642.35(1)® 9437.84(11) 9234.37(14)  9031.94(11)
123gp123sp - 9437.05(15) 9232.75(16)  9029.49(9)
1215blzlsb _ _ _ _

1 '“'sb™sp | 9863.41(16)  9658.99(35) - -
123Sb123sb _ _ _ _
lgptPish | 10081.41(23) - - -

2 2gy'Pgh | 10083.23(27) - 9675.31(46)  9472.81(-25)
123gp'3sh | 10085.07(24) - - 9471.96(6)
121gh'21gh | 10299.08(22) - - -

3 ?gp'Bgh |10301.32(-16) - - -
123gh12gh | 10304.54(29) - - -

“C  a® 4 5 6 7
121ght2lgh - 8634.29(-5) - -

0 '2'sp'®sh | 8830.51(-4) 8630.19(-18) - -
1Bgy'83gy | 8827.47(15)  8626.45(9) - -
2lgpt?lsh - 8854.20(-22) 8655.69(-46) 8458.34(-63)

1 ''sp'®gh | 9051.57(11) 8851.11(-18) 8651.89(-33) 8453.67(-59)
123gh123gy - 8848.07(-15) 8647.93(-45) 8449.03(-62)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Ein zwecks Rotationsanalysen aufgenommenes Spektrum mit einer Auflésung von 0.02 cm™
konnte aufgrund der bei drei isotopischen Molekilen des Antimons auftretenden Uberlage-
rungen von Linien nicht ausgewertet werden.
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C?Py (0;)® A°D, (%)

Das zwelite starke System befindet sich im infraroten Bereich, wo man wie beim As, Banden-
systeme eines SPQJ ® *D,-Ubergangs vermutet, und umfal3t neun Signale violett abschattierter
Banden zwischen 3700-5700 cm™. Aus den Schwingungsabstanden der ersten finf tiefliegen-
den Signale |&%t sich eine recht genaue Analyse durchfiihren, die Kanten der héheren Banden
zeigen dagegen deutliche Abweichungen.

Nimmt man die Differenz zwischen der Lage der v =0-Niveaus des neuen Zustands CO*y und
des Zustands A, so ergibt sich ein Wert von 4120 cm™. Genau dort befindet sich im Spektrum
ein starkes Signal und untermauert damit die getroffene Zuordnung der Banden als ein Uber-
gang C0%y (*P9) ® AL, (°Dy).

Abb. 61 zeigt ein Ubersichtsspektrum des infraroten Bereichs von 3750-5750 cm™ mit dem
Hauptsystem CO*y® A1, dessen Bandenkdpfe in Tab. 75 aufgelistet sind.
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Abb. 61: Ubersichtsspektrum des Ubergangs CO*; ® A1, mit einer Auflésung von 2.0 cm™.
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Tab. 75: Die Bandenkdpfe des Ubergangs CO%;® Al,.

“C Al® 0 1 2
lZlelzlsb _ _ _
0 ™'sp'Sh | 4120.58(-5)*  3904.34(6) -
123Sb123sb _ _ _
2gpt2lsh | 4340.87(-1) - -
1 2sh'Psh | 4341.77(9)  4125.21(-12) -
123gy'23sh | 4342.60(-8) - -
2lgh?lgy | 4559.78(1) - -
2 Psp'Bgh | 4561.59(7) - 4129.68(-4)
123gh1Bgy | 4563.41(8) - -
lZleIZISb _ _ _
3  'sb™sp | 4780.13(-1) - -
1238b123sb _ _ _

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen
den gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.

Die zunéchst getrennt durchgefiinrten Analysen der Systeme CO%,® a1, und CO%;® Al,

liefern kaum voneinander abweichende Ergebnisse, wie Tab. 76 belegt. Sehr leicht lassen sich
daraus Werte ermitteln, mit denen beide Ubergénge gut beschrieben werden kénnen.

Tab. 76: Spektroskopische Konstanten des Zustands CO, fiir **Sb***Sb.

diese Arbeit Literaturwerte (theor.)
CO%,® ayl,® CO%,® AL,  gemittelte Werte | Dasetdl. [80] Balasubramanian
etal.[78]
Te[cm™] | 9634.15(22)° 4118.17(12) 19108.67(30) 19702 19887
We [em™] 222.12(30) 222.26(14) 222.19(30) 201 217
WeXe [cm™] 0.600(84) 0.607(37) 0.604(90)
N¢ 16 7
s® 0.29 0.09

& Werte fur a,1, von Breidohr [54], im Fit festgehalten.

® Werte firr A1, im Fit festgehalten.

¢ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
4 Anzahl der im Fit verwendeten Bandenkdpfe.

¢ Standardabweichung des Fits.

Die Ergebnisse zeigen mehr oder weniger signifikante Abweichungen zu den berechneten
Literaturwerten, die ihrerseits, besonders was die Te-Werte anbelangt, erfahrungsgemald oft
deutlich von experimentellen Befunden differieren.
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Wegen zu schwacher Intensitét neben den starken Atomlinien einerseits und dem die Banden-
kopfe unscharf erscheinen lassenden Effekt der Isotopenverschiebung andererseits konnten
bisher leider noch keine weiteren Banden eindeutig zugeordnet werden, die Analysen hierzu
sind noch im Gange. Dabei gehoren die Signale bei 8717, 8918, 9120, 9322 und 9526 cm™
aller Wahrscheinlichkeit nach zur 0® 1-Komponente des C °P,® a®S’,-Ubergangs.

Diein Abb. 61 mit einem Stern (*) gekennzeichneten Banden bei 5020, 5250 und 5500 cm™
erscheinen nur bel Verwendung von Neon as Tragergas. Die Schwingungsabstdnde von
knapp 240 cm™ liegen deutlich Uber den bisher bei angeregten Zustanden gefundenen, zwi-
schen 200 cm™ und 225 cm™ angesiedelten Werten. Nach den theoretischen Berechnungen
von Das et a. [80] und Balasubramanian et al. [78] kdme in der Gegend nur der ‘D, (2,)-
Zustand mit einem Te-Wert von 220 cm™ bzw. 234 cm™ in Betracht.

Emissionsintensitat
(0]
|

::I . ‘ ||

7000 6500 6000
Wellenzahl (cm™)

Abb. 62: Nicht klassifizierte Emissionen von 5900-7100 cm, mit einer Auflésung von 2.0 cm™.

Weitere Banden im Infraroten mit Schwingungsabstanden von etwa 215 cm™ zwischen 3700-
4200 cm™ sowie 6000-6700 cm™ (Abb. 62) lassen sich nicht zuordnen, weil dort eine erkenn-
bare Systematik der Schwingungsabstande fehlt. Ihrer Lage nach gehoren sie wahrscheinlich
zu weiteren Ubergéngen zwischen den Zustanden C *P 4 und A °D,,.
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w 3o+ 1l o+
4.2.5 DerUberganga”S; ® XS

Die schon zuvor angesprochene Erschwerung von Rotationsanalysen einzelner Ubergange
durch die Isotopenverschiebung |43t sich auch anhand der 0- 9-Bande des a1,® XO'g-
Ubergangs in Abb. 63 eindrucksvoll darstellen. In diesem Fall liegt als eine weitere Schwie-
rigkeit die 1- 10-Bande genau in dem Bereich, wo die Zweige der Isotope der O- 9-Bande
wieder auseinanderlaufen und damit getrennt betrachtet werden konnten.

Bande 0-9
80 — T
Q(\l

- Hm
:c:§ -
2 60 — Bande 1- 10
[J] o
£ ] )
w0 ] .
S ‘
D 40 — =
R
= i
LLI

20 —

I I I
7075 7050 7025 7000 6975 6950 6925

Wellenzahl (cm™)

Abb. 63: Ubersichtsspektrum der Dv =- 9 - Sequenz des Ubergangs &1, ® X0,
aufgenommen mit einer Auflésung von 0.02 cm'™.

Danur die Messung einer hochaufgel 6sten Bande gelang und aus der Tatsache heraus, dal3 die
bisher bekannten Rotationskonstanten recht ungenau bekannt sind, lohnt sich zunéchst nur die
Berechnung des ***Sh,-Isotops. Im Bereich von 7070-7074 cm™ liegen die drei Zweige sauber
getrennt ohne Uberlagerungen vor, wie man Abb. 64 entnehmen kann. Davon ausgehend 1503
sich mit den festgehaltenen, auf v2 =9 extrapolierten Werten des X0' g-Zustands von Sontag et
al. [89] eine Rotationsanalyse durchfihren, die nurmehr einen ersten Versuch zur Bestim-
mung der Konstanten darstellt. Die erhaltenen Werte sind in Tab. 77 aufgefihrt.

Tab. 77: Rotationsanalyse der 0- 9-Bande des Ubergangs ay1,® X0*y von *Sb,.

10°D,. 10°Dye  10%qye dove

Ny [em”] B.. [cm”] [cm] Buelem’] [em™]  [em™  [cm?]

7077.1314(1) 0.0432(3° 7.0(30)° 0.0380(4)  7.0(30)° 7.33(11)  0.0° 99  0.0009

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
P Standardabweichung des Fits.
¢ Im Fit festgehaltener Parameter, abgeleitet von Sontag et al. [89].




KAPITEL 4: DIE ZWEIATOMIGEN RADIKALE DER V. HAUPTGRUPPE 103

Die Abhangigkeit der Rotationskonstanten isotopischer Molekile wird tber die bereits 1932
entwickelten Naherungen von Dunham [94] beschrieben, wonach gilt:

B! =r?B¥, (Gl. 47)

a; = r3a‘é, (Gl. 48)

gl =r*g“und (Gl. 49)

D! =r*D¥, (Gl. 50)
m

mitr = ﬁl (Gl. 51)

k

und M, M as reduzierte Massen der zu vergleichenden isotopen Molekile.

Sb, a-X 0-9
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Abb. 64: Ausschnitt aus der 0- 9 - Bande des Ubergangs a1, ® X0', mit einer Auflésung von 0.02 cmi™.

Zur Absicherung der berechneten Konstanten bedarf es der Messung und Analyse weliterer
Banden.

Die weit gefaldten Fehlergrenzen der einzelnen Konstanten schlief3en haufig die Verschiebung
durch Isotopie-Effekte ein, so da? die Berechnung der Konstanten fiir die Isotope *#'Sb'?*Sh
und **Sh, in diesem Rahmen nicht sinnvol| erscheint.
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4.2.6 Die spektroskopischen Konstanten aller untersuchter Zustande des Sh,

Da die Grundzustandsparameter aus den Schwingungsanalysen der Ubergange A1,® X074
und BO",® X0’y von den Werten, die die Analysen von Breidohr et a. [6] aus dem
a11,® X0'g-Ubergang ergaben, abweichen, mittelt man zur abschlieRenden Berechnung die
DGy+12-Werte aler drei Ubergange, wie Tab. 78 zeigt und Abb. 65 illustriert.

Durch diese Methode kénnen aufgrund von Ableseungenauigkeiten bei der Bestimmung der
Bandenkopfe resultierende Abweichungen minimiert werden, bis sie vernachléssigbar sind.

Tab. 78: Die DG,.1,-Werte des Zustands X0

V+1/2 lZle2 IZISblZSSb a lZSsz |
270 Sh, X0*

0.5 268.52 269.84 i

15 267.37 268.22

25 266.15 267.34

35 263.82 265.05 266.15 T ]

4.5 262.88 263.91 264.97 eé

55 261.71 262.80 263.80 8; 260 ]

6.5 260.62 261.70 262.58

7.5 259.41 260.52 261.52

85 259.37 260.35 e gy gy

9.5 258.23 258.85 -

10.5 256.97 0:5 I 2:5 I 4:5 I 6:5 I 8:5 I 1c;,5 I 12I,5
115 255.85 vri/2

12.5 254.57 Abb. 65: Die DG,.,,-Werte des Zustands X0

& Mit DG, ,1,-Werten von Breidohr et al. [6]
(aus dem Ubergang a1, ® X0%y).

Ebenso lassen sich fir die Ubrigen Zusténde die DGy.12-Werte ermitteln, jedoch kénnen sie
tellweise nicht zur ausschliefdlichen Bestimmung der Schwingungskonstanten herangezogen
werden, weil man pro Isotop eines Zustands zu wenige Werte zur Verfligung hat.

Die Wertesind in Tab. 79 - Tab. 82 sowie Abb. 66 - Abb. 69 dargestellt.

220 7 Sh, Al
Tab. 79: Die DG, .4,-Werte des Zustands A1,
V+1/2 lZle2 lZle123Sb 123Sb2 1238b2
05 215.29 216.41 217.26 §
15 214.61 215.38 216.23 F T gy
8 121
25 214.61 Sb,
35 212.69 213.60
45
55 210.97 211.77 212.50 o
6.5 210.96 ; ; ; ; . . .
0,5 15 2,5 3,5 4,5 55 6,5

v+1/2

Abb. 66: Die DG, .-Werte des Zustands A1,
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Tab. 80: Die DG, .,»-Werte des Zustands B0O",.

V+1/2 2igp, 121gp123gp 23gp,
0.5 216.82 217.63
15 215.77 216.43
25 214.19 214.83
35 212.90 213.70
4.5 211.79 212.77
55 210.83 211.66
6.5 209.98 210.66

Tab. 81: Die DG, ,,-Werte des Zustands a;1,..

V+1/2 iy, 121gp123gp 23gp,
05 204.47
15 202.55 203.47 204.30
2.5 202.47 203.26
35 201.43 202.02
45 200.32 201.02
55 198.51 199.22 200.14
6.5 197.35 198.22 198.90

Tab. 82: Die DG,.1,-Werte des Zustands CO*.

V+1/2 lZle2 lZle123Sb 123Sb2
0.5 219.91 221.04 221.62
15 218.91 219.82 220.81
25 217.67 218.09 219.47

220 Sh, BO*

121Sb1235b

-1
DGv+1/2 (Cm )
N
=
5
|

210

05 15 25 35 45 55 65
v+1/2

Abb. 67: Die DG,.1,-Werte des Zustands BO",,.
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Abb. 68: Die DG, ,1,-Werte des Zustands a;1,,.
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Abb. 69: Die DG,.,,-Werte des Zustands CO*,.
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Dal’ die durch die DG,.+1/2-Werte gebildeten Geraden nicht den beim As, gewohnten linearen
Verlauf zeigen, erklért sich aus der Tatsache, dal beim Sh, nur die Bandenkdpfe ausgemessen
werden konnen, deren Absténde zu den jeweiligen Bandenurspriingen jedoch mathematisch
nicht exakt im voraus bestimmbar sind.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Schwingungskonstanten von Molekilen mit
mehreren Isotopen besteht ebenfalls unter Verwendung der Naherungen von Dunham [94],
wonach gilt:

(Gl. 52) w!

e

k
rwg,

(Gl. 53) wix! = r?wkx® und

(Gl. 54) W;yej = rSW";y';.

Daraus leitet sich die zwingende Notwendigkeit ab, die Schwingungskonstanten eines I sotops
bereits zu kennen.

Im Falle des Sb, werden nach der Bestimmung der Konstanten fir das haufigste Isotop
121gh'235h (iber die DGy.+v-Werte mittels (Gl. 52) - (Gl. 54) die Konstanten der beiden ande-
ren Isotope berechnet. Diese Konstanten werden dann mit den experimentell gefundenen
Bandenpositionen verglichen.

Tab. 83: Die Schwingungskonstanten der Zustande X0"g, A1, sowie BO",.

121Sb2 121Sb123sb 1235b2

X0, DGy |sotopie® DG, = Basiswerte DGy.1/2 |sotopie
Te[cm? - 0 0 - 0
We [cmY] 268.7(2) ° 268.468 269.573(48) 270.8(2) 270.651

Wexe[eml] | 0.605(37) 0.550 0.554(8) 0.573(38) 0.558
WeYe [cm'l] 0.0025(27) -0.00108 -0.00109 -0.00107(223) -0.00110
N¢ 5 - 13 10 -
s® 0.17 - 0.15 0.41 -

Al, DGy+12 | sotopie DGy+12 Basiswerte DGy+12 | sotopie
Te[cm™] - 14990.854 - 14991.73(4) - 14990.722
We [cm] 216.3(1) 216.372 217.3(1) 216.263(27) 218.2(1) 218.132

WeXe [cmY] 0.440(14) 0.451 0.455(7) 0.455(4) 0.473(8) 0.459
N 4 13 6 26 3 17
S 0.15 0.11 0.14 0.08 0.06 0.15

BO", DGy+12 Isotopie DGy+12 Basiswerte DGy+12 Isotopie
Te [Cm'l] - 19067.892 - 19067.79(6) - 19067.742
We [cmY] 217.2(3) 216.935 217.9(1) 217.828(40) 218.8 218.699

Wexe[eml] | 0.525(25) 0.508 0.514(4) 0.512(5) 0.600 0.516
N 5 13 7 28 2 16
s 0.27 0.38 0.10 0.11 0.00 0.15

& Aus DG,.1,-Werten berechnete Parameter.
® Aus der |sotopenverschiebung berechnete Parameter.
¢ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
4 Anzahl der im Fit verwendeten Werte.
¢ Standardabweichung des Fits.
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Tab. 84: Die Schwingungskonstanten der Zustande &1, und CO,.
121Sb2 121Sb1235b 123Sb2
aul, DGy |sotopie® DGya1/2 Basiswerte® DGy.1/2 |sotopie
Te[cm? - - - 9474.29(11) - -
We [cm?] 204.6(1) ¢ 204.874 205.6(1) 205.717(58) 206.4(1) 206.540
WeXe [cm™] 0.516 0.550 0.525(5) 0.554(16) 0.534 0.558
N© 3 9 7 26 6 10
s' 0.09 0.36 0.11 0.07 0.20 0.31
CO%, DGy+12 Isotopie DGy:12 Basiswerte® DGy:12 Isotopie
Te[cm™] - - - 19108.67(30) - -
We [cm™] 221.1(2) 221.280 222.3(1) 222.19(30) 222.8(3) 223.080
WeXe [cm?] 0.560(35) 0.599 0.625(1) 0.604(90) 0.538(77) 0.609
N 3 13 3 - 3 -
s 0.10 0.60 0.03 - 0.22 -

& Aus DG,.1,-Werten berechnete Parameter.
® Aus der |sotopenverschiebung berechnete Parameter.

¢ Werte von Breidohr et al. [6].
9 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
¢ Anzahl der im Fit verwendeten Werte.
"' Standardabweichung des Fits.

9 Aus den Ubergangen CO*y® a1, und C0*,® A1, gemittelte Werte mit abgeschétzten Fehlern.
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Abb. 70: Die beobachteten tiefliegenden Zusténde

und Ubergange des Sb,-Radikals.

Im Rahmen der durchgefihrten Schwingungs-
analysen bewegen sich die Ergebnisse unter
Berticksichtigung der Fehlergrenzen in einem
akzeptablen Bereich, was aus Tab. 83 und
Tab. 84 in einer Gegentiberstellung mit Lite-
raturdaten hervorgeht. Die Vergleiche mit
DGy+12-Werten erscheinen oftmals nur be-
dingt sinnvall, vor allem bei einer geringen
Anzahl zur Verfigung stehender Werte.

In jedem Fall ist die Gultigkeit der Dunham-
Formeln fur die Isotopie-Verschiebung des
Sh, verifiziert.

In Analogie zum As; |&3% sich ein Energie-
schema mit den betrachteten Ubergangen
zwischen tiefliegenden Zustdnden des Shy
entwickeln, welches in Abb. 70 abgebildet ist.
Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wird
bewuldt auf die grafische Darstellung noch
nicht beobachteter Zustande und Ubergédnge
verzichtet. In Anbetracht des vorhandenen,
noch sparlichen Datenmaterials erscheint die
Skizzierung bisher unbekannter Zustdnde zu
spekulativ und unterbleibt daher bis auf den
von Shestakov [93] beobachteten Zustand
1. (3S ) bei 19067 cm™.
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4.3 Vergleichende Ubersicht iiber die Radikale der V. Hauptgruppe

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit dem Vergleich der tiefliegenden Zusténde vom N, bis zum
Bi,. Besonders auffallend ist das in Abb. 71 deutlich sichtbare Absinken der Zusténde hin zu
schwereren Molekilen, wobel sich der grofdte Sprung zwischen N, und P, befindet, was aller-
dings durch die unterschiedliche Skalierung der Energieachsen nicht sofort ins Blickfeld gerét.

4
Moo [cm7]

70000 —
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X0y ('Sy)

T A0} (°SY)

05 CP )

X0 (*Sg)
Bi,

Abb. 71: Dietiefliegenden Zustéande der homonuklearen V-V-Radikale.
Die gestrichelt eingezeichneten Energieniveaus beziehen sich
auf geschétzte (As,) bzw. berechnete (Sh,, Bi,) Werte.

Mit dem Anstieg der Molekiilmasse geht die zunehmende Aufspaltung der Energiezustande in
die W-Komponenten einher, was sich folglich auch in der Wahl des zur Beschreibung ver-

wendeten Formalismus niederschlagen muf3.
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Diein der Literatur zur Beschreibung der Ubergénge von N und P, gebrauchten Formalismen
gehorchen dem Hundschen Kopplungsfall a bzw. b, wahrend sich bei den drei Ubrigen Mole-
kilen eine Beschreibung nach Fall ¢ anbietet.

Allein beim As; ist es teilweise moglich, Zustdnde nach beiden Formalismen zu beschreiben,
da hier die Aufspaltung noch recht gering ausgebildet ist. Als Beispiel dient hier die Beschrei-
bung des &’S"-Zustands von As; in Kap. 4.1.3,

Die Kenntnis der Lage fast aller tiefliegenden Zustdnde bei den homonuklearen V-V-
Radikalen erlaubt erstmals einen Vergleich dieser Spezies untereinander, wie Abb. 72 ver-
deutlicht.

_| °p, s59738° n
60000 o 5" oprer - 30000 71
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Abb. 72: Vergleich der tiefliegenden Zusténde der V-V-Dimeren.

® Wu, Benesch [44], ® Benesch et a. [21], © Amiot et al. [30], ¢ Heimbrook et al. [95], © Huber, Herzberg [13],
" Diese Arbeit, 9 Polak et al. [96], " Breidohr et al. [6],' Polak et al. [97],  Breidohr et al. [3].

Die angegebenen Werte des Bi, orientieren sich an den Messungen von Polak et al. [97], die
offensichtlich im Widerspruch zu der nach (GlI. 41) berechneten Aufspaltung der Komponen-
ten 0", und 1, stehen. Dainnerhalb dieser Arbeit keine expliziten Messungen am Bi, durchge-
fuhrt wurden, sei an dieser Stelle lediglich auf die eingehende Erérterung dieses Problems in
der Arbeit von Breidohr [54] verwiesen.

Ebenso lassen sich die we- und Be-Werte der finf homologen Molekile miteinander verglei-
chen, wie esin Abb. 73 exemplarisch fir die Zustande 1S+gJ und 3S*, durchgefiihrt worden ist.
Die Werte in den Abbildungen entstammen dem Standard-Nachschlagewerk von Huber und
Herzberg [13], der vorliegenden Arbeit sowie Vertffentlichungen unserer Arbeitsgruppe
[3]+[6].
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Abb. 73: Vergleich der w.- und der Be-Werte der fiinf homologen Molekiile.

Beim Vergleich der Aufspaltung der Zustande S*, und %S, in die Komponenten W=0, 1
fiigen sich die Werte fir As, mit 163cm™ bzw. 167cm™ gut in die Reihe ein, wie Abb. 74
verdeutlicht.

2500
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500

Abb. 74: Vergleich der Aufspaltung in den Zustanden *S*, und *S",, der fiinf homologen Molekiile.

Die der Abbildung zugrundeliegenden Werte entstammen den bereits unter Abb. 72 zitierten
Literaturstellen.
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5 Das TeF

5.1 Literaturiibersicht

Newlin et al. [98] nahmen die ersten Spektren des TeF auf, indem sie H,Te (aus der Reaktion
von Al,Te; mit HCl) mit Fluorgas zur Reaktion brachten und aus der Chemilumineszenz im
Bereich von 19200-25700 cm™* Emissionsbanden erhielten. Die Zuordnung der Ubergénge als
A?P3,® X?Pg, und A%P 1, ® X 2Py, erfolgte auf der Basis von Untersuchungen am SF-
Radikal [99], wobei zwei invertierte 2P -Zustande zugrunde gelegt wurden. DaR die Resultate
der Schwingungsanalysen keinesfalls als gesichert anzusehen waren, ergibt sich aus den Diffe-
renzen der gemessenen Werte zu den berechneten Werten in Hohe von bis zu +30 cm™.

Das Auftreten von Emissionen im Bereich von 11600-18200 cm™ bei anschliefenden Mes-
sungen [100] erforderte eine Uberarbeitung der getroffenen Zuordnung in der Weise, dai die
niedrigliegenderen Zustande nun als A?P; (mit i = Y/, oder *.) bezeichnet wurden, die ur-
spriinglich analysierten Systeme sollten von einem B ?S*-Zustand aus in den Grundzustand
strahlen. Daneben wurden auch sogenannte , Intermultiplett“-Ubergange (Y».® %, und
3,® ) zur Zuordnung der beobachteten Bandenkdpfe vorgeschlagen. Die Ergebnisse wur-
den aber bereits von den Autoren selbst mit gewissen Fragezeichen versehen.

Aufbauend auf Messungen am SeF [101] untersuchten Thorpe et al. das schwerere Homologe
TeF [58], das sie in einer Chemilumineszenzreaktion aus den Elementen bildeten. Dadurch
waren sie in der Lage, auch hohere Schwingungszustande anzuregen. Die von Newlin et al.
[100] abweichende Zuordnung bei den Ubergangen B2S*® X 2P; filhrte zu entsprechenden
anderen Konstanten (siehe Tab. 109).

Im Rahmen der Messung elektronischer Ubergange X, />, ® X1, aller Tellurmonohal ogeni-
de konnten Fink et al. [102] den Wert fur die Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustands, der
mehr als achtfach hoher liegt als die bisher berechneten, eindeutig bestimmen. Darauf aufbau-
end untersuchten Ziebarth et a. [56]+[57] den X>.® Xi%>- und den A%L® Xi%¥»
Ubergang mittels Schwingungs- und Rotationsanalyse durch Uberleiten von H, (ber Te-
Pulver und anschlief?ende Reaktion des gebildeten H,Te mit F,. Sich daran anschlief3ende
Berechnungen fuhrten zu der Erkenntnis, dal3 der A-Zustand energetisch ein reguléres Er-
scheinungsbild besitzen sollte, also mit der */,-K omponenten unterhalb der %/,-K omponenten.
Theoretische Berechnungen in jlngster Zeit von Buenker et al. [103] kommen zu dem Schluf3,
daR3 die Beschreibung des A-Zustands als S anstatt P eher zutrifft.

5.2 Zur Auswertung

In einem frihen Abschnitt innerhalb der Promotionsphase wurden die von Fink et a. [102]
sowie Ziebarth et al. [56]+[57] begonnenen Arbeiten am TeF mit dem Ziel fortgefiihrt, Uber-
gange unter Beteiligung des noch unbekannten Zustands A; Y/, zu finden. Als Vorbereitung
diente die Reproduktion des A,%,® X */,-Ubergangs und die Ergénzung durch das Auffin-
den weiterer Banden. Die zu diesem Zweck notwendige heil3ere Verteilung gelang mittels
Modifizierung der Anregung: Anstatt Uber die Reaktion von TeH mit Fluor erfolgte die Bil-
dung des TeF direkt aus Te-Dampf (mit oder ohne D O,) mit Fluor.

Das Kapitel Uber TeF gliedert sich in funf Unterkapitel, wobei sich das erste mit der bereits
bekannten Literatur beschéftigt. Die néchsten drei Kapitel beinhalten Schwingungs- und
Rotationsanalysen der einzelnen gefundenen Ubergénge, woran sich ein Vergleich der Ergeb-
nisse anschlieft.
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5.3 Der Ubergang A, %/, ® X;°/,

Anhand der bereits von Ziebarth [57] durchgefiihrten Schwingungsanalyse gelang im Bereich
von 6000-17000 cm™ die Zuordnung des A,%,® X1 3/,-Ubergangs ohne Probleme und lie-
ferte damit insbesondere bei Wellenzahlen oberhalb von 10000 cm™ neue Informationen tiber
hohere Schwingungsniveaus.

Wegen der Verwendung von natiirlichem Tellur-Metall beobachtet man bei allen Ubergangen
pro Bande die Ausbildung von drei Kopfen, die aus dem Auftreten der drel haufigsten Tellur-
Isotope *°Te (34.5 %), *®Te (31.7 %) sowie *Te (18.7 %) resultieren. Dieser Umstand
verkompliziert die Rotationsanalysen in einem erheblichen Mal3e, besonders bel Banden der
positiven Dv-Sequenzen, da dort der Bandenkopf des ?°TeF am weitesten nach violett ver-
schoben ist und die Bandenkante verbreitert (, verschmiert®).

Aus den niedrigaufgel sten Spektren lassen sich firr **°TeF 37 Banden, fur **TeF 62 Banden
sowie fiir ***TeF 75 Banden zu Schwingungsanalysen heranziehen.

Der oben genannte Bereich wird in drei Ubersichtsspektren abgebildet, um moglichst an-
schaulich genaue Informationen zu liefern. Abb. 75 zeigt den zu héheren Wellenzahlen hin
orientierten Abschnitt, der sich bei den eingestellten Bedingungen dadurch auszeichnet, dal3
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Abb. 75: Erster Teil eines Ubersichtsspektrums des Ubergangs A, %, ® X3/, mit einer
Auflésung von 10.0 cm™, aufgenommen mit einem Photomultiplier.



KAPITEL 5: DASTEF 113

die Signale der Ubergange B/,® X1, und B*>,® X, '/, nur sehr schwach auftreten. Den-
noch reichen die Emissionen in diesem Bereich fir hochaufgelste Messungen mit einem
Photomultiplier nicht aus.

Abb. 76 zeigt Banden des A,%,® X;°/,-Ubergangs von der Dv=-2- bis zur Dv=- 10-
Sequenz. Letztereist alerdings durch HF-Linien stark Uberlagert.

Die unterschiedlichen Intensitadtsverhdtnisse beider Abbildungen sind auf die verwendeten
Filter bzw. Detektoren zurtickzufihren.
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Abb. 76: Zweiter Teil eines Ubersichtsspektrums des Ubergangs A, %, ® X/, mit einer
Auflésung von 0.5 cm™, aufgenommen mit einem Germanium-Detektor.

Der infrarote Teil des Ubergangs wird in Abb. 81 in Kap. 5.4 gezeigt, da dort der unter glei-
chen Bedingungen auftretende Ubergang A1 . ® X,'/, dominiert.

In Tab. 85 sind die Bandenkdpfe - nach Isotopen geordnet - mit ihren Abweichungen zu den
vorausberechneten Positionen aufgefihrt.

Die Standardabweichung betragt fur 2°TeF 0.32 cm™®, fir *TeF 0.27 cm™ und fir **°TeF
0.29 cm™. Die Abweichungen zu den vorausberechneten Werten lassen sich teilweise durch
die nah beieinander liegenden Bandenkdpfe erklaren, wodurch es zu Uberlagerungen von
Signalen kommt, was sich zwangslaufig zu Lasten der Genauigkeit auswirkt.
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- A,

X1 ®

Tab. 85: Die Bandenkdpfe des Ubergangs A, %, ® X, %..

0

1

2

3 4

5

130TeF
128TeF
126TeF
130TeF
128TeF
126TeF
10T e
128TeF
126TeF
130TeF
128TeF
126TeF
10T e
128TeF
126TeF
130TeF
128TeF
126TeF
10T e
128TeF
126TeF
130TeF
128TeF
126TeF

10T e
128TeF
126TeF

14071.37(24)® 13460.80(15) 12856.25(27) 12257.48(37)

12854.97(21)
12853.58(28)

11664.32(27)
12255.56(22)

11077.16(36)

11661.91(17) 11074.95(100)

11070.99(31)

14504.53(45) 13893.36(- 23) 13288.73(- 19) 12689.88(- 17) 12096.76(- 23) 11509.65(- 9)

14933.52(- 22)
14934.14(- 22)
14935.14(- 4)

15360.99(- 16)
15362.22(- 16)

16203.40(37)
16205.02(5)
16207.10(22)

16619.93(36)

16622.15(15)
16624.54(36)

17036.19(42)
17037.65(- 52)

14323.15(- 11)

16009.26(18)
16011.11(14)
16012.89(42)

16422.76(42)
16424.54(- 20)

16835.60(34)

13287.04(- 6)

14568.21(15)

13287.84(- 22) 12688.61(- 3) -

13119.44(- 27) 12526.31(- 34)

11507.10(- 15)

11939.58(18)

- 12524.72(- 37) 11936.96(- 33)
- 12523.10(- 26) 11934.57(- 42)

15359.75(- 37) 14749.27(- 36) 14144. 68( 28) 13545. 52( 57) -

- 13376.25(12)

- 13795.68(- 27)
- 13795.68(- 2)

12365.64(- 14)

Az

X1 ®

6

7

130TeF
128TeF
126TeF
10T e
128TeF
126TeF
130TeF
128TeF
126TeF
10T e
128TeF
126TeF
130TeF
128TeF
126TeF
10T e
128TeF
126TeF
130TeF
128TeF
126TeF

10495.76(41)
10492.21(25)
10488.35(21)

10928.32(3)

9920.12(41)
9916.08(29)

10352.67(2)

9782.85(3)

10925.15(- 11) 10348.93(- 16) 9778.73(- 1)

10922.15(20)

11783.90(- 43)
11781.74(- 36)
11779.39(- 26)

12627.19(- 6)
12625.65(- 27)

9218.88(8) -
9214.16(- 2) -
9209.39(6) -

10782.10(- 22) 10212.27(- 22) 9648.32(- 15) 9090.09(- 15)

10778.86(- 28) 10208.46(- 32) 9644. 21( 2)

10775.39(- 35)

11208.36(- 34)
11205.63(- 30)

12880.55(- 1)

9085.37(- 11)

10074.92(8)  9516.39(- 23)
10070.73(- 29) 9511.97(- 31)

- 10359.98(44)
- 10355.97(- 13)

8538.12(29)
8532.90(35)
8527.69(44)

8963.99(- 22)
8959.22(- 13)
8954.07(- 38)

9387.12(- 19)
9382.70(- 18)
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Fortsetzung Tab. 85

TA X ®

12

13

14

15

16

17

10T e
3 1B7eF
126TeF

130TeF
4 1BTeF
126TeF

10T e
5 12TeF
126TeF

130TeF
6 ®TeF
126TeF

10T e
7 2TeF
126TeF

130TeF
8 1B1eF
126TeF

8417.46(- 15)
8412.15(- 8)
8406.64(- 27)

8840.51(- 20)
8835.64(- 12)
8830.59(- 22)

9260.67(14)
9256.17(13)

8299.73(- 18)
8294.38(- 7)
8288.94(- 16)

8719.60(- 13)
8714.64(- 10)
8709.49(- 21)

7764.67(- 26)
7759.04(9)
7753.41(18)

8184.55(- 19)
8179.30(6)
8173.57(- 26)
8601.37(9)

8596.41(15)
8591.25(13)

7655.50(- 6)
7649.68(13)

8072.13(3)
8066.60(2)
8061.06(- 2)

8485.66(31)
8480.45(10)
8475.33(25)

7548.72(- 1)
7542.90(20)
7536.88(1)

7962.11(13)
7956.57(10)
7951.04(17)

7444.51(10)
7438.69(29)
7432.49(- 1)

7854.63(25)

TA X1® 18 19 20 21 22 23 24

B0TeF |7342.88(25) 6836.89(22) - - - - ]
8 'TeF |7336.96(29) 6830.53(31) - - - - .
15T eF - 6824.07(13) - - - - ]

130T eF - 7243.73(36) 6743.48(26) 6249.15(27) - - -
9 ®TeF - 7237.72(24) 6737.02(17) - - - -
126TeF - - 6730.66(20) - - - -

B30Ter - - 7147.16(53) 6652.41(12) 6163.94(18)
10 ®TeF - - 7140.86(- 1) 6646.05(2) 6157.29(27)
125TeF - - 7134.75(20) 6640.28(77) - - -

130T eF - - - - 6563.79(- 10) 6081.09(- 8)
11 TeF - - - - 6557.53(- 25) 6074.44(- 13)
126TeF - - - - 6550.98(- 11) 6067.59(- 13)

B0Ter - - - - 6959.88(- 86) -
12 ®TeF - - - - - -
126TeF - - - - - -

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den gemessenen
und berechneten Werten in der letzten Stelle.

6000.49(- 61)
5993.94(- 73)
5986.99(- 68)

Da im Rahmen dieser Arbeit die von Ziebarth [57] getroffene Zuordnung bestétigt werden
konnte, wird auf einen erneuten detaillierten Vergleich mit den vorangegangenen Literaturda-
ten weitgehend verzichtet und lediglich in Tab. 109 eine entsprechende Ubersicht geliefert.
Die Ergebnisse der Schwingungsanalysen befinden sich in Tab. 86.
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Aufgrund der hohen Signalintensitét gelang die hochaufgel 6ste Messung einer Vielzahl von
Banden. Die Auswertung von 24 Banden des *°TeF, deren Bandenurspriinge in Tab. 90 auf-
gelistet sind, flhrte zu einer genauen Bestimmung der Schwingungs- und Rotationskonstanten
des Grundzustands X */» sowie des angeregten Zustands A */, (siehe Tab. 101 und Tab. 104).

Tab. 86: Spektroskopische K onstanten der Zusténde A, %/, und X, %, aus Schwingungsanalysen.

A%, X1%,
B0TeF 128TeF 126TeF B0TeF 128TeF 126TeF
Te[cm?] |14160.85(11)% 14160.84(13) 14160.78(21) 0 0 0
we[em?] | 436.22(4) 436.55(5) 437.10(7) | 616.29(3) 616.85(3) 617.54(5)
WeXe [CmTY] 1.641(5) 1.627(6) 1.651(9) 2.904(2) 2.905(2) 2.917(3)
N° 75 62 37 75 62 37
s° 0.29 0.27 0.32 0.29 0.27 0.32

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
® Anzahl der im Fit verwendeten Bandenkopfe.
¢ Standardabweichung des Fits.

Betrachtet man die Rotationsstruktur der Banden, so erwartet man drei Zweige (P, Q und R).
Die Q-Linien sind wegen zu geringer Intensitét nicht aus dem Untergrund heraus zu sehen, da
audlaufende Zweige benachbarter Banden derartig schwache Signale Gberdecken.

In Abb. 77 erkennt man deutlich die drei Bandenkdpfe der Isotope *°TeF, 2®TeF und **TeF,
deren Zweige sich tberlagern, wodurch sich die Auswertung speziell der nach rechts verscho-
benen Isotope extrem schwierig gestaltet.
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Abb. 77: Ausschnitt aus der 5- 14 - Bande des Ubergangs A, %, ® X, */,, mit einer Auflésung von 0.02 cm™.
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Die beobachtete Aufspaltung der P- und R-Linien bei hoheren JWerten ist fir 3,® %/,-
Ubergénge ungewohnlich groRR und bisher in der Literatur ohne Parallele, weshalb sie in Abb.
78 explizit dargestellt ist. Im abgebildeten Ausschnitt sind neben den P-Linien der drei stérk-
sten Spezies sogar Signale des '*TeF zu erkennen, dessen R-Linien alerdings zu schwach
sind, um sie in eine sichere Zuordnung einzubeziehen.

An der Linienhthe |43t sich die Isotopen-Verteilung gut verifizieren: Der tabellierten Haufig-
keit der Isotope *¥°TeF : *8TeF : 1°TeF : °TeF von 1.00: 0.92: 0.54 : 0.20 steht beispiels-
weise fur die P(34)-Linie das Verhaltnis 1.00 : 0.88 : 0.51 : 0.18 gegeniiber.
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Abb. 78: Vergroferung eines Teils der 5- 14 - Bande.

Unter der Annahme, dal3 die Aufspaltung vornehmlich durch den oberen Zustand hervorgeru-
fen wird, besitzen die Py -, Qre- und Ry -Linien eine hohere Energie und sind damit zu héheren
Wellenzahlen hin orientiert.

Die Rotationsanalysen wurden ohne Beriicksichtigung der Aufspaltung in der Weise durchge-
fuhrt, dai3 jewells die gemittelten Positionen der Linienpdrchen Ps / Pee Und Ryt / Ree in den
Datensatz eingingen, was am Beispiel der Bande 5- 14 im Anhang D gezeigt wird. Dabel
befinden sich in Tab. D18 die gemittelten Linienpositionen, in Tab. D20 sind die entspre-
chenden Linienparchen notiert.

Die Ergebnisse der Rotationsanalyse sind in Tab. 87 zusammengefalt.

Ferner wurden von der Bande 5- 14 exemplarisch die Rotationskonstanten fir das **TeF
berechnet (Tab. 88), um auch bei diesem Molekil die Isotopie-Verschiebung anhand von (Gl.
37) bis (Gl. 47) mit den gemessenen Werten zu vergleichen:

Waéhrend sich die experimentell erhaltenen B-Werte gut verifizieren lassen, zeigen die D-
Werte beim *°TeF ein deutlich abweichendes Verhalten. Angesichts der kleinen Zahlenwerte
fur D¢und D? wird dadurch die Giltigkeit der Gleichungen keinesfallsin Frage gestellt.
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Tab. 87: Rotationsanalyse des Ubergangs A, %, ® X, 3/, von **TeF.

S e T e S St B VR
VG V2 [em™] [em™]
0-2  12854.5389(4)° 0.275111(8) 0.231(3)  0.234675(8) 0.2743) 74 0.00155
0-3¢  12255.629(3) 0.273291(4) 0.231(1)  0.234672(4) 0.274(2) 65 0.00081
04  11662526(3)  0.271473(5) 0231(2)  0.234671(5) 0274(2) 69 0.00098
0-5¢  11075.230(2) 0.269665(5) 0.236(2)  0.234681(5) 0.278(2) 74 0.00096
0-6°  10493.738(3) 0.267832(6) 0.227(2)  0.234668(6) 0.270(2) 67 0.00108
1-5  11507.8392(7)  0.26967(1) 0.241(5)  0.23328(1) 0.279(5) 49 0.00204
1-6 10926.3458(2) 0.267837(3) 0.2320(6) 0.233272(3) 0.2716(6) 102 0.00080
1-7  10350.6543(2)  0.266026(4) 0.2346(9)  0.233278(4) 0.2740(8) 91  0.00096
1-8  9780.7595(2)  0.264209(3) 0.2345(7)  0.233281(7) 0.2731(7) 77 0.00068
2.7 10780.1689(3)  0.266027(5) 0.237(2)  0.231882(5) 0.276(2) 74 0.00096
2-8  10210.2745(2)  0.264210(4) 0.2370(9)  0.231882(4) 0.2747(9) 88  0.00095
29 0646.1747(2)  0.262385(3) 0.2355(6)  0.231878(3) 0.2726(6) 97  0.00069
2-10  9087.8663(2)  0.260567(4) 0.236(2)  0.231881(4) 0273(2) 62 0.00075
39  10072.5639(2)  0.262390(4) 0.236(1)  0.230480(4) 0.271(1) 78 0.00097
3-10  9514.2568(2)  0.260561(3) 0.2341(7)  0.230473(3) 0.2695(7) 99  0.00076
3-11  8961.7413(2)  0.258741(3) 0.2372(6)  0.230475(3) 0.2715(6) 95 0.00072
3-12  84150187(2)  0.256919(4) 0.239(1)  0.230479(4) 0.273(1) 81 0.00094
411  9384.9754(2)  0.258744(3) 0.2378(9)  0.229076(4) 0.271(1) 80 0.00077
412 88382520(2)  0.256914(3) 0.2369(6)  0.229070(3) 0.2695(6) 96 0.00075
4-13  8297.3224(1)  0.255088(3) 0.2377(6)  0.229071(3) 0.2696(6) 87 0.00062
5-12  9258.2972(3)  0.256917(6) 0.239(2)  0.227669(6) 0.270(2) 77 0.00111
5-13 8717.3662(2) 0.255088(3) 0.2371(7) 0.227666(3) 0.2668(7) 101 0.00078
5-14  8182.2300(1)  0.253268(2) 0.2412(4)  0.227676(2) 0.2701(4) 90  0.00052
7-17  7441.9730(4)  0.24775(1) 0.238(5)  0.22487(1) 0.280(5 61 0.00154
& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.
® Standardabweichung des Fits.
¢ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
¢ Werte von Ziebarth [57].
Tab. 88: Rotationsanalyse der 5- 14 - Bande des Ubergangs A,*/»,® X/, von *TeF.
Bande o [ B, [ 10° D1 B.u[cm] 10° zve a ob
VG V2 [em™] [em™]
514  8176.8261(1)°  0.273740(2)  0.240(1)  0.228116(2)  0.269(1) 82 0.00050

& Anzahl der im Fit berticksichtigten Linien.

® Standardabweichung des Fits.
¢ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.

Nachfolgend findet sich die Gegenlberstellung der erhatenen Werte:

B¢[em!]
B2 [em™]

berechnet
0.22813
0.25377

experimentell
0.22812
0.25374

Damit liegen die Abweichungen im Bereich von 0.1 %o.
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Angesichts der sauber getrennten Linienpaare bel hdheren Rotationsniveaus bietet sich eine
Berechnung der Aufspaltungskonstante a, fir verschiedene Schwingungsniveaus des oberen
Zustands A, %/, an.

0,05 —
0,05

0,04

DF (cm™)

0,03

0,02

150000 200000 100000 150000 200000 250000

100000 150000 200000 250000 100000 150000 200000 250000
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0,06 —
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0,03 —

0,02 —
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(3+12)(3- Y2)(3+3L2) (3+12)(3- Y2)(3+3L2)

Abb. 79: Graphische Ermittlung der L -Aufspaltungskonstante des Zustands
A, >/, firr verschiedene Schwingungsniveaus.
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Die L -Aufspaltungskonstante a, fiir den Zustand A, %/, 18Rt sich aus (Gl. 35) ableiten, wobei
davon ausgegangen wird, dai? die Wechselwirkung des Zustands X1 %, mit dem B/, -Zustand
nicht ins Gewicht fallt.

Die Differenzen DF=F(J) - Fe(J) der P- und R-Zweige der Banden 0-5, 1- 7, 2- 9, 3- 10,
4- 12 und 5- 14 werden in Abb. 80 fir einige hohere JWerte gegen [(J + %2) (J- %2) (J + 1¥2)]
aufgetragen, die Werte sind im Anhang D notiert (Tab. D22 - Tab. D27).

Tab. 89: Die ermittelten Steigungen des Zustands A ,*/,
von “*TeF aus Abb. 79. 6

v 10°a, [em'Y]

1.975
2.101
2193
2503 ]
3.478 L
6.140

10" a, (cm™)
!

a b~ WO N B O

0 1 2 3 4 5
Vv

Abb. 80: Die Abhangigkeit der Aufspaltung
von v im Zustand A ,%/,.

Die fur ale Werte durchgefiihrte lineare Regression liefert fir die L-Aufspaltungs
konstante a, verschiedener Schwingungsniveaus die in Tab. 89 notierten Werte. Wie Abb. 80
zeigt, resultiert daraus kein lineares Abhéngigkeitsverhdtnis. Vergleicht man den von Zie-
barth [57] ermittelten Wert fir & (2.18 x107 cm™®) mit dem der Tab. 89 (1.975 x10”7 cm™), so
liegt er nur etwa 10 % hoher, was im Rahmen der Fehlergrenzen liegen dirfte.

Tab. 90: Bandenurspriinge des Ubergangs A, %, ® X, ¥, von **TeF.

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-2 12854.539(2)% 1-8 9780.760(- 4) 3-12 8415.019(- 7)
03 12255.629(1)° 2.7 10780.169(1) 4-11  9384.975(4)
0-4 11662.526(0)° 2.8 10210.275(1) 412 8838.252(0)
0-5 11075.230(1)° 2.9 9646.175(-2) | 4-13  8297.322(0)
0-6 10493.738(3)° | 2-10 0087.886(12) | 512  9258.207(- 4)
1-5 11507.839(-6) | 3-9 10072.564(8) 513  8717.366(-5)
1-6 10926.346(- 5) 3-10 9541.257(3) 5-14 8182.230(2)
1-7 10350.654(-4) | 3-11 8961.741(-4) | 7-17  T7441.973(2)

@ Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den gemessenen
und den berechneten Werten.
® Werte von Ziebarth [57].

Die vier Urspriinge aus der Arbeit von Ziebarth [57] konnten problemlos in die Berechnung
der Urspriinge einbezogen werden (Tab. 90), deren Standardabweichung 0.0052 cm™ betrug.
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5.4 Der Ubergang A; '/,® X, "/,

Im Bereich von 4500-9500 cm™® beobachtet man neben Banden des Systems A,%,® X%/,
weitere starke Signale, die bereits teilweise gefunden worden sind, deren genaue Zuordnung
jedoch bisher wegen der Uberlagerung weiter Bereiche mit HF-Linien mifRlang. Dank des
Verzichts auf Sauerstoff (*D) zur Anregung lieRen sich die Emissionen unerwiinschter Spu-
renstoffe auf ein Minimum reduzieren und erlaubten so die Aufnahme der Banden, die in

Abb. 81 zur Verdeutlichung mit einer schwarzen Raute (o) versehen sind.

Emissionsintensitat

+0-3
*0-4

+0-5

T

¢ A 2 =X, M2
A, 3 =X, 3/2

Abb. 81: Ubersichtsspektrum des Ubergangs A; '/, ® X, '/, (#), mit einer Auflésung von 0.5 cm™,

Anhand der Schwingungsabstande |&a3t sich die dargestellte Zuordnung finden, aus der sich

9500 9000 8500 8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500

Wellenzahl (cm™)

aufgenommen mit einem Indium-Antimonid-Detektor.

die Benennung des Ubergangs as A1 Y, ® X,/ ableiten 14ft.

Tab. 91: Die Bandenkdpfe des Ubergangs A, /. ® X,

AL X,® 0 1 2 3 4
B30TeF | 8983.49(-13) 8365.46(0) 7753.47(17) 7147.28(12)  6547.06(4)

0 TeF - - 7752.35(-7)  714552(5)  6544.71(10)
12657 eF - - 7750.87(-6)  7143.58(9)  6542.13(1)
OTeF - 8795.86(0) - - -

1 TeF - - - - -
1267 eF _ _ ) ) _

AL X, ® 5 6 7 AL X,® 8
10TeF | 5952.87(-2) 5364.66(-11) 4782.60(-6) 130TeF | 4637.18(22)

0 '®TeF| 5949.92(6) 5361.09(-12) 4778.65(-1) | 1 '®TeF| 4632.94(6)
126TeF | 5946.84(3) 5357.47(-11) 4774.45(4) 126TeF | 4628.65(3)
130T eF - 5795.00(-17) 5213.01(-5) 30TeF | 5065.91(0)

1 TeF - 5791.81(-7) 5209.33(0) | 2 **TeF| 5061.36(0)
126TeF - - 5205.69(-3) 126TeF | 5056.89(0)

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Werten in der letzten Stelle.
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Die Kenntnis der Schwingungskonstanten des unteren Zustands X, '/, aus dem bekannten
Feinstrukturtibergang erméglicht die rasche Identifizierung des Systems sowie die Ermittlung
der absoluten energetischen Lage des A1 Y/»-Zustands.

Niedrigaufgel 6ste Spektren ermoglichen Schwingungsanalysen von Molekilen der drei stérk-
sten Te-Isotope, wie aus Tab. 91 hervorgeht. Die aus den Berechnungen resultierenden Kon-
stanten sind in Tab. 92 zusammengestel|t.

Tab. 92: Spektroskopische K onstanten der Zusténde A, */, und X, '/, aus Schwingungsanalysen.

A, X',
B30T eF 128TeF 126TeF B30T eF 128TeF 126TeF
Te [Cm'l] 9079.22(19)% 9080.35(29)  9079.30(32) 0 0 0
we[cm?] | 431.85(28)  432.85(22)  434.35(25) | 624.08(14)  625.26(11)  625.65(12)
WeXe [CmTY] 0.73(10) 1.09(8) 1.52(8) 2.99(15) 3.05(1) 3.04(1)
NP 13 10 9 14 10 9
s® 0.14 0.09 0.08 0.26 0.09 0.08

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
® Anzahl der im Fit verwendeten Bandenkopfe.
¢ Standardabweichung des Fits.

Diese werden durch den Umstand, dal3 im oberen Zustand nur die Schwingungsniveaus v=0
und v =1 gut aus Spektren bestimmbar sind, erheblich erschwert.

TeF A,-X, 0-4

T T T T T T T T T
A 128TeF R 15.5 20.5
16 T T T T T 1 T T L ——
] 105 55 ===
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i @ p, T T 1 5|.5 T T T T
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Abb. 82: Ausschnitt aus der O- 4 - Bande des Ubergangs A; '/, ® X, '/,, mit einer Auflésung von 0.02 cm™.
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Als einzige Bande von hoheren Schwingungsniveaus ist die 2- 8-Bande schwach aus dem
Rauschen zu erkennen, deren Bandenkdpfe nur sehr ungenau zu bestimmen sind. Die daraus
berechneten Werte fir die Konstante wexe schwanken daher ziemlich, wie aus Tab. 92 hervor-
geht. Somit ist man gezwungen, die Konstante wex. fiir den Zustand A; /» aus dem bekannten
Zustand A, 3/, abzuschétzen, woraus sich ein Wert von etwa 1.5 cm™ ergibt.

Leider lief3en sich lediglich vier Banden aus dem oberen Schwingungsniveau v¢=0 heraus
hochaufgel st messen, so daf? sich nur fir den Zustand X, */» hochgenaue Schwingungs- und
Rotationskonstanten ermitteln lassen, wahrend einem diese Informationen fir den Zustand
A1/, versagt bleiben. In Abb. 82 erkennt man im Bereich der dicht beieinander liegenden
Bandenkopfe der 0- 4-Bande vier Zweige (Pee, Pit, Ree Und Ryt ) pro Isotop.

Wahrend der Re -Zweig einen Bandenkopf ausbildet, ist die L -Aufspaltung in diesem Uber-
gang bereits so grol3, dal? der Ry -Zweig sogar auf der Seite rechts vom Ursprung, der bei
6540.63cm™ liegt, beginnt, was die Auswertung zusétzlich erschwert.

Tab. 93 liefert die Ergebnisse der Rotationsanalyse des Ubergangs A1 /> ® X5/, von *°TeF,
und in Tab. 94 werden die entsprechenden Bandenurspriinge aufgelistet.

Tab. 93: Rotationsanalyse des Ubergangs A, /. ® X, '/, von **TeF.

Bande - 4 . 10°D,. 10" H,. . 10° pp.e
ny [em™] B.. [cm] A 2 P [em™] 1
VG V2 [em™] [em™] [em™]
0-2 7747.484(5)%  0.27674(11) 0.225(70) -0.72(129) 0.045(6) 0.0080(132)
0-3 7141.086(3) 0.27493(6) 0.227(27) - 0.69(35) 0.045(4) - 0.0015(64)
0-4 6540.625(2)  0.27311(4) 0.231(17) -0.09(22) 0.044(2) -0.011(4)
0-5 5946.143(2) 0.27128(5) 0.219(46) -6.1(12) 0.043(3) - 0.055(13)
Bande 10°D, 10" H,, 10° ppu,
Nb SC Bv¢[Cm_l] _1. ¢ _1- ’ pvc[C”Tl] plf ’
V6 v? [em™] [em™] [em™]
0-2 153 0.00209 0.23311(11) 0.268(66) 0.31(118) 0.917(6) -0.29(2)
0-3 192 0.00153 0.23312(6) 0.268(26) 0.51(34) 0.916(4) - 0.28(6)
0-4 197 0.00094 0.23312(4) 0.271(17) -0.12(22) 0.916(2) -0.27(4)
0-5 101 0.00068 0.23312(5) 0.260(44) 4.9(11) 0.916(3) -0.23(2)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
® Anzahl der im Fit beriicksichtigten Linien.
¢ Standardabweichung des Fits.

Demnach ist die Aufspaltungskonstante p, im Zustand A; %/, mehr as 20 Mal gréRer as im
Zustand Xo 1/ 2.

Tab. 94: Bandenurspriinge des Ubergangs A; /,® X, von ®*°TeF.

Bande n [em™] Bande n [em™]

0-2 7747.484 0-4 6540.625
0-3 7141.086 0-5 5946.143
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5.5 Die Uberginge B'/,® X;%/,bzw.B '/, ® X,/,

Im AnschluR an den Ubergang A,%,® X1/, fand man bei Messungen mit einem Photomul-
tiplier zu grofReren Wellenzahlen hin zwel weltere, ineinander laufende Bandensysteme, diein
diesem Kapitel behandelt werden sollen.

Emissionsintensitat
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Abb. 83: Ubersichtsspektrum der Ubergénge B/,® X;%, und BY,® X, (), mit einer
Auflésung von 2.0 cm™, mit dem auslaufenden Ubergang A%, ® X1 %, (s),
aufgenommen mit einem Photomultiplier.

Man erhielt bei der Schwingungsanalyse fir den unteren Zustand die Konstanten des Zustands
X1/, s0 dal es sich hier tatsachlich um den Ubergang B/, ® X1 %/, handeln mufR. Insgesamt
24 Banden wurden zur Bestimmung der Konstanten herangezogen, deren Abweichungen aus
Tab. 95 zu entnehmen sind. Die Standardabweichung des Fits betragt 0.63 cm™.

Die vergleichsweise schlechte Standardabweichung bei beiden vom B Y/,-Zustand ausgehen-
den Ubergangen liegt in der Tatsache begriindet, daR bei der 40-fach schlechteren Auflésung
die Bandenkopfe der einzelnen Isotope nicht mehr sauber getrennt vorliegen und damit die
Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Lage der Bandenkdpfe zwangslaufig zunehmen.
Daher kann keine nach | sotopen getrennte Analyse erfolgen.
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Tab. 95: Bandenkdpfe des Ubergangs B Y/,® X, %..

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
0-1  2085267(-27% | 2-0 20217.53(35) 50  23310.52(21)
0-2  2024758(-68) | 2-1 2160631(-39) | 51  22698.83(- 100)
0-3 19650.15(75) 2.2 21001.62(-40) | 52  22096.14(98)
0-5  1846852(-57) | 3-0  22587.08(52) 60  23664.61(-9)
1-0  21843.66(86) 31 2197555(-52) | 62  22450.47(93)
11 21231.99-33) | 4-0 20949.92(-102) | 7-0  24013.69(- 39)
1-2  20628.24(60) 41 20330.97(-48) | 7-2  22799.03(11)
1-3  20029.24(46) 43 21137.36(45) 81  23747.91(-7)

2 Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den gemessenen
und den berechneten Werten.

Versuche zur Erhéhung der Auflésung scheiterten an niedrigen Intensitéten infolge der bel
diesen hohen Wellenzahlen einzustellenden kleinen Blenden. Daher kam man Uber eine Auf-
l6sung von 0.1 cm™ nicht hinaus. Sie erméglichte zwar, bei der starken Bande 2- 1 eine grobe
Struktur von drel Zweigen zu erkennen, fir eine sichere Rotationsanalyse wiesen die Linien
indes eine zu breite Form auf. Im Bereich von 16500-20500 cm™ dominieren die auslaufenden
Banden der Ubergange B Y/>,® X1, sowie A,%,® X, °/, das dazwischen liegende Banden-
system B/, ® X35, wie das untere Spektrum von Abb. 83 belegt. Die 11 zur Bestimmung
der Schwingungskonstanten verwendeten Bandenkopfe des Ubergangs B %>, ® X, sind in
Tab. 96 aufgelistet. Die Standardabweichung betrégt hier 0.57 cm™,

Tab. 96: Bandenkdpfe des Ubergangs B Y/,® X, '/s.

Bande n [em™] Bande n [em™] Bande n [em™]
1-1 17037.65(29)° 30 1839950(-43) | 50  19125.62(95)
1.2 16425.08(- 16) 31 17780.94(- 89) 6-0  19479.20(- 44)
2.0 18030.45(29) 4-0 1876458(-19) | 7-0  19829.60(-7)
2.1 17412.16(10) 4-1 18147.20(54)

2 Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Differenz zwischen den gemessenen
und den berechneten Werten.

Die aus beiden Ubergéangen erhaltenen spektroskopischen Konstanten des B */»-Zustands sind
in Tab. 97 aufgefihrt. Bel beiden Berechnungen wurden die Konstanten des unteren Zustands
festgehalten. Man erkennt eine innerhalb der Fehlergrenzen liegende gute Ubereinstimmung.

Tab. 97: Spektroskopische K onstanten des Zustands B '/, aus Schwingungsanalysen.

Te[cm™] We [cm™] WeXe [cm] N@ sP
asBY,® X, %, | 21579.28(34)°  384.38(20) 2 500(24) 24 0.63
ausB l/2 ® X, 1/2 17395.45(86) 384.57(44) 2.467(500) 11 0.57

& Anzahl der im Fit verwendeten Bandenkopfe.
® Standardabweichung des Fits.
¢ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.
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5.6 Ubersicht der untersuchten Zustinde und Ubergénge

Wie schon beim As, und Sh, bietet sich zur Bestimmung hochgenauer Schwingungskonstan-
ten aus Ergebnissen von Rotationsanalysen die Methode Uber die DG,.1,-Werte an, bei der
die Differenzen von Bandenurspriingen benachbarter Schwingungsniveaus eines Zustands bel
festgehaltenem anderen Zustand gemittelt werden, um auf diese Weise Fehler zu minimieren.

Dank der groRen Anzahl ausgewerteter Banden des Ubergangs A, %, ® X/, gelangt man zu

einer relativ hohen Zahl von DG, .+ 12-Werten.

Die DGy.1>-Werte der Zustande X; %/, (Tab. 98 und Abb. 84) sowie X, Y/, (Tab. 99 und Abb.
85) weisen eine sehr gute Linearitat auf, wogegen die Werte im Zustand A, */, bei hoheren
Schwingungsniveaus splrbare Abwelchungen zeigen (Tab. 100 und Abb. 86).

Tab. 98: Die DG,.,-Werte des Zustands X,/

v+1/2 DGy+12 [cm™]
2.5 598.910(15)*
35 593.103(5)"
45 587.303(2)"
55 581.493(- 10)°
6.5 575.692(- 14)
7.5 569.894(- 15)
85 564.100(- 11)
95 558.308(- 6)
10.5 552.516(0)
115 546.722(3)
125 540.931(9)
135 535.136(12)
14.5 529.341(14)
15.5
16.5 517.744(12)
17.5
185 506.147(10)
19.5 500.342(2)
20.5
215 488.718(- 27)

@ Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die
Differenz zwischen den gemessenen und be-
rechneten Werten in der letzten Stelle.

® Abgeleitete Werte von Ziebarth [57] (3).

600 3
590 .
580 -
570 3
560 -
550 3
540 .

DGv+1l2 (Cm-l)

530
520 3
510 -
500 3

490

TeF X,32

25 45 65 85 105125 14,5 16,5 18,5 20,5

v+1/2

Abb. 84: Die DG,.,-Werte des Zustands X;°/».
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Tab. 99: Die DG,.,-Werte des Zustands X, /5.

v+1/2 DGV+]JZ [Cm_l]
2.5 606.390(- 7)*
35 600.461(14)
45 594.482(- 7)

2 Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die
Differenz zwischen den gemessenen und be-
rechneten Werten in der letzten Stelle.

Tab. 100: Die DG,.,,-Werte des Zustands A/,

v+1/2 DGy+12 [cm™]
0.5 432.616(- 50)°
15 429.515(7)
25 426.390(41)
35 423.233(42)
45 420.045(13)
5.5 416.820(- 54)
6.5
75
8.5 406.894(- 504)°
9.5

105 400.014(- 1067)"

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die
Differenz zwischen den gemessenen und be-
rechneten Werten in der |etzten Stelle.

® Herausgenommene Werte ().

TeF X,z

-1
DGV+1/2 (Cm )
o
=3
S
|

25 35 45
v+1/2

Abb. 85: Die DG,.1,-Werte des Zustands X ;5.

TeF A,3>
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-
:
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v+1/2

Abb. 86: Die DG,.,-Werte des Zustands A,/5.

Durch die Hinzunahme des Parameters weye zur Berechnung des A, */,-Zustands wiirden zwar
die Fehler und somit auch die Standardabweichung rund 50 % besser sein, jedoch 1&gen die
Ubrigen Konstanten um bis zu 100 % weiter entfernt gegentiber den in Tab. 86 aus Schwin-

gungsanalysen erhaltenen Daten.
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Bei der Betrachtung der B-Werte fir die ein- 0,234 —

zelnen Ubergange zeigt sich ein ghnliches Bild
(siehe Abb. 87): Bei der Auftragung der Werte
fur die Grundzustandskomponenten X3, 0,230
sowie X/, erhdlt man nahezu perfekte Gera- |
den (o) ( (0): Werte von Ziebarth [57] ),
wahrend bei hdheren Schwingungsniveaus des |
Zustands A,%, deutlich abweichende Werte 0224 4
zu verzeichnen sind (o). Der einzige B-Wert
fur den Zustand A1 Y, (Bo) ist zum Vergleich

0,232

0,228 —

B, (cm™)

0,226 —

0,222 —

ebenfallsin der Abbildung aufgefhrt (). 0,220 —

Die D-Werte der einzelnen Zustéande zeigen o e e B R o e e
beziiglich einer Abhangigkeit von den 05 25 45 65 85 105
Schwingungsniveaus ein uneinheitliches Bild, v+1/2

so dai3 sich lediglich Wertebereiche eingren- Abb. 87: Die B-Werte der Zustande X,%/,,
zen lassen: X5, sowie A%,

X1, (0.234 + 0.007 - 10° cm™}),
X5, (0.225 + 0.006 - 10° cm™Y),
A1/, (0.266 + 0.006 - 10° cm™Y)
sowie A, %, (0.273 + 0.007 - 10° cm™).

Umfassende Vergleiche von Schwingungs- und Rotationskonstanten mit Literaturdaten wer-
den vor allem durch Liicken im Datenmaterial erschwert. So liegen vom Zustand A1 %, aus
hochaufgel 6sten Messungen lediglich Werte fur das Schwingungsniveau v =0 vor, wahrend
man Uber niedrigaufgel 6ste Messungen nur den Parameter we berechnen kann. Damit bleibt
beim Zustand A1/, eine groRe Unsicherheit in den ermittelten Konstanten, und man muR
versuchen, durch sinnvolles Abschétzen von Werten moglichst viele Licken zu schlief3en.
Dartber hinaus werden teilweise die Schwingungskonstanten aus Berechnungen unter Ver-
wendung der Bandenkopfe mit solchen verglichen, bel denen Bandenurspriinge zur Verfligung
standen.

Die Werte der Schwingungskonstanten in Tab. 101 bis Tab. 104 basieren im wesentlichen auf
Berechnungen mit den aus Rotationsanalysen erhaltenen Bandenurspringen, sofern nichts
anderes vermerkt ist.
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Tab. 101: Schwingungskonstanten des Zustands X ; */, fiir *°TeF.

diese Arbeit Literaturwerte
DGys12° Bandenurspriinge® DGy.12 [56] theor. [103]
Te[cm™ 0 0 0 0
We [em™] 616.288(7) 616.29(3) 616.324(5) 609.8
WeXe [Cm™] 2.8987(3) 2.899(2) 2.9023(5)
N¢ 17 24 5
s [em™]® 0.048 0.054 0.005

& Aus DG, .1/>-Werten berechnete Parameter.
® Aus dem Fit der Bandenurspriinge.

¢ Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
4 Anzahl der im Fit verwendeten DGy.12-Werte bzw. Bandenurspriinge.

¢ Standardabweichung des Fits.

Hat man in einem Schwingungsfit der Bandenurspriinge die abgeschatzten Werte fur we
(432cm™) und wexe (1.5cm™) des Zustands A; Y/, konstant, so ergeben sich die in Tab. 102

gezeigten Konstanten.

Tab. 102: Schwingungskonstanten des Zustands X, /5 fiir *°TeF.

diese Arbeit Literaturwerte
DGy+12° Bandenurspriinge® | Bandenkopfe® [57] theor. [103]
Te[om™] 4183.13(2) 4215
We [cm™] 624.279(50) © 624.28(4) 623.94(2) 615.6
WeXe [cm] 2.9790(61) 2.979(5) 2.938(4)
N¢ 3 4 4
s [em™]© 0.017 0.009 0.009
& Aus DG, .1,-Werten berechnete Parameter.
® Aus dem Fit der Bandenurspriinge bzw. der Bandenkopfe.

¢ Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
4 Anzahl der im Fit verwendeten DG,.1,-Werte, Bandenkopfe bzw. Bandenurspriinge.

® Standardabweichung des Fits.

Vom Zustand A1 %/, lassen sich die Konstanten nur anhand der Ergebnisse fiir den Zustand
A%/, abschétzen. Sie sind in Tab. 103 notiert.

Tab. 103: Schwingungskonstanten des Zustands A; */, fiir **°TeF.

diese Arbeit® Literaturwerte [103]
Te[om™] 12209
W, [cmY] 432.05)° 426.9
WeXe [em™] 1.50(5)
& Abgeschatzte Werte.

®Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichun-
genin der letzten Stelle.

Tab. 104 zeigt die Schwingungskonstanten des Zustands A %/.
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Tab. 104: Schwingungskonstanten des Zustands A, */, fiir *°TeF.

diese Arbeit Literaturwerte
DGy+12° Bandenurspriinge® | Bandenkopfe® [57] theor. [103]
Te[cm™] 14159.56(8) 14161.11(7) 13075
We [em™] 435.825(44) ¢ 435.90(4) 435.76(3) 436.6
WeXe [cmY] 1.5792(57) 1.588(6) 1.590(4)
N¢ 6 24 23
s [em™]© 0.095 0.054 0.047

& Aus DG, .1/~ Werten berechnete Parameter.
® Aus dem Fit der Bandenurspriinge bzw. der Bandenkdpfe.

¢ Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
4 Anzahl der im Fit verwendeten DGy.12-Werte, Bandenkopfe bzw. Bandenurspriinge.

¢ Standardabweichung des Fits.

Die tellweise recht grof3en Standardabweichungen sind auf die Ungenauigkeiten zuriickzufh-
ren, die durch Verwendung von Linienpositionen auftreten, die nur unter Vakuum gemessen
worden waren, aber nicht gesondert an geeichten Linien kalibriert wurden. Auf die Konstan-
ten selbst ist der Einflul? der Kalibrierung gering, lediglich die Lage der Bandenursprtinge und
die sich daraus ergebenden Berechnungen sind stérker betroffen.

Tab. 105: Rotationskonstanten der Zustande X, %, und X, %, fur *°TeF.

diese Arbeit Lit. [56] Lit. [103]

X1%,

Be [cmY] 0.27975000(2895) ? 0.27875(2) 0.2741

a.[cm] 0.00182919(199)

De [cm™] 0.234(7) x10° 0.2311(7) x10°®

py [cm™]

re [cm] 1.90675 x10°® 1.928 x10°
Xz,

Be [cmY] 0.28129500(1466) 0.280367(2) 0.2757

a.[cm] 0.00182000(316)

De [cmY] 0.225(6) x10° 0.2295(7) x10°®

p, [emY] 0.044(7) 0.046982(7)

re [cm] 1.90155 x10® 1.923 x10°

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.

Tab. 105 und Tab. 106 vergleichen die Rotationskonstanten der vier untersuchten Zustande
mit experimentellen Werten von Ziebarth et al. [56]+[57] und theoretischen Daten von Buen-

ker [103].
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Tab. 106: Rotationskonstanten der Zustande A; %/, und A, %/, fur *°TeF.

diese Arbeit Lit. [56], [57] Lit. [103]

Ar'l

Be [cm™] 0.2325

Bo [cm™] 0.23312(10)

ae[cm] -

Do [cmY] 0.266(6) x10°

pv [em] 0.916(7)

re [cm] 2.08876 x10° (ro) 2.0938 x10®
A%,

Be [cmY] 0.23538262(329) 0.2340

Bo [cm™] 0.234675(8) 0.234673(13)

a.[cm] 0.00140143(83)

Do [em] 0.273(7) x10° 0.274(6) x10°

pv [cm™] b 2.18(15) x10” (po)

re [cm] 2.07870 x10°® 2.0872 x10°®

& Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.
® Variabel, siehe Tab. 89 bzw. Abb. 80.

Die Schwingungs- und Rotationsanalysen zeigen eine grolRe Ubereinstimmung zu den bisher
bekannten experimentellen Literaturdaten von Ziebarth et a. [56]+[57], die urspriinglich as
Basis fur die Auswertungen in dieser Arbeit dienten und sich, wie sich im Falle der Rotati-
onsbanden des Ubergangs A,%,® X1/, zeigt, problemlos in die Berechnungen einbinden
lassen. Die von Buenker berechneten Werte fr we, Be und re liegen mit Abweichungen um ein
Prozent erstaunlich nah an den experimentellen Ergebnissen und bestétigen diese damit in
nachdrticklicher Weise.

Tab. 107: Schwingungskonstanten des Zustands B %/, fiir TeF.

diese Arbeit Literaturwerte [103]
Te[om™] 21579.28(34) 23041
We [cm™] 384.47(30) 315.99
WeXe [em™] 2.486(50)

2Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen
in der letzten Stelle.

Mangels hochaufgel6ster Messungen im Bereich oberhalb von 15000 cm™ stehen zur Be-
schreibung des Zustands B %/, nur die bereits aus Tab. 97 bekannten Schwingungskonstanten
zur Verfigung, die in Tab. 107 mit den theoretischen Daten von Buenker [103] verglichen
werden. Diese Werte weichen zwar in erheblichem Mal3e von den gemessenen ab, stellen aber
lediglich ein Zwischenergebnis hinsichtlich der noch nicht abgeschlossenen theoretischen
Berechnungen dar.
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Einen interessanten und wichtigen Aspekt stellt die korrekte Bezeichnung des aufgespaltenen
Zustands A dar, nachdem theoretische Berechnungen von Buenker [103] ergeben haben, dafi3
statt eines *P die Beschreibung als *S korrekter ist. Aus den Ergebnissen der Fourier-
Transform-Emissionsspektroskopie ist die Beantwortung der Frage nicht méglich, daher sind
L ebensdauermessungen am Zustand A mittels LIF erforderlich. Uber sie ist man in der Lage,
zwischen spinerlaubten und spinverbotenen Ubergangen zu differenzieren. Sollte nun bei den
Experimenten fur den Zustand A eine Lebensdauer grof3er als 10 ns festgestellt werden, wéare
dies ein starker Hinweis auf einen spinverbotenen Ubergang, also im aktuellen Fall eines
Ubergangs “Sz2® 2P 3. Entsprechende Experimente wurden in unserem Arbeitskreis von
Gielen et al. mit dem Resultat durchgefiihrt da? es sich bei dem als ?P bezeichneten Zustand
A tatsichlich um einen “S-Zustand handeln muR, da fiir ihn eine Lebensdauer von 44 + 3 ns
ermittelt wurde [104].

Fur die bis dato durchgefiihrten Rotationsanalysen stellt dieser Sachverhalt kein Problem dar,
da bel der Betrachtung im Fall c ebenfals eine Aufspaltung in eine Y/,- sowie eine ¥/,
Komponente zu erwarten ist und sich somit die Formalismen nicht unterscheiden.

Die Berechnung der Lebensdauern aller denkbaren Ubergénge bietet die Moglichkeit zu einer
gezielten Voraussage Uber deren Auftreten in Spektren. Dal3 in der Literatur vielfach Signale
den Senkrecht-Ubergéngen A1 2P12® X1 *Pgo sowie A, 2P3® X, Py, zugesprochen
wurden, diese aber in den Fourier-Spektren nicht zu finden waren, wirft die generelle Frage
nach deren Ubergangswahrscheinlichkeiten auf.

Tab. 108: Lebensdauernt fur TeF in [ps].

Ubergang exp. [104] theor. [103]
XP 12® X,°P 32 8167
A*S1, ® X,2P 2283
A'Sy, ® X 2Py 44(3) 218
AS*S3 ® X,2P 1 48900
A*S1, ® X2Pyp 8124

#Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abweichungen in der letzten Stelle.

Wie Tab. 108 zeigt, besitzen die Senkrecht-Ubergénge deutlich langere Lebensdauern als die
in den Spektren beobachteten Parallel-Ubergange, so dald sie mit hoher Wahrscheinlichkeit
nicht anzuregen sind. Die ermittelten Werte dokumentieren lediglich einen Zwischenstand
innerhalb der theoretischen Berechnung, deren endguiltige Ergebnisse moglicherweise gering-
fligig abweichen konnen.

Allerdings liegt der berechnete Wert fiir die Lebensdauer des Zustands A ¥/, etwa fiinf Mal
hoher a's der gemessene Wert, wie Tab. 108 verdeutlicht. Dal3 sowohl der berechnete als auch
der gemessene Wert die zuvor gemachten Uberlegungen bestétigen, ist trotz der groRen Ab-
weichung eine erfreuliche Tatsache. Ebenso gilt es zu bedenken, daR die Energie eines Uber-
gangs mit der dritten Potenz in (Gl. 2) eingeht, was den Zahlenwert von Ay, - und damit auch
vont - erheblich beeinfluft.
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Abb. 88: Berechnete RK R-Potentialkurven aller hochaufgel st untersuchten Zustande des **TeF.

In Abb. 88 sind die Potentialkurven der vier hochaufgelst analysierten Zustande des ***TeF
eingezeichnet. Vergleicht man die Lage der Kurven in der Nahe des Gleichgewichtsabstands
mit denen, die aus theoretischen Berechnungen resultieren und in Abb. 89 auf der Abszisse
den Kernabstand in atomaren Einheiten (1a u.=0.529 x10®%cm) aufgetragen haben, so
dhneln sie sich sehr stark und unterstreichen erneut die hohe Zuverlassigkeit und Prézision bei
der Ermittlung der theoretischen und experimentellen spektroskopischen Daten.



134 KAPITEL 5: DASTEF
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Abb. 89: Berechnete Potentialkurven des TeF [103].

Abb. 90 liefert eine Ubersicht aler in dieser Arbeit untersuchten tiefliegenden Zusténde und
Ubergange des TeF, wobei der Feinstrukturiibergang zwischen den beiden Grundzustands-
komponenten bereits von Ziebarth et a. [56] ausfuhrlich behandelt worden ist.

Die von Buenker [103] ermittelten Symmetrien zur Bezeichnung der S-Zustande (A1”S 15,
A2*S 3, B?S 15) werden in dieser Arbeit bewuR3t nicht tibernommen, da sich eine eindeutige
Klassifizierung gerade beim Auftreten kleiner Aufspaltungskonstanten als sehr kompliziert
darstellt und sicherlich den hier gesteckten Rahmen sprengen wrde.
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Bel der Betrachtung der theoretischen
Werte fdlt auf, da’ die Aufspaltung
der jewelligen Zustdnde bemerkens-
, wert gut mit den experimentellen
Siz B Befunden Ubereinstimmt: So liegen
20000 die Werte fur den Grundzustand mit
4215cm™ (ber.) zu 4183cm™ (exp.)
bzw. fur den angeregten Zustand mit
866cm™ (ber.) zu 906cm™ (exp.) nah
15000 _ beieinander. Insgesamt ist der Zustand
“Sae A, A in den Berechnungen jedoch rund
Stz Ay 1100 cm™ zu niedrig angesetzt.
Tab. 109 stellt noch einmal die Zu-
ordnung des *°TeF in der Literatur
den Ergebnissen dieser Arbeit gegen-
Uber.
Die Uber einen Zeitraum von 20 Jah-
ren vorgestellten unterschiedlichen
5000 ., X Vorschlage zur  Zuordnung  der
” ? BY,® X,-Ubergange verdeutlichen
einmal mehr die Schwierigkeiten, bei
diffusen Bandenkopfen zu einer kla-
0 Pax X1 ren und eindeutigen Zuordnung zu
gelangen.

N [cm™]

10000 —

Abb. 90: Die untersuchten tiefliegenden Zustéande und
Ubergange des TeF.

Tab. 109: Vergleich der Te-Werte und Zuordnungen des **TeF aus Schwingungsanalysen (in cm™).

diese Arbeit theor. [103] exp. [56]+[57] exp. [58] exp. [100] exp. [98]
17395.45(86)% 22115.9(75) 22358(30) 21612(20)
B%S,, ® X%P ), B’S'® X?Py, B%S'® X?Py, AP ® X%Pgp
21579.28(54) 21617.5(47) 21827(30) 21218(20)
BS,, ® X?Pap, B2S'® X%P3, BXS'® X%Py, AP ,® XPyp

14966(10)
AP, ® X%Psy,
14432.9(74) 14435(6)
AP, ® X?Py, AP, ® X°Pyp,
14160.85(11) 13075 14161.11(7) 14176.9(40) 14057(6)
A'S3® X1P3r A'Sz® XiPgr AP3® Xi°Pay AP ® XPgr APy ® X%Payp
13528(10)
A%P,,® X%Py,
9079.22(19) 7994
A*S1p ® X)P1p Ar'S1p ® X,°Pp
4215 4183.13(2)

XP12® XiP g XoP12® X4°P

& Die Zahlen in den Klammern bezeichnen die Standardabweichungen der Parameter.



136 KAPITEL 6; ZUSAMMENFASSUNG

6 Zusammenfassung

Mittels hochaufldsender Fourier-Transform-Infrarot-Emissionsspektroskopie wurden tieflie-
gende elektronische Anregungszusténde der mittelschweren zweiatomigen Radikale As,, Sh,
und TeF untersucht. Dabei lag das Interesse vor allem bei den Emissionen nicht voll erlaubter
Ubergénge wie beispielsweise der °S",® 'Sy~ bzw. (1,) ® (0y)-Ubergénge bei den Stick-
stoff-Homologen. Dieses besondere Interesse an der genauen Analyse der 3S*,-Zustande liegt
in ihrem metastabilen Charakter begriindet, der sich in relativ hohen Lebensdauern auf3ert und
damit die Tellchen potentiell fur eine Vielzahl chemischer und physikalischer Prozesse nutz-
bar macht.

Die Bildung und Anregung der Teilchen erfolgte in einem Stromungssystem entweder durch
eine Hochspannungsentladung des Metalldampfs, durch reine Chemilumineszenz aus der
Bildung der zu untersuchenden Radikale oder durch sogenannte E-E-Energielibertragungs-
Reaktionen (Austausch von elektronischer Energie) mit angeregtem Sauerstoff (1Dg).

Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag zweifellos beim As,, dessen exponierte Lage in der
Mitte der V. Hauptgruppe generell die interessante Frage aufwirft, nach welchem Formalis-
mus die beobachteten Emissionen dieses mittelschweren Radikals am besten auszuwerten
sind: Nach dem Hundschen Kopplungsfall b oder c. Dabel weisen die Intensitétsverhaltnisse
der Ubergénge eindeutig in Richtung des Falls c. Als Beispiel seien die Ubergéange
a0, ® X0y und a1,® X0'q genannt, bei denen man bei der Betrachtung nach Fall b einen
Ubergang mit funf Zweigen dhnlicher Intensitét erwartet, was eben nicht der Realitét ent-
spricht (Abb. 16).

Ausloser fur die intensiven Untersuchungen am As, waren beobachtete Emissionen im Infra-
rot-Bereich, die sich anhand der bis dahin bekannten Daten nicht erkléaren lief3en. Die syste-
matische Analyse aler Emissionen im Bereich von 3000-30000 cm™ mittels FT-IR-
Spektroskopie ermoglichte die Gewinnung einer Vielzahl an hochgenauen Schwingungs- und
Rotationskonstanten sdmtlicher niedrigliegender Zustande.

Beim Sb, konnte neben der erstmaligen Aufnahme von niedrig aufgelGsten Fourier-
Transform-Spektren der bekannten Ubergange A1,(°Dy)® X0'4(*S"y) und B0, (3S'y)
® X0%,('S*y) das 0*® 1*-System des Ubergangs C°P4® a®S", gefunden werden, dessen
Signale stark von Banden des Ubergangs a1, (°S",) ® X0%4(*S*y) Uberlagert wurden. Die
hochaufgel bste Messung einer einzelnen Bande des Ubergangs a1, ® X0'4 erlaubte erstmals
die Bestimmung von Rotationskonstanten des ay1,-Zustands. Im infraroten Bereich fand man
den Ubergang CO% (3Pg)® A1,(’D,) sowie noch weitere Banden, deren Zuordnung noch
nicht abgeschlossen ist. Bel einigen dieser Banden war die Wahl des Trégergases von ent-
scheidender Bedeutung.

Somit resultierten aus den Messungen viele wertvolle Informationen bezilglich der tiefliegen-
den Zustéande beim As, und Sh,, die die Moglichkeit eines umfassenden Vergleichs der ent-
sprechenden elektronischen Zusténde aller Homol ogen er6ffneten.
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Beim TeF konnte der postulierte Ubergang A; %> ® X, '/, gefunden und zugeordnet werden.
Dariiber hinaus gelang die Anregung hoher Schwingungsniveaus des Ubergangs A, >/, ®
X1 2/, so da? sich die Genauigkeit der aus dem Ubergang resultierenden, bereits von Ziebarth
[57] ermittelten Schwingungs- und Rotationskonstanten noch erhéhen lief3. Anhand dieser
Informationen lieRen sich die vier Zustande X1 %, X22, A1/2 und Az %/, vollstandig charak-
terisieren bzw. die fehlenden Werte ableiten. Aus der Kenntnis der Grundzustandskompo-
nenten X1 %, und X, '/, wurde eine eindeutige Zuordnung des Zustands B/, aus den Uber-
gangen BY,® X1%, und BY,® X,%, erméglicht. Mangels isotopenreinen Tellurmetalls
lieRen sich die schwachen Emissionen aus dem Zustand B %/, nicht hochaufgel st messen, so
dal? keine Rotationskonstanten verfligbar sind. Die bereits von Ziebarth [57] beobachtete, fir
%,® 3,-Ubergange ungewohnlich hohe L -Aufspaltung des A, */,-Zustands, wie sie in Abb.
78 sichtbar war, wurde fir verschiedene Schwingungsniveaus bestimmt. Aus der Einbezie-
hung theoretischer Daten [103] sowie LIF-Messungen [104] ergab sich die Benennung des
Zustands A as“S.
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7 Ausblick

Nach der detaillierten Analyse der homonuklearen Diradikale der V. Hauptgruppe bietet sich
eine Ausdehnung der Untersuchungen auf die heteronuklearen Teilchen PN, AsN, AsP, AsSh,
SbN und SbP an, von denen in der Literatur insgesamt noch wenig bekannt ist [105]- [121]:
Wihrend von den meisten Verbindungen lediglich héherliegende Zustande (*P g) gefunden
wurden, ergaben die Experimente von Rasanen et a. in einer Neon-Matrix erfreulicherweise
eine Reihe von Konstanten fur die Molekile AsP und SbP [122]. Theoretische Daten von
Toscano et a. [19] liefern hierzu grobe Anhaltspunkte zur Lage ausgewahlter Zustande.
Allerdings liegen die Zustdnde insbesondere von PN und AsN bereits weit im UV-Bereich
und sind somit aufRerhalb des mit dem Germaniumdetektor zu erfassenden Energiebereichs
des nahen Infrarots.

T. [cm™]
400004 P
3
3
30000 °
27748 ¢ 28136 27366 ¢ '
n 24997 208 25356° 3
23876°
53834 5 22899 °
20000 _| 217147 513137
ETPRE 3
18110 e D
16418°
_ -
135215
12796 °
10000 —
O | 1s+ 1s+
PN AsSN AsP SbN SbP SbAs

Abb. 91: Die tiefliegenden Zustande der heteronuklearen V-V-Dimeren.

@ Ghosh et al. [107], ® Toscano et al. [19], © Perdigon et al. [115], ¢ Rasanen et al. [122],
¢ Jenouvrier etal. [119], " Yeeeta.[120],° Yeeetal. [117].
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Abb. 91 zeigt eine Zusammenstellung der tiefliegenden Zustande aller bismutfreien heteronu-
klearen Diradikale der V. Hauptgruppe. Dabei beziehen sich die gestrichelt eingezeichneten
Energieniveaus auf theoretisch berechnete Werte.

Erste Versuche zur Messung von AsSb mit zwel gegentberliegend angeordneten Einlal3sy-
stemen a zum Schmelzen der Metalle schlugen fehl, stattdessen konnte man lediglich die
Emissionen der homonuklearen Spezies As, und Sb, nebeneinander beobachten. Variationen
der Trigergasstrome veranderten nur die Signaintensitét der jeweiligen Ubergange, aber
fuhrten leider nicht zum erwarteten heteronuklearen Radikal AsSb. Zu dessen Darstellung
sollte daher auf die von Yee et a. [117] beschriebene Methode aus AsCl; und SbCls zurtick-
gegriffen werden.

Bereits in unserer Arbeitsgruppe von Shestakov durchgefiihrte L1F-Messungen an den Mole-
ktlen SbN und SbP befinden sich noch in einer friihen Phase der Auswertung [123] und soll-
ten daher auch rasch mittels Fourier-Transform-Spektroskopie erganzt werden.

Neben den rein spektroskopisch bedeutsamen Ergebnissen dieser Arbeit stellt sich auch die
Frage nach kinetischen Eigenschaften der untersuchten tiefliegenden Zustande. Diese zielt in
zwei verschiedene Richtungen: Zum einen interessiert die Stabilitét der Teilchen gegentber
Stolen mit Edelgasen und weiteren Quenchgasen, deren Untersuchung mittels Experiment nur
Uber LIF- bzw. Lebensdauer-Messungen zu leisten ist. Zum anderen bieten sich gezielte Expe-
rimente wie bei spiel sweise Photolyse-Messungen zum V ersténdnis des Bildungsmechanismus
der angeregten Teilchen an.

Die in Kap. 4.3 behandelte, nach wie vor ungeklarte energetische Reihenfolge der W
Komponenten des Zustands e®D, soll nachfolgend noch einmal aufgegriffen und diskutiert
werden. Anhand eines *D-Zustands beschreiben Rasanen et al. [122] detailliert den méglichen
Einfluld der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf
die relative Lage der W-Komponenten, wie
Q=3 sich in Abb. 92 verfolgen |&f:
/ Wiahrend der °D-Zustand (a) unter dem
LI EinfluR schwacher Spin-Bahn-Wechselwir-
/ kung in drei &quidistante W-Komponenten
/ aufspaltet (b.), so bewirkt die Spin-Bahn-
~~. ) Wechsalwirkung 2. Ordnung ein weiteres
\ \ v : Ansteigen der W= 3-Komponente und eine
\n;l ,,___/\\ Annédherung der Ubrigen Komponenten (c.).
— Im Fadle ener starken Spin-Bahn-
Wechsaelwirkung kann es sogar zu einer
Vertauschung der Lage der beiden unteren
Abb. 92: Aufspaltung eines °D-Zustands nach [122]. Komponenten kommen, wobei die W=3-
a keine Spin-Bahn-Wechselwirkung Komponente weiter angehoben wird (d.).

b. schwache Spin-Bahn-Wechselwirkung
¢. Spin-Bahn-Wechselwirkung 2. Ordnung
d. starke Spin-Bahn-Wechselwirkung

Diese Uberlegungen gilt es in der Zukunft an den in dieser Arbeit vorliegenden Molekiilen
auch experimentell zu verifizieren.
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Anhang C : Isotopenverteilung

Atom Masse (a.u.) rel. Haufigkeit Kernspin
¥ 18.99840 100 % Yy
®As 74.9216 100 % 1%
2lgy 120.9038 57.3 % 215
123gp 122.9041 42.7 % 3%

120Te 119.9045 0.1%
122Te 121.9030 25%
123Te 122.9042 0.9% Yy
1%4Te 123.9028 4.6 %
125Te 124.9044 7.0% Yy
126Te 125.9032 18.7 % 0
128Te 127.9047 3L.7% 0
130Te 129.9067 34.5% 0

Quelle: Handbook of Chemistry and Physics, 62. Aufl.

(CRC Press, Boca Raton, Florida, 1983°)
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Anhang D : Linienpositionen aus Rotationsanalysen

Nachfolgend sind fir jeden hochaufgel 6st gemessenen und mittels Rotationsanalysen ausge-
werteten Ubergang exemplarisch die gemessenen Linienpositionen einer Bande mit den ent-
sprechenden Abweichungen zu den berechneten Werten in der letzten Stelle aufgelistet. Bis
auf die JWerte besitzen ale Zahlen die Einheit Wellenzahl (cm™). Die mit einem Stern ge-
kennzeichneten Linien blieben bei der Berechnung der Datensétze unberiicksichtigt.

Tab. D1: As, Ubergang a1,-X0",, Bande 0-5, kalibrierte Linienpositionen, gewichteter Fit

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
1 22649.6236 (-166)*
2 22648.8860 (-50)* 22649.2410 (27)* 22649.7834 (216)*
3 22648.6429 (48)* 22649.1707 (122)* 22649.8822 (249)*
4 22648.3668 (77)* 22649.0367 (-154)* 22649.9369 (103)*
5 22648.0724 (186)* 22648.9239 (48)* 22649.9543 (-153)*
6 22647.7492 (269)* 22648.7630 (35)* 22649.9826 (-38)*
7 22647.3542 (-104)* 22648.5743(10) 22649.9543 (-227)*
8 22646.9463 (-343)* 22648.3668 (62)* 22649.9369 (-45)
9 22646.5651 (-53) 22648.1247 (34) 22649.8822 (28)
10 22646.1276 (-64) 22647.8540 (-13) 22649.7834 (-79)*
11 22645.6884 (170)* 22647.5609 (-19) 22649.6733(-37)
12 22645.1851 (26) 22647.2410(-26)
13 22644.6684 (9) 22646.8982 (3) 22649.3602 (-93)*
14 22644.1334(72)* 22646.5229 (-28) 22649.1707 (-58)
15 22643.5486 (-100)* 22646.1276 (9) 22648.9577 (5)
16 22642.9638 (-11) 22645.7031(20) 22648.7091 (-26)
17 22642.3486 (36) 22645.2495 (4) 22648.4365 (-34)
18 22641.7015 (27) 22644.7622 (-82) 22648.1434(15)
19 22641.0242 (-22) 22644.2672(21) 22647.8248 (72)*
20 22640.3226 (-53) 22643.7257 (-75) 22647.4738 (66)*
21 22639.6058 (26) 22643.1792 (45) 22647.0867 (-38)
22 22638.8631 (110)* 22642.5870(-27) 22646.6730 (-146)*
23 22638.0711(-38) 22641.9792 (12) 22646.2514 (-70)
24 22637.2751(36) 22641.3345 (-52) 22645.7961 (-68)
25 22636.4350 (-68) 22640.6738 (-11) 22645.3274 (61)*
26 22635.5802 (-58) 22639.9803 (-31) 22644.8202 (67)*
27 22634.7031 (-9) 22639.2631 (-23) 22644.2672 (-122)*
28 22633.8083 (126)* 22638.5245(37) 22643.7257 (67)*
29 22632.8614 (2) 22637.7512 (16) 22643.1347 (23)
30 22631.9037 (31) 22636.9553 (35) 22642.5245 (49)
31 22630.9119 (-18) 22636.1268 (-6) 22641.8848 (43)
32 22629.8860 (-146)* 22635.2809 (45) 22641.2168 (16)
33 22628.8655 (41) 22634.3980 (-8) 22640.5252 (15)
34 22627.7918 (-41) 22633.4947 (0) 22639.8084 (25)
35 22626.7045 (3) 22632.5665 (-26) 22639.0588(-31)
36 22625.5874(11) 22631.6066 (1) 22638.2926 (9)
37 22624.4444 (22) 22630.6253(27) 22637.4982 (30)
38 22623.2792 (72) 22629.6195 (74) 22636.6765 (40)
39 22622.0758 (2) 22628.5739(-11) 22635.8272(38)
40 22620.8593 (64) 22627.5117 (4) 22634.9508 (25)
41 22619.5953 (-87) 22626.4234 (24) 22634.0454 (-14)
42 22618.3273(-17) 22625.3014 (-28) 22633.1240 (49)
43 22617.0247 (-31) 22624.1599 (-8) 22632.1673(20)
a4 22615.6983 (-20) 22622.9910 (4) 22631.1933(82)*
45 22614.3481 (14) 22621.7955 (15) 22630.1767 (-20)
46 22612.9661(-8) 22620.5705(-3) 22629.1477 (16)
47 22611.5699 (90) 22619.3196 (-14) 22628.0886 (14)
48 22610.1404 (116) 22618.0469 (23) 22626.9941 (-81)*
49 22608.6688 (-17) 22616.7426 (9) 22625.8903(-6)
50 22607.1829(-30) 22615.4076 (-45) 22624.7564.(32)
51 22605.6701 (-51) 22614.0553 (-6) 22623.5869 (-25)
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Fortsetzung Tab. D1

P-Zweig

22604.1280 (-103)*
22602.5751 (-1)
22600.9928 (69)*
22599.3666 (-39
22597.7161 (-129)*
22596.0555 (-56)
22594.3736 (64)*
22592.6430 (-41)
22590.9005 (-3)*

Q-Zweig R-Zweig
22612.6746 (14) 22622.4029 (35)
22611.2630(-9) 22621.1831(0)
22609.8250 (-21) 22619.9453 (47)
22608.3670(15) 22618.6697 (-21)
22606.8733(-32) 22617.3692 (-77)*
22605.3568 (-40) 22616.0567 (10)
22603.8125 (-61) 22614.6952 (-129)*
22602.2480 (-19) 22613.3415(70)
22600.6555 (11) 22611.9300 (-46)*
22599.0316 (-8) 22610.5098 (14)
22597.3830(-10) 22609.0546 (-14)
22595,7078 (-10) 22607.5786 (13)
22594.0122 (51) 22606.0695 (-30)*
22592.2780(-9) 22604.5485 (71)
22590.5308 (68) 22602.9704 (-137)*
22588,7393(-33) 22601.3878 (-127)*
22586.9310(-36) 225097855 (-52)*
22585.0949 (-52) 22508.1506 (-41)*
22583.2313(-76) 22596.4799 (-126)*
22581.3542 (30) 225947980 (-60)*
22579.4426 (57) 22593.0660 (-232)*
22577.4999 (38) 22501.3433 (-50)*
22575.5326 (40) 22589.5852 (41)*
22573.5315(-31) 22587.7725(-153)*
22571.5130(-10) 22585.9257 (-424)*
22569.4622 (-46) 22584.1103 (-120)*
22567.3856 (-75) 22582.2382 (-120)*
22565.2909 (-20) 22580.3350 (-169)*
22563.1532 (-128)* 22578.4002 (-271)*

Tab. D2: As, Ubergang 2,0",-X 0"y, Bande 0-5, kalibrierte Linienpositionen, gewichteter Fit

J P-Zweig R-Zweig

1 22482.9970 (-96)*
2 22483.1193 (-71)*
3 22483.2144 (-50)*
4 22483.2840 (-14)*
5 22483,3254(7)*
6 22483.3254 (-117)*
7 22480.7230 (34)* 22483,3254 (28)*
8 22480.3384 (71)* 22483.2840 (28)*
9 22479.9124 (-36)* 22483.2144 (14)*
10 22479.4787 (48)* 22483.1193 (14)*
11 22479.0036 (-13)* 22482.9970 (10)*
12 22478.5071 (-21)* 22482.8480 (9)*
13 22477.9858 (-7) 22482.6710(-5)
14 22477.4358 (-11) 22482.4693 (4)
15 22476.8601 (-5) 22482.2403 (8)

16 22476.2563 (-12) 22481.9852 (20)*
17 22475.6268 (-5) 22481.7006 (5)
18 22474.9700 (-4) 22481.3942 (41)*
19 22474.2865 (-2) 22481.0546 (14)
20 22473.5760(-2) 22480.6919 (25)*
21 22472.8385 (-2) 22480.2996 (8)
22 22472.0746 (2) 22479.8835 (22)*
23 22471.2832 (0) 22479.4372 (1)
24 22470.4645 (-8) 22478.9673 (15)*
25 22469.6207 (2) 22478.4677 (0)
26 22468.7486 (-2) 22477.9430(2)
27 22467.8505 (2) 22477.3906 (-4)
28 22466.9248 (-2) 22476.8118 (-4)
29 22465.9725(-3) 22476.2065 (-1)
30 22464.9936 (-2) 22475.5743(1)
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Fortsetzung Tab. D2

P-Zweig

22463.9877 (-3)
22462.9550 (-2)
22461.8955 (-2)
22460.8094 (0)
22459.6961 (-1)
22458.5558 (-3)
22457.3890(-3)
22456.1955 (-1)
22454.9746 (-5)
22453.7278 (0)
224524534 (-2)
22451.1526 (0)
22449.8248 (0)
22448.4702 (1)
224470884 (-3)
22445.6797 (-7)
22444.2451 (-1)
22442.7834 (1)
22441.2944 (-2)
22439.7789 (-1)
22438.2364(-2)
22436.6676 (2)
22435.0713 (0)
22433.4483(-2)
22431.7991 (2)
22430.1220 (-4)
22428.4188 (-4)
22426.6892 (1)
22424.9322 (0)
22423.1486 (1)
22421.3382 (1)
22419.5010 (3)
22417.6363 (-3)
22415.7461 (3)
22413.8279(-1)
22411.8843 (8)
22409.9123 (0)
22407.9138(-3)
22405.8889 (-3)
22403.8376 (1)
22401.7595 (4)
22399.6538 (0)
223975214 (-4)
22395.3625 (-5)
22393.1776 (3)
22390.9644 (-4)
22388.7252(-4)
22386.4596 (-1)
22384.1666 (-3)
22381.8469 (-5)
22379.5008 (-3)
22377.1278(-2)
22374.7289(8)
22372.3048 (33)*
22369.8476 (-5)
22367.3668 (-11)
22364.8613 (4)
22362.3264 (-8)
22359.7675(7)
22357.1798(3)
22354.5646 (-9)
22351.9250 (4)
22349.2585 (14)
22346.5614 (-14)
22343.8440 (22)
22341.0937(-3)

R-Zweig

22474.9147 (-2)
22474.2283 (1)
22473.5153(-3)
22472.7759(2)
224720089 (-1
22471.2154(2)
22470.3950 (3)
22469.5474 (1)
22468.6731 (1)
22467.7721(2)
22466.8437 (-2)
22465.8887 (-3)
22464.9070(-2)
22463.8978(-8)
22462.8629 (-1)
22461.7999 (-7)
22460.7107 (-6)
22459.5944 (-8)
22458.4527 (5)
22457.2824 (1)
22456.0853 (-3)
224548616 (-3)
22453.6112(-3)
22452.3343 (3)
22451.0296 (-3)
22449.6985 (-2)
22448.3403 (-4)
22446.9559 (0)
224455445 (3)
22444.1053(-2)
224426398 (-3)
22441.1478 (1)
22439.6285 (0)
22438.0829 (5)
22436.5001 (-3)
22434.9091 (-5)
22433.2823(-6)
22431.6293 (0)
22429.9483 (-6)
22428.2415(0)
22426.5071(-3)
22424.7464 (1)
22422.9589 (6)
22421.1437 (1)
22419.3016 (-3)
22417.4356 (23)*
22415.5375(-5)
22413.6156 (-1)
22411.6661 (-5)
22409.6917 (11)
22407.6877 (0)
22405.6600 (21)
22403.6027 (14)
22401.5165 (-14)
22399.4078 (2)
22397.2686 (-17)
22395.1047 (-16)
22392.9170(16)
22390.6993 (17)
22388.4538 (9)
22386.1815(0)
22383.8847(16)
22381.5602 (24)
22379.2068 (11)
22376.8261(-6)
22374.4225 (16)
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Fortsetzung Tab. D2

J P-Zweig R-Zweig

97 22338.3196 (2) 22371.9904 (22)

98 22335.5170(-12) 22369.5285 (-2)

99 22332.6894 (-7) 22367.0407 (-17)

100 22329.8370(17) 22364.5304 (13)

101 22326.9517 (-21) 22361.9939 (50)*

102 22324.0450 (-5) 22359.4146 (-74)*

103 22321.1104(0) 22356.8335 (54)*

104 22318.1528 (42)* 22354.2029 (-46)*

105 22315.1529 (-72)* 22351.5623 (24)*

106 22312.1413 (-35)* 22348.8815 (-40)*

107 22309.1038(9) 22346.1737 (-106)*

108 22306.0376 (34)*

109 22302.9390 (3)* 22340.7005 (-8)*

110 22337.9215 (20)*

111 22296.6644 (-31)* 22335.1101 (-7)*

112

113 22290.2894 (-1)* 22329.4128 (-2)*

114 22287.0637 (32)*

115 22283.8099 (52)* 22323.6113(36)*

116

117 22317.6983 (32)*

118

119 22270.5095 (-47)*

120

Tab. D3: As, Ubergang a®S*,-X 'S*, nach Fall b, Bande 0-5, kalibrierte Linienpositionen

J p_Zweig QQ-Zweig SR-Zweig Op-Zweig QR-Zweig
0 22482.8480 (-110)*
1 22649.6236 (-158)* 22482.9970 (-88)*
2 22648.8860 (-42)* 22649.2410 (35)* 22649.7834 (224)* 22482.2403 (-176)* 22483.1193 (-63)*
3 22648.6429 (56)* 22649.1707 (130)* 22649.8822 (256)* 22481.9852 (-186)* 22483.2144 (-41)*
4 22648.3668 (85)* 22649.0367 (-146)* 22649.9369 (110)* 22481.7006 (-222)* 22483.2840 (-6)*
5 22648.0724 (194)* 22648.9239 (56)* 22649.9543 (-146)* 22481.3942 (-208)* 22483.3254 (15)*
6 22647.7492 (277)* 22648.7630 (43)* 22649.9826 (-31)* 22481.1113 (310)* 22483.3254 (-108)*
7 22647.3542 (-97)* 22648.5743(17) 22649.9543 (-221)* 22480.7230 (42)* 22483.3254 (37)*
8 22646.9463 (-336)* 22648.3668 (70)* 22649.9369 (-39) 22480.3384 (80)* 22483.2840 (37)*
9 22646.5651 (-47) 22648.1247 (41) 22649.8822(33) 22479.9124 (-27)* 22483.2144 (22)*
10 | 22646.1276(-58) 22647.8540 (-6) 22649.7834 (-74)* 22479.4787 (57)* 22483.1193 (23)*
11 22645.6884 (175)* 22647.5609 (-12) 22649.6733(-33) 22479.0036 (-4)* 22482.9970 (19)*
12 | 22645.1851(30) 22647.2410(-19) 22478.5071 (-12)* 22482.8480 (17)*
13 22644.6684 (13) 22646.8982 (10) 22649.3602 (-91)* 22477.9858 (2) 22482.6710 (4)
14 | 22644.1334(75) 22646.5229 (-21) 22649.1707 (-57) 22477.4358 (-3) 22482.4693 (12)
15 22643.5486 (-98)* 22646.1276 (16) 22648.9577 (5) 22476.8601 (4) 22482.2403 (16)
16 | 22642.9638(-10) 22645.7031 (26) 22648.7091 (-26) 22476.2563 (-3) 22481.9852 (29)*
17 22642.3486 (37) 22645.2495 (10) 22648.4365 (-36) 22475.6268 (4) 22481.7006 (14)
18 | 22641.7015(26) 22644.7622 (-76) 22648.1434(13) 22474.9700 (5) 22481.3942 (50)*
19 22641.0242 (-24) 22644.2672 (26) 22647.8248 (68)* 22474.2865 (7) 22481.0546 (23)
20 | 22640.3226(-56) 22643.7257 (-70) 22647.4738 (61)* 22473.5760 (7) 22480.6919 (34)*
21 22639.6058 (23) 22643.1792 (49) 22647.0867 (-44) 22472.8385 (7) 22480.2996 (17)
22 | 22638.8631(105)* 22642.5870(-23) 22646.6730 (-153)* 22472.0746 (11) 22479.8835 (30)*
23 22638.0711 (-44) 22641.9792 (16) 22646.2514 (-78) 22471.2832 (9) 22479.4372 (10)
24 | 22637.2751(29) 22641.3345 (-48) 22645.7961 (-78) 22470.4645 (1) 22478.9673 (23)*
25 22636.4350 (-76) 22640.6738(-7) 22645.3274 (51)* 22469.6207 (11) 22478.4677 (9)
26 | 22635.5802(-67) 22639.9803 (-28) 22644.8202 (56)* 22468.7486 (7) 22477.9430 (11)
27 22634.7031 (-19) 22639.2631 (-20) 22644.2672 (-134)* 22467.8505 (11) 22477.3906 (5)
28 | 22633.8083(115)* 22638.5245 (40) 22643.7257 (53)* 22466.9248 (7) 22476.8118 (5)
29 22632.8614 (-10) 22637.7512(18) 22643.1347(7) 22465.9725 (6) 22476.2065 (8)
30 | 22631.9037(18) 22636.9553 (37) 22642.5245 (34) 22464.9936 (7) 22475.5743 (10)
31 22630.9119 (-32) 22636.1268(-4) 22641.8848 (26) 22463.9877 (6) 22474.9147 (7)
32 | 22629.8860 (-161)* 22635.2809 (47) 22641.2168 (-2) 22462.9550 (7) 22474.2288 (10)
33 22628.8655 (25 22634.3980(-7) 22640.5252 (-4) 22461.8955 (7) 22473.5153 (6)
34 | 22627.7918(-59) 22633.4947 (1) 22639.8084 (6) 22460.8094 (9) 22472.7759 (11)
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Fortsetzung Tab. D3

J

35
36
37
38
39
40
41
42

p_Zweig

22626.7045 (-15)
22625.5874(-8)
22624.4444 (1)
22623.2792 (52)
22622.0758 (-19)
22620.8593 (42)
22619.5953 (-110
22618.3273 (-40)
22617.0247 (-54)
22615.6983 (-44)
22614.3481 (-10)
22612.9661 (-32)
22611.5699 (66)
22610.1404 (92)
22608.6688 (-40)
22607.1829 (-52)
22605.6701 (-72)

22604.1280 (-124)*

22602.5751 (-21)
22600.9928 (50)*
22599.3666 (-56)

22597.7161 (-144)*

22596.0555 (-69)
22594.3736 (53)*
22592.6430 (-50

22590.9005 (-9)*

QQ-Zweig
22632.5665 (26)
22631.6066 (1)
22630.6253 (28)
22629.6195 (74)
22628.5739(-11)
22627.5117 (4)
22626.4234 (23)
22625.3014 (-28)
22624.1599 (-8)
22622.9910(3)
22621.7955 (14)
22620.5705(-3)
22619.3196 (-14)
22618.0469 (23)
22616.7426 (9)
22615.4076 (-45)
22614.0553 (-6)
22612.6746 (14)
22611.2630(-8)
22609.8259 (-20)
22608.3670 (16)
22606.8733(-30)
22605.3568 (-37)
22603.8125 (-58)
22602.2480 (-15)
22600.6555 (15)
22599.0316 (-3)
22597.3830(-4)
22595.7078 (-3)
22594.0122 (59)
22592.2780 (1)
22590.5308 (78)
22588.7393(-22)
22586.9310(-23)
22585.0949 (-37)
22583,2313 (-60)
22581.3542 (48)
22579.4426 (77)
22577.4999 (60)
22575.5326(63)
22573.5315(-6)
22571.5130(18)
22569.4622 (-16)
22567.3856 (-43)
22565.2909 (15)
22563.1532 (-90)*

SR-Zweig

22639.0588 (-51)
22638.2926 (-12)
22637.4982 (9)
22636.6765 (18)
22635.8272 (15)
22634.9508 (2)
22634.0454 (-38)
22633.1240 (25)
22632.1673(-4)
22631.1933 (59)*
22630.1767 (-44)
22629.1477(-8)
22628.0886 (-9)
22626.9941 (-103
22625.8903 (-27)
22624.7564 (11)
22623.5869 (-45)
22622.4029 (16)
22621.1831(-17)
22619.9453 (32)
22618.6697 (-35)
22617.3692 (-88)*
22616.0567 (2)
22614.6952 (-135)*
22613.3415 (67)
22611.9300 (-46)*
22610.5098 (18)
22609.0546 (-7)
22607.5786 (25)
22606.0695 (-14)*
22604.5485 (92)
22602.9704 (-111)*
22601.3878 (-96)*
22599.7855 (-15)*
22508.1506 (2)*
22596.4799 (-75)*
22594.7980 (-2)*
22593.0660 (-167)*
22591.3433 (23)*
22589.5852 (122)*
22587.7725(-62)*
22585.9257 (-325)*
22584.1103 (-10)*
22582.2382 (0)*
22580.3350 (-38)*
22578.4002 (-130)*

OP-Zweig

22459.6961 (8)
22458.5558 (6)
22457.3890 (6)
22456.1955 (8)
22454.9746 (4)
22453.7278(9)
22452.4534 (7)
22451.1526 (9)
22449.8248 (9)
22448.4702 (9)
22447.0884 (6)
22445.6797 (2)
22444.2451 (7)
22442.7834 (10)
22441.2944 (7)
22439.7789(7)
22438.2364 (6)
22436.6676 (10)
22435.0713 (8)
22433.4483 (6)
22431.7991 (11)
22430.1220 (4)
22428.4188 (4)
22426.6892 (9)
22424.9322 (8)
22423.1486 (8)
224213382 (8)
22419.5010 (10)
224176363 (3)
22415.7461 (10)
22413.8279 (6)
22411.8843 (14)
22409.9123 (6)
22407.9138 (3)
22405.8889 (3)
22403.8376 (6)
22401.7595 (9)
22399.6538 (5)
223975214 (0)
22395.3625 (0)
22393.1776(7)
22390.9644 (-1)
22388.7252 (-1)
22386.4596 (2)
22384.1666 (-1)
22381.8469 (-2)
22381.8469 (-2)
22379.5008 (-1)
22377.1278(0)
22374.7289 (9)
22372.3048 (35)*
22369.8476 (-4)
22367.3668 (-10)
22364.8613 (4)
22362.3264 (-9)
22359.7675 (6)
22357.1798 (2)
22354.5646 (-11)
22351.9250 (1)
22349.2585 (11)
223465614 (-18)
22343.8440 (18)
22341.0937 (-7)
22338.3196 (-3)
22335.5170(-17)
22332.6894 (-13)

QR-Zweig

22472.0089 (8)
22471.2154 (10)
22470.3950 (11)
22469.5474 (10)
22468.6731 (9)
22467.7721 (11)
22466.8437 (7)
22465.8887 (6)
22464.9070(7)
22463.8978 (1)
22462.8629 (8)
22461.7999 (1)
22460.7107 (2)
22459.5944 (0)
22458.4527 (13)
22457.2824 (9)
22456.0853 (5)
22454.8616 (5)
224536112 (5)
22452.3343 (10)
22451.0296 (5)
22449.6985 (5)
22448.3403 (3)
22446.9559 (7)
22445.5445 (10)
22444.1053 (4)
224426398 (4)
22441.1478(7)
22439.6285 (6)
22438.0829 (11)
22436.5001 (3)
22434.9091 (1)
22433.2823 (0)
22431.6293 (4)
224299483 (-1)
22428.2415 (5)
22426.5071 (2)
22424.7464 (5)
22422.9589 (10)
22421.1437 (5)
22419.3016 (1)
22417.4356 (26)*
224155375 (-2)
22413.6156 (2)
22411.6661(-3)
22409.6917 (13)
22409.6917 (13)
22407.6877 (1)
22405.6600 (22)
22403.6027 (14)
22401.5165 (-14)
22399.4078 (2)
22397.2686 (-18
22395.1047 (-17)
22392.9170 (15)
22390.6993 (15)
22388.4538 (6)
22386.1815(-3)
22383.8847 (13)
22381.5602 (20)
22379.2068 (6)
22376.8261 (-11)
22374.4225 (11)
22371.9904 (16)
22369.5285 (-8)
22367.0407 (-24)
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Fortsetzung Tab. D3

J p_Zweig
100
101
102
103

105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

QQ-Zweig

OP-Zweig

22329.8370 (11)
22326.9517 (-27)
223240450 (-12)
22321.1104(-8)
22318.1528 (33)*
22315.1529 (-81)*
22312.1413 (-45)*
22309.1038 (-1)
22306.0376 (23)*
22302.9390 (-9)*
22299.8163 (-14)*
22296.6644 (-44)*
22293.4943 (10)*
22290.2894 (-15)*
22287.0637 (17)*
22283.8099 (37)*
22280.5363 (125)*
22277.2024 (-121)*
22273.8775 (-11)*
22270.5095 (-65)*
22267.1395 (128)*

SR-Zweig

QR-Zweig

22364.5304 (6)
22361.9939 (42)*
22350.4146 (-82)*
22356.8335 (44)*
22354.2029 (-56)*
22351.5623 (13)*
22348.8815 (-51)*
22346.1902 (48)*

22340.7005 (-21)*
22337.9215 (6)*
22335.1101 (-22)*
22332.2792 (24)*
22329.4128 (-17)*

22323.6113 (19)*
22320.6705 (39)*
22317.6983 (14)*

22311.6879 (108)*
22308.6160 (-109)*

Tab. D4: As, Ubergang ¢;1,-X0"4, Bande 0-8, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

1 11068.2989 (-393)* 11068.5029 (-47)* 11068.8661 (189)*
2 11068.0856 (-255)* 11068.4517 (23)* 11068.9417 (-178)*
3 11067.8010 (-543)* 11068.3642 (22)* 11069.0385 (-44)*
4 11067.5019 (-687)* 11068.2501 (44)* 11069.1083 (107)*
5 11067.2137 (-436)* 11068.0856 (-144)* 11069.1083 (-153)*
6 11066.9333 (180)* 11067.9299 (44)* 11069.1083 (-126)*
7 11066.5401 (-43)* 11067.7210(-7) 11069.1083 (189)*
8 11066.0628 (-821)* 11067.5019 (131)* 11069.0385 (95)*

9 11065.7102 (-65)* 11067.2137 (-132)* 11068.9417 (16)

10 | 11065.2580(-16) 11066.9333 (-26) 11068.8198 (-25)
11 | 11064.7690 (-48)* 11066.6156 (-1) 11068.6774 (16)

12 | 11064.2530 (-64)* 11066.2703 (39)* 11068.5029 (22)

13 11063.7208 (46)* 11065.8876 (-5) 11068.2989 (23)

14 | 11063.1456(13) 11065.4786 (-19) 11068.0856 (217)*

15 | 11062.5448(12)
16 | 11061.9234(92)*
17 | 11061.2573(13)
18 | 11060.5692(-1)
19 | 11059.8588 (52)*
20 | 11059.0816(-277)*
21 | 110583272 (-91)*
22 | 11057.5352(7)

23 | 11056.7129 (89)*
24 | 110558716 (269)*
25 | 11054.9916 (348)*
26 | 11054.0982 (582)*
27 | 11053.0956 (10)
28 | 11052.1175(-29)
29 | 11051.1171(-3)
30 | 11050.0849(-9)
31 | 11049.0247(-8)
32 | 11047.9385(22)
33 | 11046.8188(4)

34 | 11045.6725(7)

35 | 11044.4941 (-24)
36 | 11043.2953(29)
37 | 11042.0601(5)

38 | 11040.8013(33)*

11065.0436 (-4)
11064.5758 (-25)
11064.0829 (-5)
11063.5861 (265)*
11063.0097 (32)*
11062.4229 (-15)
11061.8065 (-66)*
11061.1670 (-57)*
11060.5029 (-3)
11059.8056 (9)
11059.0816 (46)*
11058.3272 (71)*
11057.5352(10)
11056.7129 (-63)*
11055.8716 (-34)
11054.9916 (-101)*
11054.0982 (-11)
11053.1686 (9)
11052.2067 (-4)
11051.2178 (4)
11050.1983(-2)
11049.1522 (18)
11048.0732(-1)
11046.9678 (7)

11067.8010 (-15)
11067.5019 (-104)*
11067.2137 (204)*
11066.8491 (35)*
11066.4683 (-9)
11066.0628 (-11)
11065.6309 (11)
11065.1681 (10)
11064.6743 (-13)
11064.1530 (-23)
11063.5861 (-203)*
11063.0097 (-189)*
11062.4229 (9)
11061.8065 (199)*
11061.1193(-33)
11060.4324 (27)
11059.7075 (-6)
11058.9571 (-6)
11058.1791(7)
11057.3655 (-49)*
11056.5322 (-16)
11055.6715 (34)*
11054.7741 (3)
11053.8535 (28)
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Fortsetzung Tab. D4

J

39
40
41
42

P-Zweig

11039.5084 (7)
11038.1891 (4)
11036.8398 (-11)
11035.4663 (19)
11034.0594 (3)
11032.6234 (-17)
11031.1625 (2)
11029.6687 (-21)
11028.1488 (-17)
11026.5984 (-32)
11025.0228 (-9)
11023.4145 (-27)
11021.7807 (-13)
11020.1196 (16)
11018.4258 (7)
11016.7010 (-26)
11014.9540 (7)
11013.1789 (47)*
11011.3629 (-35)
11009.5314 (16)
11007.6651(7)
11005.7727 (24)
11003.8500 (26)
11001.8916 (-41)*
10999.9129 (-23)
10997.9052 (-8)
10995.8678 (-2)
10993.7975 (-38)
10991.7044 (-13)
10989.5849 (36)*
10987.4304 (22)
10985.2475 (12)
10983.0350 (-6)
10980.7991 (31)*
10978.5283 (5)
10976.2399 (91)*
10973.8996 (-52)*
10971.5362 (-140)*
10969.1635 (-32)
10966.7476 (-68)*
10964.3134 (1)
10961.8426 (-8)
10959.3456 (10)
10956.8136 (-35)
10954.2532 (-76)*
10951.6720 (-36)
10949.0498 (-118)*
10946.4093 (-95)*
10943.7437 (-34)
10941.0360 (-106)*
10938.3236 (63)*
10935.5533 (-59)*
10932.7736 (15)
10929.9706 (142)*
10927.1138 (21)
10924.2373(-8)
10921.3358 (0)
10918.4003 (-43)*
10915.4021 (-424)*
10912.4578 (22)*
10909.4555 (178)*
10906.3739 (-172)*
10903.3131 (-25)
10900.2075 (-36)*
10897.0629 (-149)*

Q-Zweig
11045.8318(2)
11044.6661 (-11)
11043.4737 (2)
11042.2504 (-3)
11040.9982 (-6)
11039.7182 (4)
11038.4082 (6)
11037.0669 (-14)
11035.6999 (2)
11034.3007 (-15)
11032.8758(3)
11031.4195(-1)
11029.9343(-3)
11028.4198 (-6)
11026.8762 (-9)
11025.3058 (12)
11023.7027 (-4)
11022.0717 (-6)
11020.4119 (-5)
11018.7239 (6)
11017.0053 (2)
11015.2570(-8)
11013.4803 (-9)
11011.6742(-14)
11009.8385 (-21)
11007.9766 (0)
11006.0835 (1)
11004.1585 (-26)

11002.1505 (-591)*

11000.2289 (1)
10998.2182(-8)
10996.1796 (-3)
10994.1104 (-16)
10992.0099 (-44)*
10989.8873 (-4)
10987.7325 (5)
10985.5466 (-4)
10983.3312(-17)
10981.0884 (-11)
10978.8191 (22)
10976.5140 (-12)
10974.1797 (-46)*
10971.8248(6)
10969.4299 (-49)*
10967.0117 (-46)*
10964.5772 (87)*
10962.0860 (-55)*
10959.5836 (-18)
10957.0507 (7)
10954.4881 (28)
10951.8944 (28)
10949.2687 (3)
10946.6151 (-11)
10943.9316 (-31)*
10941.2263 (23)
10938.4886 (47)*
10935.7127 (-21)
10932.9210 (48)*
10930.0899 (14)
10927.2399 (82)*
10924.3480 (25)
10921.4248 (-52)*
10918.4812 (-41)*
10915.5372 (258)*
10912.5041 (-40)*

R-Zweig

11052.8984 (-5)
11051.9162 (-20)
11050.9089 (2)
11049.8690 (-15)
11048.8033 (-1)
11047.7064 (-12)
11046.5802 (-27)
11045.4289 (-6)
11044.2476 (4)
11043.0353 (-7)
11041.7950 (-12)
11040.5299 (25)
11039.2292 (-8)
11037.9033(-3)
11036.5477 (-8)
11035.1646 (1)
11033.7523 (6)
11032.3176 (76)*
11030.8416 (21)
11029.3432 (30)*
11027.8133(12)
11026.2549 (-2)
11024.6696 (3)
11023.0529 (-17)
11021.4113(2)
11019.7380(-8)
11018.0383(8)
11016.3063 (-11)
11014.5477 (-7)
11012.7594 (-13)
11010.9463 (24)
11009.1123 (139)*
11007.2226 (-14)
11005.3218 (11)
11003.3902 (17)
11001.4302 (28)
10999.4399 (24)
10997.4123 (-63)*
10995.3735 (27)
10993.2755 (-187)*
10991.1839 (-48)*
10989.0542 (-1)
10986.8870 (-39)*
10984.7016 (30)*
10982.4852 (78)*
10980.2062 (-211)*
10977.9487 (4)
10975.6147 (-256)*
10973.2967 (-67)*
10970.9735 (359)*
10968.5506 (78)*
10966.1079 (-112)*
10963.6748 (84)*
10961.1646 (-202)*
10958.6656 (-86)*
10956.1240 (-107)*
10953.5669 (8)
10950.9696 (9)
10948.3412 (-11)
10945.6899 (31)*
10942.9887 (-138)*
10940.2688 (-202)*
10937.5306 (-160)*
10934.7766 (13)*
10931.9687 (-61)*




KAPITEL 9: ANHANG

163

Tab. D5: As, Ubergang e1,-X0",, Bande 0-5, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
1 17751.0025 (-84)* 17751.1857 (21)* 17751.5286 (-3)*
2 17750.7783 (-45)* 17751.1542 (261)* 17751.6571 (110)*
3 17750.5323 (54)* 17751.0488 (39)* 17751.7297 (-59)*
4 17750.2132 (-302)* 17750.9345 (4) 17751.8242 (269)*
5 17749.9198 (-123)* 17750.7995 (41)* 17751.8242 (-71)*
6 17749.5935 (5) 17750.6434 (143)* 17751.8242 (-134)*
7 17749.2221 (-42)* 17750.4379 (30)* 17751.8242 (80)*
8 17748.8335 (17)* 17750.2132 (1) 17751.7667 (-4)
9 17748.4074 (-23)* 17749.9651 (15)* 17751.6897 (-4)
10 17747.9630 (34)* 17749.6887 (24)* 17751.5861 (6)
11 17747.4781 (-39)* 17749.3881 (69)* 17751.4519(-12)
12 17746.9706 (-61)* 17749.0487 (2) 17751.2949 (20)*
13 17746.4679 (243)* 17748.6883(3) 17751.1049(-2)
14 17745.8860 (32)* 17748.3016 (18)* 17750.8871 (-24)*
15 17745.2937 (-5) 17747.8834 (-5) 17750.6434 (-28)*
16 17744.6779(-1) 17747.4396 (-7) 17750.3745 (-6)
17 17744.0339 (0) 17746.9706 (18)* 17750.0754 (-9)
18 17743.3632(9) 17746.4679 (-19)* 17749.7488 (-9)
19 17742.6638 (9) 17745.9438 (9) 17749.3881 (-73)*
20 17741.9349 (-8) 17745.3891 (9) 17749.0184 (51)*
21 17741.1813 (5) 17744.8059 (-1) 17748.6031 (-5)
22 17740.3973(-10) 17744.1966 (6) 17748.1682 (21)*
23 17739.5886 (6) 17743.5583 (1) 17747.7021 (13)
24 17738.7511 (11) 17742.8922 (-5) 17747.2105 (27)*
25 17737.8829 (-14)* 17742.2000(6) 17746.6883 (13)
26 17736.9911 (3) 17741.4789 (5) 17746.1388 (3)
27 17736.0698 (2) 17740.7313 (16)* 17745.5633 (10)
28 17735.1216 (9) 17739.9531(-2) 17744.9598 (15)*
29 17734.1437 (-4) 17739.1472 (-19)* 17744.3265 (0)
30 17733.1396 (-2) 17738.3171(-1) 17743.6675 (6)
31 17732.1081 (3) 17737.4579(3) 17742.9794(-3)
32 17731.0478 (-2) 17736.5700(-2) 17742.2647 (-1)
33 17729.9617 (12) 17735.6548 (-3) 17741.5213(-7)
34 17728.8454 (0) 17734.7124(2) 17740.7313 (-202)*
35 17727.7024 (-1) 17733.7417 (1) 17739.9531 (0)
36 17726.5315 (-4) 17732.7439 (5) 17739.1472 (201)*
37 17725.3341 (6) 177317172 (-1) 17738.2724(-10)
38 17724.1079 (4) 17730.6627 (-9) 17737.3894 (-24)*
39 17722.8546 (9) 17729.5813(-7) 17736.4817 (-8)
40 17721.5717 (-5) 17728.4731(3) 17735.5448 (-6)
41 17720.2621 (-10) 17727.3359 (1) 17734.5807 (1)
42 17718.9247 (-15)* 17726.1709(-2) 17733.5877(-3)
43 17717.5634 (19)* 17724.9787 (1) 17732.5677 (0)
a4 17716.1693 (1) 17723.7594 (10) 17731.5194(0)
45 17714.7492 (0) 17722.5102(-2) 17730.4457 (20)*
46 17713.3025 (11) 17721.2350 (4) 17729.3410(10)
47 17711.8266 (7) 17719.9319(7) 17728.2084 (-2)
48 17710.3210 (-17)* 17718.6003 (2) 17727.0500 (5)
49 17708.7921 (3) 17717.2408 (-4) 17725.8627 (2)
50 17707.2327 (-5) 17715.8544 (-2) 17724.6496 (18)*
51 17705.6479 (11) 17714.4398(-4) 17723.4049 (-4)
52 17704.0344 (16)* 17712.9976 (-4) 17722.1352(2)
53 17702.3891 (-19)* 17711.5285 (5) 17720.8374(5)
54 17700.7218 (2) 17710.0303 (-1) 17719.5130 (19)*
55 17699.0247 (3) 17708.5051 (0) 17718.1572 (-4)
56 17697.3001 (7) 17706.9509 (-10) 17716.7757 (-5)
57 17695.5467 (-2) 17705.3707 (-4) 17715.3657 (-12)
58 17693.7653 (-13) 17703.7643 (18)* 17713.9296 (-4)
59 17691.9562 (-23)* 17702.1258 (-3) 17712.4654 (1)
60 17690.1249 (22)* 17700.4622 (2) 17710.9714 (-15)*
61 17688.2568 (-24)* 17698.7706 (5) 17709.4507 (-19)*
62 17686.3674(-6) 17697.0504 (-1) 17707.9025 (-20)*
63 17684.4486 (-5) 17695.3034 (3) 17706.3281 (-5)
64 17682.5029 (4) 17693.5269 (-11) 17704.7260 (10)
65 17680.5282 (1) 17691.7243 (-9) 17703.0940 (5)
66 17678.5281 (20)* 17689.8945 (0) 17701.4340(-3)
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Fortsetzung Tab. D5

P-Zweig

17676.4978 (15)*
17674.4353 (-36)*
17672.3549 (12)
17670.2440 (33)*
17668.1015 (14)*
17665.9343 (26)*
17663.7346 (-11)
17661.5104 (-15)*
17659.2581 (-23)*
17656.9792 (-20)*
17654.6727 (-15)*
17652.3412 (17)*
17649.9774(2)
17647.5812 (-59)*
17645.1682 (-11)
17642.7211 (-26)*
17640.2530 (26)*
17637.7553 (58)*
17635.2205 (-3)
17632.6568 (-76)*
17630.0792 (-11)
17627.4615 (-69)*
17624.8263 (-25)*
17622.1524 (-91)*
17619.4671(7)
17616.7410 (-27)*
17613.9883 (-49)*
17611.2174 (23)*
17608.4027 (-64)*

Q-Zweig
17688.0355 (-6)
17686.1488 (-12)
17684.2351 (-10)
17682.2919 (-25)*
17680.3249 (-2)
17678.3252 (-28)*
17676.3030 (0)
17674.2503 (0)
17672.1706 (7)
17670.0589 (-28)*
17667.9255 (-3)
17665.7603 (-17)*
17663.5680 (-26)*
17661.3540 (27)*
17659.1053(10)
17656.8314 (19)*
17654.5269 (0)
17652.1967 (0)
17649.8398 (12)
17647.4539 (12)
17645.0371 (-20)*
17642.6012 (35)*
17640.1219 (-66)*
17637.6315(-1)
17635.1056 (-13)*
17632.5581 (37)*
17629.9751 (10)
17627.3659 (-1)
17624.7292 (-10)

R-Zweig

17699.7458 (-15)*
17698.0324 (-1)
17696.2889 (-10)
17694.5211 (16)*
17692.7201 (-12)
17690.8956 (4)
17689.0411(-3)
17687.1654 (55)*
17685.2500 (-4)
17683.3109 (-24)*
17681.3498 (16)*
17679.3565 (11)
17677.3330 (-18)*
17675.2833 (-31)*
17673.2109(9)
17671.1090 (30)*
17668.9696 (-46)*
17666.8139(-5)
17664.6266 (-3)
17662.4142 (26)*
17660.1693 (9)
17657.8942 (-32)*
17655.5983 (-3)
17653.2871 (152)*
17650.9190 (14)*
17648.5360(8)
17646.1158 (-93)*
17643.6794 (-78)*
17641.2318 (105)*

Tab. D6: As, Ubergang D14-X0", Bande 1-5, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
1 28993.4234 (529)* 28993.5513 (-31)* 28993.9534 (312)*
2 289931106 (-430)* 289935513 (300)* 28994.1092 (362)*
3 28992.9790 (588)* 28993.4234 (-484)* 28994.2362 (289)*
4 28992.6714 (12)* 28993.4234 (177)* 28994.3499 (247)*
5 28992.3629 (-409)* 28993.3236 (5)* 28994.4386 (122)*
6 28992.0670 (-538)* 28993.2171 (-68)* 28994.5374 (262)*
7 28991.8285 (72)* 28993.1106 (22) 28994.6650 (856)*
8 28991.5135 (82)* 28992.9790 (28) 28994.6650 (339)*
9 28991.1645 (-83)* 28992.8259 (-16) 28994.6650 (-13)*
10 28990.8616 (378)* 28992.6714 (92)* 28994.6650 (-199)*
11 28990.4359 (-224)* 28992.4757 (-49)* 28994.6650 (-220)*
12 28990.0986 (225)* 28992.2735 (-88)* 28994.6650 (-76)*
13 28980.6644 (-132)* 28992.0670 (-4) 28994.6650 (233)*
14 28989.2970 (345)* 28991.8285 (-76)* 28994.6650 (708)*
15 28088.8253 (-56)* 28991.5864 (-19) 28994.5374 (71)*
16 28988.3713 (-115)* 28991.3147 (-92)* 28994.4386 (-111)*
17 28987.9185 (5) 28991.0437 (7) 28994.3499 (-27)
18 28987.4358 (-11) 28990.7464(9) 28994.2362 (-28)
19 28986.9362 (-30) 28990.4359 (43) 28994.1092 (5)
20 28986.3868 (-382)* 28990.0987 (-23) 28993.9534 (-86)*
21 28985.8887 (-55) 28989.7604 (64)* 28993.8001 (13)
22 28985.3722 (253)* 28989.3818 (-85)* 28993.6271 (82)*
23 28984.7879 (48) 28989.0113(12) 28993.4234(9)
24 28984.1978 (-50)* 28988.6165 (31) 28993.2171 (76)*
25 28983.6082 (22) 28988.2011 (9) 28992.9790(-11)
26 28982.9862 (-64)* 28987.7768 (64)* 28992.7290 (-50)*
27 28982.3614 (-13) 28987.3255 (15) 28992.4757 (43)
28 28981.7202 (40) 28986.8664 (52) 28992.1874(-47)
29 28981.0532 (0) 28986.3868 (51) 28991.8922 (-41)
30 28980.3705 (-32) 28985.8887 (31) 28991.5864 (25)
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Fortsetzung Tab. D6

P-Zweig

28979.6781 (6)
28978.9621 (-29)
28978.2350 (-8)
28977.4841 (-59)
28976.7296 (18)
28975.9476 (-14)
28975.1520 (-15)
28974.3340 (-76)*
28973.5109 (-22)
28972.6629 (-51)*
28971.7995 (-68)*
28970.9130 (-151)*
28970.0410 (77)*
28969.1277 (57)*
28968.1976 (36)
28967.2514 (20)
28966.2926 (44)
28965.3345 (240)*
28964.2955 (-207)*
28963.2973 (-79)*
28962.2758 (-18)
28961.2351 (16)
28960.1935 (208)*
28950.0938 (-14)
28957.9893 (-119)*
28956.8937 (31)*
28955.7621 (-11)

28953.4558 (-28)
28952.2690 (-125)*
28951.0756 (-120)*

28948.6524 (27)*

28946.1405 (-47)
289448745 (66)*
28943.5714 (-26)
28942.2561 (-72)
28940.9278 (-82)
28939.5850 (-69)
28938.2238 (-74)
28936.8417 (-119)*
28935.4392 (-202)*
28934.0261 (-224)*
28932.5882 (-326)*

28929.6946 (-206)*
28928.2317 (-55)
28926.7197 (-227)*

Q-Zweig
28985.3722(-8)
28984.8541 (103)*
28984.3037 (56)*
28983.7356 (-2)
28983.1562 (-7)
28982.5571 (-43)*
28981.9524 (30)
28981.3250 (43)
28980.6788 (32)
28980.0215 (78)*
28979.3339(-14)
28978.6716 (314)*
28977.9365 (79)
28977.2049 (45)
28976.4623 (68)
28975.6959 (18)
28974.9204 (44)
28974.1300 (87)*
28973.3148 (50)
28972.4823 (5)
28971.6419 (47)
28970.7852 (93)*
28969.9026 (46)
28969.0025 (-9)
28968.0962 (40)
28967.1741 (99)*
28966.2265 (69)
28965.2707 (123)*
28964.2955 (151)*
28963.2973 (116)*
28962.2758 (15)
28961.2351 (-113)*
28960.1935 (-81)*
28959.1394 (-7)
28958.0686 (67)
28956.9441 (-229)*
28955.8568 (14)
28954.7349 (80)
28953.5799 (-20)
28952.4165 (-35)*
28951.2424(11)
28950.0532 (73)
28948.8346 (9)
28947.6103 (55)
28946.3525 (-66)*
28945.0988 (23)*
289438152 (-21)*
28942.5041 (-169)*
28941.2055 (-26)*
28939.8717 (-66)*

R-Zweig

28991.2555 (5)
28990.9065 (-29)
28990.5451 (-22)
28990.1664 (-22)
28989.7604 (-128)*
28989.3818 (205)*
28988.9382 (55)*
28988.4885 (9)
28988.0225 (-33)
28987.5287 (-188)*
28987.0614 (90)*
28986.5398 (-10)
28986.0158 (33)
28985.4772 (96)*
28984.9030 (-30)
28984.3037 (-241)*
28983.7356 (26)
28983.1562 (347)*
28982.4965 (32)
28981.8511 (27)
28981.1868 (-1)
28980.5119 (32)*
28979.8118(-19)
28979.0901 (-121)*
28978.3693 (-46)
28977.6330 (41)*
28976.8617 (-55)
28976.0956 (68)*
28975.2862 (-74)
28974.4780(-37)
28973.6503 (-28)
28972.7910(-168)*
28971.9387 (-69)
28971.0561 (-107)*
28970.1699 (-13)

28968.3227 (-69)
28966.4105 (-105)

28964.4326 (-124)*
28963.4132 (-186)*
28962.3935 (-83)*
28961.3108 (-442)*
28960.2936 (22)*
28950.1394 (-714)*
28958.0686 (-449)*
28956.9903 (-90)*
28955.8668 (-14)*
28954.7349 (148)*

Tab. D7: As; Ubergang D14-c;0 ,,, Bande 1-0, kalibrierte Linienpositionen

O©OONOOTODNWNPR| G

P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
16520.2949 (-542)* 16520.5302 (-27)* 16520.9082 (75)*
16520.1836 (-95)* 16520.5595 (-13)* 16521.1467 (343)*
16520.0495 (-16)* 16520.6025 (-2)* 16521.3404 (22)*

16519.9209 (-21)*
16519.8025 (-64)*
16519.6786 (-303)*
16519.6124 (-104)*
16519.5295 (-211)*
16519.4875 (-48)*

16520.6411 (-175)*
16520.7276(-8)
16520.8302 (181)*
16520.9082 (-17)
16521.0281 (65)*
16521.1467 (-5)

16521.5762 (-17)*
16521.8269 (-47)*
16522.1011 (19)*
16522.3802(-6)
16522.6553 (-210)*
16522.9851(-7)
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Fortsetzung Tab. D7

P-Zweig

16519.4363 (-117)
16519.4363 (185)*
16519.4080 (65)*
16519.4080 (88)*
16519.4080 (-28)*
16519.4363 (1)
16519.4875 (117)*
16519.5295 (2)
16519.6124 (156)*
16519.6786 (4)
16519.7735(-1)
16519.8823 (-7)
16520.0064 (1)
16520.1430 (-5)
16520.2949 (1)
16520.4598 (-1)
16520.6411 (20)
16520.8302 (-19)
16521.0281 (-111)*
16521.2620 (17)
16521.4947 (-5)
16521.7443 (1)
16521.9890 (-181)*
16522.2847 (8)
16522.5761 (14)
16522.8819 (24)
16523.2056 (75)*
16523.5305 (-3)
16523.8702 (-72)*
16524.2379 (0)
16524.6116 (-9)
16524.9982 (-26)
16525.4166 (134)*
16525.8325 (129)
16526.2552 (54)*
16526.6965 (25)
16527.1545 (24)
16527.6256 (14)
16528.1122 (21)
16528.6120 (19)
16529.1262 (22)
16529.6533 (16)
16530.1939 (4)
16530.7498 (7)
16531.3199 (14)
16531.9027 (7)
16532.5298 (304)*
16533.1121 (14)
16533.7253 (-106)*
16534.3742 (-8)
16535.0288 (8)
16535.6931 (-18)
16536.3682 (-76)*
16537.0753 (48)*
16537.7791 (1)
16538.5026 (10)
16539.2391 (11)
16539.9880 (-2)
16540.7499 (-25)
16541.5288 (-17)
16542.3197 (-27)
16543.1263 (-19)
16543.9438 (-41)
16544.7812 (-3)
16545.6230 (-59)*
16546.4867 (-35)

Q-Zweig
16521.2904 (35)*
16521.4401 (-4)
16521.6068 (-12)
16521.7894 (-1)
16521.9890 (40)*
16522.1938 (-6)
16522.4168 (-9)
16522.6553(2)
16522.9087 (23)*
16523.1720 (4)
16523.4506 (-2)
16523.7435 (-5)
16524.0508 (-3)
16524.3695 (-26)
16524.,7079(8)
16525.0557 (-3)
16525.4166 (-23)
16525.7965 (8)
16526.1863 (-3)
16526.5912 (-1)
16527.0093 (-6)
16527.4422 (-3)
16527.8893(2)
16528.3496 (1)
16528.8243 (4)
16529.3112 (-10)
16529.8254 (109)*
16530.3305(-2)
16530.8601 (-6)
16531.4045 (-3)
16531.9608 (-19)
16532.5298 (-48)*
16533.1435 (232)*
16533.7253 (53)*
16534.3376 (40)
16534.9643 (31)
16535.6041 (15)
16536.2595 (16)
16536.9293 (22)
16537.6114 (11)
16538.3098 (24)
16539.0195 (12)
16539.7441 (10)
16540.4826 (8)
16541.2361 (17)
16542.0010(2)
16542.7860 (49)
16543.5773 (19)
16544.3845 (11)
16545.2049 (-5)
16546.0412 (0)
16546.8883 (-27)
16547.7697 (152)*
16548.6329(9)
16549.5248 (17)
16550.4284 (1)
16551.3432 (-41)*
16552.2782 (-18)
16553.2301 (34)*
16554.1883 (11)
16555.1597 (-18)
16556.1492 (-4)
16557.1505 (-11)
16558.1651 (-23)
16559.2073 (103)*
16560.2317 (-87)*

R-Zweig

16523.3092 (0)
16523.6461 (-5)
16523.9975 (-4)
16524.3695 (63)*
16524.7400 (-24)
16525.1346 (-10)
16525.5442 (15)
16525.9635 (-2)
16526.3978(-9)
16526.8495 (19)
16527.3090 (-16)
16527.7880(7)
16528.2783(2)
16528.7826 (-1)
16529.3112 (99)*
16529.8254 (-85)*
16530.3809 (6)
16530.9416 (9)
16531.5154 (4)
16532.1034(2)
16532.7059 (6)
16533.3216 (2)
16533.9414 (-99)*
16534.5955 (2)
16535.2539 (9)
16535.9247 (0)
16536.6091 (-12)
16537.3093 (-5)
16538.0227 (-5)
16538.7477(-28)
16539.4811 (-105)*
16540.2553 (85)*
16541.0204 (47)
16541.7998 (13)
16542.5990 (38)
16543.4090 (31)
16544.2320 (17)
16545.0701 (14)
16545.9221 (12)
16546.7885 (16)
16547.6687 (18)
16548.5612 (5)
16549.4707 (23)
16550.3911 (12)
16551.3432 (179)*
16552.2782 (38)
16553.2301 (-74)*
16554.2193 (49)*
16555.2056 (4)
16556.2073 (-24)*
16557.2238 (-43)*
16558.2643 (39)
16559.3052 (-12)
16560.3681 (19)
16561.4415 (16)
16562.5281(8)
16563.6263 (-23)*
16564.7422 (-15)
16565.8754 (28)
16567.0125 (-27)*
16568.1633 (-84)*
16569.3376 (-43)*
16570.5184 (-75)*
16571.7178(-59)*
16572.9385 (32)*
16574.1575 (-31)*
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Fortsetzung Tab. D7

P-Zweig
16547.3694 (41)*
16548.2517 (-26)
16549.1529 (-43)
16550.0706 (-33)
16550.9960 (-84)*

Q-Zweig
16561.2957 (-19)
16562.3666 (-20)
16563.4509 (-25)
16564.5494 (-27)
16565.6586 (-59)
16566.7814 (-92)*
16567.9239 (-67)
16569.0792 (-51)
16570.2458 (-60)
16571.4096 (-235)*

R-Zweig
16575.3852 (-145)*
16576.6455 (-70)*
16577.9120 (-71)*
16579.1952 (-43)*
16580.5002 (67)

Tab. D8: As; Ubergang D14-c;1,, Bande 1-0, kdibrierte Linienpositionen

J P..-Zweig Py-Zweig Re.-Zweig Ri-Zweig
1 16683.1868 (207)* 16683.1868 (203)* 16683.7445 (267)* 16683.7445 (264)*
2 16683.0288 (182)* 16683.0288 (171)* 16683.9581 (281)* 16683.9581 (270)*
3 16682.8434 (-260)* 16682.8855 (139)* 16684.1570 (5)* 16684.1570 (-17)*
4 16682.7508 (85)* 16682.7508 (48)* 16684.3927 (-45)* 16684.3927 (-82)*
5 16682.6386 (91)* 16682.6386 (36)* 16684.6588 (66)* 16684.6588 (11)
6 16682.5319 (9)* 16682.5319 (-68)* 16684.9197 (-16) 16684.9197 (-93)*
7 16682.4505 (39)* 16682.4505 (-64)* 16685.2132 (86)* 16685.2132 (-17)
8 16682.3793 (29)* 16682.3793 (-103)* 16685.5060 (38)* 16685.5060 (-93)*
9 16682.3273 (69)* 16682.3273 (-96)* 16685.8296 (157)* 16685.8296 (-7)
10 16682.2731 (-56)* 16682.2731 (-258)* 16686.1414 (15)* 16686.1819 (220)*
11 16682.2427 (-85)* 16682.2731 (-23) 16686.5097 (297)* 16686.5097 (56)*
12 16682.2427 (48)* 16682.2731 (66)* 16686.8349 (5) 16686.8793 (164)*
13 16682.2427 (39)* 16682.2731(9) 16687.1999 (-30) 16687.2410 (48)*
14 16682.2427 (-113)* 16682.2731 (-193)* 16687.5857 (1) 16687.6330 (90)*
15 16682.2731 (-102)* 16682.3273(1) 16687.9832 (6) 16688.0286 (21)*
16 16682.3273 (5) 16682.3793 (27)* 16688.3936 (-1) 16688.4430 (-5)
17 16682.3793 (-52) 16682.4505 (99)* 16688.8208 (17) 16688.8769 (19)
18 16682.4777 (212)* 16682.5319 (127)* 16689.2545 (-41) 16689.3207 (-5)
19 16682.5440 (12) 16682.6111 (-12) 16689.7119 (-4) 16689.7791 (-27)
20 16682.6386 (-45) 16682.7183 (-18) 16690.1757 (-45) 16690.2455 (-115)*
21 16682.7508 (-69) 16682.8434 (10) 16690.6554 (-69) 16690.7439 (-29)
22 16682.8855 (-11) 16682.9801 (9) 16691.1571 (-15) 16691.2580 (70)*
23 16683.0288 (-9) 16683.1310(3) 16691.6614 (-76)* 16691.7700 (1)
24 16683.1868 (-2) 16683.2964 (-3) 16692.1894 (-43) 16692.3033 (0)
25 16683.3576 (-8) 16683.4777 (4) 16692.7305 (-20) 16692.8507 (-5)
26 16683.5440 (-1) 16683.6731 (6) 16693.2859 (4) 16693.4140 (3)
27 16683.7445 (5) 16683.8826 (3) 16693.8555 (28) 16693.9909 (1)
28 16683.9581 (0) 16684.1071 (6) 16694.4388 (48)* 16694.5827 (4)
29 16684.1843 (-21) 16684.3459 (4) 16695.0341 (46)* 16695.1892 (8)
30 16684.4286 (-3) 16684.6002 (12) 16695.6419 (27) 16695.8101 (11)
31 16684.6821 (-35) 16684.8674 (4) 16696.2631 (1) 16696.4444 (2)
32 16684.9565 (0) 16685.1501 (5) 16696.9018 (8) 16697.0955 (16)
33 16685.2388 (-29) 16685.4472 (4) 16697.5543 (12) 16697.7587 (6)
34 16685.5413 (3) 16685.7595 (10) 16698.2201 (6) 16698.4381 (13)
35 16685.8564 (19) 16686.0855 (7) 16698.9013 (13) 16699.1309 (9)
36 16686.1819 (-3) 16686.4264 (7) 16699.5948 (2) 16699.8383 (5)
37 16686.5097 (-145)* 16686.7820 (9) 16700.3046 (12) 16700.5600 (-1)
38 16686.8793 (-10) 16687.1514(3) 16701.0260 (-3) 16701.2965 (-3)
39 16687.2410 (-97)* 16687.5358 (2) 16701.7623 (-11) 16702.0462 (-19)
40 16687.6330 (-22) 16687.9335(-12) 16702.5108 (-38) 16702.8045 (-94)*
41 16688.0286 (-53) 16688.3465 (-19) 16703.3082 (283* 16703.6033 (91)*
42 16688.4430 (-38) 16688.7668 (-98)* 16704.0642 (48)* 16704.3931 (41)*
43 16688.8769 (30) 16689.2321 (128)* 16704.8563 (33) 16705.2014 (31)
44 16689.3207 (55)* 16689.6843 (77)* 16705.6632 (24) 16706.0225 (5)
45 16689.7791 (84)* 16690.1571 (87)* 16706.4868 (41) 16706.8632 (29)
46 16690.2455 (51)* 16690.6554 (206)* 16707.3206 (19) 16707.7140 (10)
47 16690.7439 (197)* 16691.1509 (152)* 16708.1713 (24) 16708.5817 (14)
48 16691.2255 (33) 16691.6614 (102)* 16709.0347 (16) 16709.4648 (29)
49 16691.7330 (-14) 16692.1894 (82)* 16709.9140 (25) 16710.3591 (10)
50 16692.2624 (16) 16692.7305 (47)* 16710.8050(11) 16711.2696 (8)
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Fortsetzung Tab. D8

P..-Zweig

16692.8031 (18)
16693.3572 (12)
16693.9264 (15)
16694.5088 (9)
16695.1059 (7)
16695.7169 (4)
16696.3449 (29)
16696.9819 (1)
16697.6350(-7)
16698.2955 (-81)*
16698.9767 (-92)*
16699.6758 (-63)*
16700.3865 (-61)*
16701.1224 (52)
16701.8619 (60)*
16702.6111 (23)
16703.3685 (-73)*
16704.1544 (-26)
16704.9498 (-24)
16705.7566 (-50)*
16706.5811 (-40)*
16707.4176 (-51)*
16708.2950 (205)*
16709.1324 (-79)*
16710.0113 (-90)*
16710.8989 (-154)*
16711.8702 (477)*
16712.7820 (372)*
16713.6116 (-696)*

Py-Zweig

16693.2859 (11)
16693.8555 (-30)
16694.4388 (-77)*

16695.0341 (-151)*

16695.6705 (41)
16696.2972 (-9)
16696.9445 (3)
16697.6071 (21)
16698.2955 (153)*
16698.9767 (67)*
16699.6758 (17)
16700.3865 (-64)*
16701.1224 (-37)

16701.8619 (-120)*

16702.6400 (39)
16703.4073 (-55)*
16704.2017 (-23)
16705.0166 (70)*
16705.8255 (-44)*
16706.6608 (-36)*
16707.5085 (-51)*
16708.3727 (-44)*
16709.2488 (-63)*
16710.1427 (-49)*
16711.0460 (-86)*
16711.9764 (5)*
16712.9026 (-92)*
16713.8527 (-94)*

16714.8155 (-114)*

Ree-Zweig

16711.7107 (2)
16712.6323 (11)
16713.5656 (-4)
16714.5150 (1)
16715.4838 (60)*
16716.4553 (4)
16717.4474(13)
16718.4501 (-12)
16719.4686 (-20)
16720.5007 (-32)
16721.5591 (76)*
16722.6127(-2)
16723.6918(32)
16724.7780(-2)
16725.8784 (-35)*
16726.9968 (-28)*
16728.1288 (-27)*
16729.2735(-38)*
16730.4309 (-62)*
16731.6063 (-47)*
16732.7973 (-16)*
16733.9934 (-75)*
16735.2030 (-139)*
16736.4310 (-159)*
16737.6872(-36)*
16738.9415 (-74)*
16740.2160 (-49)*
16741.4935 (-134)*
16742.7956 (-112)*

Rﬂ-ZWeig

16712.1948 (10)
16713.1347 (14)
16714.0882 (8)
16715.0546 (-13)
16716.0393 (5)
16717.0370(9)
16718.0471(-9)
16719.0725(-17)
16720.1136 (-13)
16721.1623 (-77)*
16722.2426 (31)
16723.3221(-14)
16724.4217 (-2)
16725.5337(-10)
16726.6604 (-15)
16727.8055 (20)
16728.9544 (-50)*
16730.1261 (-37)*
16731.3075 (-71)*
167325082 (-55)*
16733.7206 (-66)*
16734.9469 (-82)*
16736.1882 (-92)*
16737.4539 (-1)*
16738.7178 (-72)*
16739.9975 (-128)*
16741.2979 (-121)*
16742.6120 (-121)*
16743.9372 (-152)*

Tab. D9: As, Ubergang f10"¢-c;1,, Bande 0-2, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

1 9669.1827 (-12)* 9669.3544 (-166)* 9669.7537 (76)*
2 9669.0434 (80)* 9669.4110 (19)* 9669.9792 (68)*
3 9668.9065 (1)* 9669.4611 (-52)* 9670.2121 (-61)*
4 9668.7989 (21)* 9669.5414 (-14)* 9670.4820 (-15)*
5 9668.7112 (45)* 9669.6338 (-44)* 9670.7711 (29)*
6 9668.6335 (-25)* 9669.7537 (9) 9671.0685 (-38)
7 9668.5787 (-61)* 9669.8882 (17) 9671.3966 (7)

8 9668.5552 (21)* 9670.0405 (13) 9671.7418 (29)*
9 9668.5434 (25)* 9670.2121 (11) 9672.1031(17)
10 9668.5552 (71)* 9670.4072 (53)* 9672.4861 (27)*

11 9668.5787 (40)* 9670.6120 (0) 9672.8863 (15)
12 9668.6231 (22)* 9670.8417 (6) 9673.3052 (-5)*
13 9668.6877 (11) 9671.0900 (7) 9673.7509 (50)*
14 9668.7728 (12) 9671.3573(7) 9674.2084 (27)*
15 9668.8763 (2) 9671.6467 (38)* 9674.6853 (4)
16 9669.0003 (2) 9671.9503 (18)* 9675.1836 (1)
17 9669.1452 (17) 9672.2722 (-8)* 9675.7024 (8)
18 9669.3072 (8) 9672.6173(6) 9676.2399(9)
19 9669.4889 (1) 9672.9800 (7) 9676.7967 (7)
20 9669.6928 (21)* 9673.3622(10) 9677.3716 (-8)*
21 9669.9119 (0) 9673.7627(7) 9677.9684(2)
22 9670.1528 (2) 9674.1824.(4) 9678.5845 (11)
23 9670.4072 (-57)* 9674.6215 (4) 9679.2186 (5)
24 9670.6949 (24)* 9675.0794(2) 9679.8724(2)
25 9670.9924 (8) 9675.5593 (28)* 9680.5459 (2)
26 9671.3109(7) 9676.0530(3) 9681.2393(7)
27 9671.6467 (-15)* 9676.5682 (1) 9681.9506 (-5)
28 9672.0060 (2) 9677.1031(6) 9682.6844 (16)
29 9672.3838 (11) 9677.6562 (2) 9683.4315 (-25)*
30 9672.7791(0) 9678.2293(7) 9684.2050 (4)
31 9673.1962 (13) 9678.8208 (6) 9685.0006 (60)*




KAPITEL 9: ANHANG

169

Fortsetzung Tab. D9

P-Zweig

9673.6299(-3)
9674.0849 (0)
9674.5588 (-4)
9675.0535 (8)
9675.5593 (-66)*
9676.0987 (3)
9676.6516 (13)
9677.2214(-3)
9677.8133(8)
9678.4236 (9)
9679.0524 (0)
9679.7024 (8)
9680.3698 (-3)
9681.0587 (6)
9681.7659 (4)
9682.4916 (-7)
9683.2383(-3)
9684.0047 (4)
9684.7895 (2)
9685.5952 (13)*
9686.4183 (6)
9687.2613 (3)
9688.1242 (5)
9689.0054 (-5)
9689.9051 (-23)*
9690.8229 (-54)*
9691.7668 (-19)*
9692.7284 (1)
9693.7078 (4)
9694.7060 (1)
9695.7252 (15)*
9696.7604 (-5)
9697.8177 (2)
9698.8932 (-4)
9699.9881 (-8)
9701.1054 (18)*
9702.2373(-4)
9703.3919 (9)*
9704.5640 (2)
9705.7476 (-84)*
9706.9671 (-4)
9708.1976(-7)
9700.4488 (3)
9710.7014 (-165)*
9712.0069 (1)
9713.3138(-12)
9714.6423(-1)
9715.9888 (-4)
9717.3565 (12)*
9718.7404(-3)
9720.1441 (-13)
9721.5689 (-6)
9723.0128 (0)
9724.4730 (-23)*
9725.9559 (-14)
9727.4581 (-4)
9728.9785 (-4)
9730.5177(-9)
9732.0751 (-25)*
9733.6557(-2)
9735.2484 (-50)*
9736.8698 (-3)
9738.5058 (-3)
9740.1590 (-24)*
9741.8345 (-13)*
9743.5331 (35)*
9745.2403 (-22)*
9746.9732 (-15)*
9748.7264 (4)*

Q-Zweig
9679.4316 (6)
9680.0524 (-83)*
9680.7100 (5)
9681.3777(3)
9682.0639 (-5)
9682.7696 (-9)*
9683.4959 (4)
9684.2402 (5)
9685.0006 (-22)*
9685.7861(10)
9686.5815 (-48)*
9687.4060 (-7)
9688.2458 (-2)
9689.1045 (1)
9689.9822 (3)
9690.8787 (3)
9691.7941 (2)
9692.7284(0)
9693.6820 (0)
9694.6549 (4)
9695.6461 (-1)
9696.6563 (-6)
9697.6860 (-5)
9698.7350(-2)
9699.8027 (-2)
9700.8892 (-3)
9701.9950(-2)
9703.1196(-3)
9704.2633(-2)
9705.4258 (-4)
9706.6077 (-2)
9707.8081(-5)
9709.0281(-2)
9710.2662 (-7)
9711.5239(-6)
9712.8007 (-3)
9714.0960 (-5)
9715.4107 (-4)
9716.7457 (11)*
9718.0962 (-8)
9719.4671(-13)
9720.8606 (19)*
9722.2675 (-5)
9723.6958 (-5)
9725.1427 (-7)
9726.6088 (-8)
9728.0940 (-6)
9729.5980 (-5)
9731.1207 (-7)
9732.6626 (-6)
9734.2228(-11)
9735.8024 (-11)
9737.4011(-10)
9739.0222 (27)*
9740.6543 (-15)
9742.3106 (-5)
9743.9844 (-7)
9745.6753 (-28)*
9747.3861 (-39)*
9749.1194(-13)
9750.8690 (-13)
9752.6383(-5)
9754.4250(-10)
9756.2314(-8)
9758.0564 (-9)*
9759.8996 (-15)*
9761.7623 (-15)*
9763.6439 (-14)*
9765.5445 (-12)*

R-Zweig

9685.8075 (35)*
9686.6341 (12)
9687.4822 (11)
9688.3482 (-5)
9689.2362 (4)
9690.1426 (5)
9691.0686 (6)
9692.0140(8)
9692.9775(-2)
9693.9591 (-26)*
9694.9652 (2)
9695.9878 (0)
9697.0300(2)
9698.0915 (2)
9699.1724 (3)
9700.2695 (-27)*
9701.3920(2)
9702.5200 (-106)*
9703.6886 (-3)
9704.8668 (3)
9706.0638 (4)
9707.2798 (1)
9708.5172 (20)*
9709.7701 (-1)
9711.0442(-2)
9712.3378(-3)
9713.6509 (0)
9714.9828(-3)
9716.3343(-3)
9717.7048(-7)
9719.0876 (-80)*
9720.5046 (-4)
9721.9338(1)
9723.3819(2)
9724.8487(-3)
9726.3347(-8)
9727.8411(-2)
9729.3663 (-1)
9730.9102(-5)
9732.4740(-4)
9734.0564 (-8)
9735.6589 (-4)
9737.2804(-3)
9738.9212(0)
9740.5805 (-6)
9742.2592 (-9)
9743.9587 (4)
9745.6753 (-4)
9747.4123(-1)
9749.1678(-5)
9750.9428 (-6)
9752.7378(1)
9754.5508 (-3)
9756.3859 (22)*
9758.2350(-6)
9760.1057 (-8)
9761.9946 (-20)*
9763.9060 (1)
9765.8331(-13)
9767.7816(-4)
9769.7491 (5)
9771.7333(-12)
9773.7388(-7)
9775.7629(-7)
9777.8064 (-4)*
9779.8691 (1)*
9781.9511 (7)*
9784.0501 (-8)*
9786.1730 (25)*
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Tab. D10: As; Ubergang f;10"4-c;1,, Bande 0-2, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
1 9682.6844 (-238)* - 9683.2837 (133)*
2 9682.6106 (517)* 9682.9413 (64)* 9683.4950 (-1)*
3 9682.4781 (493)* 9682.9914 (-18)* 9683.7508 (102)*
4 9682.3162 (-16)* 9683.0693 (-18)* 9684.0047 (3)*
5 9682.2560 (302)* 9683.1673 (-10)* 9684.2402 (-471)*
6 9682.1508 (-23)* 9683.2837 (-14)* 9684.5872 (-20)*
7 9682.0639 (-354)* 9683.4315 (102)* 9684.9186 (83)*
8 9682.0639 (-7)* 9683.5809 (39)* 9685.2519 (15)*
9 9682.0639 (148)* 9683.7508 (-13) 9685.5952 (-144)*
10 9682.0639 (113)* 9683.9471 (4)* 9685.9864 (-15)
11 9682.0639 (-114)* 9684.1596 (-11) 9686.3852 (-1)
12 9682.1164 (-6) 9684.3948 (6)* 9686.8014(-3)
13 9682.1776(-3) 9684.6463 (-8) 9687.2363 (-10)
14 9682.2560 (-18) 9684.9186 (-10) 9687.6904 (-15)
15 9682.3554 (-14) 9685.2105 (-9) 9688.1635 (-21)
16 9682.4781 (32)* 9685.5218 (-9) 9688.6580 (-4)
17 9682.6106 (-16) 9685.8528 (-7) 9689.1693 (-9)
18 9682.7696 (11)* 9686.2029 (-7) 9689.7028 (16)*
19 9682.9413 (-27)* 9686.5815 (82)* 9690.2532 (20)*
20 9683.1376 (-9) 9686.9614 (-10) 9690.8229 (27)*
21 9683.3510(-10) 9687.3696 (-14) 9691.4075 (-8)
22 9683.5809 (-39)* 9687.7981(-8) 9692.0140 (-15)
23 9683.8362 (-4) 9688.2458 (-6) 9692.6403 (-14)
24 9684.1071(-4) 9688.7125(-8) 9693.2861 (-10)
25 9684.3948 (-27)* 9689.1990 (-5) 9693.9591 (76)*
26 9684.7059 (-6) 9689.7028 (-25)* 9694.6359 (10)*
27 9685.0333 (-15) 9690.2299 (-6) 9695.3367 (-8)
28 9685.3815 (-5) 9690.7746 (-6) 9696.0584 (-6)
29 9685.7475 (-8) 9691.3383(-8) 9696.7982 (-14)
30 9686.1328(-9) 9691.9219 (-8) 9697.5581(-12)
31 9686.5376 (-7) 9692.5249 (-7) 9698.3373(-6)
32 9686.9614 (-6) 9693.1475(-5) 9699.1350(-7)
33 9687.4060 (13)* 9603.7889 (-9) 9699.9515 (-10)
34 9687.8656 (-8) 9694.4504 (-5) 9700.7879(-4)
35 9688.3482 (9)* 9695.1309 (-6) 9701.6437 (6)*
36 9688.8464 (-9) 9695.8309 (-7) 9702.5200 (29)*
37 9689.3658 (-5) 9696.5501 (-9) 9703.4092 (-8)
38 9689.9051 (7)* 9697.2893 (-6) 9704.3215(-5)
39 9690.4608 (-7) 9698.0474 (-7) 9705.2528(-1)
40 9691.0377 (-1) 9698.8253 (-6) 9706.2026 (-5)
41 9691.6332 (1) 9699.6223 (-7) 9707.1715(-6)
42 9692.2474(-2) 9700.4392 (-3) 9708.1595 (-6)
43 9692.8811 (0) 9701.2747 (-7) 9709.1666 (-5)
a4 9693.5333(-3) 9702.1303(-3) 9710.1927(-5)
45 9694.2052 (0) 9703.0049 (-5) 9711.2377(-7)
46 9694.8954 (-5) 9703.8989 (-5) 9712.3017(-7)
47 9695.6055 (-2) 9704.8128 (-1) 9713.3850(-5)
48 9696.3339(-7) 9705.7476 (18)* 9714.4868(-9)
49 9697.0820 (-4) 9706.6978 (-2) 9715.6087 (-1)
50 9697.8488 (-6) 9707.6697 (0) 9716.7457 (-32)*
51 9698.6349 (-5) 9708.6607 (0) 9717.9077(-2)
52 9699.4398 (-6) 9709.6712 (1) 9719.0876 (16)*
53 9700.2695 (50)* 9710.7014 (6) 9720.2825(-6)
54 9701.1054 (-23)* 9711.7501 (1) 9721.4987 (-4)
55 9701.9712 (14)* 9712.8179(-6) 9722.7340(-1)
56 9702.8507 (-4) 9713.9065 (2) 9723.9883(2)
57 9703.7516 (2) 9715.0137 (1) 9725.2604 (-6)
58 9704.6707 (0) 9716.1401(0) 9726.5531(2)
59 9705.6091 (0) 9717.2859(-2) 9727.8636(-2)
60 9706.5663 (-2) 9718.4541 (28)* 9729.1935(-1)
61 9707.5436 (6) 9719.6358 (-2) 9730.5427 (3)
62 9708.5381(-3) 9720.8414 (15)* 9731.9104(3)
63 9709.5528 (-1) 9722.0632 (1) 9733.2963(-5)
64 9710.5867 (3) 9723.3061(3) 9734.7024(-1)
65 9711.6389 (0) 9724.5680 (2) 9736.1267(-2)
66 9712.7109 (3) 9725.8491 (1) 9737.5708 (4)
67 9713.8017 (6) 9727.1499(3) 9739.0222 (-106)*
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Fortsetzung Tab. D10

J P-Zweig
68 9714.9108 (2)
69 9716.0401 (8)
70 9717.1870 (1)
71 9718.3535 (0)
72 9719.5399 (8)
73 9720.7443 (6)
74 9721.9677 (4)
75 9723.2104 (5)
76 9724.4730 (15)
77 9725.7526 (6)
78 9727.0521 (6)
79 9728.3705 (4)
80 9729.7079 (3)
81 9731.0655 (14)
82 9732.4398 (3)
83 9733.8349 (10)
84 9735.2484 (12)
85 9736.6812 (17)
86 9738.1309 (2)
87 9739.6008 (-2)
88 9741.0903 (3)
89 9742.5991 (9)
% 9744.1257 (6)
91 9745.6753 (43)*
92 9747.2367 (8)
93 9748.8211 (14)
94 9750.4224 (0)
95 9752.0498 (58)*
% 9753.6849 (4)
97 9755.3461 (22)*
98 9757.0228 (6)
99 9758.7198 (4)
100 9760.4366 (11)
101 9762.1735 (30)*
102 9763.9298 (54)*
103 9765.6973(2)
104 9767.4892 (6)
105 9769.2982 (-9)*
106 9771.1305 (21)*
107 9772.9765(0)
108 9774.8443 (8)
109 9776.7274(-20)*
110 9778.6354 (13)*

Q-Zweig
9728.4699 (4)
9729.8092 (4)
9731.1677 (4)
9732.5461 (11)
9733.9424(2)
9735.3590 (4)
9736.7949 (6)
9738.2500(7)
9739.7244(8)
9741.2174(4)
9742.7302 (3)
9744.2628(8)
9745.8140(7)
9747.3861 (22)*
9748.9744.(7)
9750.5834 (6)
9752.2124(12)
9753.8600(13)
9755.5264 (9)
9757.2124(10)
9758.9179(12)
9760.6430(19)
9762.3858 (11)
9764.1487 (11)
9765.9310 (14)
9767.7319(11)
9769.5527 (14)
9771.3919(11)
9773.2500 (4)
9775.1288(13)
9777.0264(19)
9778.9438 (31)*
9780.8779(18)
9782.8316(10)
9784.8060(17)
9786.7986 (15)
9788.8099 (9)
9790.8413(13)
9792.8948 (47)*
9794.9616 (24)
9797.0507 (32)*
9799.1596 (46)*
9682.6844 (-238)*

R-Zweig

9740.5147 (5)
9742.0147 (2)
9743.5331(-5)
9745.0719(2)
9746.6283 (-4)
9748.2052(7)
9749.7998 (4)
9751.4133(2)
9753.0457 (1)
9754.6981 (10)
9756.3707 (34)*
9758.0564 (-2)
9759.7650 (4)
9761.4924 (9)
9763.2374(1)
9765.0023 (4)
9766.7859 (5)
9768.5889 (12)
9770.4101 (12)
9772.2496(7)
9774.1079(2)
9775.9853 (0)
9777.8824(6)
9779.7985 (15)
9781.7319(9)
9783.6852 (13)
9785.6542 (-13)*
9787.6482 (23)*
9789.6547 (-4)*
9791.6834 (3)
9793.7295 (-4)*
9795.7968 (14)
9797.8819 (23)*
9799.9844 (17)*

Tab. D11: As; Ubergang f,14-c,0 ™, Bande 0-2, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

1 10114.4667 (49)* 10114.6431 (-61)* 10115.0303 (62)*
2 10114.3200 (79)* 10114.6881 (12)* 10115.2590 (97)*
3 10114.1769 (-45)* 10114.7442 (7)* 10115.4814 (-119)*
4 10114.0607 (-87)* 10114.8211 (21)* 10115.7558 (-5)*
5 10113.9874 (111)* 10114.9164 (31)* 10116.0390 (8)*

6 10113.9111 (89)* 10115.0303 (38)* 10116.3471(82)*
7 10113.8449 (-21)* 10115.1594 (9)* 10116.6589 (4)

8 10113.7966 (-140)* 10115.3091 (-4)* 10116.9977(8)

9 10113.7966 (35)* 10115.4814(22) 10117.3576 (34)*
10 10113.7966 (21)* 10115.6688 (9) 10117.7306 (2)
11 10113.7966 (-182)* 10115.8746 (-8)* 10118.1260 (4)
12 10113.8449 (-91)* 10116.1039 (22) 10118.5392(-3)
13 10113.9111 (-9)* 10116.3471 (1) 10118.9688 (-35)*
14 10113.9874 (-16)* 10116.6126 (16) 10119.4230 (-10)*
15 10114.0839 (-9)* 10116.8950 (10) 10119.8960 (14)
16 10114.2001 (5) 10117.1965(7) 10120.3857 (17)
17 10114.3343(11) 10117.5173(8) 10120.8929 (7)
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P-Zweig

10114.4835 (-22)*
10114.6574 (4)
10114.8486 (13)
10115.0566 (2)
10115.2845 (1)
101155316 (3)
10115.7990 (19)
10116.0820 (2)
10116.3843 (-10)
10116.7079 (1)
10117.0500 (10)
10117.4091 (-1)
10117.7896 (13)
10118.1868 (6)
10118.5949 (-82)*
10119.0389 (2)
10119.4933 (0)
10119.9655 (-13)
10120.4597 (7)
10120.9699 (-2)
10121.5010(8)
10122.0479(-12)
10122.6168 (0)
10123.2037 (2)
10123.8085 (-4)
10124.4329(-5)
10125.0757 (-8)
10125.7376(-9)
10126.4171 (-24)
10127.1178(-14)
10127.8367 (-12)
10128.5749 (-4)
10129.3379 (62)*
10130.0976 (-92)*
10130.9008 (0)
10131.7113(-23)
10132.5425 (-27)*
10133.3615 (-342)*
10134.2679 (28)*
10135.1543 (10)
10136.0593 (-9)
10136.9854(-7)
10137.9309 (2)
10138.8952 (10)
10139.8780 (16)
10140.8772(-3)
10141.8981(7)
10142.9358(-3)
10143.9949 (12)
10145.0704 (5)
10146.1648 (-3)
10147.2798 (9)
10148.4141 (24)
10149.5639 (8)
10150.7361 (27)
10151.9267 (43)
10153.1393 (90)*
10154.3620 (51)
10155.6049 (26)*
10156.8703 (39)*
10158.1544 (51)*
10159.4538 (29)*

Q-Zweig
10117.8584 (25)
10118.2147 (3)
10118.5949 (33)*
10118.9853 (-24)*
10119.4039 (13)
10119.8364 (1)
10120.2895 (5)
10120.7608 (3)
10121.2511 (3)
10121.7597 (-3)
10122.2883(3)
10122.8342 (-7)
10123.4002 (-4)
10123.9822 (-29)*
10124.5871 (-14)
10125.2088 (-19)
10125.8514 (-3)
10126.5102 (-15)
10127.1885 (-19)
10127.8871(-8)
10128.6039 (-3)
10129.3379(-16)
10130.0976 (41)*
10130.8660(-3)
10131.6576 (-4)
10132.4671(-13)
10133.2974 (-4)
10134.1437 (-21)
10135.0136 (8*
10135.8973(-12)
10136.8016 (-14)
10137.7244 (-19)
10138.6661 (-23)
10139.6274(-20)
10140.6087 (-3)
10141.6054 (-21)
10142.6220 (-28)
10143.6543 (-66)*
10144.7191 (34)*
10145.7900 (7)
10146.8814 (-3)
10147.9924 (-5)
10149.1228 (-1)
10150.2719(2)
10151.4390 (-1)
10152.6256 (3)
10153.8299 (-4)
10155.0541 (1)
10156.2955 (-11)
10157.5592 (14)
10158.8387 (9)
10160.1379 (14)
10161.4534 (-6)
10162.7911(9)
10164.1458 (8)
10165.5190 (4)*
10166.9094 (-16)*
10168.3228 (7)*
10169.7557 (38)
10171.2020 (16)*
10172.6657 (-19)*
10174.1525 (-10)*
10175.6586 (6)*

R-Zweig

10121.4179 (-15)*
10121.9659 (5)
10122.5321(19)
10123.1145 (6)
10123.7177(11)
10124.3388(9)
10124.9788(6)
10125.6385(12)
10126.3146 (-7)
10127.0117 (-4)
10127.7268(-10)
10128.4619 (-4)
10129.2158(2)
10129.9880(2)
10130.7788(0)
10131.5891(6)
10132.4157 (-15)
10133.2644(-2)
10134.1437 (127)*
10135.0136 (-25)
10135.9225 (25)*
10136.8422 (-5)
10137.7834(-9)
10138.7433(-14)
10139.7229(-9)
10140.7208 (-11)
10141.7370(-16)
10142.7732(-10)
10143.8266 (-20)
10144.9012 (-4)
10145.9926 (-10)
10147.1033 (-11)
10148.2317 (-21)
10149.3799 (-22)
10150.5464 (-27)
10151.7011 (-339)*
10152.9423 (28)*
10154.1625 (-4)
10155.4056 (6)
10156.6668 (10)
10157.9439 (-16)
10159.2454 (16)*
10160.5608 (-1)
10161.8958(-9)
10163.2513 (1)
10164.6254(8)
10166.0566 (400)*
10167.4238 (-34)*
10168.8572 (5)
10170.3052(3)
10171.7730(13)
10173.2583(10)
10174.7610 (-6)*
10176.2837 (-9)*

10179.3847 (-18)*

10182.5655 (22)*
10184.1842 (46)*
10185.8225 (78)*
10187.4735 (52)*
10189.1459 (52)*
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Tab. D12: As; Ubergang f;0 4-€l,, Bande 0-1, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

1

2 4518.6078 (-53)* 4518.9847 (-33)*

3 4518.4741 (23)* 4519.0510 (170)* 4519.7876 (40)*

4 4518.3476 (18)* 4519.0970 (15) 4520.0305 (-20)*

5 4518.2377 (25)* 4519.1730(8) 4520.2992 (26)*

6 4518.1408 (9)* 4519.2506 (-137)* 4520.5554 (-208)*

7 4518.0610 (10)* 4519.3725(7) 4520.8727 (17)

8 4517.9757 (-198)* 4519.4964 (18) 4521.1821(9)

9 4517.9378 (-85)* 4519.6338(10) 4521.5084 (16)
10 4517.8999 (-125)* 4519.7876 (13) 4521.8579 (103)*
11 4517.8999 (60)* 4519.9556 (3) 4522.2052 (12)
12 4517.8999 (92)* 4520.1407 (12) 45225765 (11)
13 4517.8999 (-31)* 4520.3400(10) 4522.9639 (14)
14 4517.9378 (72)* 4520.5554 (14) 4523.3657 (10)
15 4517.9757 (22) 4520.7859 (17) 4523.7836 (13)
16 4518.0336 (19) 4521.0324 (25) 4524.2159(7)

17 4518.1068 (14) 4521.2918(11) 4524.6646 (11)
18 4518.1957 (13) 45215682 (11) 4525.1277(7)

19 4518.2999 (11) 4521.8579(-8) 45256152 (92)*
20 4518.4192 (7) 4522.1669 (11) 4526.1106 (104)*
21 45185546 (11) 4522.4891 (11) 45266108 (11)
22 4518.7050 (11) 4522.8260(3) 4527.1359 (13)
23 4518.8706 (9) 4523.1832 (46)* 4527.6758(9)

24 4519.0510(3) 4523.5480(10) 4528.2317 (13)
25 4519.2506 (35)* 4523.9316 (10) 4528.8023(11)
26 4519.4591 (2) 4524.3307 (11) 4529.3883 (10)
27 4519.6871 (11) 4524.7447 (8) 4529.9897 (9)

28 4519.9302 (17) 45251745 (11) 4530.6064 (9)

29 4520.1872(9) 4525.6152 (-32)* 4531.2385(9)

30 4520.4601(7) 4526.0800 (14) 4531.8844(-5)
31 4520.7489 (10) 4526.5552 (10) 4532.5499 (23)
32 4521.0591 (74)* 4527.0458 (7) 4533.2176 (-79)*
33 4521.3716(8) 45275521 (9) 4533.9195(8)
34 4521.7060 (8) 4528.0735(8) 4534.6278(6)

35 4522.0557 (7) 4528.6102(7) 4535.3547 (38)*
36 4522.4206 (5) 4529.1621 (5) 4536.0943 (43)*
37 4522.7984 (-21)* 4529.7312(22) 4536.8451(7)

38 4523.1832 (-131)* 4530.3124(7) 4537.6144 (5)

39 4523.6079 (6) 4530.9103(7) 4538.3997 (9)
40 4524.0342 (5) 4531.5229 (1) 4539.1993 (4)

41 4524.4759 (5) 4532.1518(4) 4540.0148(5)

42 4524.9328 (5) 4532.7947 (-5) 4540.8454 (5)
43 4525.4053(7) 4533.4544 (1) 4541.7092 (184)*
a4 4525.8927 (4) 4534.1291 (4) 45425531 (12)
45 4526.3955 (4) 4534.8167 (-16)* 4543.4143 (-140)*
46 4526.9136 (3) 4535.5236 (4) 4544.3200 (1)

a7 4527.4472 (4) 4536.2437 (3) 4545.2270(3)
48 4527.9957 (1) 4536.9791(3) 4546.1489 (2)

49 4528.5599 (3) 4537.7328 (33)* 4547.0861 (1)

50 4529.1323 (-67)* 4538.4955 (1) 4548.0384(-1)
51 4529.7312 (-23)* 4539.2769(3) 4549.0062 (0)

52 4530.3433(-1) 4540.0758 (29) 4549.9889(-1)
53 4530.9683 (-2) 4540.8846 (-1) 4550.9868 (-4)
54 4531.6108 (19) 4541.7092 (-23)* 4552.0168 (163)*
55 4532.2646 (0) 45425531 (-5) 4553.0289 (-1)
56 4532.9355 (0) 4543.4143 (34)* 4554.0722 (-4)
57 4533.6213(-4) 4544.2833(-1) 4555.1313(-2)
58 4534.3106 (-126)* 4545.1710(-2) 4556.2046 (-9)
59 4535.0378 (-21)* 4546.0728 (-14)* 4557.2939(-7)
60 4535.7710(-7) 4546.9829 (-94)* 4558.3988(-2)
61 45365182 (-7) 4547.9250(-6) 4559.5178(-7)
62 4537.2810(-3) 4548.8740(-2) 4560.6521 (-10)
63 4538.0580(-9) 4549.8372(-7) 4561.8021(-9)
64 4538.8509(-8) 4550.8124 (-44)* 4562.9671(-8)
65 4539.6585 (-13) 4551.8098 (-10) 4564.1466 (-13)
66 4540.4824.(-7) 4552.8037 (-164)* 4565.3351 (-80)*
67 4541.3203 (-12) 4553.8433(-12) 4566.5521 (-13)
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P-Zweig

4542.1729(-23)
4543.0427 (-14)
4543.9265 (-16)
4544.8256 (-18)
4545.7405 (-13)
4546.6691 (-23)
45476143 (-18)
4548.5680 (-81)*
45495492 (-19)
4550.5387 (-27)
45515447 (-20)
4552.5646 (-27)
4553.5970 (-59)*

Q-Zweig
4554.8828(-13)
4555.9376 (-12)
4557.0072(-15)
4558.0921 (-16)
4559.1914 (-24)
4560.3073(-18)
4561.4448 (53)*
4562.5830(-20)
4563.7435(-21)
4564.9188 (-24)
4566.1087 (-33)
4567.3155 (-24)
4568.5358 (-31)

R-Zweig

4567.7775(-13)
4569.0176(-18)
4570.2732(-17)
4571.5436(-21)
4572.8297(-18)
4574.1302(-22)
4575.4459 (-24)
4576.7766 (-27)
4578.1225(-29)
4579.4832(-34)
4580.8664 (37)*
4582.2511(-28)
4583.6569 (-33)

Tab. D13: As; Ubergang f;0"4-€l,, Bande 0-1, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
1 4532.4994 (180)*
2 4533.0700 (-42)*
3 4532.5499 (-82)* 4533.3100 (23)*
4 4532.6174(-21) 4533.5520 (-45)*
5 4532.6973(10) 4533.8204(-3)
6 4532.7947 (63)* 4534.1291 (289)*
7 4532.8959 (0) 4534.3947 (-4)
8 4533.0185(-2) 4534.7048(-4)
9 4531.4579 (-124)* 4533.1571(2) 4535.0378 (70)*
10 4531.4221 (-143)* 4533.3100(-3) 4535.3811 (94)*
11 4531.4221 (42)* 4533.4847 (54)* 4535.7274(-5)
12 4531.4221 (73)* 4533.6631(-4) 4536.0943 (-52)*
13 4531.4221 (-49)* 4533.8633(3) 4536.4865 (0)
14 4531.4579 (33)* 4534.0787(7) 4536.8887 (0)
15 4531.5229 (254)* 4534.3106 (23) 4537.3053(-10)
16 45315581 (24)* 45345726 (188)* 4537.7328 (-64)*
17 4531.6303 (8) 4534.8167 (20) 4538.1876 (1)
18 4531.7184(0) 4535.0912(2) 4538.6510(0)
19 4531.8227 (-1) 4535.3811(-16) 4539.1407 (108)*
20 4531.9424(0) 4535.6895(-1) 4539.6272 (30)*
21 4532.0777 (3) 4536.0122 (2) 4540.1334(-3)
22 4532.2278(0) 4536.3490(-6) 4540.6587 (1)
23 4532.3934(-1) 4536.7062 (37)* 4541.1986 (-1)
24 4532.5729(-17) 4537.0709 (0) 4541.7541 (-1)
25 4532.7947 (237)* 4537.4544.(0) 4542.3250(0)
26 4532.9829 (1) 4537.8536 (2) 4542.9112(0)
27 4533.2176 (77)* 4538.2678(1) 4543.5127 (0)
28 4533.4544 (21)* 4538.6975(2) 4544.1296 (2)
29 4533.7105(3) 4539.1407 (-15) 4544.7615 (1)
30 4533.9836 (3) 4539.6044 (20) 4545.4088 (1)
31 4534.2718 (1) 4540.0758 (-21) 4546.0728 (15)
32 4534.5726 (-29) 4540.5690 (2) 4546.7495(3)
33 4534.8948 (3) 4541.0752 (2) 4547.4425 (1)
34 4535.2291 (1) 4541.5963 (-1) 4548.1513 (4)
35 4535.5790 (3) 4542.1333(1) 4548.8740(-7)
36 4535.9438(0) 4542.6842(-11) 4549.6139(2)
37 4536.3213 (-29)* 4543.2538(12) 4550.3682(2)
38 4536.7062 (-137)* 4543.8358 (5) 4551.1378(2)
39 4537.1310(0) 4544.4334.(2) 4551.9229 (5)
40 4537.5577 (4) 4545.0467 (2) 4552.7229 (4)
41 4537.9991 (2) 45456753 (4) 45535383 (5)
42 4538.4562 (3) 4546.3189 (2) 4554.3688 (4)
43 4538.9285 (3) 4546.9829 (51)* 4555.2117 (-26)*
a4 4539.4160 (3) 4547.6526 (4) 4556.0764 (11)
45 4539.9186 (0) 4548.3420(3) 4556.9373 (-143)*
46 4540.4372 (5) 4549.0468 (2) 4557.8437 (5)
a7 4540.9707 (6) 4549.7671(3) 4558.7502(2)
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Fortsetzung Tab. D13

P-Zweig

4541.5193 (5)
4542.0834 (5)
4542.6600 (-22)
4543.2538 (-30)*
4543.8671 (5)
4544.4917 (0)
4545.1319 (-2)
4545.7883 (6)
4546.4590 (4)
4547.1450 (3)
4547.8466 (4)
4548.5680 (53)*
4549.2949 (3)
4550.0423 (6)
4550.8124 (83)*
4551.5818 (2)
4552.3747 (3)
4553.1826 (2)
4554.0057 (1)
4554.8440 (0)
4555.6992 (16)
4556.5670 (6)
4557.4504 (0)
4558.3493 (-2)
4559.2643 (3)
4560.1929 (-6)
4561.1378 (-4)
4562.0976 (-4)
4563.0725(-5)
4564.0626 (-6)
4565.0674 (-10)
4566.0812 (-77)*
4567.1236 (-9)*

Q-Zweig
4550.5025 (4)
4551.2533 (5)
4552.0168(-19)
4552.8037 (39)*
4553.5970 (9)
45544082 (4)
4555.2323 (-22)*
4556.0764(-2)
4556.9373 (34)*
4557.8067 (4)
4558.6944 (3)
4559.5972 (2)
4560.5153 (2)
4561.4448 (-36)*
4562.3971(3)
4563.3600 (3)
4564.3392 (-1)
4565.3351 (17)
4566.3427 (1)
4567.3668(-1)
4568.4059 (-5)
4569.4600 (-2)
4570.5308 (-1)
4571.6160 (2)
4572.7150(-9)
4573.8306(-5)
4574.9606 (-8)
4576.1062 (-7)
4577.2667 (-7)
4578.4421 (-9)
4579.6327(-10)
4580.8393(-2)
4582.0589 (-15)
4583.2948(-15)
4584.5458 (-16)
4585.8114 (-20)
4587.0930(-15)
4588.3888(-19)
4589.6996 (-23)*
4591.0255 (-26)*
4592.3658 (-36)*
4593.7220 (-37)*
4595.0941 (-29)*

R-Zweig

4559.6725 (4)
4560.6098 (5)
4561.5620 (4)
4562.5298 (4)
4563.5126 (4)
4564.5108 (6)
4565.5240 (5)
4566.5521 (2)
4567.5959 (4)
4568.6546 (2)
4569.7287 (4)
4570.8179 (5)
4571.9221(3)
4573.0410(-2)
4574.1764(6)
4575.3257 (1)
4576.4909 (5)
4577.6708 (4)
4578.8635 (-20)
4580.0759 (2)
4581.3012 (1)
4582.5414(-2)
4583.7977 (6)
4585.0730 (53)*
4586.3530 (-5)
4587.6541 (-2)
4588.9695 (-7)
4590.3001 (-10)
4591.6472 (1)
4593.0073(-8)
4594.3835(-7)
4595.7740 (-14)*
4597.1802 (-13)*

Tab. D14: As; Ubergang f,14-€2,, Bande 0-1, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

1 5254.8922 (388)*

2 5254.7329 (353)*

3 5254,5885 (311)*

4 5254.4607 (276)* 5255.1877 (49)*

5 5254.3485 (239)* 5255.2592 (-25)* 5256.3872 (9)*

6 5254.2504 (186)* 5255.3554 (-10)* 5256.6803 (120)*
7 5254.1684 (137)* 5255.4667 (-1) 5256.9684 (22)*
8 5254.1026 (92)* 5255.5928 (-1) 5257.2795 (-2)*
9 5254.0532 (52)* 5255.7352 (4) 5257.6120 (28)*
10 5254.0125 (-59)* 5255.8919 (-7) 5257.9553 (10)*
11 5254.0125 (81)* 5256.0658 (-2) 5258.3365 (214)*
12 5254.0125 (62)* 5256.2557 (4) 5258.6680 (-237)*
13 5254.0125 (-114)* 5256.4560 (-43)* 5259.0845 (3)

14 5254.0532 (-41)* 5256.6803 (-8) 5250.4925 (2)

15 5254.1026 (-38)* 5256.9179(3) 5259.9162 (1)

16 5254.1684 (-30)* 5257.1701(2) 5260.3533(-25)
17 5254.2504 (-18)* 5257.4359 (-21) 5260.8109 (-3)*
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J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

18 5254.3485 (-1) 5257.7218(0) 5261.2819 (-5)*
19 5254.4607 (-2) 5258.0258 (44)* 5261.7665 (-27)
20 5254.5885 (-4) 5258.3365 (-2) 5262.2717(-1)

21 5254.7329(2) 5258.6680 (2) 5262.7908 (6)

22 5254.8922 (0) 5259.0148 (2) 5263.3195 (-48)*
23 5255.0682 (7) 5259.3768 (-4) 5263.8696 (-45)*
24 5255.2592 (7)* 5259.7561 (5) 5264.4419(22)

25 5255.4667 (13)* 5260.1491 (-5) 5265.0215 (5)

26 5255.6896 (16)* 5260.5599 (5) 5265.6176 (-4)

27 5255.9268 (4) 5260.9842 (-8) 5266.2314(7)

28 5256.1803 (-1) 5261.4269(7) 5266.8609 (17)*
29 5256.4560 (57)* 5261.8829 (-4)* 5267.5038 (5)

30 5256.7356 (-3) 5262.3571 (11)* 5268.1645 (13)*
31 5257.0397 (25) 5262.8437 (-8)* 5268.8391 (3)*

32 5257.3537 (-6) 5263.3490 (4)* 5269.5270 (-31)*
33 5257.6886 (14) 5263.8696 (11)* 5270.2370(0)*

34 5258.0258 (-100)* 5264.4056 (14) 5270.9599 (2)

35 5258.4034 (34) 5264.9555 (0) 5271.6979(-1)

36 5258.7797 (-5) 5265.5237 (11) 5272.4511 (-10)
37 5259.1774 (15) 5266.1041 (-13) 5273.2200(-19)
38 5250.5863 (-11) 5266.7052 (13) 5274.0047 (-26)
39 5260.0166 (19) 5267.3164(-17) 5274.8085 (2)

40 5260.4559 (-18) 5267.9495 (16) 5275.6131 (-119)*
41 5260.9183 (20) 5268.5911 (-23) 5276.4586 (11)

42 5261.3892 (-14) 5269.2572 (25) 5277.3019(-37)
43 5261.8829 (21)* 5269.9286 (-31) 5278.1715(22)
a4 5262.3911 (45) 5270.6270 (28)* 5279.0481 (-6)*
45 5262.9113 (32)* 5271.3290 (-36)* 5279.9470 (33)*
46 5263.4421 (-32)* 5272.0598 (33)* 5280.8470 (-74)*
a7 5263.9997 (15)* 5272.7893 (-68)* 5281.7847 (40)*
48 5264.5625 (-44)* 5273.5561 (47)* 5282.7080 (-147)*
49 5265.1553 (41)* 5274.3096 (-127)* 5283.6855 (54)*
50 5265.7447 (-65)* 5275.1151 (62)* 5284.6432 (-101)*
51 5266.3725 (57)* 5275.9922 (810)* 5285.6476 (54)*
52 5266.9872 (-110)* 5276.7339 (49)* 5286.5270 (-1196)*

Tab. D15: As; Ubergang f32,-€3,, Bande 0-1, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
1 5720.2912 (-211)* 5720.4922 (-76)* 5720.8797 (49)*
2 5720.1355 (-204)* 5720.5451 (142)* 5721.0602 (-332)*
3 5719.9986 (-165)* 5720.5699 (-76)* 5721.3379 (104)*
4 5719.8768 (-130)* 5720.6457 (60)* 5721.5445 (-327)*
5 5719.7687 (-113)* 5720.7144 (-30) 5721.8069 (-355)*
6 5719.6763 (-94)* 5720.8128(21) 5722.1128 (-103)*
7 5719.5978 (-92)* 5720.9136 (-59)* 5722.4369 (176)*
8 5719.5379 (-60)* 5721.0602 (164)* 5722.7585 (273)*
9 5719.4899 (-64)* 5721.1796 (-41) 5723.0549 (-36)
10 5719.4529 (-115)* 5721.3379(-12) 5723.3903 (-110)*
11 5719.4529 (50)* 5721.5080 (-21) 5723.7469 (-128)*
12 5719.4529 (60)* 5721.6943(-22) 5724.0759 (-578)*
13 5719.4529 (-86)* 5721.8951 (-34) 5724.5233(3)
14 5719.4899 (-17) 5722.1128(-33) 5724.9299 (19)
15 5719.5379(7) 5722.3475(-16) 5725.3430 (-54)*
16 5719.5978 (-6) 5722.5961 (-16) 5725.7803 (-42)
17 5719.6763(11) 5722.8590 (-28) 5726.2328(-31)
18 5719.7687 (13) 5723.1401(-14) 5726.7032(3)
19 5719.8768 (16) 5723.4351(-15) 5727.1849(-5)
20 5719.9986 (0) 5723.7469 (-4) 5727.7061 (227)*
21 5720.1355(-19) 5724.0759 (24) 5728.1886 (-82)*
22 5720.2912 (-5) 5724.4137 (-14) 5728.7228(-29)
23 5720.4609 (-7) 5724.7717 (-6) 5729.2701(0)
24 5720.6457 (-14) 5725.1441(-8) 5729.8305 (4)
25 5720.8459 (-21) 5725.5322(-9) 5730.4033(-21)
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J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

26 5721.0602 (-42)* 5725.9359(-9) 5730.9972(8)

27 5721.2963 (-1) 5726.3554 (-5) 5731.6052 (25)

28 5721.5445 (7) 5726.7906 (1) 5732.2268 (24)

29 5721.8069 (2) 5727.2406(0) 5732.8639(22)
30 5722.0878 (26) 5727.7061(-1) 5733.5160(17)

31 5722.3785(-6) 5728.1886 (14) 5734.1845(21)

32 5722.6908 (23) 5728.6846 (9) 5734.8680 (21)

33 5723.0147 (13) 5729.1972(16) 5735.5646 (-4)

34 5723.3554 (16) 5729.7240(10) 5736.2825 (2)

35 5723.7128 (31) 5730.2676 (17) 5737.0092(0)

36 5724.0759 (-51)* 5730.8249(8) 5737.7545(2)

37 5724.4695 (18) 5731.3994(15) 5738.5159(9)

38 5724.8709 (10) 5731.9877(7) 5739.2933(23)

39 5725.2894 (18) 5732.5920 (4) 5740.0829 (5)

40 5725.7214(7) 5733.2115(0)* 5740.8865 (-27)*
41 5726.1679 (-14)* 5733.8454 (-15)* 5741.7071 (-42)*
a2 5726.6308 (-25)* 5734.4919 (-58)* 57425376 (-113)*
43 5727.1071 (-56)* 5735.1513 (-126)* 5743.3688 (-330)*
44 5727.5937 (-138)* 5735.8124 (-330)* 5744.1730 (-969)*
45 5728.0837 (-341)* 5736.3945 (-1478)*

46 5728.6413 (-22)* 5737.3827 (1280)*

a7 5729.1972 (127)* 5738.0490 (667)*

48 5729.7240 (-170)* 5738.7769 (516)*

49 5730.3650 (522)* 5739.5304 (468)*

50 5730.9472 (471)* 57403011 (437)*

Tab. D16: As; Ubergang D1,-A’ 0, Bande 2-1, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

1 6605.0851 (60)* 6605.2509 (-113)* 6605.6338 (53)*

2 6605.2806 (-6)* 6605.8397 (91)*
3 6604.7644 (40)* 6605.3110 (12)* 6606.0421 (-1)*

4 6604.6147 (-8)* 6605.3458 (-21)* 6606.2535 (-99)*
5 6604.4790 (-9)* 6605.3958 (3) 6606.4933 (-9)

6 6604.3536 (-4)* 6605.4521 (-6) 6606.7091 (-253)*
7 6604.2372 (-2)* 6605.5261 (68)* 6606.9839 (-3)

8 6604.1303 (-3)* 6605.5973 (18) 6607.2481 (47)*

9 6604.0329 (-2)* 6605.6811 (-2) 6607.5100(-22)
10 6603.9446 (-6)* 6605.7763(-1) 6607.7912(7)

11 6603.8678 (10)* 6605.8811 (-1) 6608.0807 (25)

12 6603.7701 (-279)* 6605.9951 (-4) 6608.3820 (65)*
13 6609.8190 (803)* 6606.1195 (3) 6608.6837 (14)
14 6603.7374 (486)* 6606.2535 (10) 6608.9988 (2)

15 6603.6658 (172)* 6606.3906 (-47)* 6609.3240(-3)

16 6603.6438 (261)* 6606.5475 (-1) 6609.6810 (214)*
17 6603.5914 (-51)* 6606.7091 (-3) 6610.0249 (205)*
18 6603.5914 (67)* 6606.8703 (-105)* 6610.3574(-13)
19 6603.5914 (89)* 6607.0607 (-9) 6610.6992 (-232)*
20 6603.5914 (17)* 6607.2481 (-38) 6611.0990 (34)*
21 6603.5914 (-151)* 6607.4578 (62)* 6611.4758 (-26)
22 6603.6438 (110)* 6607.6596 (-14) 6611.8639 (-67)*
23 6603.6658 (-29) 6607.8809 (11) 6612.2702(-20)
24 6603.7161(21) 6608.1078(-3) 6612.6691 (-143)*
25 6603.7701 (13) 6608.3465 (6) 6613.0787 (-252)*
26 6603.8333(3) 6608.5936 (5) 6613.5272 (-68)*
27 6603.9046 (-22) 6608.8496 (-3) 6613.9681 (-55)*
28 6603.9906 (5) 6609.1173(12) 6614.4239 (14)
29 6604.0840 (12) 6609.3921 (3) 6614.8815 (5)
30 6604.1865 (14) 6609.6810 (40)* 6615.3487 (-1)
31 6604.2972 (4) 6609.9693 (-23) 6615.8300 (48)*
32 6604.4184 (3) 6610.2760(3) 6616.3136(7)
33 6604.5480 (-7) 6610.5888 (-4) 6616.8068 (-23)
34 6604.6892 (3) 6610.9118 (-4) 6617.3148(0)
35 6604.8380 (-6) 6611.2465 (18) 6617.8413 (115)
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J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
36 6604.9980 (4) 6611.5946 (80)* 6618.3429 (-113)*
37 6605.1659 (-3) 6611.9376(-3) 6618.8814 (-67)*
38 6605.3458 (16) 6612.2953 (-34) 6619.4301 (-13)
39 6605.5261 (-56)* 6612.6691(2) 6619.9830(-11)
40 6605.7281 (-6) 6613.0464 (-21) 6620.5449 (-13)
41 6605.9353 (2) 6613.4375(-1) 6621.1184(7)
a2 6606.1470 (-39) 6613.8360 (0) 6621.6985 (-1)
43 6606.3906 (145)* 6614.2405 (-34) 6622.2882(-6)
44 6606.6113 (5) 6614.6607 (-5) 6622.8906 (22)
45 6606.8578 (28) 6615.0943 (64)* 6623.5046 (72)*
46 6607.1080 (-5) 6615.5414 (174)* 6624.1141 (-17)
a7 6607.3721(7) 6615.9701(8) 6624.7437(2)
48 6607.6596 (158)* 6616.4389 (147)* 6625.3811 (5)
49 6607.9265 (9) 6616.8888 (3) 6626.0271 (1)
50 6608.2186 (18) 6617.3625 (5) 6626.6824 (-3)
51 6608.5217 (43) 6617.8413(-37) 6627.3502 (24)
52 6608.8496 (222)* 6618.3429 (56)* 6628.0221 (-1)
53 6609.1470 (2) 6618.8365 (-25) 6628.7062 (4)
54 6609.4750 (-5) 6619.3495 (-5) 6629.3992 (3)

55 6609.8190 (54) 6619.8709(6) 6630.1026 (15)
56 6610.1619 (9) 6620.4008 (8) 6630.8056 (-72)*
57 6610.5204 (25) 6620.9373(-17) 6631.5205 (-42)*
58 6610.8813 (-28) 6621.4784 (-90)* 6632.2628(-10)
59 6611.2465 (-132)* 6622.0441 (-9) 6633.0140 (107)*
60 6611.6445 (0) 6622.6144 (25) 6633.7530 (10)
61 6612.0385(-3) 6623.1831 (-50)* 6634.5074(-26)
62 6612.4436 (13) 6623.7735(0) 6635.2746 (-26)
63 6612.8593 (41) 6624.3686 (2) 6636.0522 (-14)
64 6613.2780 (6) 6624.9731(7) 6636.8393 (1)

65 6613.7088 (-1) 6625.5857 (0) 6637.6332(-9)
66 6614.1779 (282)* 6626.2200 (117)* 6638.4400(17)
67 6614.5994 (-4) 6626.8397 (-4) 6639.2520 (5)

68 6615.0943 (351)* 6627.4825 (13) 6640.0744 (4)

69 6615.5414 (136)* 6628.1325(10) 6640.9025 (-32)*

Tab. D17: '**Sb, Ubergang &,1,-X 0" , Bande 0-9, kalibrierte Linienpositionen

J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig

1 7076.9640 (-430)* 7077.0532(-297)* 7077.2055 (-294)*
2 7076.8646 (-456)* 7077.0532 (-87)* 7077.2683 (-216)*
3 7076.8023 (-6)* 7076.9640 (-666)* 7077.3158 (-187)*
4 7076.7147 (296)* 7076.9640 (-247)* 7077.3505 (-181)*
5 7076.5159 (-410)* 7076.9399 (35)* 7077.3990 (67)*

6 7076.4025 (-158)* 7076.8646 (-90)* 7077.3990 (-65)*
7 7076.2757 (66)* 7076.8023 (20)* 7077.3990 (-93)*
8 7076.1402 (306)* 7076.7147 (-18)* 7077.3990 (-16)*
9 7075.9397 (2) 7076.6241 (18)* 7077.3990 (166)*
10 7075.7616 (26)* 7076.5159 (-17)* 7077.3505 (-32)*
11 7075.5664 (-16) 7076.4025 (0) 7077.3158(11)

12 7075.3716 (50)* 7076.2757 (-11) 7077.2683 (31)*
13 7075.1549 (1) 7076.1402 (-6) 7077.2055(3)

14 7074.9231 (-94)* 7075.9934 (-8) 7077.1353(5)

15 7074.6755 (-243)* 7075.8401 (30)* 7077.0532(-6)

16 7074.4462 (-103)* 7075.6695 (-1) 7076.9640 (15)

17 7074.2028(-1) 7075.4871 (-45)* 7076.8646 (39)*
18 7073.9132 (-256)* 7075.3035 (4) 7076.7492 (8)

19 7073.6611(-31) 7075.1044 (1) 7076.6241(-16)

20 7073.3789(-4) 7074.8961 (12) 7076.4931 (6)

21 7073.0841(3) 7074.6755(5) 7076.3485(-3)

22 7072.7802 (23) 7074.4762 (316)* 7076.1951(3)

23 7072.4614 (-1) 7074.2028(-10) 7076.0303 (2)

24 7072.1332(-15) 7073.9523(-3) 7075.8401 (-150)*

25 7071.7975 (1) 7073.6909 (0) 7075.6695 (-2)

26 7071.4505 (8) 7073.4188(2) 7075.4871 (133)*
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J P-Zweig Q-Zweig R-Zweig
27 7071.0929 (14) 7073.1362 (2) 7075.2675(1)
28 7070.7232(3) 7072.8434(6) 7075.0507 (2)
29 7070.3446 (8) 7072.5394 (2) 7074.8231(-1)
30 7069.9317 (-227)* 7072.2255 (4) 7074.5854 (0)
31 7069.5536 (-8) 7071.9005 (0) 7074.3367 (-4)
2 7069.1448 (9) 7071.5663(7) 7074.0782(-3)
33 7068.7229 (1) 7071.2204(3) 7073.8090(-3)
34 7068.2911 (-7) 7070.8640 (-1) 7073.5301 (5)
35 7067.8507 (7) 7070.4979 (3) 7073.2397 (1)
36 7067.3966 (-12) 7070.1202(-6) 7072.9393(3)
37 7066.9374 (23)* 7069.7378 (45)* 7072.6287(7)
38 7066.4534 (-87)* 7069.3371 (16) 7072.3061 (-5)
39 7065.9772 (-13) 7068.9301 (28)* 7071.9751 (4)
40 7065.4841 (-3) 7068.5110 (26)* 7071.6334 (11)
41 7064.9759 (-41)* 7068.0797 (5) 7071.2805 (11)
42 7064.4649 (-1) 7067.6365 (-30)* 7070.9161(0)
43 7063.9495 (97)* 7067.1831 (-62)* 7070.5422 (-2)
44 7063.4227 (188)* 7066.7177 (-109)* 70701571 (-11)
45 7062.8575(-2) 7066.2554 (-21)* 7069.7633(-2)
46 7062.3010(0) 7065.7828 (69)* 7069.3623 (40)*
47 7061.7266 (-73)* 7065.2842 (3) 7068.9301 (-126)*
48 7061.1349 (-213)* 7064.7805(-8) 7068.5110 (-56)*
49 7060.5677 (-5) 7064.2711 (28)* 7068.0797 (-3)
50 7059.9655 (-42)* 7063.7436(-12) 7067.6365 (35)*
51 7059.3600 (-8) 7063.2188 (79)* 7067.1831 (76)*
52 7058.7643 (228)* 7062.6655(-9) 7066.7177 (102)*
53 7058.0953 (-163)* 7062.1107(-9) 7066.2274(-18)
54 7057.4710(-3) 70615513 (51)* 7065.7406 (3)
55 7056.8073 (-134)* 7060.9723 (19) 7065.2341 (-69)*
56 7056.1417 (-178)* 7060.3848 (7) 7064.7423 (L11)*
57 7055.5123 (244)* 7050.7861 (-13) 7064.2081 (-28)*
58 7054.8065 (7) 7059.1832 (31)* 7063.6708 (-94)*
59 7054.1111 (-23)* 70585484 (-140)* 7063.1299 (-91)*
60 7053.4226 (122)* 7057.9345(2) 7062.5895 (22)
Tab. D18: **TeF Ubergang A %,-X1 %, Bande 5-14, gemittelte Linienpositionen
J P-Zweig R-Zweig
15 8183.2715(-9)
25 8180.8783 (106)* 8183.6004(7)
35 8180.2341 (10)* 8183.8758 (0)
4.5 8179.5474(-1) 8184.1015(7)
55 8178.8070 (-38)* 8184.2749 (4)
6.5 8178.0227 (-1) 8184.4005 (36)*
75 8177.1833(-3) 8184.4615 (-67)*
85 8176.2937 (3) 8184.4615 (-266)*
95 8175.3513(-6) 8184.4615 (47)*
105 8174.3594 (1) 8184.3752 (10)
115 8173.3155(-1) 8184.2396 (-6)
125 8172.2249 (43)* 8184.0548(-2)
135 8171.0746 (1) 8183.8181 (-4)
145 8169.8775(2) 8183.5302(-3)
155 8168.6287 (-2) 8183.1912(-1)
165 8167.3297 (4) 8182.8007 (1)
175 8165.9800 (15)* 8182.3585 (-1)
185 8164.5770(4) 8181.8656 (5)
195 8163.1239 (4) 8181.3198 (-4)
20.5 8161.6197 (6) 8180.7236 (-2)
215 8160.0646 (11)* 8180.0760 (0)
25 8158.4569 (1) 8179.3765 (1)
235 8156.7991 (3) 8178.6252 (-5)
24.5 8155.0893(-2) 8177.8240(6)
255 8153.3295 (4) 8176.9644 (-50)*
26.5 8151.5179(5) 8176.0636 (-3)
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J

275
28.5
29.5

575
58.5
59.5
60.5
61.5
62.5

P-Zweig

8149.6488 (-57)*
8147.7383(-19)
8145.7675 (-71)*
8143.7580 (2)
8141.6891 (-5)
8139.5694 (-7)
8137.3982 (-11)
8135.1772(2)
8132.9041(7)
8130.5784 (0)
8128.2029 (9)
8125.7742 (1)
8123.2953 (5)
8120.7635 (-4)
8118.1813(-3)
8115.5476 (-1)
8112.8619 (-4)
8110.1256 (3)
8107.3415 (48)*
8104.4964 (-1)
8101.6049 (2)
8098.6616 (5)
8095.6664 (5)
8092.6191 (2)
8089.5197 (-4)
8086.3695 (-1)
8083.1672 (0)
8079.9132 (1)
8076.6062 (-9)
8073.2495 (5)

R-Zweig

8175.1068 (1)
8174.0974(-5)
8173.0375 (1)
8171.9247 (-5)
8170.7631 (18)*
8169.5443 (-14)*
8168.2787 (5)
8166.9592 (2)
8165.5879 (0)
8164.1619 (-31)*
8162.6907 (6)
8161.1634 (1)
8159.5841 (-5)
8157.9538 (0)
8156.2766 (56)*
8154.5396 (35)*
8152.7495 (3)
8150.9080 (-20)*
8149.0192 (4)*
8147.0760(8)
8145.0792(-2)
8143.0314 (1)
8140.9310 (1)
8138.7782(1)
8136.5712(-17)
8134.3155 (4)
8131.9980 (-70)*
8129.6420(-2)
8127.2275(6)
8124.7584(-6)
8122.2391(8)
8119.6675 (26)*
8117.0587 (200)*
8114.3595(-2)
8111.6364 (85)*
8108.8457 (27)*

Tab. D19: "*TeF Ubergang A, %-X1 %, Bande 5-14, gemittelte Linienpositionen

J P-Zweig R-Zweig
15 8177.8712(6)
25 8178.2002 (15)*
35 8174.8251(-7) 8178.4749(-5)
45 8174.1403 (14)* 8178.7010(0)
55 8173.4090 (81)* 8178.8757(5)
6.5 8172.6122 (6) 8179.0007 (25)*
75 8171.7707 (-5) 8179.0637 (-61)*
85 8170.8799 (5) 8179.0637 (-264)*
95 8169.9371 (6) 8179.0637 (47)*

10.5 8168.9421 (-3) 8178.9776 (10)*
115 8167.8969 (-1) 8178.8422(-6)
12,5 8166.8002 (-2) 8178.6581 (4)
135 8165.6531 (6) 8178.4210(-2)
14.5 8164.4535 (-1) 8178.1332(0)
155 8163.2035 (2) 8177.7946(8)
16.5 8161.9016 (-1) 8177.4031 (0)
175 8160.5490 (0) 8176.9644 (37)*
18.5 8159.1450 (0) 8176.4672 (1)
19.5 8157.6896 (-1) 8175.9213(-4)
20.5 8156.1832 (0) 8175.3252 (2)
215 8154.6240 (-15)* 8174.6762(-5)
225 8153.0165 (1) 8173.9767 (-1)
235 8151.3563 (3) 8173.2256(2)
245 8149.6488 (44)* 8172.4221(-2)
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J P-Zweig
255 8147.8813(-2)
26.5 8146.0668 (-4)
275 8144.2013(-2)
28.5 8142.2780 (-66)*
29.5 8140.3159 (-4)
30.5 8138.2967 (0)
315 8136.2250 (-6)
32,5 8134.0998 (-33)*
335 8131.9331 (38)*
34,5 8129.7066 (26)*
355 8127.4280 (7)
36.5 8125.0995 (4)
375 8122.7200 (6)
385 8120.2883 (1)
395 8117.8056 (1)
405 8115.2712(0)
415 8112.6851 (-3)
42,5 8110.0480 (0)
435 8107.3546 (-44)*
445 8104.6184 (1)
455 8101.8255 (-5)
46.5 8098.9857 (37)*
475 8096.0863 (0)
485 8093.1388 (0)
495 8090.1392 (-4)
50.5 8087.0875 (-10)
515 8083.9856 (-2)
52.5 8080.8322 (12)
535 8077.6241(-3)
54.5 8074.3665 (5)
55.5 8071.0578 (22)*
56.5
575
58.5
59.5

R-Zweig

8171.5675(-1)
8170.6614 (1)
8169.7032(-1)
8168.6936 (0)
8167.6459 (138)*
8166.5145 (-44)*
8165.3524 (-16)
8164.1412 (41)*
8162.8695 (10)
8161.5483 (3)
8160.1766 (11)
8158.7504 (-9)
8157.2754 (5)
8155.7472 (6)*
8154.1662(-2)
8152.5344 (5)
8150.8507 (12)*
8149.1133 (5)
8147.3227 (-14)*
8145.4830(-1)
8143.5896(-3)
8141.6496 (52)*
8139.6479 (14)*
8137.5956 (-8)
8135.4948 (11)
8133.3391 (4)
8131.1305(-8)
8128.8706(-7)
8126.5589 (2)
8124.1954 (19)*
8121.7765(8)
8119.3049(-3)
8116.7817(-2)
8114.2260 (201)*
8111.5824 (54)*

Tab. D20: **TeF Ubergang Az %--X1 %5, Bande 5-14, L -Aufspaltung

J P.-Zweig | Pyg-Zweig

Ric-Zweig | Ry-Zweig

315
325
335
345 8135.1857 8135.1687
355 8132.9166 8132.8916
36.5 8130.5937 8130.5630
375 8128.2183 8128.1874
38.5 8125.7910 8125.7574
39.5 8123.3137 8123.2769
40.5 8120.7826 8120.7444
415 8118.2022 8118.1604
42.5 8115.5699 8155.5253
435 8112.8859 8112.8379
44.5 8110.1498 8110.1014
455 8107.3747 8107.3084
46.5 8104.5254 8104.4674
475 8101.6366 8101.5731
48.5 8098.6948 8098.6285
49.5 8095.7025 8095.6302
50.5 8092.6567 8092.5814
51.5 8089.5607 8089.4788
52.5 8086.4130 8086.3260
535 8083.2140 8083.1205
54.5 8079.9612 8079.8652
55.5 8076.6571 8076.5552

8170.7734 8170.7529
8169.5554 8169.5331
8168.2913 8168.2660
8166.9737 8166.9447
8165.6037 8165.5722
8164.1825 8164.1412
8162.7082 8162.6733
8161.1827 8161.1441
8159.6058 8159.5624
8157.9759 8157.9317
8156.3062 8156.2470
8154.5119 8154.4635
8152.7767 8152.7223
8150.9386 8150.8774
8149.0536 8148.9847
8147.1093 8147.0426
8145.1146 8145.0438
8143.0696 8142.9932
8140.9708 8140.8912
8138.8213 8138.7350
8136.6179 8136.5244
8134.3637 8134.2674
8132.0510 8131.9450
8129.6946 8129.5894
8127.2340 8127.1706
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Fortsetzung Tab. D20

J

56.5
57.5
58.5
59.5
60.5
61.5
62.5

P..-Zweig
8073.3045

Py-Zweig
8073.1945

R.c-Zweig

8124.8187
8122.3054
8119.7339
8117.1480
8114.4368
8111.7210
8108.9260

RiZweig
8124.6981
8122.1727
8119.6012
8116.9699
8114.2822
8111.5517
8108.7655

Tab. D21: **TeF Ubergang A; />-X, ,, Bande 0-4

J P..-Zweig Py-Zweig Rc-Zweig Ri-Zweig
0.5 6542.2319(1) 6540.3546 (-16)*
15 6540.2875 (101)* 6539.2768 (36)* 6543.0586 (6) 6540.2219(-6)
25 6540.0899 (-13) 6538.1272(1) 6543.8049 (8) 6540.0025 (-64)*
35 6539.8197 (-53)* 6536.8918 (-93)* 6544.4615 (-88)* 6539.7164 (11)*
45 6539.4782 (-6) 6535.5960 (9) 6545.0568 (4) 6530.3382 (-34)*
55 6539.0516 (-11) 6534.2099 (8) 6545.5628 (4) 6538.8887 (6)
6.5 6538.5397 (-68)* 6532.7553 (120)* 6545.9887 (4) 6538.3552(7)
75 6537.9611(8) 6531.2029 (54)* 6546.3344.(3) 6537.7503 (93)*
8.5 6537.2940(0) 6529.5726 (7) 6546.6000 (3) 6537.0481 (6)
95 6536.5483 (5) 6527.8671(7) 6546.7856 (3) 6536.2733(-7)

10.5 6535.7221 (5) 6526.0816 (7) 6546.9046 (141)* 6535.4211(7)
115 6534.8167 (14)* 6524.2172 (16)* 6546.9046 (-111)* 6534.4854 (-15)
125 6533.8231 (-58)* 6522.2701 (-3) 6546.8632 (26) 6533.4734(0)
135 6532.7553 (-71)* 6520.2414 (-40)* 6546.7260(8) 6532.3800 (1)
145 6531.6155(-3) 6518.1407 (3) 6546.5008 (4) 6531.2029 (-34)*
155 6530.3899 (7) 6515.9559 (3) 6546.2140 (5) 6529.9529 (2)
16.5 6529.0820 (-4) 6513.6986 (76)* 6545.8370(-1) 6528.6168 (-21)*
175 6527.6982 (28)* 6511.3464(0) 6545.3804 (1) 6527.2055 (3)
185 6526.2280 (-4) 6508.9224 (4) 6544.8436 (4) 6525.7120(7)
195 6524.6830 (19)* 6506.4080 (-97)* 6544.2256 (1) 6524.1359 (-13)*
20.5 6523.0534(-2) 6503.8334(-1) 6543.5280 (14)* 6522.4839 (8)
215 6521.3460 (1) 6501.1697 (3) 6542.7488 (-1) 6520.7491(2)
22.5 6519.5569 (-11) 6498.4258 (3) 6541.8889 (-9) 6518.9349 (5)
23.5 6517.6899 (1) 6495.6022 (6) 6540.9499 (-2) 6517.0458 (60)*
245 6515.7404(-8) 6492.6981 (3) 6539.9294 (-3) 6515.0645 (-6)
25.5 6513.6986 (-138)* 6489.7144(2) 6538.8275(-12) 6513.0106 (5)
26.5 6511.6021 (-10) 6486.6490 (-15)* 6537.6460 (-10) 6510.8686 (-62)*
275 6509.4130(-7) 6483.5108 (38)* 6536.3744 (-102)* 6508.6598 (5)
28.5 6507.1437 (0) 6480.2837 (1) 6535.0410(-3) 6506.3605 (-30)*
29.5 6504.7926 (-6) 6476.9796 (-6) 6533.6178(6) 6503.9876 (2)
30.5 6502.3617 (-7) 6473.6001 (33)* 6532.1120 (-4) 6501.5308 (0)
315 6499.8417 (-94)* 6470.1333(0) 6530.5265 (0) 6498.9934(-6)
325 6497.2616 (24)* 6466.5931 (32)* 6528.8605 (7) 6496.3770(2)
335 6494.5865 (-3) 6462.9663(-3) 6527.1147 (28) 6493.6794 (3)
345 6491.8352 (13) 6459.2632 (0) 6525.2830(-1) 6490.9008 (-1)
355 6489.0000 (-2) 6455.4789(-8) 6523.3729(-3) 6488.0421(-3)
36.5 6486.0858 (-1) 6451.6165(3) 6521.3820(-2) 6485.1033(0)
37.5 6483.0912 (3) 6447.6725(-1) 6519.3085 (-14) 6482.0838 (2)
385 6480.0159 (6) 6443.6487 (-1) 6517.1568 (4) 6478.9827 (-6)
39.5 6476.8585(-3) 6439.5467 (16)* 6514.9214(-3) 6475.8007 (-18)
405 6473.6001 (-215)* 6435.3611(0) 6512.6002 (-54)* 6472.5400 (-1)
415 6470.3036 (2) 6431.0968 (-1) 6510.2078(-3) 6469.1991 (3)
425 6466.9055 (11) 6426.7521(-4) 6507.7288(-3) 6465.7758 (-1)
435 6463.4256 (12) 6422.3277(-3) 6505.1683 (-4) 6462.2727 (4)
445 6459.8647 (11) 6417.8229 (-4) 6502.5248 (-18) 6458.6877 (-1)
455 6456.2235 (19) 6413.2378(-4) 6499.8417 (386)* 6455.0225 (0)
46.5 6452.4998 (11) 6408.5724(-4) 6496.9974 (-4) 6451.2758(-5)
475 6448.6948 (2) 6403.8272 (1) 6494.1106 (-1) 6447.4492 (0)
485 6444.8115 (21)* 6399.0007 (-4) 6491.1319 (-100)* 6443.5413 (1)
495 6440.8431 (1) 6394.0945 (-2) 6488.0925 (12) 6439.5467 (-55)*
50.5 6436.7954 (0) 6389.1057 (-21)* 6484.9586 (-2) 6435.4719 (-103)*
51.5 6432.6585 (-80)* 6384.0404(-2) 6481.7444.(1) 6431.3311 (1)
52.5 6428.4242 (-320)* 6378.8912 (-17)* 6478.4485 (7) 6427.1014 (27)
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Fortsetzung Tab. D21

J P..-Zweig Py-Zweig Rc-Zweig Ri-Zweig
535 6424.1637 (-9) 6373.6640(-7) 6475.0460 (-232)* 6422.7854 (1)
54.5 6419.7908(-7) 6368.3556 (-3) 6471.6108 (24)* 6418.3903 (-4)
55.5 6415.3371 (1) 6362.9667 (1) 6468.0657 (1) 6413.9150 (3)
56.5 6410.8008 (-1) 6357.4969 (3) 6464.4406 (3) 6409.3574(-1)
57.5 6406.1833 (1) 6351.9480 (19)* 6460.7267 (-61)* 6404.7191 (2)
58.5 6401.4835 (-4) 6346.3145(-3) 6456.9404 (-24)* 6399.9994 (5)
590.5 6396.7027 (-2) 6340.6037 (8) 6453.0702 (-2) 6395.1968 (-6)
60.5 6391.8397 (-5) 6334.8123 (21)* 6449.1157 (3) 6390.3143(-2)
61.5 6386.8953 (-4) 6328.9386 (19)* 6445.0776(-2) 6385.3561 (61)*
62.5 6381.8684(-8) 6322.9838 (14)* 6440.9547 (-29)* 6380.3123 (85)*
63.5 6376.7605 (-4) 6316.9481(9) 6436.7522 (-24)* 6375.1743(-18)
64.5 6371.5736 (30)* 6310.8334 (22)* 6432.4690 (2) 6369.9679 (13)*
65.5 6366.2989 (6) 6304.6372 (30)* 6428.1016 (15)* 6364.6758 (5)
66.5 6360.9469 (30)* 6298.3566 (4) 6423.6485 (1)
Aufspaltung des Zustands A, %/, von **TeF
Tab. D22: Bande 0-5
36 1 (- %) | FJ)- FJ) | FJ) - F(J) 36 1 (- %) | FJ)- FJ) | F(J) - F(J)
’ J+1%) P-Zweig R-Zweig ’ J +1%) P-Zweig R-Zweig
48 117600 0.0245 0.0250 54 166320 0.0312 0.0272
49 124950 0.0261 55 175560 0.0364 0.0382
50 132600 0.0232 56 185136 0.0374 0.0312
51 140556 0.0286 0.0293 57 195054 0.0333
52 148824 0.0203 0.0271 58 205320 0.0352
53 157410 0.0300 0.0316 59 215940 0.0311
Tab. D23: Bande 1-7
36 1 (- %) | FJ)- FJ) | FJ) - F(J) 36 1 (- %) | FJ)- FJ) | FJ) - F(J)
’ J+1%) P-Zweig R-Zweig ’ J +1%) P-Zweig R-Zweig
47 110544 0.0276 0.0215 54 166320 0.0371 0.0442
48 117600 0.0240 55 175560 0.0375 0.0367
49 124950 0.0349 0.0245 56 185136 0.0481
50 132600 0.0296 57 195054 0.0379
51 140556 0.0298 0.0315 58 205320 0.0387
52 148824 0.0278 0.0328 59 215940 0.0468
53 157410 0.0380 0.0336 60 226920 0.0443
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Tab. D24: Bande 2-9

Je. v, (- %) | F(J)- FJ) | F(d) - F(J) 6. v, (- %) | F(J)- F(J) | F(d) - F(J)

J+1%) P-Zweig R-Zweig J+1%) P-Zweig R-Zweig

44 91080 0.0237 54 166320 0.0399 0.0392

45 97290 0.0229 55 175560 0.0416 0.0410

46 103776 0.0251 56 185136 0.0427

47 110544 0.0268 0.0269 57 195054

48 117600 0.0298 0.0289 58 205320 0.0503

49 124950 0.0322 0.0315 59 215940

50 132600 0.0332 0.0326 60 226920

51 140556 0.0347 0.0348 61 238266

52 148824 0.0376 0.0372 62 249984

53 157410 0.0446 0.0387 63 262080 0.0591

Tab. D25: Bande 3-10
so.v, | W | FO-FOD) | FOD-FD | | =% | Fd) - F) | F) - FQ)

J+1%) P-Zweig R-Zweig J+1%) P-Zweig R-Zweig

42 79464 0.0257 53 157410 0.0463 0.0474

43 85140 0.0255 0.0265 54 166320 0.0458 0.0457

44 91080 0.0277 0.0254 55 175560 0.0472 0.0550

45 97290 0.0286 0.0328 56 185136 0.0486

46 103776 0.0318 0.0314 57 195054 0.0564

47 110544 0.0303 0.0319 58 205320 0.0564

48 117600 0.0319 0.0343 59 215940 0.0607

49 124950 0.0369 60 226920 0.0609

50 132600 0.0340 0.0380 61 238266 0.0627

51 140556 0.0488 0.0400 62 249984 0.0673

52 148824 0.0432 0.0433 63 262080 0.0697
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Tab. D26: Bande 4-12

Je. v, (- %) | FJ) - F@) | F(J) - F(J) 6. v, (- %) | FJ) - F@) | F(J) - F(J)

J+1%) P-Zweig R-Zweig J+1%) P-Zweig R-Zweig

40 68880 0.0230 51 140556 0.0497 0.0498

41 74046 0.0274 52 148824 0.0527 0.0524

42 79464 0.0308 0.0295 53 157410 0.0562 0.0548

43 85140 0.0332 54 166320 0.0597 0.0612

44 91080 0.0342 55 175560 0.0627

45 97290 0.0374 0.0364 56 185136 0.0649

46 103776 0.0397 0.0387 57 195054 0.0699

47 110544 0.0432 0.0400 58 205320 0.0795

48 117600 0.0422 0.0433 59 215940

49 124950 0.0464 60 226920

50 132600 0.0482 0.0476 61 238266 0.0836

Tab. D27: Bande 5-14
e v, (- %) | FJ) - F@) | F(J) - F(J) e v, (- %) | FJ) - F@) | F(J) - F(J)

J+1%) P-Zweig R-Zweig J+1%) P-Zweig R-Zweig

32 35904 0.020560 45 97290 0.057960 0.061222

33 39270 0.016999 0.022341 46 103776 0.063469

34 42840 0.025003 0.025307 47 110544 0.066314 0.066671

35 46620 0.030671 0.029082 48 117600 0.072266 0.070834

36 50616 0.030981 0.031470 49 124950 0.075316 0.076470

37 54834 0.033541 50 132600 0.081945 0.079614

38 59280 0.036855 0.034815 51 140556 0.087055 0.086234

39 63960 0.038151 0.038607 52 148824 0.093422 0.093473

40 68880 0.041781 53 157410 0.096014 0.096247

41 74046 0.044570 0.044199 54 166320 0.101949

42 79464 0.048018 55 175560

43 85140 0.048376 56 185136 0.104919

44 91080 0.054377




