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SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF THE ELECTRONIC STRUCTIURE OF THE CHLORINE
MOLECULE

Abstract

Vacuum ultraviolet absorption spectroscopy and fluorescence analysis
under selective optical excitation have been combined to deduce the
electronic structure of Clz. Between 73000 :m-] and 81000 czzf-l five
bound electronic states could be analysed. Some of them are affected
by pronounced Rydberg-valence mixing. Especially the ! li: state
slearly yields a double well scructure which results Zrom an avoided
crossing between an ionic valence and a Rydberg state.

structure is responsible for an irregular vibr

The double welil

ational secquence between

-1 . -1 C . e .
73000 cm and 74500 cm = which either prevented an inaiysls 1n earlier

. . . . e . |
lavestigation or lead to »Tong asslgnments. The FC Zaccoars of | “u

fluorescence with its bound-bound and bound-free contributions between
-1 - -1 p . .

L73000cm and 50000 cm = are also severely affected by the double

well structure. The results are compared with the firstc ab initio cal-

culations of the electroumic structure of Cl,. In general, excellent

agreement is found.
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I. Einleitung

Seit mehr als einem halten Jahrhundert werden kleine Molekile
spektroskopisch untersucht. Am Anfang dieses Jahrhunderts ver-
suchte man den Bindungsmechanismus und das Zustandekommen der
Vielzahl diskreter Energieniveaus zu verstehen, wozu die
gerade reu entdeckte Theorie der Quantenmechanik der Schllssel
war. Schen damals waren Absorptions- und Fluoreszenzspektro-
skopie eines der wichtigsten experimentellen Hilfsmittel zur
Bestimmung der elektronischen Struktur von Atomen und Mole-
kiilen. Bis heute hat sich daran wenig gedndert, auch wenn
viele neue MeBverfahren entwickelt wurden. Parallel zur Ver-
besserung der physikalischen Megtechnik vollzog sich ein ge-
waltiger Fortschritt in der Theorie, so daB sich die physika-
1ischen Tragestellungen z.T. stark verindert haben. Die Grund-
prinzipisn der Molekilltreorie sind zwar schon mehrere Jahr-
zehnte cexannt, die kleinen Mclekile mit Modellcharakter, wie

z.B., H, =Z2r N unter Zen verschiedensten Aspekten unter-

2 2
sucht, &=nncch sind auch heute viele Details unverstanden

oder gerzZe im Begriff der Kldrung.

Auch das :lzaMolek&l ist Gegenstand einer Reihe von Unter-
suchungen cewesen (HH 79). Durch die Entdeckung der UV-Ex-
cimer Lassr, wie z.B. des XeCl-Laser, aber auch des reinen
Clz-UV-Lasers, ist das Interesse am Clz in den letzten Jahren
sprunghaft gestiegen. Bis vor kurzem stand jedoch der Kennt-
nisstand von Cl2 in krassem MiB8verh&dltnis zum neuerweckten
Interesse. 3o war die wichtigste experimentelle Arbeit eine
1959 verzZffentlichte Messung der C12 Absorption von Lee und
wWalsh (LW~ 39).

gum Teil 3urch die Laserforschung angeregt, aber auch einfach
aus molexilphysikalischem Interesse heraus, entstanden einige
neuere Arteiten Uber Clz; 1981 ver&ffentlichten S. Peyerimhoff
und R.J. Suenker (PB 81) ab initio Rechnungen der Potential-
kurven e_extronisch angeregter C12 zustinde, die vollig neue
Einblicke trachten. Auch das Herzberg Institut in Ottawa
publizierte kirzlich eirne interessante Arbeit (D 81) iber die



VUV-Absorption von Clz. Trotz Analyse der Rotationsstruktur
konnten jedoch nur 3 sehr regelmdgige Schwingungsprogressio-
nen identifiziert werden. So stellt A.E. Douglas am Ende seiner
Arbeit auch entwas enttiuscht fest, daB sie nur wenig Neues zum

Verstdndnis der angeregten C12-Zust§nde beitrage (D 81).

Die vorliegende Arbeit hat nun das Ziel, durch Messung der
Absorptionswirkungsquerschnitte und der Fluoreszenz die nied-
rigsten elektronisch angeregten Clz-Zusténde zu bestimmen und
einen Vergleich mit den Rechnungen von Peyerimhoff und Buenker
(PB 81) durchzufihren.

Sie wurde im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor Hasylab an
den Apperaturen Higiti und Superlumi durchgefiihrt. Beide Me8-
plitze verfiligen iiber einen Primdr- und einen Sekunddrmono-
chromator, so daB sowchl Absorptions- als auch Fluoreszenz-
messungen durchgefiihrt werden konnen.

Cbwohl das C12 ein noch relativ leichtes Molekiil ist, zeigt

es ein kompliziertes Abscrptionsspektrum. Hierfir sind starke
stdrungen zwischen Rvdberg- und Valenzzustdnden gleicher
Symmetrie verantwortlich. Die Folge sind meist abnorme, durch
tavoided crossings' gebildete Potentialkurven mit Doppelminima,
wobei unklar ist, inwieweit die Born-Oppenheimer Ndhrung fir
diese Zustinde anwendtar ist. Diese Frage kxonnte anhand der
gemessenen Fluoreszenzspektren diskutiert und zum Teil auch
beantwortet werden. Ein quantitativer Vergleich zwischen den
gemessenen Spektren und den theoretisch berechneten Potential-
kurven (PB 81) machten die in dieser Arbeit durchgefihrten
Berechnungen der Franck-Condon Faktoren fir Ubergdnge in die
stark gestdrten Zustidnde erforderlich. Die Ubereinstimmung
zwischen den berechneten FC-Faktoren und den entsprechenden
Messungen war verbliiffend gut. Die Messungen bestidtigen aufer-
dem gusgezeichnet die berechneten Potentialkurven (PB 81},
insbesondere im Bereich der Rydberg-Valenzzustandswechsel-
wirkungen. Ein Vergleich zwischen den am Higiti und an der
Superlumi gemessenen Spektren zeigt eindrucksvoll, daB eine
Untersuchung Jder gestérten Zustdnde erst durch die Superlumi-
Messungen mit hoher Aufl&sung m&glich wurde, und unterstreicht

damit die bescndere Eignung des neuen MeBplatzes.



In Kapitel II dieser Arbeit wird die experimentelle Durch-
fihrung beschrieben, Kapitel III behandelt zum Verstdndnis
von Cl2 wichtige molekiilphysikalische Grundlagen.

In Kapitel IV wird der bisherige Kenntnisstand der angeregten
Clz-Zusténde zusammengefaB8t. Die Spektren und Ergebnisse so-
wie die berechneten FC-Faktoren werden in Kapitel V disku-
tiert und in Kapitel VI zusammengefaBt. Die zur Berechnung
der FC-Faktoren entwickelten Programme und deren Benutzung

wird im Anhang beschrieben.



II. Beschreibung des experimentellen Aufbaus
II.1 Einleitung

Die Bestimmung der elektronisch angeregten Zustdnde kleiner
Molekiile mit Hilfe der Absorptions- und Fluoreszenzspektro-
skopie wirft eine Menge nicht ganz einfach zu ldsender Pro-
bleme auf. Die Anregungsenergien liegen vielfach im Bereich
5-10 eV, die Anregung mit Einphotonen Prozessen gelingt da=
her nur mit Vakuumultraviolettstrahlen (VUV). Die MeBpldtze
Higiti und Superlumi, an denen die Messungen durchgeflhrt
wurden, sind sowohl fiir Absorptions- als auch flr Fluoreszenz-
messungen im VUV geeignet.

Eine Bestimmung der Symmetrien der beteiligten Zustdnde er-
fordert die Analyse der Rotationsstruktur in den Spektren und
damit eine sehr hohe Aufl&sung, fdr das Cl2 z.B. besser als
10"2 R bei typischen Wellenldngen von 1300 &. Bei der Messung
von Fluoreszenzspektren hat man zusdtzlich noch mit Intensi-
titsproblemen zu kdmpfen, da nur ein sehr kleiner Bruchteil
der in den ganzen Raumwinkel abgestrahlten Fluoreszenz in den
Sekunddrmonochromator f&llt. Zur optischen Anregung der Mole-
kiile wird man daher besonders intensive Lichtquellen bevor-
zugen, die leider gerade im fir die Messungen am Cl2 inter-
essanten Bereich von 1000 - 1400 & praktisch nicht existieren.
Die stidrkste kontinuierliche Quelle in diesem Bereich stellt
die Synchrotonstrahlung dar. Die zweifache spektrale Zerlegung
des Lichtes im Primidrmonochromator der anregenden Synchroton-
strahlung und anschlieBend im Sekunddrmonochrometer der Fluo-
reszenzstrahlung, sowie die geringe Ausnutzung des Fluoreszenz-
lichtes, zwingen einen dennoch aus Intensitdtsgriinden, bezlg-
lich der Aufldsung Kompromisse zu schlieBen. Diese fallen flr
den neuen MeBSplatz Superlumi, der ca. 50 mal mehr Synchroton-
strahlung vom Speichering Doris nutzen kann, verstédndlicher-
weise wesentlich glinstiger aus.

Schon der MeBplatz Higiti war fir selektiv angeregte Fluores-
zenzmessungen im genannten Spektralbereich sehr leistungsfihig;



die h8here Aufl&sung am MeBplatz-Superlumi erwies sich jedoch
gerade fir die Messungen am Cl2 als dringend notwendig. Diese
rein meBtechnischen Schwierigkeiten erkldren, warum es (mit
Ausnahme der durch Anregung mit atomaren Chlor Linien in der
Gasentladung (RV 62, DH 75)) keine weiteren Arbeiten iiber
selektiv angeregte Clz—Fluoreszenz im vuv gibt.A

Im folgenden werden die MeBmethoden beschrieben. Daran an-
schlieBend werden die Apperaturen geschildert. Es folgt eine
Beschreibung des verwendeten GaseinlaBsystems und des Aus~
wertesystems sowie am Schluf eine Zusammenstellung der
wichtigsten experimentellen Parameter.

II.2 MeBmethoden

II.2.1 Absorptionsmessungen

Absorptionsmessungen an Gasen geh&ren zu den StandardmeBver-
fahren, da sie sich schon mit relativ geringem Aufwand durch-
fihren lassen. Fir die Messung aggressiver Gase empfiehlt sich
folgender, in Abb. 2.2.l1.a schematisch dargestellter Aufbau:

Ferster mit Natrium -
Synchrotron - Probenkammer salizylat
strahlung Primdr - Gioich-
——> | monochro-{ — ] - { PM |- {spannungs

—‘T— mator 4 meflgerat

! : Gaszelle '

! | |

| A XY - :

. | Gaseintaf- | ! Schreiber I

| system ‘ |

| 1 X Y

| e e — — - - T LT = - < - —

. U, - {Rechner

b e L. .o - = =]

Strahlistrom ig

PM Multiplier

Abb. 2.2.1.a Schematische Darstellung des flr die Absorptions-
mengen verwendeten experimentellen Aufbaus.



Zur spektralen Zerlegung der Synchrotronstrahlung verwendet
man einen Monochromator. Nacheinander mi8t man das durch die
leere Gaszelle (siehe Abschnitt II.2.2) und durch die mit dem
MeBgas gefiillte Gaszelle durchtretende Licht J,(A) bzw. (A} .
3.(A) und ](/\) sind proportinal zum Elektronenstrom im
Speichering und fallen langsam exponentiell ab (T 1/2 ™
einige Stunden). Eliminiert man diese Zeitabhidngigkeit, lassen
sich aus 3(3) und },(A) Absorptionswirkungsquerschnitte be-
stimmen.

Die Intensitit der durch die Gaszelle durchtretenden Strahlung
wird ttber Natriumsalizylat proportional zur einfallenden In-~
tensitidt in sichtbares Licht umgewandelt, das dann in einem
Multiplier registriert wird. Das Multipliersignal wird von
einem GleichspannungsmeBgerdt der Marke Keithly gemessen und
auf den Eingang eines Schreibers bzw. einen Eingang des Ex-
perimente Rechners (GRZ 82) an der Superlumi gegeben. Die am
Eigiti gemessenen Spektren liegen daher auf Papier vor, die

an der Superlumi zusdtzlich auf Floppy Disk gespeichert.

Vor der Speicherung werden die MeBwerte noch auf den Strahl-
strom des Speicherings normiert. Hierzu wird ein vom zentralen
Steuerrechner des Speicherings geliefertes Signal verwendet,
das jedoch gegeniiber dem tatsdchlichen Strahlstrom eine kleine
zeitliche Verzdgerung aufweist. Bei den zwar selten auftreten-
den Springen in der Strahlstromstdrke kommt es daher 2zu zu-
sdtzlichen, als solche aber leicht zu erkennenden Peaks in
den Spektren.

Die aus J(A) ,lo(A) , der Absorptionslinge und dem Gasdruck
berechneten Abscorptionswirkungsquerschnitte sind nur unter der
Voraussetzung Absolutwerte, daB die aufldsungsbegrenzten
Linienprofile des Monochromators wesentlich schmaler als die
einzelnen Rotationslinien sind. Liegt die Ereite der Linien-
profile zwischen der typischen Breite einzelner Rotations-
linien und der Gesamtbreite einer Schwingungsbande, s» erhdlt
man relative Wirkungsquerschnitte, deren Genauigkeit abnimmt,
wenn die Breite der Linienprofile und der Schwingungsbande
dhnlich werden (siehe Abb., 5.2 £, g, h).



zZur Eichung der Wellenlirgenskala wurden die von Le Calve,

Castex u.a. mit einem 10 = Spektrograph gemachten Absorptions-

messungen (CCBD 81) an Cl2 verwendet.

Fiir alle Messungen wurde Cl m*t der natiirlichen Isotopen-
350135, 21350137 ; 137137 = 1 : 0.63 : 0.10

verwendet. Als einzige Verunreinigung konnte CO festgestellt

Konzentration Cl

werden,

I1.2.2 Fluoreszenzmessuncen

Das Grundprinzip optisch zngeregter Fluoreszenzmessungen ist
einfach: Eine Probe wird Zurch Absorption von Licht angeregt.
Der angeregte Zustand zerZillt in vielen F&llen unter Ab-
strahlung zeitlich verz&certen Fluoreszenzlichtes. Das Fluo-
reszenzlicht besitzt meist eine ganz andere spektrale Zusammen-
setzung als das absorbier=ze Licht, so daB8 eine spektrale Ana-

lyse erforderlich ist.

Bei der Verwendung einer xontinuierlichen Anregungslichtquelle
bendtigt man fiir selektiv anger=gte Fluoreszenzmessungen also
zwel Monochromatoren: Eiren Primirmonochromator zur spektralen
Zerlegung des Anregungslichtes und einen Sekund&rmonochromator
zur spektralen Zerlegung Zes Fluoreszenzlichtes.

In Abb, 2.2.2.a ist der fir die Messungen dieser Arbeit verwen-
dete experimentelle Aufbau schematisch dargestellt.

Bis zur Gaszelle stimmt der Aufbau mit dem fir die Absorptions-
messung verwendeten (siehe Abschnitt II.2.1) Uberein. Die Gas-
zelle besitzt senkrecht zur Einfallsrichtung des Anregungs-
lichtes ein Fenster, durch das die Fluoreszenzstrahlung in den
Sekundirmonochromator (sicehe Akschnitt II.3) gelangt. Hinter
dem Austrittsspalt des Sexunddrmonochromators befindet sich

ein Photomultiplier. Das Zicht wird mit der 'single photon
counting' Methode (H 78) rachgewiesen, d.h. die von einzelnen
Photonen ausgeldsten Multizlierpulse werden nach Umformung in

Normpulse von einem Ratereter gezdhlt. Das analoge Ausgangs-
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Abb. 2.2.2.a Schematische Darstellung des fir die Fluores-
zenzmessungen verwendeten experimentellen
Aufbaus.

signal des Ratemeters wird mit einem Schreiber als Funktion
der Wellenldnge registriert oder vem Experimente Rechner auf
Floppy Disk gespeichert.

Mit dieser Anordnung k&nnen 2wel verschiedene Arten von

Spektren gemessen werden:

1. Emissionsspektren: Hier wird die Wellenlénge4>p des an-
regenden Lichtes als fester Parameter gewdhlt und die
Fluoreszenzintensitdt als Funktion der Wellenlinge MAg
des Fluoreszenzlichtes gemessen. Auf diese Weise miBt man

die spektrale Zusammensetzung der Fluoreszenz.



2. Anregungsspektren: Hier wird die Wellenldnge X; des
Fluoreszenzlichtes als fester Parameter gewdhlt und die
Fluoreszenzintensitidt als Funktion der Wellenldnge Ap
des anregenden Lichtes gemessen. Man miBt also den Beitrag
der verschiedenen Anregungskandle der Fluoreszenz.

Beide Monochromatoren lassen sich auBerdem fir nicht selektive

Messung ' in die 'O'~te Ordnung stellen. (Integrale Emissions-
bzw. Anregungsspektren)

Form sowie Justierung der Gaszelle haben bei Fluoreszenz-
messungen eine besondere Bedeutung. Fehler wirken sich in
starken Intensitdtsverlusten oder gar Verfdlschungen in den
Spektren aus. Flr die Messungen wurden 3 verschiedene Gas-

zellen benutzt, die sich jedoch nur geringfigig unterscheiden.

Die zwei am Higiti benutzten Gaszellen weisen Absorptions-
lingen von 15 mm bzw. 45 mm auf. Fir die Messungen an der

Superlumi muBte eine zu den anderen Zellen spiegelbildiche

Gaszelle gebaut werden, die 1in Abb. 2.2.2.b dargestellt ist.

Akzeptanz des 3
Sekunddrmono -
chromators

Anregung
e SR Jo(M)

J(A)

Trognsmission

Abb. 2.2.2.b Schnittzeichnung der an der Superlumi verwen-

deten Gaszelle flUr Absorptions- und Flucreszenz-

messungen. Die Lithiumfluorid-Fenster sind
schraffiert gezeichnet.



Die Absorptionslinge betrdgt 20 mm, der Lichtweg der Fluores-
zenzstrahlung im Gas etwa 5 mm. Er soll mdglichst klein sein,
um Reabsorption des Flucreszenzlichtes zu verhindern. Die
Fenster der sonst aus Edelstahl gefertigten Gaszelle sind aus
LiF und daher oberhalb 1C40 R transparent.

Bei der Justierung der Gaszelle mu8 man darauf achten, dag das
Licht ein wenig schrdg durch sie hindurchtritt, Qie es in

Abb. 2.2.2.b angedeutet ist, damit das direkt am Eintritts-
fenster emittierte Fluoreszenzlicht in den Sekunddrmonochroma-
tor gelangen kann. Besonders bei Anregung in starke Absorp-
tionslinien ist dies wichtig, da das meiste Fluoreszenzlicht
wegen der geringen Eindringtiefe der anregenden Strahlung prak-
tisch nur aus dem Bereich direkt hinter dem Eintrittsfenster
emittiert wird,

Die gemessenen Emissionsspektren sind nicht mit einer spek-
tralen Empfindlichkeitskurve der Xombination aus Sekunddrmono-
chromator und Photomultiplier korrigiert, da diese zu unsicher
.ist (G 8l). Im Bereich zwischen 1200 & und 2000 & nimmt die
Empfindlichkeit zu kiirzeren Wellenld&ngen um ca. eine halbe bis
ganze Gr&S8enordnung ab (G 8l). Diese Tendenz scheint an der
Superlumi stdrker als am Hititi zu sein. Ein Vergleich der
Intensitdten in einem grésen Spektralbereich war in dieser
Arbeit jedoch nicht notwendig.

Als Photomultiplier wurde am Higiti ein 'Solar Blind' vom Typ
EMR 542 ASCOP mit CsTe Kathode, an der Superlumi ebenfalls ein
'*Solar Blind', jedoch vco Typ EMI 624 H 314 LF verwendet.

Eine Zusammenstellung weiterer experimenteller Parameter er-
folgt in Abschnitt II.®6.
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II.3 Apperaturen

Der weitaus gr&&te Teil der Messungen wurde am MefSplatz

Higiti gemacht. 2Als diese Arbeit schon fast abgeschlossen war,
bot sich die Mdglichkeit, am gerade fertiggestellten MeBplatz
Superlumi flir 3 Tage ausgewdhlte Spektren mit h&herer Auf-
18sung nachzumessen. Da der MeB8platz Higiti in mehreren
Arbeiten ausfilhrlich beschrieben wurde (B 77, H 78 und J 82),
soll die Darstellung an dieser Stelle knapp gehalten werden.
Die Superlumi ist ein vdllig neuer, dem Higiti vom Prinzip her
ihnlicher, speziell fiur die Fluoreszenzspektroskopie konzipier-
ter MeB8platz (WBS 82, GRZ 82). Die dort durchgefithrten Messun-
gen am Cl2 waren die ersten Gasmessungen an diesem MeBplatz
und sind daher gleichzeitig als Testmessungen anzusehen.

Abb. 2.3.a zeigt einen Aufrif des MeBplatzes Superlumi. Alle
Komponenten sind in UHV-Technik ausgefiihrt, der Druck in den
einzelnen Komporenten liegt meist im 10_9 Torr Bereich. Die
aus einem Ablenxmagneten des Speichering Doris kommende
synchrotronstrahlung (SR) trifft nur wenige Meter vom Quell-
punkt entfernt auf den zylindrischen Focussierspiegel M 1.
Er hat die Aufgabe, einen mdglichst groBen Sektor (50 mrad
2.8°) der Synchrotronstrahlung zu akzeptieren und in horizon-
taler Richtung zu fokussieren. Wegen der hohen thermischen Be-
lastung durch die Synchrotronstrahlung ist er aus mit Kanigen
beschichtetem Kupfer gefertigt und wird mit Wasser gekihlt.

In vertikaler Richtung ist er fernjustierbar. Zwischen dem
Spiegel M 1 und 2em ndchsten Spiegel M 2 befindet sich der
'Beam-shutter' (8S). Der plan-elliptische Spiegel M 2 lenkt
die Strahlung wieder in die Horizontale und fokussiert sie

i»

vertikal auf den Eintrittsspalt des Primdrmonochromators (PM).
Auch dieser Spiegel ist justierbar, um eventuelle Schwankungen

der Elektronenstrahllage ausgleichen zu kdnnen.
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strahlungslabor Hasylab nach (WSB 82)

2.3.a AufriB des MeBplatzes Superlumi im Synchrotron-

_ZI_
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Der Primdrmoncchromator ist ein 2 m McPherson 'normal ince-
dence' Gerdt. Vier verschiedene Gitter stehen zur Verfilgung,
deren Eigenschaften in Tabelle 2.3.1 dargestellt sind.

Tabelle 2.3.1 Gitterparameter des 2m Primdrmonochromators

No. Hersteller | LinienAmn | opt. Flidche.| Typ Blaze
an? 2

I : Jobin Yvon 1200 75 hologr. Al + M ng 1500

I " " 1200 75 " Au 600

I1T " " 2400 7% . " Al + MgF2 1200

I\; Bauschtiamb 1200 32 geritzt Al + Mng 1800

Die Aufldsung des Monochromators kann durch drei verschiedene
Festspalte (l1Ca m, 100mm, 500mam) verdndert werden und betragt
bei Verwendung eines 1200 L/mm Gitters 0.07 &, 0.5 & bzw. 2.5 A.

Hinter dem Austrittsspalt des Primdrmonochromators befindet sich
die Probkenkammer (SC). Der rotations-elliptische Spiegel M3
bildet unter streifendem Einfall die vom Austrittsspalt des
Sekundirmonochromators kommende Strahlung auf die Probe (S) ab.
Die Abbildung erfolgt im Verhdltnis 1 : 3, damit der Leuchtfleck
auf der Prote m3glichst klein wird. Seine Abmessung betrdgt

0.15 x 4 mm, die Divergenz der Strahlung in horizontaler und
vertikaler Richtung jeweils 115 mrad (2 6.5°). Abb. 2.3.b zeigt
eine Aufsicht des MeBplatzes sowie einen Schnitt durch die
Probenkammer und den Strahlengang des VUV-Sekunddrmonochromators.
Es handelt sich um einen besonders lichtstarken in asymmetrischer
Pouey-Montierurg ausgefilhrten Monochromator ohne Eintrittsspalt
(GRZ 82). Das Aufldsungsvermdgen wird daher von der Gr&dBe des
Leuchtfleckes auf der Probe begrenzt. Das 130 x 130 mm2
holographische Gitter (1650 L/mm) ist flir den Wellenl&dngenbe-
reich 500 -~ 2500 & optimiert. Die im nicht abgeblendeten Zustand
bei Gasmessungen erzielbare Aufldsung von 88 wird in einem
Wwellenlingenbereich von 1200 & - 2500 & erreicht (GRRZ 81).

groBe
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2bb. 2.3.b Aufsicht auf den Me8platz Superlumi und Schnitt
durch die Probenkammer mit dem Sekunddrmonochro-
mator nach (WSB 82, GRZ 82}
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Durch den Austrittsspalt (ES) xann die spektrale Aufldsung im
Bereich 5~- 100 & (bei fester Fr:zbe, fir Gase 8- 100 &) variiert
werden.

Die Ausdehnung des axialen Bereiches, aus der Fluoreszenzstrah-

lung akzeptiert werden kann, wird durch die Breite des Austritts-

spaltes (10 mm) auf ca. 5 mm tegrenzt. Ein hinter dem Austritts-
spalt einschwenkbarer Spiegel erméglicht es, zwischen einem
'Channelplate' und einem 'Solar Blind' Multiplier als Detektor
zu wihlen. Die groBe Divergenz des Strahlenbindels macht es
notwendig, das aus dem Austrit=sspalt kommende Fluoreszenzlicht
mit einer Lithiumfluorid~Linse auf die relativ kleine Kathode
des 'Solar Blind' Multipliers 2zu fokussieren. Eine optimale
Nutzung des Fluoreszenzlichtes setzt eine genaue Justierung der
Probe (Gaszelle), des Monochrc—ators aber auch des Ablenk-
spiegels und der LithiumfluoriZ-Linse voraus (siehe auch Ab-
schnitt II.2.2). Hinter dem Lizhiumfluoridfenster befindet sich
eine Lithiumfluoridlinse. Zwischen der Lithiumfluoridlinse und
dem Multiplier befindet sich ein weiteres Lithiumfluoridfenster.
Der kleine Zwischenraum zwischen Multiplier und diesem Fenster

=4 Dorr abgepumpt werden, um

muB bis auf Dricke unterhalb 1T
Gasentladungen zwischen der auZ Hochspannung liegender Kathode
und der Umgebung zu verhindern.

BAbb. 2.3.c zeigt eine Gesamtansicht des MeB8platzes Superlumi.

Der optische Aufbau des Higiti ist &hnlich, wenn auch einfacher.
Der Primidrmonochromator ist ein 1 m 'normal incedence' Mono-
chromator ohne Eintrittsspalt in modifizierter Wadsworth-
Montierung. 1 mrad der nahezu parallelen Synchrotronstrahlung
f41llt nach einer streifenden Reflexion an einem Strahlenteiler
in ca. 30 m Abstand vom Quellpunkt auf das Gitter des Primdr-
monochromators. Die spektrale Aufl®sung kann durch die drei
Austrittsspalte (0.1 mm, 0.2 = und 1.0 rmm) bei einem 1200 L/mm
Gitter zu 0.8 &, 1.6 & oder 8 2 gewdhlt werden. Hinter dem Aus-
trittsspalt des Primirmonochrc—ators befindet sich ein dem
Spiegel M3 der Superlumi entsgrechender Toroidspiegel, der die
Strahlung in die Probenkammer ZIckussiert. Der Strahlquerschnitt
am Ort der Probe betrigt ~ 0.5 =m und begrenzt das Aufldsungs-

o o e e a . a a o a



Abb. 2.3.c Der MeSplatz Superlumi

vermdgen des eintrittsspaltslosen Seya~Namioka Monochromators
auf 15 & bei einem 1200 L/mm Gitter. Die Akzeptanz ist etwa

20 mal kleiner als die des Pouey-Monochromators der Superlumi.
Die geringe Zahl der optischen Komponenten bewirkt, das die
Justierung nicht so kritisch ist, insbesondere, daB8 Intensi-
tdtsverluste durch eine schlechte Justierung nicht so drastisch
ausfallen. Die holographischen Gitter beider Monochromatoren
sind mit Al urd MgF, beschichtet und fir den Wellenldngenbe-
reich 1200 - 2000 & :ptimiert.
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II.4 GaseinlaBsystem fiir aggressive Gase

Flir die Absorptions- und Fluoreszenzmessungen an Gasen benétigt
man ein mit DruckmeBk8pfen ausgeriistetes GaseinlaBsystem, mit
dem man reproduzierbar den Gasdruck in der MeBzelle einstellen
kann.

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden parallel zu Messungen an
Edelgas~Halogen Mischungen durchgefiihrt (JZHCC 81). Das speziell
fir diesen Zweck entwickelte GaseinlaSsystem wurde daher mit
benutzt (J 82). Folgende Anforderungen wurden gestellt:

1. Resistenz gegenilber Halogenen

2. Geringe Leckrate in Verbindung mit niedrigem Enddruck

(= 1077 Torr) im abkgepumpten Zustand.

3, Getrennte ETinlaBzweige flir Edelgase und Halogene
4, GrofBer DruckmeB8bereich (0.0l - 1000 Torr)

5. Mischm&églichkeit fir verschiedene Gase

Abb. 2.4.a zeigt eine Schemazeichnung vom GaseinlaB8system am
Higiti. Es ist aus Kleinflanschteilen in Edelstahlausfihrung
mit Vitondichtungen aufgebaut. Die beiden getrennten EinlaB-
zweige fiir Edelgase und Halogene milnden ins kugelfdrmige Misch-
volumen (MV). Am Mischvolumen (MV) befinden sich die Meg8fihler
der beiden Baratron-Druckmefkdpfe (Kapazitdtsmonometer). Sie
haben einen MeB8bereich von O - 1000 Torr (MK 1) bzw. von O - 1
Torr (MK 2). Das Mischvolumen kann durch SchlieBen eines Ventils
von der Gaszelle abgetrennt werden. Ein schnelles Abpumpen der
Gaszelle und des Mischvolumens geschieht iiber die Umwegleitung
(U) mit einer Turbopumpe. Solange der Halogendruck relativ
hoch (® 0.0l Torr) ist, wird durch den Halogenzweig liber eine
Kihlfalle in eine Abgasleitung abgepumpt. Das GaseinlaB8-
system zeigte nach Beendigung der Messungen leichte Korrosions-
erscheinungen, die vermutlich von Fluor (J 82), aber nicht vom
Chlor verursacht wurden. Eine Verunreinigung der MeBgase im
Gaseinlasystem ist, wie die Absorptions- und Fluoreszenz-

spektren zeigen, f£fir unsere Zwecke weitgehend vernachldssigbar.
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zur | Edelgasflasche
~ MK1{0-1000Torr}
./
o 2y Umwegleitung ~ MV . zur
. ~ Gaszelle
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O
ot
YA o MK 2 (0-1Torr)
€ < ./ 4
Halogen - Abgasleitung
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Kuhifalle Rohrieitung

Abb. 2.4.a Schematischer Aufbau des Gaseinla3systems

I1.5 Auswertesystem

Da die Datennahme am Higiti und an der Superlumi auf verschie-
dene Weise erfolgte, mufiten auch bei der Auswertung der Spek-
tren z.T. unterschiedliche Wege eingeschlagen werden. Die Aus-
wertung wurde mit dem Hasylab-Auswertesystem DASSY (BS 81) vor-
genommen. Die am Higiti gemessenen Spektren muB8ten zuerst digi-
talisiert werden. Zur weiteren Auswertung wurden die Programme
DSPLAY und PLOTT (BS 8l) verwendet. Da die am Higiti gemessenen
spektren von Hand digitalisiert wurden, erwecken sie fdlsch-
licherweise den Eindruck, rauschfreier als die an der Superlumi
gemessenen Spektren zu sein.



II.6
Parameter

Absorptionsmessungen

Higiti
0.8 & (0.1 mm Spalt)

Aufldsung:

Wellenldngen-
bereich:

C12 Druck:

Fluoreszenzmessungen

Anregungsbandbreite:

Aufldsung der
Fluoreszenz:

Wellenldngenbereich:
Multiplier

Multiplierspanng:
typische Z&hlraten:
Dunkelzdhlrate:

Cl, Druck

2

1040 & - 1500 &
0.03 - 100 Torr

Higiti
2 - 10 &

15 &
1200 - 2520 &

EMR542ASCCP
{CsTe-Rat~ode)

3.6 KV

30 - 100C cps
S - 10 cgs
0.1 - 2 Tcrr

Zusammenstellung der wichk+tigsten experimentellen

Superlumi
0.07 & (10am Spalt)

1220 & - 1360 &
0.1 Torr

Superlumi

0.5 & - 2.5 &

8 &
1200 - 2200 &

EMIG24H314LF
{CsTe~-Kathode)

2.3 KV

10 - lo4 cpSs
1 -~ 3 cps
0.5 Torr
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ITI. Molekiilphysikalische Grundlagen

II1.1 Einleitung

In diesem Kapitel sollen die zum Verstdndnis des C12-Molekﬁls
wesentlichen Grundlagen dargestellt werden. Einige Aspekte
sind daher ausfithrlicher als in der allgemeinen Literatur

(H 50, B 67) beschrieben, andere dagegen sehr knapp.

ITI.2 Das Molekiil als Vielteilchensystem

Auch die kleinsten 2-atomigen Molekiile stellen schon recht
komplizierte Systeme dar. Es ist daher sinnvoll, N&herungen
einzufiihren, die die Beschreibung dieser Vielteilchensysteme

vereinfachen und damit Aussagen Uber deren Zustdnde ermdglichen.

Die wichtigste dieser Niherungen ist die Born-Oppenheimer
Niherung. Sie besagt klassisch ausgedriickt, daB8 man die Be-
wegungen der Kerne und der Elektronen voneinander getrennt
betrachten darf. Dies ist meist eine gute N&dherung, weil die
Elektronen sehr viel leichter als die Kerne sind und diesen
daher praktisch tridgheitslos folgen kSnnen. In der quanten-
mechanischen Formulierung besagt die Born-Oppenheimer Ndherung,
daB man die Wellenfunktion ¥ des Gesamtmolekiils als Produkt
der Elektronenwellenfunktion W el und der Wellenfunktion der
Kernbewegung schreiben kann, die sich meist als Produkt aus der

Wellenfunktion der Kernschwingung Y vib und der der Kern-
rotation Yrot schreiben 1l&8t:

¥ o= \Pel " ¥ ovib - ¥ rot (III.1)

Fiilr die Eigenwerte dieses Systems ergibt sich dann:

E = E + E ., + E (ITI.2)



- 21 -

Die elektronische Energie Eel ist meist wesentlich grdfer als
die Schwingungsenergie Evib und diese ist wiederum gr&B8er als
Erot‘ Die Gesamtenergie eines Zustandes 148t sich fir gebundene
Zustinde in grober Niherung folgendermaBen schreiben:

= L .
E (v,J) E, +wg - (v + 2) + B, J (J + 1) 7 (I11.3)
In dieser Niherung liegen die Schwingungsniveaus dquidistant,
der Abstand zwischen benachbarten Rotationsniveaus ist pro-
portional zu 2 J. Eo ist die elektronische Energie des Zu-
standes, w, die Energie des Schwingungsquants und Be die des

Rationsquants.

Erst durch die Trennung der 3 Bewegungsformen ist es m&glich,
die potentielle Energie V(r) als Funktion des Kernabstandes

r anzugeben. Man bezeichnet dieses Potentialkurven als
adiabatisch, weil die Anderung des Kernabstandes so langsam
erfolgt, daB sich die zu jedem Kernabstand r gehdrende Elek-
tronenkonfiguraticn praktisch ohne zeitliche Verzdgerung ein-
stellen kann. Wird dies durch die nicht mehr vernachl&dssig-
bare Trigheit der Elektronen verhindert, verlieren die adia-
patischen Potentialkurven sowie die Born-Oppenheimer Ndherung
an Giltigkeit und man mu8 zur Betrachtung diabatischer Poten-
tialkurven iibergehen. Dies soll in Abschnitt III.5 geschehen.

III.3 Theoretische Beschreibung der Molekiilzustdnde
IIT.3.1 Klassifizierung von Molekiilzustdnden

Die niederenergetischen Molekiilzustédnde lassen sich auf zwei
verschiedene Arten klassifizieren: Zum einen nach dem Bindungs-
typ, zum anderen nach der Besetzung der Molekiilorbitale. Im
ersten Fall entscheidet man zwischen ionischer, konvalenter
und van-der Waals Bindung, im zweiten zwischen Rydberg- und

valenzzustinden. Rydberg-Zustdnde bilden Serien, die gegen



- 22 =~

eine Dissoziationsgrenze konvergieren. Sie entstehen durch
die Besetzung einer noch vollkommen unbesetzten Hauptschale
mit einem Elektron. Valenzzustdnde dagegen entstehen durch

die Umordnung von Elektronen in einer teilweise besetzten
Schale. In dieser Arbeit stehen ein konvalenter Rydbergzustand
und ein ionischer Valenzzustand im Mittelpunkt.

III.3.2 Molekiilorbitale

Eine einfache M&glichkeit, Moleklilzustdnde zu klassifizieren,
besteht darin, sie auf die atomaren Orbitale, die sich fiir
Kernabstédnde r = o bzw. r = 00 ergeben, zurilckzufilhren. Man
erhilt auf diese Weise Orbitale, die von einzelnen Elektronen
besetzt werden.In dieser Darstellung sieht der Grundzustand
des Clz—Molekﬁls z.B. folgendermaBen aus:

KKLL (935)" (¢, 35)'(d, 39) (i 30 (g 39)" (6, 39)°

Dies ist eine Darstellung fiir groB8e r, KK und LL bedeuten,
daB beide K und L Schalen der Cl-Atome gefillt sind. In den
Klammern stehen die Bezeichnungen der Molekillrobitale, oben
die Besetzungszahl. Durch @ ,® , § werden die Projektionen
der Elektronenbahndrehimpulse auf die Molekiilachse charakteri-
siert, die folgende Angabe wie z.B. 3p gibt die Herkunft aus
dem atomaren Orbital 3p an. Auf diese Weise beschreibt man
die Molekiilzustdnde durch ihre stdrkste Komponente; i.A.
sind jedem Zustand auch noch zu geringem Anteil andere Kon-
figurationen beigemischt (Konfigurationswechselwirkung).

Mit dieser Klassifikationsmethode lassen sich die Anzahl der
mdglichen Molekillzustinde und ganz grob deren energetische
Lage bestimmen.



III.3.3 Drehimpulsquantenzahlen und Symmetrien

Da die 2-atomigen Molekiile axialsymmetrisch sind, verwendet
man zur Beschreibung der Zustinde jeweils die Projektiénen
von Spin-, Bahn- und Gesamtdrehimpuls der Elektronen auf die
Kernverbindungsachse. Die iibliche Klassifikation (Hundscher-
kopplungsfall a) sieht folgendermaBen aus: '

2T +4 3 1
* /\_D_ :. B. 'TT,. oder ZO

$ ist die Projektion der Spins, /A die des Bahndrehimpulses
und D =12 +-A\ die Projektion des Elektronengesamtdreh-
impulses auf die Molekiilachse. ¥ und f) kdnnen halbzahlige
werte annehmen, A\ dagegen nur Ganzzahlige, die dann mit b3
(nicht zu verwechseln mit der Spinprojektion!), T , A .a
fir A =0, 1, 2 ... bezeichnet werden.

Die Zustdnde mit A # O sind beziiglich einer Spiegelung der
Wellenfunktion an einer Ebene, in der die Molekillachse liegt,
energetisch entartet. Nur fir & -Zustdnde (A = 0) ist daher
eine Unterscheidung in §:+ und ¥ -Zustinde notwendig, deren
Wwellenfunktionen bei dieser Spiegelung das Vorzeichen &ndern
(-~} bzw. nicht dndern (+).

Homonukleare Molekiile (z.B. Hz, Ns» Clz) besitzen als weitere
Ssymmetrieoperation die Kernvertauschung. Andert dabei die
Wellenfunktion ihr Vorzeichen, bezeichnet man die Zustdnde
als ungerade (u), andernfalls als gerade (g) und figt dies
als Index hinzu, z.B.

ﬂ'..‘ . 42; oder 3 ’n’zu

Diese Beschreibung gibt zusdtzlich Auskunft,zwischen welchen
zustinden optische Ubergdnge erlaubt sind (siehe Abschnitt
III.7). Die Quantenzahlen ¥ und A sind nur definiert, wenn
Spin- und Bahndrehimpuls einzeln an die Molekiilachse koppeln.
Es gibt jedoch noch andere Kopplungsm&glichkeiten, die durch

1

die Hundschen Kopplungsfidlle beschrieben werden.



IIT.4 Hundsche Kopplungsfdlle

Khnlich wie bei der L-S-Kopplung in den leichteren Atomen
koppeln die einzelnen Spin- und Bahndrehimpulse der Elek-
tronen in vielen Molekillen zum Gesamtspin ® und Gesamtbahn-
drehimpuls E. In Molekiilen mu8 man zusdtzlich noch den zur
Drehung um die Haupttrdgheitsachse gehdrenden Drehimpuls‘?
betrachten. Diese drei Drehimpulse §, 3,'3 kdnnen auf ver-
schiedene Art koppeln, wobei die jeweiligen Wechselwirkungs-
energien ein MaB8 fiir die Stirke der verschiedenen Kopplungen
sind.

Ist die Kopplung der Spin- und Bahndrehimpulse an die Mole-
kiilachse sehr stark, die energetische Aufspaltung zwischen
Zustinden mit unterschiedlichen A groB8 gegenitber der Spin-
Bahn Wechselwirkungsenergie und diese wiederum groB8 im Ver-
gleich zum energetischen Abstand der Rotationsniveaus, liegt
der Kopplungsfall a) vor. Ist dagegen die Spin-Bahn Wechsel-
wirkungsenergie klein gegen die energetischen Abst&dnde der
Rotationsniveaus, spricht man von schwacher Spin-Kopplung
und Kopplungsfall b). Diese Kopplung liegt z.B. in den
meisten leichten Molekillen vor und bei schweren fir A = 0o,
da dann die Spin Bahn-Wechselwirkung fortfdllt. In einem
Molekiil kdnnen also die verschiedenen Zustdnde unterschied-
lichen Kopplungsfdllen angehdren.

Im Kopplungsfall c¢) ist die Spin-Bahnkopplung verglichen mit
den anderen Kopplungen am stdrksten. Es koppeln daher erst
T und 3 zu a und dann erstH an die Molekiilachse.fl ist
in diesem Fall die einzige definierte Quantenzahl. Dieser
Kopplungsfall ist vielfach in Molekilzustdnden, in denen die
Bindungselektronen nicht viel von der Axialsymmetrie des
Molekiils splren, verwirklicht. bDies ist z.B. in den seltenen
Erden, aber auch in hochangeregten Rydberg-Zustidnden der Fall.



III.5 Landau-Zener Theorie fiir Potentialkurvenkreuzungen

Schon in Abschnitt III.2 wurde auf die tesondere Bedeutung
der Born-Oppenheimer-Ndherung eingegangen. Im folgenden soll
nun ein Spezialfall dargestellt werden, in dem die Qualitdt
dieser Ndherung fraglich ist. In diesem Zusammenhang ist die
Wigner-Wittmersche-Nichtiberkreuzungsregel (NW 29, LL 66) wichtig,
die besagt, daB sich die Potentialkurven zweier Zustdnde
gleicher Symmetrie nicht Uberkreuzen diirfen. Gerade an diesen
Rreuzungsstellen kommt es ndmlich zu Verletzungen der Born-
Oppenheimer Niherung. Die in der Born-Oppenheimer Ndherung
vernachlissigten Terme sind magnetische Wechselwirkungen so-
wie die Wechselwirkung zwischen der Kernbewegqung und den
Zlektronen. Vernachlidssigt man Letztere, lassen sich die Mole-
xillzustinde durch adiabatische Potentialkurven, die die po-
tentielle Energie des Molekills als Funktion des Kernabstandes
cei praktisch ruhenden Kernen darstellen, beschreiben.

In Abb. 3.5.a sind drei Potentialkurven des KJ, einem sehr
<ypischen Beispiel fir Molekiile mit sich kreuzenden Potential-

xurven dargestellt.

ipb. 3.5.a Potentialkur-=n von KJ nach R.S. Berry (B 37)

T \ -02%ey k(B ei(tny,) R

it R L T

30arsa




Beide Potentialkurven gehdren zu Zustdnden gleicher Symme-
trie (Spin, Bahndrehimpuls, Paritdt), so daB8 im Rahmen der
Born-Oppenheimer Ndherung nach(NW 29) eine Kreuzung nicht
stattfinden darf. Die Potentialkurven der beiden Zust&dnde
weichen sich aus (avoided crossing) und bilden zwei voll-
stdndig neue, in Abb. 3.5.a durchgezeichnete, adiabatische
Potentialkurven. Meist treten solche avoided crossings
zwischen Zustinden mit verschiedenem Bindungscharakter auf,

im Beispiel des KJ ist der eine Zustand ionisch, der andere
van der Waals-gebunden. Dies hat zur Folge, daB sich bei Rx
der Bindungscharakter auf jeder der beiden adiabatischen Po-
tentialkurven drastisch verdndert, es findet praktisch bei
jedem langsamen Durchlaufen des Kreuzungsgebietes ein Elek-
tronensprung statt. Auf Grund ihrer im Vergleich zu den Kernen
wesentlich geringeren Tdtigkeit bewegen sich die Elektronen
wesentlich schneller

Ist jedoch die Distanz 4 R, die das Molekill im Kreuzungsbe-
reich durchlaufen ruf8, um vom ionischen Teil der Potential-
kurve in den neutralen zu gelangen, mehr als zwei Gr&Benord-
nungen kleiner als Zer kritische Kernabstand Rx’ den ein Elek-
tron dann iliberspringen muB, kann dieser Elektronensprung nicht
gelingen. In diesem Fall ist die Born-Oppenheimer N&dherung
nicht erfillt. Die Kernbtewegung kann dann durch die unge-
stdrten, in Abb. 3.5.a gestrichelt gezeichneten, und vielfach
als diabatischen bezeichneten Potentialkurven beschrieben
werden. Dies ist im KJ der Fall. Gerade in der £frihen Ent-
wicklungsphase der Molekilphysik war es wichtig, den Geltungs-
bereich dieser Nichtiiberkreuzungsregel zu kennen, da mit ihrer
Hilfe Koordinationsdiagramme fir die Molekilzustdnde ange-
fertigt werden konnten. So wurde bereits 1932 von Landau und
Zener (L 32, Z 32) eine Theorie zu diesem Problem entwickelt.
Sie gestattet es, die Wahrscheinlichkeit P fir diabatisches

d
Verhalten zu berechnen. Fir Py gilts:
@ 2
- 49 lHq (RI)' )
= ex ( : III.4
Pa P h - v | AR ( )
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Hy, (R,) ist das Matrixelement (}quHlQi) , wobei ¥, und
\, die Wellenfunktionen der zu den ungestdrten, diabati-
schen Potentialkurven gehdrenden Zustidnde sind. Die Rechnung
ergibt, das le (Rx) gleich dem halben energetischen Abstand
zwischen den beiden adiabatischen Potentialkurven ist. Vv
ist die Relativgeschwindigkeit der Kerne und AFx die Diffe-
renz der Steigungen beider diabatischer Potentialkurven bei
Rx. aAnschaulich bedeutet diese Formel, daf die Wahrschein-
lichkeit fir diabatisches Verhalten gro8 wird, wenn die
Energieunschdrfe ﬁatgrﬁﬁer als der energetische Abstand
2H12 (R,) der beiden adiabatischen Potentialkurven bei R _ ist.
Die Aufenthaltszeit 8 t im Kreuzungsbereich hdngt von der Ge-
schwindigkeit v und der Ausdehnung des Kreuzungsbereiches,
also von le (Rx) und der Steigung der Potentialkurven ab.
Aus (3.4) kann man {ibrigens sofort erkennen, daB8 sich Po-
tentialkurven unterschiedlicher Symmetrie kreuzen dilirfen,
da dann le % O ist und damit Pg = 1 wird. Bis auf die Ge-
schwindigkeit v sind in (3.4) alle Gr&Ben Parameter der be-
teiligten Potentialkurven. Die Frage, ob die adiabatischen
oder diakatischen Potentialkurven in einem speziellen Fall

zu wihlen sind, hingt also auch von der Relativgeschwin-
digkeit der Kerne und damit im Fall gebundener Zust&nde von

den Schwingungsniveaus ab.

II11.6 Diskrete und kontinuierliche Energieniveaus

Abb. 3.6.a zeigt schematische Potentialkurven verschiedener
elektronischer Molekillzustinde. Neben den diskreten Schwin-
gungs- und Rotationsniveaus besitzen die beiden gebundenen
Zustinde A und C oberhalb ihrer Dissoziationsenergien De"
bzw. De' ein kontinuierliches Eigenwertspektrum. Der nicht-
bindende Zustand B besitzt dagegen ausschlieBlich ein kon-
tinuierliches Eigenwertspektrum. Solche 2Zustédnde spielen z.T.
eine wichtige Rolle, da sie besonders effektiv zur EntvOlke-
rung angeregter Zustidnde, wie in Abb. 3.6.a des Zustandes C,

beitragen kdnnen.



Energie
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Abb. 3.6.a Schematische Potentialkurven von zwei gebundenen
(A, C) und einem ungetundenen (B) Zustand. Ober-
halb De' bzw. De" besitzen die gebundenen Zustinde
A und C ebenso wie der nichtbindende Zustand B
kontinuierliche Eigenwerte.

Fir die Zustidnde A und C sind auBerdem schematisch
Schwingungsniveaus eingezeichnet.

ITIT1.7 Ubergdnge zwischen verschiedenen Elektronenzustidnden

III.7.1 Optische Ubergidnge

Sieht man von wenigen Ausnahmen ab, so ist lediglich der Grund-
zustand eines Molekills unter Normaltedingungen thermisch be-

setzt. Um das Molekil in einen angeregten Zustand zu versetzen,
muf man ihm Energie zufilhren, z.B. 2urch ElektronenstdBe oder
Photonen. Die Ubergidnge finden zwischen den Vibrations- und



Rotationsniveaus der verschiedenen Elektronenzustdnde statt,
die Differenzenergie ist die Energie der absorbierten oder
emittierten Photonen. Die Intensitidt eines Ubergangs hangt
bei elektrischer Dipolstrahlung masgeblich vom Gesamtiiber-
gangsmoment ab:

R = f ‘P." M Y™ de (III.5)

W*" und Y™ sind die Gesamtwellenfunktionen der beiden Zu~-
stinde, M ist der Operator des Gesamtdipolmomentes. Im Rahmen
der Born-Oppenheimer Ndherung 148t sich R ndherungsweise als
Produkt darstellen:

! r
nwm nrn vy” 1)
R = R . R <R
el vib rot (I1II.6)
Rz“ ist das elektronische Ubergangsmoment zwischen den elek-
t 3
tronischen Zustdnden n und m, R:; ist der Franck-=-Ccondon

Faktor (siehe Abschnitt III.7.3) der Schwingungsniveaus v'

und v" und Ri;i“ der H6hnl-London Faktor der Rotationsniveaus
J' und J". Das elektronische Ubergangsmoment RgT ist nur bei
bestimmten Symmetrieverhalten der 2Zustidnde n und m von null
verschieden. Die sich hieraus ergebenden Auswahlregeln fir
elektrische Dipolstrahlung lauten fir den Hundschen Kopplungs-

fall a):

AA = 0,+t 1
4SS =0,4% =0
an =o, ¥1 (III.7)
und 83 =0, T 1, auser 8}=0 ftirﬂ.l =0
= 0.

und-ﬁ.2

Filr 3 -Zustdnde gilt zusdtzlich:

+"’+r '_’- ’ +4h - (III°B)



Fir homkonukleare Molekiile gilt auBerdem:
g=»u, u=2g, gPH g, u P u (III.9)

Die Auswahlregeln fir die anderen Kopplungsfidlle ergeben sich
hieraus z.T. dadurch, daB bestimmte Quantenzahlen fir diese
Kopplungsfille nicht definiert sind und die dazugehérige Aus-
wahlregeln entfallen.

III.7.2. Strahlungslose Ubergédnge

Hier sollen nur intramolekulare strahlungslose tberginge be-
trachtet werden. In Abb. 3.7.a sind die beiden wesentlichsten
Fille dargestellt.

Energie

Kernabstand

Abb. 3.7.a Schematische Darstellung strahlungsloser Ubergidnge:
Das Schwingungsniveau VA = O kann durch Praedisso-
ziation in Zustand C zerfallen.

Das Niveau VA = 3 kann durch innere Konversion in Niveau

VB = 2 von Zustand B {bergehen.



Alle im folgenden dargestellten Prozesse laufen nur ab, wenn
die Gesamtenergie erhalten bleibt. Zerfdllt gemds der Be-
zeichnung in Abb. 3.7.a Zustand A in Zustand C, spricht man
von Praedissoziation, da der Endzustand zur Dissoziation
fithrt. Die Stdrke der Praedissoziation und auch aller anderen
strahlungslosen Ybergidnge hdngt &hnlich wie die Stadrke op-
tischer Uberginge von Auswahlregeln und den Franck-Condon
Faktoren (siehe Abschnitt III.7.3) ab. Letztere sind gerade
an den Kreuzungsstellen der Potentialkurven der beteiligten
Zustidnde groB, da dort der Kernabstand und die kinetische
Energie in beiden Zustinden etwa gleich sind. Die Praedisso-
ziation l4uft im Fall erlaubter Uberginge im Zeitraum einiger

-12 sek. ab.

Molekiil-Schwingung, also etwa 1O
Einen Ubergang der Art A~ B bezeichnet man als innere Kon-
version. Im Unterschied zur Praedissoziation ist der Endzu-
stand gebunden und tesitzt damit diskrete Schwingungs- und
Rotationsniveaus. Da ein Ubergang nur bei Erhaltung der Ge-
samtenergie m&glich ist, erfolgt ein tbergang aus einem

Schwingungsniveau V, in ein Schwingungsniveau VB des Zustan-

des B nur unter derABedingung, daBg EA - EB kleiner als die
durch den Zeitraum einiger Schwingungen bedingte Energie
unschirfe WN/at ist. Mit Ausnahme der Regeln 4J=0 und g-» g,
u=u und g« u stimmen die Auswahlregeln fidr strahlungslose

!lbergdnge mit denen fir optische Uberein.

III.7.3 Franck-Condon Prinzip

Die relativen Intensitdten von Ubergdngen zwischen Rotations-
und Vibrationsniveaus zweier elektronischer Molekiilzustdnde
lassen sich durch das Franck-Condon Prinzip beschreiben. Die
Abhingigkeit der Intensitdt einer Schwingungsbande von den
Rotationsquantenzahlen soll hier vernachlidssigt werden. Die
relativen Intensitdten der Rotationslinien einer Schwingungs-
bande werden dann durch die H8hnl-London Faktoren beschrieben

(H 50).
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In der klassischen Formulierung besagt das Franck~-Condon
Prinzip, das Ubergdnge nur unter Beibehaltung des Kernab-
standes und der kinetischen Energie der Kerne erfolgen, da
die fiir einen tbergang bendtigte Zeit um GrdBenordnungen
kiilrzer ist als die Schwingungsdauer der Kerne. Die gquanten-
mechanische Formulierung fiir optische Uberginge ergibt sich
direkt aus der Betrachtung des Ubergangsmatrixelementes R

fiir elektrische Dipolstrahlung:

R = _f l{"" M Y™ dr (III.10)

\yn und(#m sind die Gesamtwellenfunktion der am Ubergang be-
teiligten Zustdnde, M ist der Operator des Gesamtdipolmomen-
tes, der sich als Summe eines Elektronen- und Kernanteil
schreiben l&dB8t:

M = M, + My (III.11)

Unter Benutzung der Born-Oppenheimer Ndherung lassen sich die
Gesamtwellenfunktionen als Produkt von Elektronen- und Kern-
wellenfunktionen (hier lediglich Wellenfunktionen der Kern-
schwingung) schreiben:

2]

wn
Wros Ul S bew BT B Wi (FIELD

Unter Beriicksichtigung der Orthogonalitidt von Hﬁ: und Yo
ergibt sich nach kurzer 2Zwischenrechnung (H 50, p 155 ff.):

»n w Vina w
R = kav_'b Relg.r) ‘Pv;b dr (III.13)
mit
nen h. wm
R, (M= J\Pel Ma ¥, 9% (ITI.14)

Das elektronische {'bergangsmoment RZT {r) ist h&ufig nur
schwach vom Kernabstand r abhingig und kann daher durch einen

Mittelwert R

o1 ersetzt werden. Fir R™M gilt dann:

i " 1)



Das Integral in (3.15) wird Franck-Condon Faktor genannt und

' "
entsprich & vV i
pricht der Grdge Rvib in Gleichung (3.6).

Es wird nur groB, wenn die Wellenfunktionen zweier Schwingungs-
zustinde stark Uberlappen, d.h. die Zustdnde miissen bei etwa
gleichem Kernabstand dhnliche kinetische Energie besitzen, was
genau der klassischen Formulierung entspricht.

Fiir die Intensitit I'™ eines tYberganges gilt:

nm Rv'v" 2
el ° “wvib

2

nm bzw. 1M

nm ~ (R (IXI.16)

I ~ R
Der Proportionalitidtsfaktor hingt unter anderem, fir Absorp-
tion und Fluoreszenz in verschiedener Potenz, von der Uber-
gangsenergie der Photonen ab. Diese von den Einsteinkoceffi-
zienten B bzw. A12 verursachte Abhingigkeit der Intensitdt
1"™ von der Photonenenergie ist beim Vergleich zwischen Uber-
gingen mit sehr unterschiedlichen Photonenenergien wichtig.
Eine (3.15) entsprechende Beziehung existiert auch fiir strah-
lungslose t’bergdnge und wird, da sie sich nur durch einen
anderen Proportionalitdtsfaktor von (3.15) unterscheidet,
ebenfalls als Franck-Condon Prinzip bezeichnet. Auch brauchen
die Wellenfunktionen.kpzib und qﬁ;ib nicht unbedingt, wie bis-
her vorausgesetzt, zu diskreten und damit gebundenen Schwin-
gungsniveaus geh&ren. Das Franck-Condon Prinzip gilt ebenso
fir gebunden-frei und frei-frei Ubergdnge.

Wiahrend sich die numerische Berechnung der Franck-Condon
Faktoren fiir gebunden-gebunden Ubergdnge durch L&sung der
Schr&dingergleichung fiir die eindimensionalen Potentialkurven
und anschliesende Integration der Wellenfunktionen (siehe An-
hang dieser Arbeit) vom Rechenaufwand her noch vertreten 148t,
ist eine dhnliche Rechnung fiir gebunden-frei Ubergédnge hdufig
zu aufwendig. Im Zusammenhang mit der Untersuchung der ge-
punden-frei Uberginge in Excimeren wurden in den letzten
Jahren einige analytische Modelle (MJ 79, KM 79, TPSHE g80)
zur Berechnung der Franck-London Faktoren fir gebunden-freil
Uberginge entwickelt, die auch 2ur Interpretation der C12
Spektren hilfreich sind. Ein besonders anschauliches Modell
soll hier kurz dargestellt werden (TPSHE 8C).



|

Es beruht auf semiklassischen Rechnungen im Rahmen von

stationiren Phasenbeziehungen und kann deshalb im Gegensatz

zu echten quantenmechanischen Rechnungen lediglich als halb-

quantitative Interpretationshilfe fir die Fluoreszenzspektren

angesehen werden (GM 82).

Es wird zwischen zwei F&llen unterschieden, die'in Abb. 3.7.a

und Abb. 3.7.b schematisch dargestellt sind.
viz 2
.
Vir) ‘
Y - |
o T S
@ — | A -, —E
C T N VD(f)
L AE; ', Differenzpoten-
I _\Jtnol fur vi=2
| Le I
Intensitat Kernabstand
Abb. 3.7.a Schematische Darstellung der Potentialkurven

{rechtes Bild) eines repulsiven Grundzustandes
und eines gebundenen angeregten Zustandes. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit fir V' = 2 ist
e_ngezeichnet. In der linken Bildhdlfte ist das
Fluoreszenzspektrun der gebunden-frei Fluores-
zenz dargestellt. Die weiteren GrdBen sind im
Text erkldrt.
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Im Fall a) ist die Grundzustandspotentialkurve sehr steil.
Ganz grob kann man das Spektrum der gebunden-frei Fluores-
zenz durch 'Spiegelung' der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im
angeregten Zustand an der steilen Grundzustandspotentialkurve
erhalten. (In Abb. 3.7.a wurde am im folgenden noch erl&uter-
ten Differenzpctential 'gespiegelt', da diese Methode physi-
kalisch sinnvoller ist. Ist das Grundzustandspotential jedoch
extrem steil, testeht zwischen beiden 'Spiegelungen' kaum ein
Unterschied.) Man spricht daher in diesem Fall von 'Reflexions-
struktur'. Die Zahl der Maxima im Fluoreszenzspektrum und der
Maxima der Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Schwingungsniveau
v' stimmt {iberein, fir v' = 2 erh3lt man,wie in Abb. 3.7.a
dargestellt, 3 Maxima. Filr den energetischen Abstand

gilt in grober N&herung:

ag; = [ve A4 (III.16)
2mC Léfx

s ist die reduzierte Masse des Molekiils, & die kinetische
Energie des Endzustandes fir groBe Kernabstdnde, h und ¢

sind die Ublichen Naturkonstanten. Le ist der Abstand der
Schnittpunkte vecm Potential V (r) bzw. VD (r) mit der Geraden
zur Energie § . Das Differenzpotential VD (r) ist die Diffe-
renz der potentiellen Energien der beiden Zustédnde, abgetragen

von einem besti—mten Schwingungsniveau v' des angeregten Zu-
standes. Fir verschiedene Schwingungsniveaus v' erhdlt man da-
her verschiedene Differenzpotentiale. Das Differenzpotential
ist die Linie, auf der die kinetische Energie im Grundzustand
mit der kinetischen Energie im Schwingungsniveau v' fir alle
Kernabstidnde ikereinstimmt, wodurch das Franck-Condon Prinzip
fir Uberginge aus v' auf diese Linie im klassischen Sinne er-
flillt ist. Die “bergdnge aus v' erfolgen daher auf diese Linie.
Die Gr&Be x in (2.16) gibt die Abweichung der Potentialform
des Grundzustandes von einer extrem steilen Geraden an, ist
fir diese Form null, und andernfalls nur schwach von Le

abhdngig.
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Liegt jetzt bei der Energie § ein Intensitdtsmaximum vor,

so geh®rt zur Energie § + dE/z ein Minimum, wenn sich die
Phasen der zu & und £ + 88/, gehdrenden Wellenfunktionen des
Grundzustandes um M/ unterscheiden. Hiermit kann man sich
veranschaulichen, das A£$ wie (3.16) aussagt, ndherungs-
weise proportional zu l/Le ist. Es geniigt ndmlich eine um

so kleinere Xnderung 4% von § , um auf der Strecke L, einen
halben Wellenbauch zus&tzlich unterzubringen, je grdBer Le
ist. Die Proporticnalitdt von 4€ zu-{? ergibt sich aus

€ ~ K? (K ist die Wellenzahl), da hieraus d€ ~ K - dK und
damit dg ~+/¢'dK folgt.

Im Fall b) ist die Potentialkurve des angeregten Zustandes
soweit gegen die Potentialkurve eines gebundenen Zustandes
verschoben, daf letztere als sehr flach angesehen werden kann.

v=10
\vin
!
_ e A
_AEg _ _ - —'I—-— — _e_
| P '
| ' N/ {f)
q_) ’f \ 0
D ! \l‘
| S ]
Q’ A . Py
: (5 4
C R, 4
Intensitat Kernabstand

Abb. 3.7.b Schematische Darstellung der Potentialkurven zweier
stark gegeneinander verschobener Zustdnde (rechtes
Bild). Fiur v' = 10 ist das Differenzpotential ein-
gezeichnet. Alle weiteren GrdSen sind im Text er-
ldutert. Links ist das Spektrum der gebunden-gebun-
den und gebunden-frei Fluoreszenz fdr v' = 10 darge-
stellt.
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Auch in diesem Fall erfolgen die #berginge auf das Differenz-
potential. Wie in Abb. 3.7.b dargestellt, ist das Spektrum
der gebunden-frei Flucreszenz zweifach strukturiert mit einem
Intensitdtsmaximum fir die Ubergdnge zum Maximum des Diffe-

renzpotentials V_ (r). Die Feinstruktur des Spektrum rihrt

D
wie im Fall a) von der energieabhingigen Phasenverschiebung
der verschiedenen Grundzustandswellenfunktionen gegen die
Wellenfunktion eines angeregten Schwingungsniveaus v' ab.

Da das Differenzpotential V_ (r) anders als im Fall a) zu

beiden Seiten des Maximums gbféllt, kommt es zur Interferenz
zwischen Ubergingen mit gleicher Energie, die aber zu Punkten
l1inks vom Maximum bzw. rechts vom Maximum des Differenzpoten-
tials flhren. Diese Interferenzen sind fiir die in Abb. 3.7.b
gestrichelt gezeichnete, die Feinstruktur einhiillende Struk-
tur verantwortlich. Fir den energetischen Abstand

swischen den Maxima der Feinstruktur gilt auch in diesem Fall
(3.16), wobei L, ¥ R; + 32—%—3L ist. Fiir den energetischen
Abstand AES zwischen cen Maxima der einhiillenden Struktur gilt
eine ganz &hnliche Beziehung. In (3.16) muB lediglich der Ab-
stand (Le + x) durch (R2 - R
eine x dhnliche GrdBe ist.

Ogq = o/ & . 2 (111. 17)
3 24 C

R,- R,+vy

1 +y ) ersetzt werden, wobel vy

Die Lingen Rl und Rz sind, wie in Abb. 3.7.b dargestellt, die
Abstinde zwischen den Schnittpurkten von V (r) und VD (r) mit
der Geraden zur Energie % . N

Aus (3.16) und (3.17) wird ersichtlich, das die Feinstruktur
der gebunden-frei Flucreszenz im wesentlichen von der Lage
der Potentialkurven zueinander (Le) bestimmt wird, wdhrend
die einhiillende Struktur hauptsdchlich von der Form der Po-
tentialkurven (R; - R, als Funktion von § ) abhdngt.

Fiir beide Fille a) und b) gibt es analytische L&sungen fdr
die Berechnung der Fluoreszenzintensitdt J(E).

In Abschnitt V.4.2 wird eine L&sung fiir Fall b) anhand der

Fluoreszenz des C12 diskutiert.
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IV. Kenntnisstand der angeregten Clz-Zusténde
IV.l1 Spektroskopische Arbeiten

Seit 1930 wurden eine Vielzahl spektroskopischer Arbeiten

(HH 79) Uber das Clz-Molekﬁl verdffentlicht. Die weitaus
meisten Messungen wurden im sichtbaren- oder UV-Bereich
durchgefithrt, dagegen nur wenige, wohl hauptsdchlich wegen
der ungleich hdheren meBtechnischen Schwierigkeiten, im
VUV-Bereich (V 47, HR 58, K 59, VK 59, RV 62, IMG 60, LW 59,
DH 75, CCHJZ 81, CCBD 81. D 81). Nur die vier Absorptions-
messungen (LW 59, IMG 60, CCBD 81, D 81) gestatten detaillier-
te Aussagen {iber die Rydbergzustidnde von Clz, die Emissions-
messungen (V 47, HR 58, K 59, VK 59, DH 75) beinhalten haupt-
sichlich Information {iber die repulsiven Zustdnde und den
Grundzustarnd.

Die Absorptionsmessungen von Iczkoweski et al. (IMG 60) sowie
die von Lee und Walsh (LW 59) waren Uber viele Jahre hinweg
die einzigen Messungen im Bereich der Rydberg-Zustdnde. In
der Arbeit von Lee und Walsh befindet sich zusdtzlich eine
ausfithrliche Diskussion iiber Zuordnungsm&glichkeiten, eine
eindeutige Zuordnung gelang jedoch fir keinen Zustand.

Le Calve et al. (CCBD 8l) haben in Zusammenhang mit dieser
Diplomarbeit hochaufgel®ste Absorptionsmessungen durchgefihrt,
deren Ergebnisse im wesentlichen mit den von Douglas parallel
dazu durchgefilhrten Absorptionsmessungen (D 81) Uberein-
stimmen.

Douglas konnte mit seinen hochaufgeldsten Messungen an iso-
topenreinem 35c12 bei tiefer Temperatur zeigen, daB das Ab-
sorptionsspektrum auBerordentlich komplex ist und daB daher
die Aufldsung der beiden Hlteren Absorptionsmessungen (LW 59,
IMG 60) 2zu gering war, um die Schwingungsniveaus der ver-
schiedenen Prcgressionen voneinander zu trennen (D 81). Durch
eine Analyse der Rotationsstruktur gelang es ihm zwar, die
Symmetrien von 3 sehr regelmdf8igen und einer stark gest8rten

Progression zu bestimmen, den Charakter dieser Stdrung und
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die zahlreichen ibrigen, ebenfalls stark gestdrten Zustidnde
konnte er jedoch nicht deuten.

Ausgangspunkt flr diese Diplomarbeit waren Fluoreszenzmessun-
gen am Clz. die unsere Gruppe in Zusammenarbeit mit Castex
und Le Calvé in Paris im dortigen Speicherringlabor durch-
fihrte (CCHJZ 8l). Die ersten Ergebnisse waren auch ein wesent-
licher AnstoB fiir Peyerimhoff und Buenker, ab initio Rechnun-
gen (PB 8l1) fUr das Cl2 durchzufidhren. In der Arbeit von Le
Calve et al. (CCHJZ 81) finden sich daher durch die Benutzung
der Ergebnisse der ab initio Rechnungen (PB 81) die ersten
Ansdtze zur richtigen Zuordnung der Clz-Zusténde.

Vor kurzem wurden von Jureta et al. (JCKC 82) Elektronenver-
lustspektren im Energiebereich 2-14eV verdffentlicht. Die
Aufldsung von 250 <:m"l gestattet zwar nur eine grobe Analyse
der Rydbergzustidnde, dafiir aber auch die der optisch ver-

botenen Zustidnde.

IV.2 Theoretische Arbeiten

In Abb. 4.2.a sind die gesamten von Peyerimhoff und Buenker

- +
gerechneten Potentialkurven von Clz—, Cl2 und Cl2 darge-
stellt.

Die Rechnungen beriicksichtigen die XKcnfigurationswechselwir-
kung zwischen Rydberg- und Valenzzustinden, die im C12 eine
groBe Rolle spielt. Die Spin-Bahnwechselwirkung wurde dagegen
nicht beriicksichtigt. Die Genauigkeit der Potentialkurven

soll etwa 1% betragen (PB 8l1). Die niederenergetischen Singu-
lettzustdnde des Cl2 sind vollstdndic, die Triplettzustidnde
nur zum Teil berechnet. In Abb. 4.2.p sind die Potentialkurven
der ungeraden Singulettzustidnde sowie einige Triplettzustdnde

dargestellt.
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Abb. 4.2.b Ausgewdhlte Singulett- und Triplettzustdnde
von C12 (PB3L)
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Die durch Anregung von (3p¥< 4s oder 4p ) gebildeten Ryd-
bergzustinde wechselwirken bei Kernabstdnden von 2 bis 2.5 2
sehr stark mit Valenzzustinden gleicher Symmetrie, die in

die Ionen Cl+(ng) + Cl-(lsg) und Cl+(lsg) + cl_(lsg) disso-
ziieren. Es kommt daher vielfach zu avoided crossings, wodurch
die adiabatischen Potentialkurven z.T. recht exotische Formen
annehmen. In Tabelle 4.2 sind die Elektronenkonfigurationen

der im Zusammenhang mit den Messungen wichtigsten Zustdnde

angegeben.
Zustand Anrequng Elektronenkonfiguration
kleine r mittlere r groBe r
X AZ* L 4_, 4,0
- ° 4
9 Sy M, Mg 6,  dg T, My el

N
=

7 g L 1 ,4
3 7 4ps S W, My 4pe” Gy 7 '“';5': d; w3 gk
Gsﬂhq’d: 3

A
:Z TT 1, 4% 3 ]
u {Ws 4 qpﬁ, G‘ Tr“ '{fs qu“ c;'s onl: -n:g: d; Tf: 'Tf; C‘::

My ? Gu
1 4Z-r a y (5'2 Y 3 2 A_4 U .4 T % 4 ,4
“ 3 FHRY Gy Wy Wy YpW Cg M Mg 6, Sy M, My G,
Ge > &y
2 4Zf A 4 iy 4 (X
« (s vHew Slalmlel  egaia w6l wlel
Sy Gy )
MMy 9 Su

Tabelle 4.2 Elektronenkcnfiguration ausgewdhlter Zustdnde bei
verschiedenen Kernabstdnden (PB 81)
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Wie man aus Abb. 4.2.b und Tabelle 4.2 ersehen kann, werden
die adiabatischen Potentialkurven des 4 "2:‘- Zustandes und
des 27Z$ - Zustandes durch ein avoided crossing zwischen den
niederenergetischsten ‘Z: - Valenz- und Rydbergzustdnden ge-
bildet. Sie sind besonders interessant, da das avoided crossing
genau im Franck=-Condon Bereich liegt. Beide Potentialkurven
besitzen jeweils zwei Minima. W&hrend der‘1‘Z:- Zustand im
Franck-Condon Bereich eine schwache Potentialmulde besitzt,
ist die Potentialkurve des 1 "%£J - Zustandes hier sehr tief
und steil. Im Bereich gr&Berer Kernabstdnde stimmt das Poten-
tial des 4 "I} - Zustandes mit dem Potential des ionischen
(1441) Valenzzustandes Uberein. Auch das 2 4ﬂ;- Zustands~
potential hat zwei Minima, die jedoch durch einen wesentlich
hdheren Potentialwall voneinander getrennt sind. Im Hinblick
auf die Absorptionsmessungen sind noch der 23,- , der 3 "Z;-
und der 3 4"«‘ Zustand erwidhnenswert. Die Potentialkurven
dieser 3 Zustidnde sind nicht von derselben Genauigkeit wie die
der weiter oben genannten Zustidnde. Dies liegt zum einen an
der verminderten Rechengenauigkeit fiir Triplettzustédnde, zum
anderen an der zu hdheren Energien zunehmenden Anzahl von
Potentialkurvenkreuzungen.
Eine Berechnung der Potentialkurven der valenzzustdnde des
Cl2 unter Bericksichtigung der Spin-Bahn Wechselwirkung wurde
von Jaffe (J 80) durchgefihrt, ihre Bedeutung ist wegen der
Vernachlidssigung der so wichtigen Rydberg-vValenzzustands-
wechselwirkung nicht so groS8.



V. Spektren und Ergebnisse
v.l Einleitung

Diese Arbeit hat das Ziel, die elektronisch angeregten Zu-~
std@nde des C12~Molekﬁls im Bereich der ersten Rydberganregung
zu untersuchen. 4 Punkte stehen im Vordergrund:

1. Eine UYberpriifung der von Peyerimhoff und Buenker
(PB 81) theoretisch berechneten Pctentialkurven
mit Absorptionsmessungen.

2. Eine genaue Untersuchung der starken Rydberg-Valenz-
wechselwirkung des 4 "2 - Zustandes und 2 1z -
Zustandes durch Messung von Fluoreszenz- und An-
regungsspektren.

3. Die Berechnung einer adiabatischen Potentialkurve
fur den 17T} - Zustand mit Hilfe einer Anpassung

gerechneter Franck-Condon Faktoren an MeBSergebnisse.

4. Eine Diskussion der adiabatischen N&herung mit Hilfe
der Landau-Zener Theorie (LL 66, Z 32).

Die weitaus meisten Messungen wurden am Higiti durchgefihrt
und sind z.T. schon verdffentlicht (MGHJZ 81). Erst die Messun-
gen an der Superlumi mit hdherer Aufldsung konnten -iele unge-
18ste Fragen beantworten und machten teilweise eine Anderung
der in (MGHJZ 8l1) gegebenen Interpretation notwendig (siehe
Abschnitt V.3). Die Einleitung dieses Kapitels in die Ab-
schnitte V.l bis V.10 wurde einer Einleitung in getrennte
Kapitel iiber Absorptions-, Fluoreszenz- und Anregungsspektren
vorgezcgen, weil eine physikalisch sinnvelle Diskussion der
z.T. stark gestdrten Zustdnde erst durch die direkte Yerbin-
dung der Ergebnisse aller drei Methoden mglich wird.
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Absorption im Bereich 70 000 cm’

95 000 cm™*

Die Absorptionsmessungen am Higiti standen am Anfang dieser

Arbeit. In den ersten Messungen mit einer spektralen Aufl&sung
von ~1.5 & kann man, wie sich im Nachhinein zeigte, nicht

einmal die verschiedenen Schwingungsprogressionen voneinander
trennen. In Abb. V.2.a sind Absorptionsmessungen mit den ver-

schiedenen,

in dieser Arbeit benutzten Aufl8sungen einander

gegeniibergestellt. Die Aufldsung, mit der Lee und Walsh

(LW 59) ihre Messungen durchgefiihrt haben, liegt zwischen a
und b. Teil c der Abbtildung macht deutlich, daB8 diese hohe
Aufldsung zur Analyse der Clz-Zustande notwendig ist.

a
p=1Torr

AX=15A

-+ F

Absorptionswirkungsquersch.

]

b
p=01Torr

AX=09A

2l

C
p=0.1Torr

AX=007A

4}

1

A

Akb. 5.2.a,t,cC

Absorptionsspektren von Cl
Aufldsungen im Bereich 73

PP i a1 — AJPEIrE |
4000 74500 7,000 74500 74000 74500

Energie (cm)

800 cm-1

mit verschiedenen _
- 74 800 cm

In Teil a) betrigt die Aufldsung 1.5 &, 'in Teil

b)

c.8 R, in Teil ¢)

0.07 & (Superlumi).

1
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Abb. 5.2.4 zeigt das Absorptionsspektrum von 0.3 Torr C12, mit
mittlerer Aufldsung (0.8 A), gemessen im Bereich 71 0CO cm™t

- 83 500 cm™t, in Abbildung 5.2.e folgt die Fortsetzung zu
h&heren Energien im Bereich von 83 000 - 96 000 cm Y. In diesem
Bereich ist das Spektrum HuBerst komplex. Es lassen sich keine
regelmiBigen Schwingungsprogressionen erkennen, lediglich in
den Bereichen 83 000 cm™ T =~ 87 000 cm™! und 92 000 - 96 000
em™! sind stark gestdrte Progressionen angedeutet.

Eine eindeutige Zuordnung dieser Progressionen zu den gerech-
neten Zustinden (PB 81) ist kaum m&glich. Von der energetischen
Lage her widre fir die niederenergetischere Progression

(83 000 - 87 00O cm'l) eine zZuordnung zum 3 *4, -~ Zustand,

fir die h&herenergetische Progression (92 - 96.000 cm-l) eine
Zuordnung zum 3 *ZLJ - Zustand oder 4 “fl, - Zustand (PB 81)
denkbar. die gerechneten Potentialkurven in Abb. 4.2.a bzw.
4.2.b lassen erkennen, daf eine Zuordnung im Energiebereich

80 000 cm -+ - 96 000 em ! ( 10 - 12 eV) in jedem Fall sehr
schwierig sein wird, da alle Zustdnde in diesem Bereich stark
gestdrt sind.

Im niederenergetischen Bereich (Abb. 5.2.d) lassen sich sechs
Schwingungsprogressionen identifizieren, drei regelmidBige, von
Douglas als I, II und III (D 81) bezeichnet, sowie drei stark
gestdrte, von denen eine dem 4 "I - Zustand und eine dem 2 Zzr-
Zustand zugeordnet werden kann. Mit Ausnahme von 2 Schwingungs~-
banden, die vermutlich als 'hot bands' mit v" = 1 gedeutet
werden kdnnen, lassen sich alle Schwingungsbanden in diesem
Energiebereich in die sechs Progressionen mit v" = O einordnen.
Die hier bereits vorweggenommenen Zuordnungen sollen im folgen-
den begrindet werden.

auf der niederenergetischen Seite beginnt das Absorptionsspek-
trum mit einer Schwingungsprogression, deren Stdrke fast mono-

1 zunimmt. Die Schwingungsbanden

1

ton bis zur Energie 73 480 cm
naben einen energetischen Abstand von ~ 210 cm - und lassen

sich von der energetischen Lage, der Intensitidtsverteilung und
vom energetischen Abstand her Ubergdngen in die hdheren Schwin-

gungsniveaus des ionischen Teils vom 4 “z:‘- Zustand zuordnen.
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Abb. 5.2.d Absorptionsspektrum von 0.3 Torr Cl2 im Bereich 71 000 cm_l bis 83 500 cm
mit mittlerer Aufldsung ( Al = 0.8R) gemessen. Die Zuordnung der
Progressionen wird in den folgenden Abschnitten begrlndet.
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Abb. 5.2.e Absorptionsspektrum von 0.3 Torr Cl. im Bereich 83 000 cm_l bis 96 000 cm-1

mit mittlerer Aufldsung (0.8R) gemegsen. M8gliche Zuordnungen der einge-
zeichneten Progressionen sind im Text angegeben.



Nach (PB 81) soll dieser bei r, = 2.71 £ ein Minimum haben

1 _ 250 cm™! pesitzen (PB 80), in

und einw _ von 200 co
e 1

guter Ubereinstimmung =it dem MeBwert 210 cm” Da das Minimum
dieses Potentials weit auBerhalb des Franck-Condon Bereichs
liegt, ist der (0 - 0 ) tUbergang in Absorption nicht zu sehen.
Douglas (D 81) fand aus einer Analyse der Rotationsstruktur
dieser Schwingungsbanden heraus, daB es sich um einen

Zustand mit r_® 2.5 - 3 & handelt, und stiitzt dadurch diese
Zuordnung. Im Bereich der stidrksten Absorption dieser Pro-

gression liegen 4 Abscrptionsbanden bei 72 930 cm"l, 73 440

em™L, 73 530 cm™! und 73 930 em™}. Mit Ausnahme der Absorp-

tionsbande bei 73 530 cm'l, die als {0 - © ) Ubergang der
Progression III gedeutet werden kann, gehdren sie, wie in Ab-
schnitt V.6 gezeigt wird, ebenfalls zum 4 *¥? - Zustand.

Im Bereich 73 500 cm ~ =- 77 000 cm - lassen sich in diesem
Ubersichtsspektrum die kereits von Douglas identifizierten
Progressionen I, 1I, III (D 8l) mit (0 - O ) Ubergdngen bei

74 4D cm-l, 74 280 c="1 und, wie schon erwdhnt, bei 73 530

c:m-l erkennen. Laut Cciglas (D 8l) besitzen die hierzu gehdren-
den Zustinde wahrscheinlich die Symmetrien ', ., *Tl

und 3T,, , wobei lediglich die Multiplizit&t der Zustinde
unsicher ist. Die Progression I 148t sich daher dem 2 4ﬂz‘
Zustand zuordnen, die Progressionen II und III den Komponenten
OF und1, des 2%, Zustandes. Im Fall einer intermediiren
Kopplung zwischen den Hundschen F&llen a) und c¢) sind diese
Progressionen schwicher als der voll erlaubte Ubergang zum

2 "M, - Zustand (Progression I). Die Differenz zwischen den von
Peyerimhoff und Buenker (PB 8l) berechneten (0 - 0 ) Ubergangs-
energien und den gemessenen betrdgt fiir den 2 ‘ﬂ;- Zustand

~ 200 cm” ! und fir den 2 ¥, - Zustand ~ 3 000 em L.
Im Fall des 2 *M,- Zustandes ist diese Abweichung weit unter-
halk der angegebenen Fehlergrenze von ~ 1 600 cm-1 (PB 81) und
bestitigt damit diese Zuordnung, wdhrend die Zuordnung des
237“.- Zustandes in Antetracht der groBen Abweichung zundchst
fraglich erscheint. In Abschnitt V.5 wird diese Zuordnung aus-

féthriicher diskutiert.
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1 1

Im Bereich 77 000 cm - - 83 500 cm~ »
komplex. Eine Einteilung der Absorptionsbanden in Schwingungs-

ist das Spektrum sehr

progressiconen ist problematisch, lediglich fUnf in Abb. 5.2.4
dem 2.‘2: - Zustand zugeordnete Absorptionsbanden bilden eine
einigermaSen regelm#dBige Progression. Die Zuordnung griincat
allein auf der Ubereinstimmung zwischen den berechneten Para-
metern des 2 *Z)- 2Zustandes (PB 80, PB 81) und den gemessenen
Werten. Die gemessene (0 - 0 ) Ubergangsenergie weicht mit

78 140 cm !
des Schwingunqsquantswe ergibt sich aus den Absorptionsmessun-

um a 500 cm-l von der berechneten ab, die Energie

gen zus~l 070 cm-l, in hervorragender Ubereinstimmung mit dem
1 _ 1 100 em™?
messene Abnahme der Franck-Condon Faktoren zu hdheren Schwin-

theoretischen Wert von 1 000 cm . Auch die ge-
gungsniveaus v' stimmt qualitativ mit den fir den 242.: -
Zustand zu erwartenden Franck-Condon Faktoren {iberein. In Ab-
schnitt IV.2 wurde gezeigt, daB8 der 2"1: - Zustand ebenso wie
der 1 4z:'--Zustand durch ein avoided crossing entstehen. Das
Absorptionsspektrum weist somit die Existenz des avoided
crossing klar nach, auch wenn die Diskussion der hochaufge-
l6sten Absorption in Abschnitt V.8 und der Fluoreszenz in den
Abschnitten V.9 und V.10 zeigen wird, daB8 das Verhalten des

2 *Z! - Zustandes nicht vollstdndig im Rahmen der adiabatischen
Ndherung beschrieben werden kann.

Wie ein Vergleich zwischen diesen Raumtemperaturmessungen und
den Messungen von Le Calve’ und Castex bei T = 170 K (CCBD 81)
zeigt, lassen sich die Banden bei~79 400 cm ° und~80 250 cm™t
als 'hot bands' mit v" = 1 deuten. Ob sich die restlichen
Banden, wie es in Abb. 5.2.4 angedeutet ist, zu einer einzigen
Progression zusammenfassen lassen, mu8 an dieser Stelle offen-
bleiben, ebenso wie die Frage nach der Deutung.

Wie in Abb. 5.2.f,g,h dargestellt, scheint die Stdrke der Ab-
sorptionsbanden in diesem Bereich druckabhdngig zu sein. Dieser
Effekt ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf die im Vergleich
zur Breite der Schwingungsbanden geringen Aufldsung zurilckzu=-
fiihren. In diesem Fall hidngen die Absorptionswirkungsquerschnitte
scheinbar von der Bandenform ab, die in diesem Bereich stark

variiert.
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v.3 Uberblick iber die Fluoreszenz des C12

Abb. 5.3.a zeigt ein integral angeregtes (§,, ~ 50 000 -

100000 cm-l) Fluoreszenzspektrum von 1.3 Torr Cl2 im Bereich

85 000 - 40 000 cm L.

|° e ld |

1k

1 1 1 1 ]

|
50000 60000 70000
Energie (cm-")

Abb. 5.3.a Integral angeregtes ('O'-te Ordnung des Higiti)
Fluoreszenzspektrum von 1.3 Torr 012

Unterhalb 50 00O crn-l sind einige sehr schwache Banden 2zu er-
kennen, die bereits von Venkateswarlu (V 47) nachgewiesen
wurden. Im Bereich 50 00O - 55 000 cm - sind sehr starke Ma-
xima zu erkennen, die ebenfalls von Venkateswarlu (V 47), aber
auch von Le Calvé et al. (CCEJZ 81) nachgewiesen wurden.
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v.3 ftberblick dber die Fluoreszenz des Cl2

Abb. 5.3.a zeigt ein integral angeregtes (E,, ~ 50 000 -

lOOOOO»cm-l) Fluoreszenzspektrum von 1.3 Torr Cl2 im Bereich

85 000 - 40 000 cm L.

|° e ld |

1

o Fluoreszenzintensitat
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50000 60000 70000
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Abb. 5.3.a Integral angeregtes ('O'-te Ordnung des Higiti)
Fluoreszenzspektrum von 1.3 Torr Clz

Unterhalb 50 000 cm™ !

kennen, die bereits von Venkateswarlu (V 47) nachgewiesen
wurden. Im Bereich 50 000 - 55 000 em 1
xima zu erkennen, die ebenfalls von Venkateswarlu (V 47), aber

sind einige sehr schwache Banden zu er-

sind sehr starke Ma-

auch von Le Calvé et al. (CCHIZ 81) nachgewiesen wurden.
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Venkateswarln (V 47) interpretiert diese beiden Bandensysteme
als UYbergidnge von gebunden lg Zustinden in repulsive Zustdnde.
Le Calvé et al. zeigten, daB diese Zuordnung falsch ist

(CCHJZ 81). Im Bereich von 55 000 cm™! - 70 000 em”! sind ge-
ringe Schwankungen der Fluoreszenzintensitdt zu erkennen, die

=l immer mehr

zum hochenergetischen Maximum bei ~ 74 000 cm
verflachen. Oberhalb 80 000 em™t
obachtet.

Die Abb. 5.3.b,c,d zeigen Anregungsspektren der stdrksten

wurde keine Fluoreszenz be-

niederenergetischen (50.125 cm-l) und hochenergetischen
{ ~ 71 700 cm-l) Fluoreszenz sowie einer Fluoreszenz bei mitt-

l).- Sie unterscheiden sich

lerer Energie (57 200 cm
nur geringfigig in den relativen Intensitdten. Man sollte da-
her erwarten, daB die Fluoreszenz in allen drei Spektren vom
selben Zustand her erfolgt. Ein Vergleich mit dem Absorptions-
spektrum in Abb. 5.2.d zeigt, daB neben dan'142: -~ 2Zustand
auch der 2 42;'- Zustand, wenn auch nicht ganz so stark, zur
Fluoreszenz bei den genannten Energien beitrdgt. Dies ist Uber-
raschend, da die Potentialkurven des 4 42;- und des 2 ”Z: -
(siehe Abschnitt v.9 und V.10) 2Zustandes sehr verschieden sind.
Die gute Ubereinstimmung zwischen den Banden im Anregungsspek-
trum bei 73 500 cm Y, 75 200 cm™! und 76 200 cm ' mit den
Banden der Progression I im Absorptionsspektrum,war seinerzeit
ein wichtiges Argument fiir die in (MGHJZ 8l) vorgenommene
fehlerhafte Zuordnung der Progression I zum 4 4Z',:- Zustand.
Wie im nichsten Abschnitt gezeigt wird, l1d8t sich die starke

Fluoreszenz im Bereich 50 000 em™ ! - 55 000 em”t

als gebunden-
frei Ubergang aus dem ‘1423 - 2Z2ustand deuten. Die spdter an der
Superlumi durchgefilhrten Messungen mit hdherer Aufl&sung zeigen,
daB die o.g. energetische Ubereinstimmung zufdllig ist, so

daB die hier im Anregqungsspektrum deutlich sichtbaren Banden

in den am Higiti mit mittlerer Aufldsung gemessenen Absorptions-
spektren von den starken Banden der Progression I nicht zu

trennen sind.
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abb. 5.3.b,c,d Anregungsspektren der Fluoreszenz von 1.0 Torr
Cly, mit 0.2 mm Spalt am Higiti ( AA =2 ) ge-
messen. Die Fluoreszenzenergien sind in Abb. 5.3.a
eingezeichnet. Die Schwirgungsbanden des (73°-
Yooecranaece 1nd nicht anfralires

L e
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Die in Abb. 5.4.a-e gezeigten Fluoreszenzspektren sind bei
selektiver Anregung in die Hauptbanden der Anregungsspektren
gemessen. Der Clz—Druck betrigt ~ 1 Torr, die typischen
Zeiten zwischen Molekillst8B8en betragen etwa 10O ng und sind
daher wesentlich gr&B8er als die Lebensdauer der hier betrach-
teten Zustinde (CCHJZ 81) von wenigen ns. Dies rechtfertigt
die im folgenden immer gemachte Annahme, das MolekilstdBRe ver-
nachlidssigt werden k&nnen. Trotz recht unterschiedlicher An-
regungsenergien dhneln sich die Spektren stark, lediglich im
Bereich der Anregungsenergien selbst (68 000 - 80 000 cm-l)
hingt die stektrale Verteilung der Fluoreszenz empfindlich
von der Anregungsenergie ab. In diesem Energiebereich und bis
zum Einsatz der starken Banden am niederenergetischen Ende der
Fluoreszenz lassen sich die Spektren durch gebunden-gebunden
’berginge in die Schwingungsniveaus des X‘Z;-Grundzustandes
deuten. Diese Banden wurden bereits von Douglas und Hoy

(DH 75) zur Bestimmung des Grundzustandspotentials vermessen.
In den Abschnitten V.7 und V.9 werden diese Ubergidnge disku-
tiert.

Die starke Fluoreszenzbande bei ~ 50 100 cm-1

ist dagegen von
der Anregungsenergie praktisch unabhdngig. Auf der hSherener-
getischen Seite dieser Bande nimmt die Zahl der Maxima mit Er-
hdhung der Anregungsenergie zu. Dieses Bandensystem soll im
folgenden untersucht und gebunden-frei Uberg&ngen zum Grund-

zustand zugeordnet werden.
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5.4.a~-e selektiv angeregte Fluoreszenzspektren von 1 Torr Cl

bei verschiedener Anregungsenergie gemessen. Die ge-
strichelt gezeichnete Trennungslinien markieren den

Wechsel von gebunden-gebundan zu gebunden-frei Uber-
gdngen



V.4 Gebunden-frei Fluoreszenz des C12
v.4.1 Qualitative Deutung

Von den Schwingungsniveaus des 1*Z}- Zustandes k&nnen Uber-
ginge nicht nur in die diskreten Niveaus des Grundzustandes,
sondern auch, wie in Abb. 5.4.f gezeigt wird, in die Konti-
nuumszustinde des Grundzustandes und der repulsiven ""s‘
und QZ; - Zustinde erfolgen.

Die schwachen Banden im Bereich 40 000 - 49 00O cm-1

lassen
sich von der energetischen Lage her gebunden-frei Ubergdngen
vom 4*E} - zZustand in den repulsiven 4 *My - Zustand zuordnen.
Die sehr viel geringere Intensitdt 138t sich durch das im Ver-
gleich zum Ubergang 1 “Z.: - X"Z;‘ etwa 10 mal kleinere
elektronische Ubergangsmoment (PB 80) erkldren. Diese Zuordnung
ist dennoch nicht sicher und muB8 durch weitere Untersuchungen
erhdrtet werden.

Beli dem starken Fluoreszenzmaximum bei~50 100 cm_l handelt es
sich offenbar um den gebunden-frei tUbergang zu den Maxima der
Differenzpotentiale zwischen ‘142: und X,‘Z; {siehe Ab-
schnitt 1I1I1.7.3), da seine spektrale Lage als einzige nahezu
von der Anregungsenergie unabhdngig ist. Die berechnete Ener-
gie (PB 81) fiur diesen Ubergang weicht vom gemessenen Wert um
~ 1% ab.

Offenbar handelt es sich bei diesem Hauptmaximum und den Banden
auf der hdherenergetischen Seite um ein System von gebunden-frei
UYbergingen, wie es in jlngster Vergangenheit bei H2 (DHS 70),
12 (M 70, T 74), Cs, (TPSHE 80) und einigen anderen Molekiilen

2
nachgewiesen wurde.

Aus der energetischen Lage der Maxima lassen sich die Potential-

kurvenparametercue', Rg

stimmen. Dies soll im folgenden geschehen.

', und die Minimumsenergie Emin be-
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(10“cm™)

Energie

Abb.

Differenzpot -
entiale

_ - €"

5.4.f

Kernabstand

(A)

A A
Potentialkurven der Zustdnde X‘S; . Tfs, Z;

und 4123

Fiir die Schwingungsniveaus v'

= 30 und v' = 50

des ‘142: ~ Zustandes sind Differenzpotentiale
zum Grundzustand eingezeichnet. Die weiteren

GrdBen werden im Text erklart.
v' = 30 und v' = 50 zu den jeweiligen Maxima der

Die Ubergdnge aus

Differenzpotentiale entsprechen den MaxiTa der

gebunden-frei Fluoreszenz bei~50 100 cm



v.4.2 Analytische Ndherungsldsung flr guantitative

Auswertung
v.4.2.1 Grundlagen

In Abschnitt III.7.3 wurde bereits ein Verfahren zur Beschrei-
bung der Intensitdtsverteilung in solchen Bandensystemen

(TPSHE 80) dargestellt, das besonders anschaulich ist, weil

im wesentlichen nur direkt aus den Potentialkurven ablesbare
Parameter in die Berechnung der Intensitdtsverteilung eingehen.
Das von Mies und Julienne (MJ 79) zum gleichen Zweck ent-
wickelte Verfanhren lid8t sich, insbesondere unter Benutzung

der von mir gemachten Niherungen, sehr leicht quantitativ aus-
werten. Mies und Julienne haben u.a. die Franck-Condon Faktoren
der gebunden-frei Fluoreszenz aus einem harmonischen Potential
in ein sehr flaches Potential berechnet. Fir die Intensitidt
I<vte 7] eines {bergangs aus dem Schwingungsniveau v' des an-
geregten Zustandes in einen Kontinuumszustand mit der kinetischen
Energie der auseinanderlaufenden Atome ¢¥ erhielten sie:

2 - 2 '1/ ’ 4/‘

(v.y)

In (5.1) istCO; die Energie des Schwingungsquants vom ange-

resten Zustand. }
A, ist die Airy-Funktion (AS 64, F 79), K ( £ ) bzw. K (g7)
ist das Verhdltnis des Wellenvektors der Welle, die die aus-

einanderlaufenden Atome beschreibt, und zwar bei Rex bzw. R

+ e
zZu Kosc = '%f%%f* ]

k (e = ( w—J—z‘f}:Ia")% P

(£"-£y \ Y (V.2)
/ 2 - 2

K i" = __'____9._....

() = (2 EE)



Die Gr&Ben &, und €ex sind die potentiellen Energien des
Grundzustandes bei Ré und bei Rox® Ré ist der Kernabstand
des Minimums des angeregten Zustandes, Rox ist der Kernab-
stand vom Maximum des Differenzpotentials (siehe Abb. 5.4.f).
Filr flache Grundzustandspotentiale gilt: Ré ~ Rex und

Co x £¢x .
X, entspricht der Grdége (Le + x) in Gleichung (3.16) (siehe

L
Abschnitt III.7.3)

0

X_ = f ( 'V'-(')) /’” (V.3)
~X

mit
x = OSL(R R) ' XC= kos(,(RC-.-Rer) (V.4)

VL(X) ist die potentielle Energie des Grundzustandes als
Funktion von X. Gleichung (5.1) besteht im wesentlichen aus
zwei Anteilen: Die Airy-Funktion beschreibt die Einhllende,
die sin-Funktion die Feinstruktur der gebunden-frei Fluores-
zenz. Die am Higiti gemessenen Spektren zeigen praktisch keine
Feinstruktur. An dieser Stelle wird daher auf die Betrachtung
der sin-Funktion erstmal verzichtet. Bei festem v' hdngt das
Argument der Airy-Funktion nur von KL( £” ) und damit von der
abgestrahlten Energie E ( £% ) ab.
Es gilt:
" "

E(e) = E,-¢ v.5)
wobel EO die Energiedifferenz zwischen dem Schwingungsniveau
v' und dem Potential des Grundzustandes VL (Rex) bei Roy ist.

Man kann also mit einer einzigen Messung durch Anpassung der
airy-Funktion an die Einhiillende der gebunden-frei Fluoreszenz
{(Grobstruktur) v' und die Minimumsenergie Emin des angeregten
Zustandes bestimmen. Hierzu miissen allerdingstué und Ré genau
bekannt sein und der angeregte Zustand harmonisch sein. Fir

R, (aus R} ermittelt man § ) wurde der Wert 2,71 R aus den
berechneten Potentialkurven (PB 81) genommen.cué ist aus Ab-
sorptionsmessungen nur relativ grob bekannt, da der (O - 0)

Ubergang des 4 '£* - Zustandes in Absorption nicht sichtbar ist.
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Hier wird daher der in Abschnitt V.6 bestimmte Wert von 240
cm™! gew#hlt. Die Niherung eines harmonischen Potentials flr
den stark gestdrten 1 AZ: - Zzustand scheint zundchst proble-
matisch. Die gebunden-frei Fluoreszenz hdngt im Bereich des
Hauptmaximums nach (3.17) jedoch hauptsdchlich vom Verlauf des
Differenzpotentials in der N&Zhe des Maximums ab. In diesem Be-
reich spielen die anharmonischen Terme des 1 ‘Z: - Potentials
keine groBe Rolle, die tatsdchlichen Schwingungsquantenzahlen
v' milssen lediglich durch etwas kleinere Werte v'eff ersetzt

werden, um die kinetische Energie £ —(Ve,“ "/a.) l-u’ bei
Ré richtig wiederzugeben. In Abb. 5. 4 g sind die fur
Ean = 73 200 cm-l gemessen und unter Verwendung vonuaé = 240
cm_l und Ré = 2.71 A berechneten Intensitdtsverteilung darge-
stellt. Eine gute Anpassung ergibt sich fir v‘eff = 32 und da-
. _ -1
mit Emin = 65 400 cm .
=73200 cm’
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e d
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Akb. 5.4.9 Gemessene und berechnete (--) IntenSLtatsvertellung
der gebunden-frei Fluoreszenz aus dem 1 1Z} - zustand
in den Grundzustand. Fir v' = 32 erglbt sich mit
Lué = 240 cm™t and 2! = 2.71 £ eine gute Anpassung.
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In der berechneten relativen Intensitidtsverteilung wurde die
Feinstruktur weggelassen. Die zu Minimumsenergie vom gerech-
neten 1 7Z% - Potential (PB 8l) von ~ 65 300 cm © wird
durch den aus der Anpassung bestimmten Wert wvon 65 400 cm-l
hervorragend bestitigt. Die Abweichung des 3. und 4. Maximums
von den gemessenen Werten 148t sich wahrscheinlich durch die
nicht vernachlidssigbare Krimmung des Grundzustandpotentials im

Bereich wvon Ré erkldren.

v.4.2.2 Auswertung der Grobstruktur

Nach (MJ 79) hdngt die energetische Lage E__. des 1. Maximums

a
schwach von v' ab:

!

Y.
- (v'+1ﬁ)-scu' (V.6)

e L}(V’+4/l)/'/3

Die Verschiebungen des Maximums bei Anderung von v' sind im
hier betrachteten Fall zu klein (AE ~ 100 cm™1 fur v{ = 40
und vé = 60) ,um an der Higiti-Apperatur gemessen werden zu
k3nnen, insbesondere, da hierzu Absolutmessungen erforderlich
sind. Da sich die energetischen Abstdnde zwischen den Maxima
wesentlich genauer bestimmen lassen, soll fir diese Abstédnde
aus Gleichung (5.1) eine Beziehung abgeleitet werden, die
Gleichung (5.6) &hnelt. Die Differenz 4 Y. der jeweils zu be-
nachbarten Maxima von Azi( 3 ) gehdrenden Argumenten kann man
aus (AS 64, F 79) entnehmen (4% = 2.1; 1.5; 1,35 ....).

Die energetischen Abstdnde zwischen den Maxima lassen sich

dann aus (5.1) berechnen:

A‘S‘ = [(2 Vl-r‘l)d/‘- 27/3 ) (. KL_(E:) + kg_(if))] V.7)

&: und C: sind die zu den beiden Maxima gehdrenden kineti-

schen Energien im Endzustand, die gesuchte Energiedifferenz

also
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. . ¢ _ott
4¢& =€, g, v.8)

Aus (5.7) folgt mit Einfiihrung der Gr&BSen v" und AV
durch die Beziehungen (5.9) und (5.10)

K _(e") (2(v‘+Av)+4)1/’- (v.9)
K (&) = (2vr+a) 2

(V.10)
fir AB;, :

q
4% =(2v's1) "S- 2”3-[:(2(v"««zsv)ﬂ)q"l +(2v% 4)4/:] (v.11)

L&st man Gleichung (5.11) nach 4v auf, ergibt sich:

4
Ay = A%Vt ey
21/3 ) (ZV’+1>’/‘ 24/3. (lv;+1)4/3

(V.12)

Fir groBe v', v"

kann man den letzten Term vernachldssigen.

Fir v'e« v® 2 40 verursacht diese Niherung bei der Betrachtung
des Abstandes zwischen den ersten beiden Maxima ( 4%, = 2.1)
einen Fehler ¥ 5%. Durch Einsetzen von (5.9) in (5.1) erkennt
man, daBg fir groBe v' im Bereich des 1. Maximums der Fluores-
zenz (% = - 1) v'=x v™® , oder anders ausgedriickt, daB die
Korrekturterme in (5.6) klein gegen die maximale kinetische
Energie E;max = (v' + l/Z)QJé sind. Mit diesen beiden N&herun-

gen ergibt sich.

—A&;-(lv'm)"/l
21/3 . (z V"q)"/s

¥ -AY - (v'e ’/,_)f/J (V.13)

-,
Ay - 4% (2vi) .2 %



Die Niherung v' ¥ v¥® verursacht unter gleichen Bedingungen,
wie weiter oben beschrieben, einen Fehler von ~ 5%, aber mit
anderen Vorzeichen. Der Gesamtfehler von (5.13) sollte daher
kleiner als 5% sein. Aus (5.13) 148t sich dann unter Verwen-
dung von (5.2), (5.9) und (5.10) die gesuchte Energiedifferenz

ermitteln:

) 1,
Ai' = & - 52" = we'(v +71) % . AS‘_ (V.14)

[ “4

Im Fall eines anharmonischen Potentials muB v' wieder durch
V'eff ersaetzt werden, so daB weiterhin

!

oy = (veg + ) g
. (V.15)

gilt.g,'Ré ist die kinetische Energie des Schwingungszustandes

v' beim Kernabstand Ré . Mit der Beziehung

= Evin v (vgge + ) w0,

any (V.16)

wobei E die Anregungsenergie und E die Minimumsenergie

anv min
des angeregten Zustandes ist, 1&8t sich (5.14) mit (5.15) auf

eine besonders einfach auszuwertende Form bringen:

3 3 2
ag, = (Eq.,,. - E...:..,)* ﬂy; 'w‘e (V.17)

3

Trdgt man also (Ae{ )~ als Funktion der Anregungsenergie

E anr
gang bei der Minimumsenergie E

auf, ergeben sich niherungsweise Geraden mit Nulldurch-
min des angeregten 2Zustandes.
In Abb. 5.4.h ist die niederenergetische Fluoreszenz des Cl2
bei verschiedenen Anregungsenergien dargestellt.

Man sieht, daB die Maxima mit zunehmender Anregungsenergie

auseinanderlaufen.
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Abb. 5.4.h Niederenergetische Fluoreszenz (gebunden-frei) von

Cl%mbei verschiedenen Anregungsenergien. Mit zu-
ne

ender Anregungsenergie nehmen die energetischen

Abstidnde zwischen den Banden leicht zu.
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N
In Abb. 5.4.1i ist ( A )3 als Funktion der Anregungsenergie
dargestellt. Zur Auswertung wurden die in Abb. 5.4.h dargestell-
ten sowie weitere, hier nicht gezeigte Spektren verwendet.
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Abb. 5.4.i Der energetische Abstand ( 4f; )3 der Fluoreszenz-
maxima als Funtkion der Anregungsenergie.
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Aus dem Diagramm in Abb. 5.4 i lassen sich sowohlc»e' als auch
die Energie des Potentialminimums, E
gibt sich 235 em™ !, far E_,
hervorragend zu den anderweitig bestimmten Werten von 220 -
240 crn-l
~1 800 cm”
des Hauptmaximums bestimmten Wert ab. Verglichen mit den typi-
1. 10 000 cm-l be-

trigt diese Abweichung 2 10%. Sie ist jedoch nicht weiter ver-

min’ bestimmen. Fﬁrcnb' er-~
67 200 cm~l. Der Wert vonw,_' past

. Der fir Emin bestimmte Wert weicht dagegen um

1 von dem aus der energetischen Lage der Fluoreszenz

schen kinetischen Energie §" von a5 000 cm

wunderlich, da die in Gleichung (5.17) enthaltenen Ndherungen
fir kleine V'eff schlecht sind, wodurch die lineare Extrapola-
tion mit gr8g8eren Fehlern behaftet ist.

V.4.2.3 Fluoreszenz aus dem duBSeren Umkehrpunkt

Der h8herenergetische Einsatz der gebunden-frei Fluoreszenz er-
folgt aus dem duBeren Umkehrpunkt bei internuklearen Abstdnden,
bei denen das Grundzustandspotential etwa konstant ist. Die
Differenz zwischen Anregungsenergie und der Energie der Fluores-
zenz aus dem HduBeren .Umkehrpunkt ist daher nahezu unabhdngig

von der Anregungsenergie selbst und ungefihr gleich der Bin-
dungsenergie des Grundzustandes. Aus Abb. 5.4.j 138t sich diese

Konstante zu 19 500 cm T

in relativ guter tUbereinstimmung mit
1 (oH 75) be-

stimmen. In dieser Darstellung sollten sich die MeSpunkte der

der Grundzustandsbindungsenergie D0 = 19 998 cm

gestrichelt gezeichneten Geraden E = Ea - Do asymptotisch

Fl nr

ndhern.

DaB die Kurve selbst bei hohen Anregungsenergien noch etwas
iber dieser Geraden liegt ( ~ 500 cm—l), liegt daran, daB8 auch
bei den groBen internuklearen Abstidnden im Grundzustand noch
eine gewisse Bindung vorliegt.
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v.4.2.4 Feinstruktur und Bestimmung von RS

Der Termin sin® ( K-n_+‘ﬁ-‘4ﬁ ) in Gleichung (5.1) wurde bis-
her vernachlissigt, da die von diesem Term her 2zu erwartende
Feinstruktur am Higiti nicht aufgeldst werden konnte.

Die an der Superlumi mit 2 - 3 mal hdherer AuflSsung gemesse-
nen Spektren haben dagegen eine Feinstruktur im Bereich der
gebunden-frei Fluoreszenz. Aus dieser Feinstruktur soll im
folgenden der Gleichgewichtsabstand Ré bestimmt werden.

Abb. 5.4. k - o zeigt mit verschiedener Anregungsenergie ge-
messene Spektren. Mit Ausnahme des Spektrums in Abb. 5.4.k
sind alle Anregungen in den.1.¢ZJ'- Zustand erfolgt. Die
Feinstruktur ist am deutlichsten bei der Anregung mit 74 520
em™t (Abb. 5.4.b) zu erkennen. Dies ist insofern dUberraschend,
als nach (MJ 79) der energetische Abstand Ai{ der Feinstruktur
nur schwach von v' abhdngig und v' fir die Spektren in Abb.

5.4.1, m, n sehr dhnlich ist. Es gilt:

4
e ~7T~(7_v'+4) &
XL (v.18)

AE* =

In Gleichung (5.18) muB man ebenfalls flr ein anharmonisches
Potential v' durch v'eff ersetzen, die prinzipielle Aussage

von (5.18), daB A& hauptsidchlich von X; abhdngt, wird dadurch
jedoch nicht verdndert. Betrachtet man ausschlieBlich Uberginge
zum Maximum des Differenzpotentials, alsc mit Fluoreszenzener-

gien in der N&he von Em , so stellt Gleichung (5.19)

ax

' b/
Ve - T (2. Veft +4)/"

At X (V.19)

L
eine gute Ndherung fidr stark anharmonische Potentiale dar,
weil die Fluoreszenz aus dem relativ harmonischen Teil des
Potentials bei Ré erfolgt. Die GrdBe der Feinstrukturaufspal-
tung sollte daher fur die mit dhnlicher Energie angeregten

Spektren proportional zu 7GL sein. X, hdngt nach (5.3) haupt-

L
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angeregt, der Endzustand ist der Grundzustand
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siachlich von der Lage und Form des Grundzustandspotential

ab. Das Verschwinden der Feinstruktur bei einigen Anregungs-
energien (z.B. 73 450 cm_l) 148t sich vermutlich als tber-
lagerung der von den Isotopen C135c135 und Cl37Cl37 herridhren-
den Spektren deuten.

Aus dem gemessenen Agg laddt sich mit (5.19) XL bestimmen und
aus XL wiederum Ré. Dazu bendtigt man zundchst V'eff° V'eff

erhilt man aus (5.15) und der Beziehung

€ Rre = Banr ~ Enin +me /2 (.V.20)
zu P
E - E_. + W
v - -anr _min Fe /2 _ (v.21)
eff ’
We

f / . . .
Der Terminwe/2 kommt hinzu, weil die Anregungsenergle von
v" = O an zihlt, der Nullpunkt der Energieskala fir Emin

aber das Minimum des Grundzustandspotentials ist.
Aus der gemessenen Feinstrukturaufspaltung von 460 b 10 cm_l
-1

bei einer Anregungsenergie 74 520 cm ergibt sich unter Vver-

wendung vontyl = 230 em™ L, Epin = 65 400 cm~ ! und damit
V' ge = 39,6 X zu 14,1
Nach Mies und Julienne (MJ 79) 1l&8t sich XL auch als
R
" -V (r
XL_: k (L *_x) - f L() AR (Vv.22)
osc 3 'ty
L(RY)
RO

schreiben.
In dem Integral ersetzt man dazu &' durch

I/
- Do (V.23)

anr fluor
mit

» L4
D, = D& - We/2 (V.24)
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Dies gilt jedoch in guter Néhérung'nur fir ein sehr flaches
Grundzustandspotential. Da das Integral (Le + X) nur schwach
von &' abhingt (siehe Abschnitt III.7.3), ist (5.23) fir die
Auswertung des Integrals in xL eine hinreichend genaue Ndhe-
rung. Fiir die numerische Integration von (5.22) wird das
Grundzustandspotential VL(r) durch ein Morsepotential mit

D, = 20 277 em™l, A = 1,988, r_ = 1,989 & approximiert (DH 75).
Mit €' = 4 100 cm © und dem dazugehdrigen R, = 1,62 R 1list
sich X, als Funktion von Ré bperechnen. Tabelle 5.4.1 zeigt

L
diese abhdngigkeit.

R} (&) 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9
XL
berechnet 10,5 12,3 14,1 16,0 18,1

Tabelle 5.4.1 Fiir ein Morsepotential (Parameter siehe Text)
durch numerische Integration fir XL berechnete
Werte als Funktion von Ré.

Der aus dem gemessenen X; = 14.1 bestimmte Wert R, = 2.70 A
+ 0.06 A ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem von
Peyerimhoff und Buenker (PB 81) berechneten Wert von 2.71 A.
Diese gute UYbereinstimmung war auch schon von der guten Uber-
einstimmung zwischen der gemessenen und berechneten spektralen

Lage E des Hauptmaximums der gebunden-frei Fluoreszenz 2zu

max
erwarten. DaB8 es sich bei den durch Anregung in den 2 42:
Zustand (Eanr = 79 100 cmﬁl) ebenfalls gemessenen Banden bei

~ 50 000 cm L nicht um eine zufillige energetische Uberein-
stimmung mit den Banden der gebunden-frei Fluocreszenz handelt,
ergibt sich aus dem aus der Feinstrukturaufspaltung ( def

= 500 cm 1) bestimmten Wert R, = 2.77 X +0.1A.

Zusammenfassend l&At sich sagen, daB8 durch die Analyse der
gebunden-frei Fluoreszenz die von Peyerimhoff und Buenker ge-
rechnete Potentialkurve des 1712}  ~-zZustandes (PB 81) in der
Ndhe des Minimums bis auf wenige 100 cm-l und damit innerhalb
der Fehlergrenze der Rechnung von Q.1 eV hervorragend bestidtigt
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wird. Die Analyse zeigt ferner, daB der 2 ‘Z: - Zustand zu-
mindest teilweise strahlend ilber den 1 1728 - Zustand zer-
£311t. Die durch Anregung des 2 ‘Zﬂ -Zustandes beobachtete
gebunden-frei Fluoreszenz wurde hier nicht gesondert be-
trachtet, da sie sich nahtlos an die durch Anregung des

112 - zustandes gemessene Fluoreszenz anfigt. Der strahlen-
de Zerfall des 2 ‘Z: ~ Zustandes {iber den 1 42: - 2Zustand
wird nsher in dem Abschnitt V.9 und V.10 diskutiert.

V.5 Hochaufgeldste Absorption im Bereich 73 000 cm-l bis

77 000 cm™ Y

Abb. 5.5.a zeigt ein an der Superlumi gemessenes Absorptions-
spektrum von 0.1 Torr Cl2 mit natlirlicher Isotopenkonzen-
tration. Die spektrale Aufldsung betrigt 0,07 & (Peakhalb-

~

wertsbreite). Bei 1 350 & ( = 75 Q0O em™ 1) entspricht das
einer Aufldsung von ~ 4 cm-l, immer noch zu wenig, um einzel-
ne Rotationslinien vom C12 sicher zu trennen. Die Aufldsung
ist jedoch groB genug, um die Einhiillende der Rotationsstrukt-
tur und damit die Schattierung der Schwingungsbanden sicher
zZu bestimmen. Im Gegensatz zu den im folgenden hdufig zitier-
ten Messungen von Douglas (D 81) wurden nicht nur die Posi-
tionen der Linien, sondern auch die relativen Wirkungsquer-
schnitte gemessen.

Die Feinstruktur in dem Spektrum ist kein Rauschen, sondern
die reproduzierbare Einhilllende der Rotationsstrukturen
(siehe Abb. 5.5.Db).

Die in Abschnitt V.2 schon beschriebenen Progressionen werden
hier genauer analysiert.

Die stirkste Progression hat blauschattierte und z.T. diffuse
Schwingungsbanden.

Die Unschirfe des (2 - 0) Ubergangs ist grdser als die Auf-
l8sungsgrenze des Monochromators von «~ 4 cm-l , die Lebens~—

-12 sek.

dauer des Zustandes gemdB At > "/AE kleiner als 1O
Diese Kurze Lebensdauer wird durch das Fehlen von Fluoreszenz
aus diesem Zustand bestdtigt (Abschnitt V.6.1). Die Progression

I wurde bereits in Abschnitt V.2 dem 2 4”& -Zustand (PB 81l) zu-



- '\37"38' T T 1 = 11):1-_ 3
; nm o ) 0 . 2°1{1,)
- g
II 0 ' X A _2- “(Pu)
ot I q ' A I 2T,
=
£ol- ‘
o —+- |
g L
5 |
7))
@)
S
=
z |
V) S TN DT T B T I
73000 74000 75000 76000 77000
Energie (cm™)

Abb. 5.5.a

Hochaufgeldstes Absorptionsspektrum von 0.1 Torr
Cl,. Die eingezeichneten Progressionen gehSren je-
weils zum hiufigsten Isotop C135¢135.

-v[-



- 75 =

geordnet. In Tabelle 5.5.1 sind die experimentellen Daten
dieser und der anderen regelmdsigen Progressionen dargestellt
und mit den theoretischen Werten (PB 81) sowie den Messungen
von Douglas (D 81) verglichen. Innerhalb der jeweiligen Feh-
lergrenzen mit Ausnahme der energetischen Lage des 2 3m;
zustandes (PB 81) herrscht tbereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment. Dies gilt auch fir den aus der r-Abhdngigkeit
der berechneten Franck-Condon-Faktoren des 2 ‘W& Zustandes
bestimmten Wert r_ (2 ‘M, ). Aus dem gemessenen Isotopen-
splitting der einzelnen Schwingungsbanden lassen sich die

(0 - 0)~-tberginge bestimmen. Sie liegen fir die Progressionen
IT und III bei 74 280 cm ' und 73 532 cm™*
nen sind blauschattiert. Laut Douglas besitzen sie Z =2 %

. Beide Progressio-

bzw. £ = T Charakter. Auf Grund der geringeren Wirkungs-
querschnitte beider Progressionen, verglichen mit der Pro-
gression I, schldgt er vor, diese Progressionen den Komponen-
ten eines 3WL~ Zustandes zuzuordnen. Bei intermedidrer Kupp-
lung zwischen Fall a) und ¢) sind Ubergdnge aus dem Grundzu-
stand in die resultierenden 0§ und 41, Komponenten méglich,
wenn auch deutlich schwicher als der voll erlaubte X‘Z;-}Z"’]{q
t'bergang.



Tabelle 5.5.1

vergleich zwischen experimentellen und aus ab initio Rechnungen begstimmten

Potentialkurvenparameter der Progressionen I, II, III
Progression I 1T . I1X
Zuordnung 1 1+ 3, .+ le + 3 1t
<¢
2m € xs_q 277 (o) x;;g 27 (1))« x:g
35 35 35-37 35 35 35-37 35 35 35~37
Cl2 012 Cl Cl2 cl2 Ccl C12 012 c12

vie vt a) b) b) a) b) " b) a) b) b)
0-0 74441.2 74443 74284 .2 74283 73531.7 73532

1~0 75063 75065 74928 .04 74928 74898 74150 74148

- 75687 75690 715671 75562 .88 75558 75539 74764 .2 74758 74740

- 76296 76270 76182 76152 75366 75364 715340
v b) 634 653 620

wx D 4 4.5 2.5

e e

r 1.93 1.91

[e]

e © 1.94 1.94

(o]

g 40 74300 70600
2 )

+, C
X T(nglz) w, = 620; r, = 1.92
Notation in e) P nicht vorhanden M

a) Douglas (D 81); b) diese Arbeit; c) ab initio Rechnungen (PB 81); d) Energiedifferenz zwischen den Potentialkurvenminima;
e) Lee und Walsh (LW 59)

-9 -



- 77 -

Die aus Abb. 5.5.a bestimmten Franck-Condon Faktoren der
einzelnen Schwingungsbanden hdngen in beiden Progressionen

in ganz &hnlicher Weise von v' ab, die Progression III ist
lediglich ~ 50% stidrker als die Progression II. Beriicksich-
tigt man, da8 Progression III nach Douglas (D 8l1) einen Q-
Zweiq besitzt, stimmen die Oszillatorstirken der beiden Zu-
stdnde sehr gut Uberein und stdrken die Zuordnung zu den
Komponenten eines 3'nu- Zustandes. Nach den Rechnungen von
Peyerimhoff und Buenker (PB 8l) liegt der energetisch ndchste

1 zu tief, weit

31TQ-Zustand fir diese Zuordnung « 3 000 cm
auBerhalb der Fehlergrenze der Rechnung fir Singulett-Zu-
stdnde von 500 - 1. 000 cm-l. Durch Elektronenverlustspektren
von Jureta et al. (JCKC 8l) konnte im fiir den 2 37n' -Zustand
vorhergesagten Bereich kein Zustand nachgewiesen werden, es
ist daher sehr wahrscheinlich, dag der 2 3ﬂ;- Zustand um die
besagten 3 000 cm_l hdher liegt und den Progressionen II und
III zugeordnet werden kann. Vermutlich wurden die Triplett-
zustdnde mit geringerer Genauigkeit als die Singulettzustinde
gerechnet.

Die vierte Progression in diesem Energiebereich wurde bereits
dem 1 QZ;-Zustand zugeordnet. Die Schwingungsbanden sind
vielfach extrem rotschattiert, teilweise lassen sich einzelne
Rotationslinien erkennen. Die Stdrke der Banden nimmt wvon

~ 70 000 cm”t
stdnde zwischen benachbarten Schwingungsbanden eines Isotops

bis ~ 73 400 cm_l fast monoton zu, die Ab-

schwanken z.T. erheblich. Auch die starken Banden bei
73 440 cm Y, 73 910 e}, 74 020 em”t
schattierte Banden geh&ren zu dieser Progression. Die Banden
der beiden h&ufigsten Cl2 Isotope Cl35Cl35 und Cl35Cl37 Uber-

lappen sich, wodurch eine Analyse erschwert wird.

sowie weitere rot-

Bis auf die blauschattierte Bande bei 73 440 cm ! lassen sich
die von Douglas (D 8l) gemessenen Banden, sofern sie nicht zu

stark iUberlagert sind, sicher identifizieren. Bei 73 440 em” !

miBst Douglas allerdings keine Bande, dafiir aber « 100 cm_1
bei 73 341 cm *
der Progression III &dhnliche, ebenfalls blauschattierte Bande,

die in dem Spektrum von Abb. 5.5.a fehlt. Da auch die hoch-

eine von der Stidrke her dem (0-0) Ubergang

aufgeldsten Messungen von Le Calvé& und Castex (CCBD 8l) ledig-
lich bei 73 440 cm™ 1, nicht aber bei 73 34l cm - eine starke
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Bande zeigen, liegt in der Arbeit von Douglas (D 81) ver-

mutlich ein Druckfehler vor.
In Abb.

gespreizter Energieskala dargestellt.

5.5.b ist ein Ausschnitt um diese Bande herum mit

L CIBCH |

| cI®Cr® [

| ]
(37)(38)
J
37

36 39

- | 36 38

I | —— 2N,
i v= 0 .
L M A B |
73300 73500 73700
Energie (cm?)
Abb .5.b Hochaufgel&ste Absorption von natirlichem C

1.
Bis auf den (0-0) Ubergang des Z’ﬂQ,—Zustandg
gehdren alle Banden zum 1 ?XZi - Zustand. Die
Numerierung der Schwingungsniveaus erfolgte durch
Vergleiche mit Mcdellrechnungen (siehe Abschnitt
V.6.4)
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Man erkennt deutlich die Blauschattierung der Banden bei

73 440 cm~ ! und des (0-0) Ubergangs der Progression III bei

73 531 cm-l. Die Bestimmung der Isotopenzugehdrigkeit der
Banden wurde von Douglas (D 81) uUbernommen. Die blauschattier-
te Bande bei 73. 440 cm *

beiden Abschnitten noch weiter begriindet wird, einem Ubergang

138t sich, wie auch in den ndchsten

in ein in der kleinen Potentialmulde des 1%Z; -Zustandes
lokalisiertes Schwingungsniveau zuordnen. In dem im ndchsten
Abschnitt diskutierten Modellpotential des 1"ZJ - Zustandes
betrdgt die Schwingungsquantenzahl dieses Niveaus v' = 37.
Mit dieser Zuordnung 148t sich die Blauschattierung erkldren,
da das Minimum bei kleineren Kernabstdnden als der Grundzu-
stand lokalisiert ist. In diesem Fall wird man ein ungewdhn-
liches Isotopensplitting erwarten. Die Banden bei 73 365 cm™ 1
und 73 560 cm ! gehdren zum Isotop c133¢13® (p 81), auch die
stirkste Bande bei 73 440 cm™ - (blauschattiert) sollte zu
diesem Isotop gehdren. Die Banden bei 73 276 cm“l und

73 665 cm-l fehlen in Douglas (D 81) Messungen und sollten
daher Banden des Isotops Cl35Cl37 sein. Vermutlich gehdren
die nicht ganz eindeutig identifizierten Banden bei 73 420
cm~! und 73 460 cm * ebenfalls zum Isotop c135¢137. Letztere
sollte dann der blauschattierten Bande (73 440 cm_l, v' = 37)
entsprechen, d.h. ebenfalls zu einem in der kleinen Potential-
mulde des l.‘I:'~Zustandes lokalisierten Schwingungsniveau
gehdren. Die Schwingungsquantenzahl widre dann allerdings um

1 héher, d.h. v' = 38. Diese Vermutungen mi8ten jedoch durch
weitere Messungen an isotopenreinem Cl2 erhdrtet werden.

Die auch von Lee und Walsh (LW 59) gemessenen Bande bei

~ 72 940 cm t
Spektrum recht stark (Abb. 5.2.d). In den hochaufgeldsten
Messungen (dieser Arbeit, D 81, CCBD 81) existiert keine

ist in dem mit mittlerer Aufldsung gemessenen

vergleichbare. Die relativ starke Absorption bei mittlerer
Aufldsung ldB8t sich vermutlich durch die tUUberlagerung der
Bande bei 72 977 cm * 356,37

und Banden des C1l™°Cl Isotop erkla-
ren. Im Energiebtereich 70 000 cm

1 _ 75 000 em™*
Douglas (D 8l) weitere meist sehr schwache, ebenfalls stark

rotschattierte Banden mit £ # Z Charakter. Sie lassen sich

liegen nach



- 80 -

médglicherweise als ttbergdnge zur O:- Komponente des wvon
Peyerimhoff und Buenker (PB 8l) nicht gerechneten, zu
C1+(3p) + Cl (1 ) dissoziierenden, 32': - Zustand deuten.
Stdérungen zwischen diesem Zustand und dem.l‘Z:-Zustand
kdnnten auch die Unregelmif8igkeiten der Abstdnde zwischen
den Energieniveaus des 1423-Zustands unterhalb des
avoided crossings erkldren.

V.6 Anregung der integralen Fluoreszenz im Bereich 71 000 cm-l

bis 76 000 cm™!
Condon Faktoren des 1 1L} - Zustandes.

und Vergleich mit berechneten Franck-

v.6.1 Uberblick

In Abb. 5.6.a ist ein Anrequngsspektrum der integralen Fluo-
reszenz {( ~ 30 000 - 80 CQO cm*l) und zum Vergleich ein Ab-
sorptionsspektrum dargestellt. Das Anregungsspektrum wurde
mit einer spektralen Aufldsung von 0.5 A gemessen, die Absorp-
tion mit 0.07 &.

Die starken Banden des hdufigsten Isotops 0135C135
Abb. 5.6.a markiert (D 81). Das Anregungsspektrum unter-
scheidet sich vom Absorptionsspektrum durch das Fehlen aller
Banden der Zustinde 2%, , 23W2 und 23M,, .

Wie sich schon aus den z.T. diffusen Absorptionsbanden
schlieBen lieB, zerfallen diese Zustdnde durch Praedissozia-
tion (siehe auch Abschnitt V.10). Das Anregungsspektrum wurde
an einer optisch dtinnen Schicht (% € 1 fir die Banden der

1 "X} progression) gemessen und stellt daher den Absorp-

sind in

tionswirkungsquerschnitt der Zust&dnde dar, die zur Fluores-
zenz beitragen. Da aufer dem 1'Z; offenbar kein anderer
elektronischer Zustand merklich beitrdgt, 148t sich das An-
regungsspektrum als partieller Wirkungsquerschnitt des

l“Z: - Zustandes auffassen. Neben den z.T. irreguldren Ab-
stinden der Schwingungsniveaus fdllt besonders die flr ein
Absorptionsspektrum ungewdhnliche Intensititsverteilung auf,
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Abb. 5.6.a Anregungsspektrum der integralen Fluoreszenz (auf die einfallende Intensitdat

noTiQiert). Vergleich mit einem Absorptionsspektrum (oberes Bild) und fur den
1 °ZL - Zustand berechneten Franck-Condon-Faktoren.
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im Gegensatz zu den meisten Absorptionsspektren besitzt es
mehrere-Intensitidtsmaxima.

Unterhalb des Anregqungsspektrums sind auBerdem fiir den ttber-
gang X 42;' -5 11Z; berechnete Franck-Condon Faktoren

in Form eines Balkenspektrums eingezeichnet.

Sie kommen zustande durch Ubergidnge in die Schwingungsniveaus
eines Potentials mit doppeltem Minimum. Die Franck-Condon
Faktoren wurden nur fir das thermisch am stdrksten besetzte

35c135

Rotationsniveau J = 30 des hdufigsten Isotops Cl be=-

rechnet, wihrend im Anregungsspektrum auch die anderen Rota-

tionsbanden sowie die Banden des Isotops c135c137 enthalten

37,37

sind. Banden des Isotops C1l7'Cl konnten nicht identifiziert

werden.

V.6.2 Ergebnisse

Durch eine Anpassung der fiir verschiedene Modellpotentiale
berechneten Franck-Condon Faktoren an die im Anregungs-
spektrum der integralen Fluoreszenz gemessenen Intensitdten
148t sich die Potentialkurve des ldz:'-Zustandes ndherungs-
weise bestimmen. Das Ergebnis der Anpassung soll in diesem
Abschnitt, der EinfluB der einzelnen Potentialkurvenpara-

meter im nichsten Abschnitt dargestellt werden.

Abb. 5.6.b zeigt die Potentialkurven von Grund- und ange-
regtem Zustand sowie einige dazugehdrige Wellenfunktionen,
die fir die Berechnung der in Abb. 5.6.a dargestellten Franck-
Condon Faktoren benutzt wurden. Zur Berechnung wurde ferner
ein r-abhingiges, aus dem von Peyerimhoff und Buenker (PB 80)
durch leichte Modifikation hervorgegangenes elektronisches
Ubergangsmomenf verwendet (Abb. 5.7;).

Als Grundzustandspotential wurde ein Bulburt-Hirschfelder-
Potential (HH 41, H 50) mit den von Douglas und Hoy (DH 75)
bestimmten Parametem des Grundzustandes benutzt. Das Poten-
tial des l"Z: - Zustandes entstand durch Modifikation des

ab initio Potentials (PB 81). Hierzu wurde es analytisch dar-
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gestellt als Uberlagerung aus einem ionischen Potential und
einem Morsepotential, die bei einem wdhlbaren Rmax (siehe
Abb. 5.6.e) stetig aneinander angepaBSt sind. Eine detaillier-
te Beschreibung der Potentiale sowie der zur Berechnung der
Franck-Condon Faktoren entwickelten Programme befindet sich
im Anhang.

Die Potentialparameter des angeregten Zustandes wurden so-
lange variiert, bis sich eine gute Ubereinstimmﬁng 2wischen
den im Anrequngsspektrum gemessenen und den berechneten
Franck-Condon Faktoren ergab. Das Potential in Abb. 5.6.b
stellt das Ergebnis dieser Rechnungen dar. Es unterscheidet
sich von dem von Peyerimhoff und Buenker (PB 8l) gerech-
neten Potential hauptsichlich durch eine Verschiebung von
0.07 & zu kleineren Kernabstidnden hin. Innerhalb der Fehler-
grenzen der Rechnung (¥ 800 cm™ ) stimmen beide Potentiale
{iberein. Die Verschiebung von 0.07 & der Potentiale gegen-
einander ist deutlich gr&Ber als die entsprechende Abwei-
chung von 0.03 & beim Grundzustandspotential.

Das hier benutzte Verfahren zur Bestimmung des Potentials
vom 1 4ZJ'~ Zustand ist in seiner Genauigkeit zu begrenzt,
als daB es sich lohnte, die Zahl der Fits sehr weit 2zu
treiben. Die Genauigkeit wird im wesentlichen durch folgende
Faktoren bestimmt: Die niedrigen Schwingungsniveaus unterhalb
des avoided crossing sind vermutlich durch einen weiteren
Zustand gestért (O Komponente eines 3Z, ) und lassen sich
nicht bis zu v' = G verfolgen. AuSerdem hdngen die berech-
neten Franck~-Condon Faktoren vom elektronischen Ubergangs-
moment ab, das im Franck-Condon Bereich stark r-abhdngig ist.
Der EinfluB8 der Potentialkurvenparameter wird in Abschnitt
v.6.3 diskutiert.

Die gute Ubereinstimmung zwischen gerechneten und gemessenen
Franck-Condon Faktoren zeigt, das die adiabatische N&herung,
auf der die Potentialkurve des 142::- Zustandes beruht,
recht gut ist. Es bleibt jedoch offen, ob die unregelmdfigen
Abstinde der Schwingungsniveaus auch weit unterhalb des
avoided crossings von nicht adiabatischen Termen im Hamilton-
operator oder wie bisher angenommen von der Sst&rung eines
weiteren Zustandes abhdngen.
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Abb.

Kernabstand (A)

5.6.b Zur Berechnung der Franck-Condon Faktoren des
bergangs X 'L = 1%2 verwendete
PAatontiale und Wellenfunktionen.
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Die relativen Intensitdten der zum 1 42: - Zustand gehdérenden
Banden stimmen im Anregungsspektrum der integralen Fluores-
zenz und im Absorptionsspektrum recht gut dberein, Praedisso-
ziation kann nicht nachgewiesen werden (siehe auch Abschnitt
V.10). Fir den Vergleich zwischen berechneten und gemessenen
Franck-Condon Faktoren wurde das Anregungsspektrum gewdhlt,
da hier auch bei niedrigen Driicken die Intensitdten schwacher
Banden gemessen werden k&nnen. Jeweils bei den Energien der
starken Progression I (2 '%, ) sind kleine Intensititsein-
briche im Anregungsspektrum zu erkennen. Hier ist vermutlich
die Ndherung, daB8 das MeBgas optisch dinn ist, nicht mehr
ganz erfiillt, da die starken Banden der Progression I bereits
einen nicht mehr vernachlidssigbaren Teil der Gesamtstrahlung
absorbieren, die dann zur Anregung des l‘}:,: - Zustandes nicht
mehr zur Verfiigung steht.

Das Anregungsspektrum in Abb. 5.6.a ld8t sich anschaulich
verstehen, wenn man die zum 14Z:-Zustand gehdrenden Schwin-
gungsniveaus und deren in Abb. 5.6.b und Abb. 5.6.c darge-
stellten Wellenfunktionen betrachtet.

Die energetischen Abstdnde der Schwingungsniveaus sind im Be-
reich des avoided crossing stark irreguldr. Die dazugehdrigen
Wellenfunktionen sind abhingig von der Schwingungsquantenzahl
vorwiegend im ionischen Teil des Potentials lokalisiert, zum
Teil aber auch bei kleinen Kernabstédnden. Die kleine vom
Rydberg Zustand gebildete Potentialmulde ist tief genug, um
ein einzelnes Schwingungsniveau aufzunehmen, in der Modell-
rechnung ist es das Niveau v' = 37. In Abb. 5.6.b, ¢ kann

man erkennen, daB es als einziges in dieser Potentialmulde
stark gebunden ist. Diesem Schwingungszustand wurde bereits
im vorigen Abschnitt die blauschattierte Bande bei 73 440 em™ b

zugeordnet.
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Abb. S.6.c Numerisch berechnete Wellenfunktion des 1‘Zu
Zustandes. Das Niveau v' = 37 ist praktisch
in der kleinen Potentialmulde gebunden.
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v.6.3 Einflus8 der Potentialkurvenparameter

Fiir die Bestimmung des Potentials aus dem gemessenen An-
regungsspektrum ist von besonderem Interesse, inwieweit sich
der EinfluB der verschiedenen Potentialparameter in seiner
Wirkung auf die energetische Lage der Schwingungsniveaus und
deren Franck-Condon Faktoren ermitteln 138t, insbesondere,
ob es m8glich ist, die einzelnen Parameter nacheinandexr zu
optimieren. Da dies, wie im folgenden gezeigt wird, ndherungs-
weise méglich ist, soll die Wirkung der verschiedenen Para-
meter diskutiert werden. In Abb. 5.6.d und Abb. 5.6.e sind
die wesentlichsten Parameter dargestellt. Der Verlauf des
ionischen Teils vom Potential ist bereits aus den Messungen
der gebunden-frei Fluoreszenz (siehe Abschnitt V.4) relativ
gut bekannt. Das Potential im Bereich des avoided crossing

hdngt stark von den Parameterntuel und r des Rydberg Zu-

standes sowie der H&he der Potentialbarr?ére Dl ab.

Aus den Absorptionsmessungen (siehe Abb. 5.5.b) ist bekannt,
daBR die Bande des 1. Maximums (Pfeil in Abb. 5.6.d4, f) blau-
schattiert ist. Unter dieser Voraussetzung 1&d8t sich die
H&8he der Potentialbarriere D1 bestimmen. Die in Abb. 5.6.f
gezeigten Franck-Condon Faktoren wurden flir Potentiale mit
verschiedenem Dl berechnet, alle anderen Parameter blieben
praktisch unverdndert.

Aus Abb. 5.6.f kann man entnehmen, daB8 die energetischen Ab-
stdnde AEl, AE2 ... Zwischen den Maxima sogar oberhalb der
Potentialbarriere etwa dem Schwingungsquant NUS des Rydberg
Zustandes entsprechen. Dies bedeutet, daB8 die Schwingungs-
niveaus stdrker im Bereich des Rydberg Zustandes lokalisiert
sind, wenn ihre Energie etwa der Energie eines Schwingungs-
niveaus des ungestdrten Rydbergzustandes entspricht, oder
anders ausgedriickt, daB das Verhdltnis von Reflexion zu
Transmission der Wellenfunktionen an der Potentialbarriere
auch oberhalb der Barriere Schwankungen mit der Periodewe1
aufweist. Dieses Verhalten der Wellenfunktionen ld8t sich
auch direkt in Abb. 5.6.c erkennen. Zur zusdtzlichen Kontrolle
158t sich die HShe der Potentialbarriere auch aus dem Verhdlt-
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5.6.d Schematische Darstellung der wesentlichen Para-
meter AE; und AQe, . 4e; . Die energetischen Ab-
stinde de,und Ae, sind Mittelwerte fUr Schwin-
gungsniveaus oberhalb und unterhalb der Poten~
tialbarriere des zur Berechnung verwendeten
Potentials.
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Energie

Abb.

Rydbergzustand ionischer
Valenzzustand
Ernm I ‘
rez |
Kernabstand

5.6.e

Schematische Darstellung des 1 1Z3 - zustands-

potential.wel und Wes sind die Schwingungsquanten
der beiden

Potentialtdpfe.
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IR D, = 500 ¢’

N D. = 680 cn’

5.6.f

Energie

Flir den Ubergang X 42'; - 1 '3

berechnete Franck~Condon Faktoren. In den zugrunde-
liegenden Potentialen wurde die HShe der Potential-
barriere Dl variiert (siehe Abb. 5.6.e).

Die erste blauschattierte Bande ist durch einen
Pfeil markiert, auBerdem sind die Lagen der
Potentialbarrieren gestrichelt eingezeichnet.
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nis 0€1 der mittleren Abstinde der Schwingungsniveaus
)

Ae, unterhalb sowie 4&,; oberhalb der Potentialbarriere
abschitzen. Das Verhdltnis nimmt flir groBe Barrieren ab, da
die Breite des gesamten Potentialtopfes in diesem Fall ober-
halb der Barriere stark zunimmt.

Die Franck-Condon Faktoren sind, wie Abb. 5.6.g zeigt, vom
Kernabstand a1 abhingig. Bereits eine Verschiebung von

f 0.02 R dndert die spektrale Lage der blauschattierten

Bande recht erheblich.

Aus einem ganz #hnlichen Diagramm fir den Ubergang

x"Z; <2 2 1?n‘ wurde der in Tabelle 5.5.1 angegebene Wert
fur r_ des 2 *“,-zZustandes bestimmt. Die relativen Franck-
Condon Faktoren der Uberginge aus v" = O des X’ "Z;‘ -> ’1‘2:
und besonders X Z': -2 2 "ﬂ'“ hdngen nur relativ schwach
vom Verlauf des elektronischen Ubergangsmomentes ab (flir den
bergang X ‘zﬁf 2 1 42:' wurde das in Abb. 5.7jdargestellte
el. UYbergangsmoment verwendet), da die Wellenfunktion des
O-ten Schwingungsniveaus vom Grundzustand eine Halbwertsbreite
von ~ 0.15 & besitzt.

Wie man aus Abb. 5.6a ersehen kann, stimmen die gerechneten
und die aus den Schwingungsbanden des Isotops 0135c135 be~
stimmten Energielagen recht gut {berein. Die Abweichungen
nehmen zu niedrigeren Energien zu, da der Wert(géz = 243 cm-l
vermutlich etwas zu groB ist. Dieser Wert k&énnte korrigiert
werden, indem man das Potential auBerhalb des Franck-Condon
Bereiches veridndert. In diesem Bereich wurde das Potential
aus der gebunden-frei Fluoreszenz des Ubergangs 112 5 X"Z';'
bestimmt. Da das Grundzustandspotential beim Kernabstand Los
des angeregten Zustandes noch relativ steil ist, sind die
Potentialtiefe D, und der Kernabstand r,, in ihrer Wirkung
auf die gebunden-frei Fluoreszenz stark korreliert, ihre ge-
trennte Bestimmung erfordert daher groBe MeBgenauigkeit und
entsprechend langwieriges fitten. Hier kam es mehr darauf an,
zu zeigen, daB es prinzipiell m&glich ist, die gemessenen An-
regqungs- bzw. Absorptionsspektren durch ein Potential mit
Doppelminimum, das sich nur geringfligig von dem berechneten
Potential (PB 81) unterscheidet, auch quantitativ recht gut
zu beschreiben.
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Abb. 5.6.9 Fdr verschiedene Kernabstdnde r (siehe Abb. 5.6.e)
perechnete Franck-Condon Faktorgﬁ des Ubergangs
X 'Zr > 1722 .
Ar ist die Abweichung vom optimalen r_,.
Die blauschattierte Bande ist durch Pfeile ge-
kennzeichnet.
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v.6.4 Numerischer Vergleich

In Tabelle 5.6.1 sind die experimentell bestimmten Banden

den aus dem Modellpotential berechneten Banden gegenitberge-

stellt.

Tabelle 5.6.1

Vergleich zwischen experimentell bestimmten
und aus einem Modellpotential berechneten

Schwingungsbanden des 1*Z} - Zustandes.
Die mit a) gekennzeichneten Banden wurden
aus Absorptionsmessungen (4A = 0.07A8)

bestimmt, die restlichen aus dem Anregungs-
spektrum der integralen Fluoreszenz.
b) vermutlich Druckfehler (siehe Abschnitt

V.5)

Diese Arbeit Douglas (D 81)
Experimentell (J'% 30) Modell (J'= 30) Experimentell
c135c137 c13%c1?? c13c13® v’ c133c13? (vg)

71330 73149 26 71331.8
71520 375 27 71518
71568
71665 71750 71601 28 71749
71826 71950 71806 29 71942
7199¢C 71984
72089 72160 72029 30 72162.7
72282 72370 72251 31 72370.2
72350 72389
72489 72585 72492 32 72581.9
72716 72762 72711 33 72760.6
72810 72811.3
(72930)
72882 72976 72928 34 72967.7
73083 73160 73143 35 73159
73191.8

732763’ 733653’ 73353 36 73363

(73420%)) 734412 73460 37 fenlt 2

(73460)2) 735603) 73564 38 73561

73665 73760 39 73714

7375¢C 72754




Diese Arbeit Douglas (D 81)
Experimentell (J'= 30) Modell (J'= 30) Experimentell
1350137 C135cl35 c135C135 v' Clascl35
73901
73032 73910 73911
73975 73928 40 73972
74020 74044 41 74021
74200 42
73232 74350 74372 43 74334
73382 74470 74536 44 74475
73566 74610 696 45 74615
73649 74749 861 46 -
75080 75030 47 75080
74930 75210 199 48 224
(75282) 73390 367 49
570 536 50
703 51
76860 75875 52
76030 76045 53
76200 76215 54

Die Identifizierung der Banden des Isotops Cl

fach nicht gesichert.

Cl

37 ist viel-

In Tabelle 5.6.2 sind die fUr den 17Z} - Zustand mit ver-
schiedenen Methoden bestimmten Parameter zusammengestellt.
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stimmten Parameter des 1'}¥ % -
Die Bedeutung der Parameter ist in Abb. 5.6.e

Vergleich der mit verschiedenen Methoden be-
Zustandes.

dargestellt.
. . Peyerimhoff,
Diese Arbeit Buenker (PB 81)
Methode{ Absorptions~- | Gebunden-frei| Modell- ab initio
Parameter messung Fluoreszenz rechnung Rechnung
E em”! + + +
min - 65400 - 200 65500 - 200 |65300 - 800
E, em™! | 73480 ¥ s0 - 73550 % 100 (74900 % 800
D, e~ ! | <1000 N 680 ¥ 150 |~1000
D, em” ! - gooo £ 200 9600 I 800
-1 +
we1 cm - - 620 - 20 [~ 600
-1 + 20 + + 0
220 = - -
w,, cm o 230 10 243 1ol 225 * 25
+
., a - - 1.86 £ 0.02 1.93 ¥ o.03
r_, A - 2.70 X 0.06 | 2.65 ¥ 0.08 2.71 ¥ 0.03
.’.
- - i -
EDissoz. 87050 88700 1000

Im Anhang befinden sich die analytische Beschreibung des Poten-
tials sowie die dazugeh&rigen Parameter.

Tabelle 5.6.2 zeigt, da8 das aus den experimentellen Messungen

bestimmte Mocdellpotential des 142:. =

Rechnung von Peyerimhoff und Buenker

ragenden bestdtigt.

(PB 80,

Zustandes die ab initio
PB 81) hervor-
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V.7 Gebunden-gebunden Fluoreszenz des 112:: - Zustandes

Nachdem der'lﬁ[&-Zustand mit seinem Potential mit Doppel-
minimum ausfihrlich diskutiert wurde, ist es mdéglich, auf
einige bemerkenswerte Besonderheiten in der Fluoreszenz dieses
Zustandes einzugehen, die in Abschnitt V.3 stillschweigend
tibergangen wurden. Sie stellen insgesamt eine eindrucksvolle
Bestitigung der Doppelminimumseigenschaft dar. Es handelt

sich um drastische Enderungen der Franck-Condon Faktoren fiir
die gebunden-gebunden Fluoreszenz in den Grundzustand, wenn
man eng benachbarte Schwingungsniveaus des 142: - Zustandes
gezielt anregt.

Die Abb. 5.7a - f zeigen solche Fluoreszenzspektren des
1’2::- Zustandes. Sie wurden an der Superlumi mit einer spek-
tralen Aufldsung von 8 & und einer Anregungsbreite von 0.5 -
gemessen. Die Aufldsung ist ausreichend, um die einzelnen
Schwingungsniveaus des Grundzustandes aufzuldsen. Die Analyse
wird durch die Uberlagerung der Banden der Isotope Cl3SCl35
(56%) und Cl35Cl37 (38%) im Bereich der h&heren Schwingungs-
niveaus erheblich erschwert. Die Fluoreszenz in die diskreten
Schwingungsniveaus des Grundzustandes nimmt vom Niveau v" = O
1, 71 680 cm !
73 560 cm~ ! zu hdheren Schwingungsniveaus hin ab. Bei den An-

regungsenergien 73 440 cm-l, 73 930 cm-l und 74 520 cm_l er-

bei den Anregungsenergien 70 420 cm und

folgt die maximale Fluoreszenz in die Schwingungsniveaus

v" = 3 bis 10. Dies 148t sich dadurch erkldren, dasB die 2u

1, 71 680 cm”
und 73 560 cm-l gehdrenden Schwingungsniveaus vorwiegend im

den erstgenannten Anregungsenergien 70 420 cm~ 1

ionischen Teil des l‘z; - zZustandes, letztere dagegen auch
stark im Bereich der vom Rydberg Zustand verursachten Poten-
tialmulde lokalisiert sind.
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a)

L X3+ = = T T T oo
76520cm 9 3 2520 15 10 5 0
b) . , .
73930 30 25 20 % 10 S 0

Fluoreszenzintensitat
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50000 60000 70000
Energie (cm?)

aAbb. 5.7.a-d Mit verschiedener Anregungsenergie gemessene
Fluoreszenzspektren des 11ZJ - Zustandes.
Die jeweiligen Anregungsenergien und die nied-
rigen Schwingungsniveaus (Isotop C13°c135) des
X *Z¢ - Grundzustandes sind esingezeichnet.



Fluoreszenzintensitat

- 98 -
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Abb. 5.7.e,f Durch die Anregung benachbarter Schwingungs-
niveaus des 1'ZJ - Zustandes gemessene
Fluoreszenzspektren. In Abb. 5.7.e wurde in
die hlauschattierte Absorptionsbande bei
73 440 cm~l angeregt.

Besonders'drastisch ist dieser Unterschied bei den sehr dicht
beieinanderliegenden Schwingungsniveaus bei 73 440 cm_l und
73 560 cm~ L. Abb. 5.7.g zeigt Wellenfunktionen der Niveaus

v' =372 73 440 cm~ ! und v' = 38 2 73 560 cm

in der Modellrechnung von Abschnitt V.6.2 ergeben. Die An-
regung in die blauschattierte Bande bei 73 440 cm™ ! fdhrt zu
besonders starker Fluoreszenz in die niedrigsten Schwingungs-
niveaus des Grundzustandes, weil das entsprechende Schwingungs-

niveau v' = 37 des angeregten Zustandes direkt Uber dem Minimum

, wie sie sich

P Y Y N S e G S S Sy

I S
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des Grundzustandspotentials lokalisiert ist. Das geringfigig
dariiberliegende Niveau v' = 38 besitzt eine Wellenfunktion,
die nur eine kleine Amplitude im inneren, aber eine groSBe

im HuBeren Potentialtopf hat. Aus diesem Grund entfdllt eine
bevorzugte Fluoreszenz in die niedrigsten Schwingungsniveaus
v".

vl

— 45
.‘%‘ —
U —
\fo —

< — 40
® —
2 -
o p—

C
w — 35

Kernabstand (A)

Abb. 5.7.9 Ausschnitt aus den experimentell bestimmten
Potentialkurven der Zustdnde 2 *T, und 17°ZF
sowie die von Peyerimhoff und Buenker gerechnete
Potentialkurve des 1 *ZJ - Zustandes (punktiert).
Die Wellenfunktionen der Schwingungsniveaus
v' = 35, 37 und 38 sind eingezeichnet.
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Abb. 5.7.h,1 zeigt die gerechneten Franck-Condon Faktoren der
Ubergdnge aus den Niveaus v' = 37 und 38 in die niedrigen
Schwingungsniveaus des Grundzustandes. Zur Berechnung wurde

das in Abb. 5.7.j dargestellte el. Ubergangsmoment benutzt.

Es ist durch leichte Modifikationen aus dem von Peyerimhoff

und Buenker (PB 80) berechneten Ubergangsmoment hervorgegangen.
Diese Modifikation war notwendig, um die Franck-Condon Faktoren
der Fluoreszenzspektren, die wegen des wesentlich gr&geren
r-Bereiches empfindlicher vom el. Ubergangsmoment abhdngen,

an die gemessenen Werte anzupassen.

Fluoreszenzintensitat
<\
1
W
Qo

Abb. 5.7.h,i Fir die Ubergidnge der in Abb. 5.7.e,f darge-
stellten Spektren berechnete Franck-Condon
Faktoren.
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Da das Modellpotential des I‘Z:- Zustandes durch Vergleichen
zwischen gemessenen und berechneten Franck-Condon Faktoren be-
stimmt wurde, wobei der r-Abhidngigkeit des el. Ubergangsmo-
mentes auf die relative Stdrke der Franck-Condon Faktoren

nur geringen Einflu8 hatte, sollte das Modellpotential nur
schwach von der Wahl des el. Ubergangsmomentes abhdngen.

Eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den gemessenen

und berechneten Franck~Condon Faktoren fiir Ubergdnge in die
h8heren Schwingungsniveaus des Grundzustandes lieB sich aber
nur durch ein leicht modifiziertes el. Ubergangsmoment er-

zielen.

1. 70 000 cm—l finden starke

Ubergédnge nur in jedes zweite Schwingungsniveau statt, vermut-
lich wegen der sehr unterschiedlichen Schwingungsquanten

wy = 235 em~ ! und w," = 559 em™ L,

Im Energiebereich 60 000 cm

Abb. 5.7.3

Elektronisches Ubergangs-
moment des Ubergangs

X'Zy 2 128,

Zur Berechnung aller Franck-
Condon Faktoren der Uber~
ginge XXy 9 1'ZI
wurde das durchgezeichnete
benutzt, gestrichelt ist
das von Peyerimhoff und
Buenker (PB 81) gerechnete
eingezeichnet. Die erste
Wellenfunktion des Grund-
zustandes ist ebenfalls
eingezeichnet.

1.6 20 2.4
Kernabstand (A)
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Die Messungen bestdtigen, das der.l‘za - Zustand, sieht
man von der sehr schwachen Fluoreszenz unterhalb 50 000 cm
ab, nahezu ausschlieflich in den Grundzustand zerfdllt.

1

V.8 Hochaufgeldste Absorption und Anregung der Fluoreszenz
im Bereich 77 000 cm™ ' bis 81 000 cm™ !

Wie schon in Abschnitt V.2 angedeutet wurde, ist das Absorp-
tionsspektrum in diesem Bereich sehr komplex. In Abb. 5.8.a
wird ein an der Superlumi gemessenes Absorptionsspektrum von
0.1 Torr Cl2 gezeigt. Vergleicht man dieses Spektrum mit dem
am Higiti gemessenen Spektrum (Abb. 5.2.d), fdllt auf, daB

die relativen Intensitdten der Banden in den beiden Spektren
verschieden sind. Die Ursache liegt vermutlich in der in
Uberbewertung breiter Banden bei geringer Aufldsung (Abschnitt
V.2). Die stidrksten Banden bei 78 135 cm-l, 79 103 cm-l,
80 080 cm ' und 80 881 cm ' bilden eine leicht gestdrte
Schwingungsprogression. Das Isotopensplitting der drei letzten
Banden 1i#8t sich bestimmen und ist in Abb. 5.8.b dargestellt.
Danach sollte die Bande bei 78 135 cm_l zum (0-0) Ubergang
gehdren. Bei dieser Zuordnung ergeben sichw, zu 1 040 cm
und w _x_ zu 42 cm '. Die in Abb. 5.8.b ebenfalls dargestellten,
aus W, wXg sowie dem Faktor 8§ = 1/‘*% berechneten Iso-
topenaufspaltungen sind deutlich k1e£32r als die gemessenen
werte und machen die Zuordnung des (0-0) Ubergangs etwas

unsicher. Auf Grund des sehr groBenLue (ca. 2mal grdBer als

1

daSI»e des Grundzustandes) und der energetischen Lage dieser
Progression war bereits in Abschnitt V.2 eine Zuordnung zum
2*Z! - zustand (PB 81) vorgenommen worden.
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Abb. 5.8.a

h (v*=0) ! ! L
- 0 | 1 2 3 2'&2;
= T ] r— -
o (V=1 1 2 3
- - rr--cTr- T T T T T

w e ’btxw

l l | |
lllllllll l_llllllll lllllllll llllllJJL i i A A

78000 79000 \ 80000 81000
Energie (cm™)
Absorptionsspektrum von 0.1 Torr Cl,. Es wurde unter den gleichen Bedingungen

wie das Spektrum von Abb. 5.5.a gem&ssen. Die eingezeichneten Progressionen ge-
hdren, soweit eine Unterscheidung méglich ist, zum Isotop Cl35Cl3g.

- €01 -
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AE [
{cm) I |
50 }

- i 5 ,’x,"' X
] |- |
0 - 1 ! !
78000 79000 80000 81000 |

Energie fcm™)

Abb. 5.8.e Isotopensplitting der Schwingungsprogression '

des 2*ZY - Zustandes. Die Kreise sind die _,
MeBpunkte, die Kreuze die ausw_ = 1.040 cm
undt»exe = 42 cm~1 berechneten ~Werte.

Die leichte Rotschattierung der Banden und das daraus resul-
tierende re' > re" ist ein weiteres Argument fir diese
Zuordnung.

Zwischen den Banden des 2 42:- Zustandes liegen mehrere
unterschiedlich starke Banden, die sich mdglicherweise eben-
falls zu einer Progression zusammenfassen lassen. Die beiden
Banden bei 79 520 cm ! und 80 320 cm™ !
'hotbands® mit v®™ = 1, da sie in den hochaufgeldsten Messungen
von Le Calvé und Castex (CCBD 8l) bei tiefer Temperatur fehlen

sind vermutlich

bzw. deutlich schwidcher sind.

Allen diesen Banden ist gemeinsam, daB sich die verschiledenen
Isotope nicht ganz eindeutig identifizieren lassen, weil die
Banden breit sind. Die Breite wird vermutlich von sehr kleinen
Rotationskonstanten B' <& B" verursacht (D 81). 2Zum Teil
148t sich die Verbreiterung auch durch die Uberlagerung der

beiden hiufigsten Isotope erkliren, sie nimmt, wie in diesem
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Fall zu erwarten, zu hdheren Energien hin zu. Die stdrkste
Bande bei ~ 77 990 cm !
man die Aufspaltung als Isotopensplitting, ergibt sich die

ist deutlich aufgespalten. Deutet

Minimumsenergie des Zustandes zu ~ 75 OOO,cm-l, also im Be-
reich der ersten Rydbergzustidnde. Auch die hdherenergetischen
Banden scheinen aufgespalten zu sein. Die Aufspaltung ist
ebenfalls mit einer Minimumsenergie von ~ 75 000 cem™ ! ver-
trdglich.

Eine genaue Zuordnung dieser Banden ist aus Absorptions-
messungen an natiirlichem Cl2 allein nicht md&glich. Auch die
Messungen von Douglas (D 81) wurden in diesem Bereich an
natiirlichem C12
Denkbar widre eine Zuordnung zu einem Zustand, der stark mit

durchgefiihrt und helfen hier nicht weiter.

dem 2 42: - Zustand wechselwirkt, was die Unregelmdsigkeiten
der Schwingungsabstidnde und der Intensitdtsverteilung er-
kldren wilirde. Dies kdnnte z.B. der 2 37&; = Zustand oder
auch eine andere 0; - Komponente eines von Peyerimhoff und
Buenker nicht gerechneten Triplett-Zustandes sein. In
Tabelle 5.8.1 sind die Banden des 2 '¥} - Zustandes sowie
die restlichen nicht eindeutig erkldrbaren Banden aufgefiihrt.
Was den 2 * £} - Zustand anbetrifft, zeigt sich wiederum eine
hervorragende Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und
den berechneten Werten (PB 80, PB 81).
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Tabelle S5.8.1 Absorptionsbanden von Clz im Bereich 77 000 -
81 500 cm~ 1.

Die mit a) versehenen Banden sind vermutlich
'hotbands'. Die Zuordnung der Banden zu den
beiden hiufigsten Isotopen ist z.T. fraglich.
Die von Peyerimhoff und Buenker (PB 80, PB 81)
berechnete (0-0)} tbergangs Energie E

unduae sind mit b) gekennzeichnet. (0-0)

Ac & A +
Progression X Zs -2 2 Zu nicht sicher zugeordnet
c13c13® c133ca?? c13%c13’ 137’
-1 -1 -1 -
V’-V' fcm ] [cm ] [cm ] [cm J
(0 - 0) 78135 77450 77390 ?
(1 - 0) 79103 79076 78020 77990 ?
(2 - Q) 80080 80045 78662 78607 ?
(3 - Q) 80881 80828 79313 ? 79225 ?
W 1040 1016 79519 2
ugxe 42 39 79833 7973% ?
W b) 1000 2 o330 80275 !
E(o-o) b) 78250 b) 800 ~ 81100

In den Abb. 5.8.c,d,e wird das Absorptionsspektrum mit zwei
Anregungsspektren verglichen, und zwar mit einem Anregungs-
spektrum der integralen, und einem Anregungsspektrum der ge-
bunden-frei Fluoreszenz. Der auff&dlligste Unterschied zwischen
den beiden Anregungsspektren und dem Absorptionsspektrum be-
steht in der geringeren Stdrke der Banden bei ~ 78 000 em™ !

in den Anregungsspektren. Dies 1&8t sich durch tejilweise Prae-
dissoziation deuten. Selektiv in diese Bande angeregte Fluo-
reszenzmessungen am Higiti zeigen, dag die spektrale Zusammen<
setzung der Fluoreszenz sich von der Fluoreszenz der anderen
Bande kaum unterschéidet, so daB8 ein strahlungsloser Zerfalls-
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c)

+

d)

i 1 1 1 { 1 i 1 1
77000 78000 79000 80000 81000
Energie (cm')
5.8.c,d,e Anregungsspektrum der gebunden-frei Fluoreszenz

(c) der integralen Fluoreszenzen {(d) und ein
Absorptionfspektrum (e} im Bereich 77 Q00O -

82 OO0 cm~~. Die spektrale Aufldsung der beiden
Anregungsspektren betrdgt 0.5 &, die des Abscrp-
tionsspektrum 0.07 &
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kanal einen Teil der Anregung tilgen muB. Die beiden Anregungs-
spektren stimmen im Rahmen der MefSstatistik {iberein. Die Ver-
hiltnisse von integraler Fluoreszenz zur Praedissoziation und
der getunden-frei Fluoreszenz zur Praedissoziation hdngen da-
her im gleichen Ma8 von der Anregungsenergie ab. Dies gilt

nur fiir die Banden des 2“2: - 2zustandes, da die anderen
Banden im Anregungsspektrum der gebunden-frei Fluoreszenz in
der Nihe der Nachweisgrenze liegen und daher eine ndhere Aus-
sage nicht m&glich ist. In Abschnitt V.10 soll die Praedisso-
ziation des 2 42; und der anderen Zustdnde genauer unter-

sucht werden.

V.9 Selektiv angeregte Fluoreszenz des z‘zqf Zustandes

In Abb. 5.9.a,b werden zwei nach selektiver Anrequng der
Schwingungsniveaus v' = 1 und v' = 2 des 2 12: - Zustandes
qeméssene Fluoreszenzspektren gezeigt. Sie wurden am Higiti
mit einer Anregungsbreite von ~ 2 4 gemessen, die Anregung
der Nachbarbanden bei 79.250 cm™ ! bzw. 79.800 cm ' kann daher

vernachlissigt werden.

Von der Potentialkurve des 2 'I) - Zustandes (Abb. 4.2.b) her
wirde man starke Fluoreszenz nur in die niedrigsten Schwingungs-
niveaus des Grundzustandes erwarten. Tatsdchlich mist man je-
doch resonante Fluoreszenz in die Schwingungsniveaus des Grund-
zustandes bis zur Dissoziationsgrenze und dariiber hinaus starke
gebunden-frei Fluoreszenz. Aus der Analyse der gebunden-frei
Fluoreszenz (siehe Abschnitt V.4.2.4) weiB man, da8 der 2 AP INE
Zustand zumindest teilweise iiber den l‘fZ: - Zustand zerfdllt.
Die beiden Spektren in Abb. 5.9.a,b unterscheiden sich im Be-

reich der h8heren Energien erheblich. Bei Anregung ins Niveau

v' = 2 ist die resonante Fluoreszenz im Bereich der Anregungs-
energie wesentlich stdrker als bei der Anregung ins Niveau
v' = 1. Die Deutung ist schwierig, da mehrere Zufallsprozesse

m&glich sind:
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v/=1

X'}z; B AL LR LR R RN LARR B LARAY'
vE 20 10 0
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Abb. 5.9.a,b Selektiv angeregte Fluoreszenzspektren der
Schwingungsniveaus v' = 1 und v' = 2 des 2%}
Zustandes. Das Spektrum in 5.9.a ist identisch
mit dem in Abb. 5.4.a. Die AuflSsung von ~ 15 R
18st die einzelnen Schwingungsbanden des Grund-
zustandes nicht auf.
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1. Direkter strahlender ZerfallAdes 2"2: - Zustandes
in den Grundzustand.

2. Strahlungsloser Ubergang des 2 1:3 - Zustandes in den
1*%2 - Zustand durch innere Konversion und anschliesBend
strahlender Zerfall des 1* I} - Zustandes in den Grund-
zustand.

3. Strahlungsloser Zerfall des 2"2: - Zustandes in den
l"fz-Zustand unter Verletzung der Nichtiiberkreuzungs-
Regel (Born-Oppenheimer Niherung) und anschlieBender
strahlender Zerfall des 1Y ¥} - Zustandes.

4. Strahlungsloser Zerfall des 2 4Z S - zustandes durch
Praedissoziation.

Wegen der Unterscheidbarkeit zwischen 1., 2. und 3. sind even-
tuell Interferenzprozesse mdglich. Im folgenden Abschnitt soll
u.a. das Verzweigungsverhdltnis dieser Zerfallskandle unter-
sucht werden. ’

V.10 Praedissoziation der im Bereich 70 000 em™ ! bis

82 000 cm_l gelegenen Zustdnde und Diskussion der
adiabatischen Niherung

In diesem Abschnitt soll das Verhalten der Zusténde 2"ﬂa'

2 3Mot, , 2 3 M. 1"t una 2 4 4 gegeniiber Prae-
dissoziation untersucht werden. Der Schwerpunkt wird auf dem
besonders interessanten Zerfall des 2":: - Zustandes liegen.
In Abb. 5.10.a,b werden ein Absorptionsspektrum und ein An-
regqungsspektrum der integralen Fluoreszenz (40 000 cm-l -

10 000ocm™Ll) verglichen (Messungen aus Abb. S.5.a, 5.6.a,
5.8.a und 5.8.d4). Man erkennt deutlich, wie bereits in Abschnitt
5.6 gezeigt wurde, daB8 die Zustdnde 27, ., 2 3%%: und 2 sﬂan
praedissoziieren, wihrend der l"Z: - Zustand gar nicht oder
nur schwach praedissoziiert. Der qu:'-Zustand zerfillt, wie
schon in Abschnitt V.8 angedeutet, sowohl strahlend als auch
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Absorptionsspektrum (a) und Anregungsspektrum
der integralen Fluoreszenz (b). Die Absorption
unterhalb 73 000 cm~1l wurde am Higiti ge-
messen. Das Anregungsspektrum wurde auf die
einfallende Intensitdt ncrmiert,
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durch Praedissoziation. In Abb. 5.10.c ist ein Potential-
kurvenschema der in diesem Zusammenhang wichtigen Zustdnde
dargestellt. Liegt in allen Zustinden Kopplungsfall a) vor,
kann nur die Minuskomponente des Z‘WL voll erlaubt prae-
dissoziieren, im Kopplungsfall ¢) kdnnen dagegen alle Zu-
stinde praedissoziieren. Die Praedissoziation hdngt daher
nicht nur von den Franck-Condon Faktoren, sondern auch em-
pfindlich von den Kopplungsverhiltnissen ab. Rydberg Zustidnde
des Clz, insbesondere die hdheren, gehdren stidrker zur inter-
mediiren Kopplung ({2, ,w ) oder zum Kopplungsfall c, die
Valenzzustidnde mehr zum Kopplungsfall a bzw. b (LW 59}.

Die Minus-Komponente des 2*M, - Zustandes kann voll erlaubt
und daher besonders schnell iiber den 1 ’Z;- Zustand praedisso-

ziieren.

Dies erklirt auch, da8 nur die Banden des 2 T, - Zustandes
z.T. diffus (2-0, 3-0 Ubergang, siehe Abschnitt V.5) sind.
Die Plus-Komponente des 2 T, -Zustandes kann iber die 4,
Kemponente des 32;:- Zustandes in intermedi&drer Kopplung cder
im Fall c) zerfallen. Auch die beiden Zustdnde 2 37, und
2 33;“ kénnen im Fall intermediidrer Kopplung oder auch im
Fall c) vollstindig iber die 4u - Komponente des 3% - zu-
standes praedisscziieren. Die Potentialkurve dieses Zustandes
kreuzt die Potentialkurven der Zustidnde 27, , 2 aﬂim und

2 3ﬂ3u vermutlich in der Nihe ihrer Minima und sorgt daher
flir groBe Franck-Condon Faktoren der niedrigen Schwingungs-
niveaus fiir Praedissoziation.

Wie Abb. 5.10a, b zeigen, stimmen das Anregungsspektrum der
integralen Fluoreszenz und der Absorptionswirkungsquerschnitt
des 1'%} - zustandes iber weite Bereiche (iberein. Die blau-
schattierte Bande bei 73 440 cm ©
spektrum stirker zu sein als die rotschattierten Banden bei
~ 73 900 cm”!
kdnnte ein Anzeichen fiir Praedisscziation sein, der Effekt 1ld&Bt

scheint im Absorptions-
, im Anregungsspektrum dagegen schwdcher. Dies

sich jedoch durch die sehr unterschiedlichen Aufldsungen der
beiden Spektren (0.5 & gegeniiber 0.07 A) und die sehr ver-
schiedene Breite der Banden erkliren. Integriert man ndmlich

jeweils iiber die gesamte Schwingungsbande, ist das Verhdltnis
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Energie

Kernabstand

Abb. 5.10.c Schematische Potentialkurven der experimentell
bestimmten Zustdnde 2°'M, , 23, , 2%
1'%y und der ebenfalls von Peyerimhoff und
Buenker gerechneten repulsiven Zustidnde 1*%]
und 2 3% . Die Bezeichnung aller Zustinde
entspricht der von Peyerimhoff und Buenker (PB 81)
im Hundschen Kopplungsfall a).
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Absorption/ Anregung auch fiir die Banden bei 73 440 cm-l

~ 73 900 cm”t
Der ionische Teil des 1Y} - Zustandes, insbesondere die
niedrigen Schwingungsniveaus, k¥nnen offenbar nicht praedisso-

und
etwa gleich.

ziieren, da aufgrund des Verlaufes der Potentialkurven extrem
kleine Franck-Condon Faktoren zu erwarten sind. Da das Ver-
hiltnis Anregung zu Absorption fiir alle Banden des 1458 -
gzustandes im Rahmen der MeBgenauogkeit konstant ist, folgt
hieraus, daB8 der l"f.: ~ zZustand im gesamten untersuchten
Bereich nicht oder nur sehr wenig praedissoziiert. Auch die
gemessenen Lebensdauern bei niedrigem Druck (J 82) stiitzen
diese Argumentation, da sie nur geringfigigvon ~1,9 ns

(Eanr = 71 500 cm_l) fiir ein niedriges Schwingungsniveau zu

~ 2.5 ns (Eanr
zunehmen. Dies ist etwas ilberraschend, da die Potentialkurve

= 73 400 cm_Y) fir hdhere Schwingungsniveaus

der “1u - Komponente des2.3Z;"-Zustandes auch die Potential-
kurve des 1 1L} - Zustandes kreuzen mu8. Das Fehlen der Prae-
dissoziation 148t sich m&glicherweise durch die Zugehdrigkeit
des 11 X:-Zustandes zum Kopplungsfall a) deuten, da die
Kopplung in diesem Zustand stark durch die Valenzanregung
(1441) geprdgt ist.

In Abschnitt V.8 wurde bereits gezeigt, daB das erste Schwin-
gungsniveau des 2"2;- zustandes teilweise praedissoziiert.
Aus Abb. 5.10.a,b erkennt man, da8 auch die hsheren Schwin-
gungsniveaus, wenn auch schwicher, praedissoziieren. Die
selektiv in das zweite und dritte Schwingungsniveau angeregten
Fluoreszenzspektren zeigen deutlich, daB der 2 4[:‘- Zustand
strahlend iber den 1 ' I} - zustand zerfdllt (siehe Abschnitt
v.9) . Es ist sehr unwahrscheinlich, daB dieser Zerfall Uber
interne Konversion (H 66) erfolgt, wie es in polyatomaren
Molekiilen m8glich wdre. Die hierfir notwendige energetische
bereinstimmung zwischen den Energieniveaus der beiden Zu-
stinde ist ebenso wie ein hinreichend groBer Franck-Condon
Uberlapp zwischen den dazugehdrigen wellenfunktionen nicht
vorhanden. Die Potentialkurve des 24I;- Zustandes ist genau

wie die des l"Z:-Zustandes durch ein avoided crossing
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zwischen einem Rydberg~ und einem Valenzzustand entstanden
(siehe AbschnittIV.2). Als Erkldrung fiir den strahlenden Zer-
fall des 2 'L} - zZustandes iber den 1.‘Z: - Zustand wire
daher auch ein diabatisches tlberwechseln bei Verletzung der
Nichtiberkreuzungsregel und der Born-Oppenheimer Ndherung
denkbar. Die Wahrscheinlichkeit fir diabatisches Verhalten
138t sich mit Hilfe der Landau-Zener Formel (siehe Abschnitt
ITII.5) abschdtzen.

Fiir die Wahrscheinlichkeit Ps fiir diabatisches Verhalten gilt
(z 32, LL 66):

Py = exP(-g) (V.25)

mit
S = yar . | Ha (RIZ (V.26)
h - Ve -] ar|

2 Hik ist der minimale energetische Abstand zwischen den
adiabatischen Potentialkurven, 41RC die Differenz der Gra-
dienten beider Potentialkurven beim Kreuzungspunkt Rc.

Ve ist die Radialgeschwindigkeit des Molekiils bei Rc’ also
von v' abhdngigqg.

Alle GrdBen lassen sich aus den berechneten Potentialkurven

(PB 81) der Zustinde 11X} und 2 %S entnehmen:
Hix = 900 cm-'l
R, = 93 000 cm 1/A

C

Ve 138t sich aus der kinetischen Energie bei R, berechnen.
Hix kann auch aus den Absorptionsmessungen und dem fdr den
1 *Zl - zustand bestimmten Modellpotential bestimmt werden.

1 die (0-0) Bande
1

Unter der Voraussetzung, daB bei 78 135 cm

des 2 "I - Zustandes liegt und da8w,_ ~ 1 000 cm

ergibt sich fir Hjx ein Wert von ~ 1 500 em™t. Nach den

betriagt,

Messungen des Isotopnesplitting (siehe Abschnitt V.8) liegt
das Minimum des 2'123'- Zustandes mdglicherweise etwas tiefer
( einige hundert cm—l), d.h. der experimentelle Wert fdr
Hix muB nicht sehr viel besser als der theoretische sein.
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Im folgenden wird daher fir beide Werte die Wahrscheinlich-
keit fir diabatisches Verhalten bestimmt.

Filr & ergibt sich:

§. =38 _ furwu., =900 cm”t
1 ik
Ve,
bzw.
_ 148 fir H., = 1.500 em t
5, - 48 i
'JAE,_
E, , sind die kinetischen Energien (em™t) bei R, -
?
Es gilt:
E = E,, + OB, (V.27)

E ist die Anregungsenergie eines Schwingungsniveaus, Eol,z
sind die Energien des Kreuzungspunktes. Die Indices be-
ziehen sich auf die verschiedenen Werte fdr Hik'

In Tabelle 5.10.1 sind die Wahrscheinlichkeiten py, , Pdy

fir diabatisches Verhalten als Funktion der Anregungsenergie
aufgefihrt:

vt (L) -1 -1 -2
u E (cm ) El {cm™+) E, (am ) P4) Py,
0 78135 1835 2235 0.26 0.04
1l 79103 2800 3200 0.33 Q.05
2 80080 3780 4180 0.39 0.08
3 80881 4580 4980 0.42 0.11

Tabelle 5.10.1 Die Wahrscheinlichkeit fir diabatisches Ver-
haltenP3) (Hj = 900 cm~l) und Paz (Hy =
1500 cm—+) als Funktion der Anregungsenergie.

Diese Tabelle zeigt, daB die Wahrscheinlichkeiten fir dia-
batisches Verhalten, insbesondere fiur die hdheren Schwingungs-



- 117 -

niveaus, recht beachtlich ist. Das Verhalten des 2 42:-
Zustandes liegt daher im Ubergangsbereich von adiabatischem

zu diabatischem Verhalten. Die aus der Landau-Zener-Formel
(5.25 bzw. 5.26) folgende Abhdngigkeit von V. und damit wvon

v' gilt nur im Rahmen der Stdrungstheorie, die gerade im
tbergangsbereich von diabatischem zu adiabatischem Verhalten
nur bedingt giltig ist, und scollte daher nicht zu ernst ge-
nommen werden.

Fiilr die spektroskopischen Eigenschaften des 24i;:- Zustandes
ergeben sich zwelerlei Konsequenzen: Zum einen ist fraglich,
ob die in der adiabatischen Beschreibung existierenden Schwin-
gungsz2ustdnde die einzigen sind, oder ob es durch eine dia-
batische Beimischung weitere Schwingungszustidnde gibt. Denkbar
wire beispielsweise auch eine Interpretation der stark rot-
schattierten Banden im Bereich des 2"2: - Zustandes durch
solche zusdtzlichen Schwingungsbanden.

Zum anderen sollte ein strahlungsloser Ubergang in den.lqz;
mit relativ groBer Wahrscheinlichkeit (5 - 50%) m&glich sein.
Es liegt daher nahe, den Zerfall des 21L} - Zustandes tiber den
1‘”23- Zustand durch einen diabatischen Ubergang bei vVer-
letzung der Nicht-iber-Kreuzungsregel und damit auch der
Born~QOppenheimer NiZherung zu erkldren. Bei Vernachl&ssigung
einer inneren Konversion und strahlenden Ubergidngen zu repul-
siven Zustdnden besitzt der 242: - Zustand im wesentlichen
also drei Zerfallskandle:

1. Direkter strahlender Zerfall in den Grundzustand.

2. Diabatischer Ubergang in den 1?'¥{ - Zustand bzw. die
diabatischen Zustinde und anschlieBend strahlender Zer-~

fall.

3. Praedissoziation.

‘ K]

Hat ein Ubergang in den l"ZL.- Zustand stattgefunden, ist
die Praedissoziation wegen des geringen Franck-Condon Uber-
lapps vernachldssigbar.

. , . P
Aus Abb. 5.10.a,b kann man durch einen Vergleich mit dem 1 zu-

A

Zustand entnehmen, daB die Fluoreszenz zum Zerfall des 2 Z:—
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Zustandes &hnlich stark beitrégt wie die Praedissoziation.
Aus dem etwa konstanten Verhdltnis von Anregung der gebunden-
frei Fluoreszenz zu Anregung der integralen Fluoreszenz
{siehe Abschnitt Vv.8) ergibt sich, das8 der Beitrag der
Pluoreszenz direkt aus dem 2 ¥} - Zustand nicht allzu gros
sein kann. (Das Verh#ltnis von der Fluoreszenz direkt aus

dem 21FL} - Zustand zu der Fluoreszenz aus dem 1% -

. Zustand nach vorangegangenem strahlungslosem Zerfall des
2"E}- in den 17XJ - 2Zustand 148t sich aus den in Abb.
5.9.a,b dargestellten Spektren nicht eindeutig bestimmen.)
Die beiden stirksten Zerfallskanidle des 21LJ - Zustandes
sind daher die Praedissoziation und der strahlender Zerfall
iber den l"Ez - Zustand. Unter der Voraussetzung, daB beide
Prozesse XZhnlich schnell ablaufen, ist deshalb das Verhdltnis
von Anregung der Fluoreszenz 2zur Absorption ein grobes Mas
£ir das Verhiltnis von diabatischem zu adiabatischem Verhalten.

mas Verhiltnis von Anregung der integralen Fluoreszenz zur
:bsorption kann aus den Spektren von Abb. 5.10.a,b bestimmt
werden. Normiert man dieses Verhdltnis fir die Banden des
l"Z;'- Zustandes auf eins, also vollstdndig adiabatisches
-7erhalten ohne Praedissoziation, sollte das entsprechende
verhdltnis fiur die Banden des 2‘2; - Zustandes ein grobes
Map fiir das diabatische Verhalten sein. In Tabelle 5.10.2
ist dieses mit Pgy3 bezeichnete Verhiltnis von Anregung der
integralen Fluoreszenz zur Absorption aufgefiihrt.

v! (2422) E (cm-l) P43
o] 78135 0.1l6
1 79103 0.45
2 80080 .55
3 80881 0.60

Tabelle 5.10.2 Experimentell bestimmtes Verhdltnis von
Anregung der integralen Fluoreszenz 2zur
Absorption.
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Zur Bestimmung von Pyy aus den Spektren wurden jeweils die
Fldche unter den Schwingungsbanden benutzt, um systematische,
durch das sehr unterschiedliche Aufldsungsvermgen bedingte
Fehler zu vermeiden.

Zwischen den gemessenen Werten P33 und den aus dem Landau-
Zener Modell berechneten Werten P4q; bzw. Py3y besteht eine
qualitative Ubereinstimmung. Das muB8 jedoch nicht unbedingt
heiBen, daB der Zerfall des 21Y} - 2zustandes durch diaba-
tisches Uberwechseln in den 17F} - ZzZustand stattfindet.
Denkbar widre auch, daB8 der 2 "I} - Zustand durch einen nicht
niher bekannten Prozess sehr schnell in den 17 Z: - Zustand
zerfdllt und anschlieBend zum Teil praedissoziiert. In diesem
Fall wdre jedoch die Praedissoziation schwer 2zu erkliren, da
die direkt angeregten Schwingungsniveaus desil‘{l - Zustandes
keine Praedissoziation zeigen und gerade zu h&herer Energie
der Franck-Condon Uberlapp mit repulsiven Zust&nden kleiner
wird. Unter der Voraussetzung, daf das diabatische UYber-
wechseln der wesentlichste ProzeB8 fiir den Zerfall des 21FL}
Zustandes in den l"Z: - Zustand ist, sollte man gerade aus
den beiden niedrigsten Schwingungsniveaus des 2"2: - 2Zustan-
des einen erheblichen Anteil Fluoreszenz direkt in die nied-
rigsten Schwingungsniveaus des Grundzustandes erwarten. Die
Messungen zeigen jedoch, daB8 dieser Anteil nur gering sein
kann. Bei Anregung ins dritte Schwingungsniveau v' = 2 ist
der Anteil der Flucreszenz in die niedrigsten Schwingungs-
niveaus des Grundzustandes relativ hoch (Abb. 5.9.a).

Ein Teil davon kénnte mdglicherweise Fluoreszenz direkt aus
dem 2"2:.- Zustand sein. Das lieBe sich dadurch erklidren,
daB die Schnelligkeit der Praedissoziation zu hdheren
Schwingungsniveaus abnimmt. Dies wirde bedeuten, daB die
héheren Schwingungsniveaus des 2'123 - Zustandes {ber die
drei Kandle direkter strahlender Zerfall, Praedissoziation
und diabatisches Uberwechseln in den l‘it.- Zustand mit an-
schlieBendem strahlendem Zerfall entvdlkert werden. In diesem
Fall gibt das Verhdltnis P, von Anregung der integralen
Fluoreszenz zu Absorption nicht mehr das Verhdltnis von dia-
batischem zu adiabatischem Verhalten an, da in der integralen
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Fluoreszenz auch der nicht mehr vernachldssigbare Anteil der
direkten Fluoreszenz enthalten ist. Die Interpretation des
zerfalls 2 1X¢ D N durch ein diabatisches Uber-
wechseln, also unter Verletzung der Born-Oppenheimer Ndhe-
rung, ist daher nur von der qualitativen {bereinstimmung der
experimentell bestimmten Ubergangswahrscheinlichkeit mit den
nach der Landau-Zener Theorie berechneten Ubergangswahr-
scheinlichkeiten eher als spekulativ anzusehen. Berlicksich-

tigt man jedoch, daB abgesehen von der sehr unwahrscheinlichen

inneren Konversion kein anderer ProzeB fiir diesen Zerfall be-
kannt ist, scheint diese Interpretation doch recht gesichert.

Eine endgiiltige Beantwortung der mit dem 2 *¥} - Zustana zu-
sammenhingenden Fragen setzt sicherlich eine groBe Zahl
weiterer Messungen und theoretische Analysen voraus.
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VI. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die im Bereich der ersten
Rydberganregung gelegenen Zustdnde des Cl2 Molekills mit
Hilfe der Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie unter-
sucht.

Obwohl Cl2 eines der wenigen unter Normalbedingungen vor-
kommenden homonuklearen 2atomigen Molekiile ist, war seine
elektronische Struktur im Bereich der Rydbergzustdnde bis
vor kurzem weitgehend unbekannt (HH 79). Der Grund hierfiir
liegt in der starken Rydberg-Valenzzustandswechselwirkung

(PB 81), auf deren experimentellen Untersuchung der Schwer-
punkt dieser Arbeit lag. Die Messungen wurden, soweit vor-
handen, mit friheren Messungen und den Ergebnissen der ab
initio Rechnungen von Peyerimhoff und Buenker (PB 81) ver-
glichen. Um einen detaillierten Vergleich zwischen den theo-
retischen Berechnungen und den Messungen durchfﬁhreh zu
kdnnen, wurden Franck-Condon Faktoren berechnet. Die Pro-
gramme hierfiir muBten erst entwickelt werden.

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt: Die fUnf niedrigsten
optisch erlaubten Zustidnde konnten in Absorption nachgewiesen
werden. Es handelt sich um die theoretisch vorhergesagten
zustinde 11EZ} , 2. . 2375 , 234, una 27'%7
(Benennung nach- (PB 81)) . Die drei M -Zustdnde wurden bereits
in friheren Messungen (LW 59, D 81) als Rydbergzustidnde er-
kannt. Die beiden ¥ -Zustidnde 142:‘ und 2*%} xonnten da-
gegen erstmalig in dieser Arbeit identifiziert werden.

Beide Zustinde entstehen durch ein 'avoided crossing' zwi-
schen einem Rydberg und einem Valenzzustand und sind daher
stark gestdrt. Die Potentialkurve des 1YY - 2zustandes
besitzt zwei Minima, die von einer genau im Franck-Condon
Bereich gelegenen Potentialbarriere getrennt werden. Die
Potentialkurve des 2 42;: -Zustandes hat an gleicher Stelle
ein starkes Minimum und ist sogar wesentlich stdrker bindend
als der Grundzustand. Diese beiden besonders interessanten

Zustinde wurden detailliert untersucht.
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Mit der erstmals gemessenen Interferenzstruktur der gebunden-
frei Fluoreszenz konnte der ionische Teil des 1"23 - Zustan-
des vermessen werden. Die Minimumsenergie stimmt auf~1l% mit
dem berechneten Wert (PB 8l) iberein. Aus der Feinstruktur-
aufspaltung der gebunden~-frei Fluoreszenz wurde der Gleich-
gewichtsabstant Ie bestimmt. Auch dieser Wert bestét%qt die
ab initio Rechnungen (PB 81) ganz hervorragend. Im Franck~-
Condon Bereich konnte die Potentialkurve des 1L - 2Zu-
standes durch den Vergleich zwischen gemessenen und filir ver-
schiedene Modellpotentiale berechnete Franck-Condon Faktoren
bestimmt werden. Sie zeigen eine fir ein Absorptionsspektrum
sehr ungewshnliche Intensitidtsmodulation. Diese 1ldBt sich
durch die Rilckfihrung des adiabatischen 17Z} - Potentials
auf ein diabatisches Potential eines Rydbergzustandes er-
kliren. Das experimentell bestimmte Potential stimmt auf 1%
mit der Rechnung (PB 81) Uberein.

Aus der ungewdhnlichen Potentialform ergeben sich ainige Be-
sonderheiten, so z.B. die Lokalisierung eines einzelnen
Schwingungsniveaus, in der von einer kleinen Potential~-
barriere begrenzten inneren Potentialmulde. Dieser Effekt
konnte spektroskopisch sowohl in Absorptions- als auch in
Fluoreszenzmessungen nachgewiesen werden.

Der durch dasselbe 'avoided crossing' gebildete 2"2&-
Zustand wurde mit Absorptionsmessungen nachgewiesen. Auch
hier stimmen Experiment und Theorie hervorragend Uberein.

Im Gegensatz zu allen anderen Zustdnden in diesem Energie-
bereich zerfallen die beiden ¥ -Zustinde unter Aussendung
von Fluoreszenzstrahlung. FUr den.l"Z:" Zustand ist die
Fluoreszenz der dominierende Zerfallskanal. Selektiv in den
2‘1Zt,~ zustand angeregte Fluoreszenzspektren zeigen, daB
dieser sowohl praedissoziiert, als auch unter Verletzund der
Born-Oppenheimer Niherung in den l‘EL: ~ Zustand {ibergehen
kann, was schlieBlich zu Fluoreszenz aus dem 1"2:"
Zustand fidhrt.

Aus integralen Anregungsspektreﬁ und aus Absorptionsspektren
folgt, daB das Verhdltnis von Fluoreszenz zu Praedissoziation
im 2‘12J' Zustand zu niedrigeren Anregungsenergien hin ab-
nimmt. Als Erklidrung hierfiir wurde ein allmihlicher Ubergang

von adiabatischem (Zerfall durch Praedissoziation) zu dia-
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batischem (Zerfall durch Fluoreszenz) Verhalten vorgeschlagen.
Diese Interpretation wird auch durch die qualitative Uber-
einstimmung zwischen aus MeBSspektren abgeschitzten und nach
der Landau-Zener Theorie berechneten Wahrscheinlichkeiten

fdr diabatisches Verhalten gestiitzt.

Offen blieb die Frage, ob die in der Nihe der Progression des
2 *Z;'- Zustandes gelegenen Banden direkt mit diesem Zustand
bzw. den beiden diabatischen ¥ -Zustédnden in Zusammenhang
stehen, oder ob diese Banden zu anderen, von Peyerimhoff

und Buenker nicht gerechneten Triplettzustidnden geh&ren.

Zur Kldrung dieser Fragen bedarf es weiterer Messungen, ins-
besondere an isotopen~reinem Clz, um die eindeutige Identi-
fikation und absolute Numerierung von Schwingungszustéinden

zu ermdglichen. Zur genauen Bestimmung der verschiedenen
Zerfallskandle sind zusitzlich zeitaufgeldste Messungen
notwendig. Dariiber hinaus widre eine Weiterfilhrung der ab
initio Rechnungen fiir die Triplettzustidnde, die auch die
Spin~Bahnwechselwirkung explizit beriicksichtigen, wiinschens-

wert.,



Anhang
Numerische Berechnung von Franck-Condon Faktoren

A.l1 Einleitung

Die im folgenden beschriebenen Programme zur Berechnung von
Franck-Condon Faktoren sind speziell fiir die im Cl2 auftre-
tenden Probleme entwickelt. Die Programme sollten in erster
Linie dazu dienen, den groben Verlauf des Absorptionsspek-
trums eines Zustandes mit doppeltem Potentialminimum, wie
dem 1 *Z2 -Zustand im Cl, (siehe Abschnitt V.6) und den
Einfluf der verschiedenen Potentialparameter vorherzusagen.

Wie sich im Nachhinein zeigt, sind die Programme, wenn auch
nur in begrenztem Umfang, geeignet, die gemessenen Absorp-
tions~-, Anregungs- und Fluoreszenzspektren zu fitten. Die
Rechnungen haben jedoch nur Modellcharakter, da die Genauig-
keit der verwendeten Potentiale erheblich geringer als der
sonst Ublicherweise zur Berechnung von Franck-Condon Fakto-
ren verwendeten Potentiale ist. Entsprechend dem Zweck, ein
Werkzeug zur Interpretation der Spektren zu sein, sind die
Programme weder auf kurze Rechenzeit noch auf groBen Be-
dienungskomfort hin optimiert. Aus der geringen Kapazitidt
des verwendeten Rechners vom Typ PDP 11/03 ergab sich die
Notwendigkeit, die Berechnung der Franck-Condon Faktoren in
4 Teilprogramme aufzuteilen.

1. Berechnung der Potentiale von Grund- und angeregtem
Zustand

2. Berechnung der Eigenwerte und Wellenfunktion dieser
Potentiale

3. Berechnung der Uberlappintegrale der Wellenfunktionen

4. Graphische Darstellung der Potentiale und Wellen-
funktionen.
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A.2 Grundlagen

Die wesentlichste Voraussetzung fiir die Berechnung der
Franck-Condon Faktoren ist die Giltigkeit der Born-Oppen-
heimer Niherung, d.h. daB sich Elektronen- und Kernbewegung
getrennt betrachten lassen (siehe Abschnitt II1r.2, III.7.3).
Die potentielle Energie eines Elektronenzustandes ldst sich
dann alsl-dimensionale Funktion des Kernabstandes beschreiben:

= 30D b
Ver(r) = Vpot(’) * 2 (A1)

Der erste Term \4,+0) ist die potentielle Energie, der zweite
ein Zentrifugalpotential (Z 64). FUr dieses Potential wird
die Schrddingergleichung numerisch geldst:

X .
_‘:_\f."-i + [- Vest (r) + Ev,l] : ‘4’.,11 =0 (A-2)
r

7ziel der numerischen L&sung ist es, die Eigenwerte EVQ

d.h. die Energien der Rotations-Schwingungsniveaus, sowie
die dazugehdrigen Wellenfunktionen Lk43 zu berechnen (2 64).
Aus jeweils zwei normierten Wellenfunktionen lassen sich
Franck-Condon Faktoren FCV',V" (unter Vernachlidssigung der
J-abhingigkeit) berechnen:

FCyve [f\}' W, dr] (A-3)

Falls das el. ttbergangsmoment bekannt ist, 148t sich (A-3)

durch
oD
FCo v = ) :
V,V" [ f LPV'U’) Re'(r) LJJV"’(V) JIJ (A-4)
-
ersetzen. ch' wird meist ebenfalls als Franck~-Condon

Faktor bezeichnet. Die Berechnung von Franck-Condon Faktoren

setzt im allgemeinen eine sehr genaue Kenntnis der Potentiale
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voraus (2 64), insbesondere wenn v' und v" gleichzeitig
groB sind. Beschrinkt man sich jedoch auf kleine v', v"

(£ 10), so besitzen je nach Moleklll bereits die aus den
Morsepotentialen bestimmten Franck-Condon Faktoren ausrei-
chende Genauigkeit (2 64). Im folgenden wird fir die Be-
schreibung des Grundzustandes ein Hulburt~Hirschfelder
Potential (HH 41), ein durch zwei Korrekturterme verbesser-

tes Morsepotential, -verwendet.

A.3 Beschreibung der Einzelprogramme

Allen flnf Programmen ist gemeinsam, daB sie die r-Achse in
700 dquidistante Punkte einteilen und die Potentiale und
Wellenfunktionen als 700 Punktepaare darstellen. Die beiden
Programme POTHH und OBEN 2dienen 2zur éerechnung der Poten-
tiale. Das Programm EIGEN berechnete und normiert die Eigen-
werte und Wellenfunktionen. Im Programm FC werden die Franck-
Condon Faktoren berechnet mit der zusdtzlichen M8glichkeit,
ein el. Ubergangsmoment einzufiigen und die Wellenfunktionen
gegeneinander zu verschieben. Das Programm TRANSP dient da-
zu, die Potentiale und Wellenfunktionen in das bei Hasylab
Ubliche Datenformat zu transformieren.

Im folgenden werden die Programme kurz dargestellt:

A.3.1 Berechnung der Potentiale

Die Programme POTHH und OBEN 2 berechnen die Funktionswerte

der Potentiale von Grund- und angeregtem Zustand. Zus#tzlich
kann ein Startwert P(l) fur die geschitzte Energie des ersten
im Programm EIGEN zu berechnenden Eigenwertes abgezogen werden.
Nach der Berechnung der Funktionswerte werden diese in einem
File FMORSE auf einer Floppy Disk abgespeichert. Die Programme
benutzten als Einheiten 'atomic units' (C 63), die Lingenein-
heit ist der Bohrsche Radius a, , die Energieeinheit ergibt
sich aus crn-l durch Multiplikation mit Aﬁ‘/GO.ZIQB (C 63).,
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wobei u, die reduzierte Kernmasse in atomarenEinheiten ist.
Fir die meisten in neutrale Atome dissoziierende Molekiil-
zustinde stellt das Hulburt-Hirschfelder Potential

bereits eine sehr gute Niherung dar (HH 41):

-x, 2 3 -2
Vg (X = D[(l e X% r e x® e 1+ bxﬂ (A-5)
mit
x =286 = — [""] (A=6)
2(B.DY\L r,
und
c=14u D, uy)l,

7 Da.
b=2—| — = (a-7)
[12 adq :I/CI

Hierin bedeuten age a4 und a, die Dunham-Koeffizienten
(D 32, HH 41). Die finf spektroskopischen Konstanten De'

Weor WeXgr 8¢ und Be gehen ins Hulburt-Hirschfelder Potential
ein, es werden also mittuexe, ag und Be anharmonische Terme
sowie die Kopplung von Rotation und Schwingung in erster
Niherung berilicksichtigt.

Im Fall des Grundzustandes von Cl2 betrigt die Abweichung des
Hulburt-Hirschfelder Potentials von dem aus hdchstaufgeldsten
Fluoreszenzspektren bestimmten RKR-Potential (DH 75) fiir die
ersten zehn Schwingungsniveaus weniger als 1%.

Fiir das adiabatische Potential des durch ein 'avoided crossing'
aus einem Rydberg und einem ionischen Valenzzustand gebildeten
l‘X: - Zustand gibt es in der Literatur keine analytische
Potentialfunktion. Hierfilir wurde ein aus zwei Anteilen be-
stehender Ansatz gewihlt: Der HuBere Teil ist ein Conlumb-
potential mit AbstoBungsterm. der innere ein Morsepotential.
Bei einem wihlbaren R sind die Potentiale stetig aneinander
angepaBt. Dies gelingt durch Addition der mit einer r-abhidn-

gigen Gewichtsfunktion multiplizierten Potentiale:
v(ir) = Vl(r) . fl(r) + Vz(r) . fz(r) + Eg (A-8)

mit

-B(x-15)\2

V](f) - De (1 -e ) (A-g)




Va(r) = Ey - % +C {l-e—a {rx(r-rl)}}Z - Eo-C {A~-10)

und den Gewichts~-Funktionen fl' f2

o . By B)-&P4 (A-11)
T - —
' exp (DB

exp ((5) 25 F-1 (a-12)
£,6 - R

exp((ﬁ) -(:i)

Vl(r) ist ein Morsepotential mit den dUblichen Parametern,
Vz(r) ist ein ionisches Potential, das im Gegensatz zum
hdufig verwendeten Rittner-Potential partiell unterhalb des
Conlumbpotential ( - % ) liegt. Der  AbstoBungsterm

C {1-e~ {rx(r-rl)}}24_c
dhnelt einem Morsepotential und beinhaltet daher auch einen
schwach bindenden Anteil, wie es zur Beschreibung des l‘Z:

Zustandes im Cl2 (PB 81) notwendig ist. Die beiden Gewichts-

funktionen fl und f2 nehmen folgende Werte an:

r< R res R r > R
fl(r) ~ 1 ~0,.42 ~0
fz(r) ~ 0 ~0.42 ~]1l

Die Funktionswerte von V(r) werden im Programm OBEN 2 berech-
neten, zusdtzlich kann ebenfalls noch ein Startwert Ev fir
die geschdtzte Lage der ersten im Programm EIGEN zu berechnen-
den Eigenwertes abgezogen werden. In beiden Programmen, POTHH

und OBEN?2, ist auch das Zentrifugalpotential Vr enthalten:

ot

v z Be 3(3e0)r} N
rot « oy (A-13)
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Die zur Berechnung verwendeten Parameter sind in Abschnitt
A.4 dargestellt.

A.3.2 Berechnung der Eigenwerte und Wellenfunktionen

2u diesem Zweck wurde das Programm EIGEN entwickelt. Es kann
nach Wahl der Schwingungsquantenzahl des ersten zu berechnen-
den Eigenwertes eine wdhlbare Anzahl (n € 37) von Eigenwerten
und Wellenfunktionen berechnen. Die Wellenfunktionen werden
fiir angeregte Zustidnde im File Y4 fir Grundzustinde im File
Y2 auf Floppy Disk abgespeichert.

Der Kern des Programms besteht aus einem sehr kurzen Algo-
rithmus von Hajj (H 80) zur L&sung der Schrddingergleichung.
Er ist im Vergleich zu dlteren Algorithmen (C 63, C 61) er-
heblich schneller. Der Grundgedanke dieses Algorithmus be-
steht in der Integration der Schrddingergleichung bei einem
vorgewdhlten Eigenwert Eo von kleinen Kernabstdnden zu
grofen hin. Die zu einem Eigenwert gehdrenden L&sungen haben
die Eigenschaft, im klassisch verbotenen Bereich (Egesamt -
E pot £ (0) gegen null zu konvergieren. Dies wird zur Itera-
tion des Eigenwertes ausgenutzt. Die berechneten Wellen-
funktionen werden anschlieB8end normiert.

Zum éetrieb des Programmes werden eine Reihe von Steuerpara-
metern bendtigt, die ein Uberlaufen aus dem Zahlenbereich
des Rechners (2 - 1073% pis 2 . 1038

wahl ungiinstiger Startwerte bedingte Verschwendung von

) sowie eine durch die

Rechenzeit verhindern.

A.3.3 Berechnung der Franck-Condon Faktoren

Aus den im Programm EIGEN berechneten Wellenfunktionen lassen
sich mit dem Programm FC die Franck-Condon Faktoren berechnen.
Falls das el. Ubergangsmoment Re(r) als Polynom bis zum 4. Grad
bekannt ist, kann es zusdtzlich in das Uberlappintegral mit
einbezogen werden. Weiterhin bietet das Programm die M&glich-
keit, die wellenfunktion gegeneinander zu verschieben, die

Franck-Condon Faktoren also als Funktion des Gleichgewichts-
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ahstandes zu berechnen. Dies ist zur niherungsweisen Be-
stimmung des Gleichgewichtsabstandes re' aus gemessenen
Franck-Condon Faktoren nditzlich. Im Programm werden die

Uberlappintegrale -« / FC:.l »
«~%
VFCr = | [ 4,0 Rt W (rean) ]

als Tabellen fiir v' und v" zum Verschiebungsparameter 4r
ausgedruckt. Die Berechnung der Integrale erfolgt mit der

Simpsonregel.

A.3.4 Transformation der Wellenfunktionen und Potentiale

ins Hasylab-Format

Fir diesen Bereich wurde das Programm TRANSP entwickelt. Um
die Wellenfunktionen und Potentiale plotten zu kdnnen, er-
wies es sich am einfachsten, die bei Hasylab existierenden
Plottprogramme (BS 81) zu verwenden. Dies erfordert jedoch
eine Umwandlung der im wesentlichen aus double precission
Zahlen gebildeten Files in das Hasylab Datenformat. Die
wesentliche Umwandlung erfolgt in dem UnterprogrammIRDWRT
(H 81, S 82).

A.4 2Zusammenstellung der numerischen Parameter

1. Grundzustandspotential des Cl, (xlz;)

v(r) =D, {(1 - e-x)2 + cx3e'2x(1+bx)} ;. X = 28 (EEEp)
o

-1
Dg = 20277 cm '; 3= 1.989; r, = 1.988 R; ¢ = 0.2126;
b= 1.2121
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2. Angeregter Zustand 1'%?

V(r) = Vl(r) fl(r) + Vz(r) fz(r) +Ej with

v (r) =D, (1 - & B(FTe)y?
x
| lE’ Vz(r) = El - % + C {’_e—a{r (r.rl)}}2 - E
u
; exp{(%)zs}- C%)zs -1
l E_J
expl 2%~ &2
- 25 r,25
exp {(5) } - () -1
fz - R R
exp{(%)zs} - (%)25

D, = 2058 <cm ; 8 = 2.192; r, = 1.852 X

-1 -1
[o] i
72 = 116645 cm r, = 3.228 R: x = 0.6 +

2 = 0.5238; R = 2,02 &

~-C

]

E = 73428 cm 3 E, = 108104 cm '; C =2410.9¢m

0.38184
Inr

Die Rechnungen wurcen fur eine recuzlierte Masse
A&a:17‘7a aurcngefuhrt.hieraus ergibt sich eine
geringfiigige Abwelcnunyg der Energieniveaus von

den entsprecnenden Niveaus des reiren Isotors Cl

35

c1°°.
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