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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden KCa-Molekiile in einer Heatpipe gebildet und mittels hochauflé-
sender Fouriertransformation-Spektroskopie mit Laseranregungen im nahinfraroten Be-
reich untersucht. Es konnten Energieniveaus bis v” = 10 im Grundzustand 12X+ und
bis v’ = 8 im angeregten Zustand 2?7 mit Rotationsquantenzahlen bis N’ = 178 (bei
v = 0) gemessen werden. Analytische Potenzialkurven sowie Dunham-Koeffizienten der
Zustinde 12X" und 222" werden ermittelt und das aufgenommene thermische Spek-
trum damit erfolgreich simuliert. Aulerdem wird das Molekiil LiCa analog untersucht
und die bisherigen Messungen des 22X "-Zustandes bis v = 4 und N’ = 120 (bei v = 0)
erweitert, wodurch die Potenziale des Grundzustandes und angeregten Zustandes ver-
bessert werden. Es konnten lokale Stérungen durch den 1%I1-Zustand beobachtet werden
und im Rahmen einer Entstérung Dunham-Koeffizienten fiir einen Teil der Vibrationslei-
ter diesen Zustandes sowie die Spin-Bahn-Aufspaltung und Kopplungsgrofsen zwischen
223+ und 1%II gefunden werden. Die Ergebnisse werden mit Ab-initio-Rechnungen ver-
glichen. Die Ubereinstimmung ist teilweise sehr gut. Im Ausblick wird eine Einordnung
zu anderen Alkali-Erdalkali-Molekiilen gegeben.

Schlagworter: Alkali-Erdalkali-Molekiile, Fouriertransformation- Spektroskopie, rovi-
bronische Spektren, gekoppelte elektronische Zusténde

Abstract

In this work, KCa molecules are formed in a heat pipe and examined by high-resolution
Fourier transform spectroscopy with laser excitations in the near-infrared spectral range.
Energy levels up to v' = 10 in the ground state 12X and up to v’ = 8 in the excited state
223" with rotational quantum numbers up to N’ = 178 (at v' = 0) could be measured.
Analytical potential curves and Dunham parameters of the states 12X and 22XF are
determined and the recorded thermal spectrum is successfully simulated. In addition, the
LiCa molecule is investigated analogously and the already available measurements of the
2231 state are expanded to v' = 4 and N’ = 120 (at v' = 0), improving the potentials
of the ground state and excited state. Local perturbations by the 12II state could be
observed and Dunham parameters were derived for a section of the vibrational ladder
in this state within the scope of a deperturbation. This allowed also to determine the
spin-orbit interaction within the 1%II state and the coupling between 223" and 1%I1. In
the outlook the results were compared to published ab initio calculations and discussed
within the class of alkali-alkaline-earth molecules.

Keywords: Alkali-metal alkaline-earth-metal molecules, Fourier transform spectrosco-
py, rovibronic spectra
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1 Einleitung

Im Vergleich zu Atomen haben Molekiile durch ihre zusétzlichen rovibronischen Frei-
heitsgrade eine komplexe Struktur. Zweiatomige heteronukleare Molekiile in einem ul-
trakalten Zustand bieten daher viele interessante Forschungsbereiche [Car09] [Quel2].
Sie eignen sich zur Simulation von Quantensystemen [Barl2| und Untersuchung kon-
trollierter chemischer Reaktionen [KreO§| [Stuld]. Auch zur Realisierung eines Quanten-
computers gibt es Vorschldge, die auf ultrakalten polaren Molekiilen basieren [DeMO02].

Es gibt zahlreiche Untersuchungen ultrakalter homo- und heteronuklearer Molekiilen,
die aus zwei Alkalimetallatomen bestehen [Quel2|. Molekiile, die aus einem Alkalimetall-
und einem Erdalkalimetallatom bestehen, unterscheiden sich von denen, die aus zwei ver-
schiedenen Alkalimetallatomen zusammengesetzt sind, darin, dass sie in ihrem elektroni-
schen Grundzustand 2+ zusitzlich zu dem elektrischen ein magnetisches Dipolmoment
aufweisen. Solche Molekiile eignen sich fiir Prazisionsmessungen von Naturkonstanten
[Chi09] wie z. B. die Messung des Massenverhéltnisses von Proton und Elektron mithilfe
LiSr und LiCa [Kaj13] und &dhnlichen Molekiilen [Kajl4], von denen RbYb und CsYb
auch fiir Messungen des elektrischen Dipolmoments des Elektrons vorgeschlagen wer-
den [Mey09]. Auch konnen in optischen Gittern gefangene Alkalimetall-Erdalkalimetall-
Molekiile zweidimensionale Gitter-Spin-Modelle mit einem durch ihr Valenzelektron re-
préasentierten Spin eine Basis fiir einen Quantencomputer darstellen [Mic06].

Eine Moglichkeit, ultrakalte zweiatomige Molekiile zu erhalten, ist deren Bildung
aus ultrakalten atomaren Gasgemischen. Dabei werden die Atome im Gemisch mithilfe
der Magneto- [K06] oder Photoassoziation [UIm12] in den Zustand schwach gebundener
Molekiile iiberfiihrt. Gefolgt von einem kohédrenten Populationstransfer z. B. in einem
STIRAP-Prozess werden die Molekiile in den Grundzustand gebracht [Vit17]. Eine Be-
schreibung weiterer Methoden der Laserkiihlung von Molekiilen kann man in [Fit21]
finden. Diese Verfahren erfordern eine genaue Kenntnis {iber die Rotations- und Vi-
brationsstruktur der Molekiile und machen die hochauflésende Spektroskopie zu einem
wichtigen Baustein aktueller Forschungsvorhaben.

Es wurden bereits ultrakalte, schwach gebundene YbLi*-Molekiile durch Photoas-
soziation in einer dualen magnetooptischen Falle gebildet [Royl6] und ein ultrakaltes



1 Finleitung
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Abbildung 1.1: Potenziale fiir KCa und LiCa aus Ab-initio-Rechnungen
[Pot17].

Gasgemisch aus Rb- und Sr-Atomen hergestellt [Pas13|, um das ultrakalte Alkalimetall-
Erdalkalimetall-Molekiil RbSr zu bilden [Dev21]. Kalte LiCa-Molekiile konnten auf He-
lium-Nanotropfchen gebildet werden [Krol3].

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Spektroskopie der Alkalimetall-Erdalkalimetall-
Molekiile KCa und LiCa. Bis auf die Ergebnisse dieser Arbeit beziiglich KCa (|GerlT])
wurden bisher keine experimentellen Untersuchungen des Molekiils KCa verdffentlicht.
Es gibt einige Ab-initio-Rechnungen zu KCa: |[Gopl4],[Pot16], [Pot17] und die kiirzlich
erschienene Veroffentlichung [Mou21]. Die theoretischen Potenzialkurven zu KCa und
LiCa aus [Pot17] sind in Abb.|1.1|fiir die niedrigsten Atompaar-Asymptoten K/Li(*S) +
Ca('S) und die Asymptoten mit dem angeregten Alkalimetallatom K/Li(*P) + Ca('S)
bzw. dem angeregten Erdalkalimetallatom K/Li(*S) + Ca(*P) dargestellt. Man erkennt,
dass der Ubergang zwischen dem Molekiilgrundzustand 12X+ und dem 22%*-Zustand
von KCa im infraroten Bereich um 9000 cm™! (ca. 1111 nm) erwartet wird. Dieser
Spektralbereich ist frei vom Ksy-Spektrum und daher gut fiir die Suche nach dem KCa-
Spektrum geeignet. Im Vergleich zum auch in dieser Arbeitsgruppe untersuchten LiSr-
Molekiil [Sch17], [Sch20] hat KCa eine hohere reduzierte Masse und somit eine kleinere



Rotationskonstante sowie kleinere Vibrationsabstédnde. Das bedeutet, dass das Spektrum
von KCa dichter und schwer zu analysieren ist. Deswegen sind zahlreiche Laseranre-
gungen bei der Untersuchung des thermischen Spektrums unerlésslich, um leichter zu

interpretierende Fluoreszenzprogressionen aufzunehmen.

Fiir das Molekiil LiCa wurden vor langerer Zeit in [Neu80] (wenige Messungen von
125F — 22%F) und [Rus98] (1282F — 42%F, 125+ — 32I und 128F — 42I1) Uberginge
zwischen dem Grundzustand und einigen angeregten Zustédnden beobachtet. In unserer
Arbeitsgruppe wurde der Grundzustand [Ivall] und die Zustéinde 4>°%% sowie 22X+
[Stel3] von "Li%°Ca experimentell in einem Heatpipe-Ofen untersucht. Es gibt zahlreiche
theoretische Arbeiten zu LiCa [All94], [Kotll], [Gopllal, [Gopllb|, [Kaj13|, [Gopl3],
[Pot16], [Pot17].

In [Stel3| wurde fiir LiCa ein Spektrum der thermischen Emission des Zustandes 223+
aufgenommen und analysiert, wobei nur wenige Laseranregungen durchgefiihrt wurden.
Diese sind fiir die sichere Quantenzahlzuordnung der rovibronischen Zustédnde, die an
den Ubergangslinien beteiligt sind, sehr hilfreich. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit
der Ubergang 122+ — 225+ von LiCa in Laser-Experimenten weiter untersucht, um eine
bessere Beschreibung des Potenzials des angeregten Zustandes zu erhalten und mogli-
che Wechselwirkungen mit dem bisher noch nicht beobachteten Zustand 1%II zu finden.
Dieser iiberschneidet sich energetisch mit dem 223 "-Zustand (vgl. Abb. und kommt
deswegen fiir lokale Storungen in Frage. Diese Storungen liefern nicht nur Informatio-
nen iiber den 12II-Zustand, sondern kénnen auch das in der bisherigen Beschreibung
ungeklarte Vorzeichen der Spin-Rotationskonstante festlegen.

Diese Arbeit beginnt mit einer kurzen Zusammenfassung theoretischer Grundlagen
zum Verstandnis rovibronischer Spektren zweiatomiger Molekiile. Danach wird der expe-
rimentelle Aufbau zur Bildung von KCa-~ und LiCa-Molekiilen in einem Heatpipe-Ofen
beschrieben und die Spektren der thermischen Emission, die mit einem hochauflésenden
Fourier-Spektrometer aufgenommen werden, prasentiert. Da diese Spektren aufgrund der
Dichte der Linien schwer zu analysieren sind, werden zahlreiche Fluoreszenzspektren,
die durch Laseranregungen einzelner Linien zustande kommen (LIF-Spektren), aufge-
nommen. Zuerst werden die Spektren von KCa analysiert, wobei Schritt fiir Schritt die
Vibrations- und Rotationsquantenzahlenzuordnung der Linien im Spektrum gefunden
wird. Die dabei aus den Messwerten gefitteten Dunham- und Potenzialdarstellungen des
Grundzustands 122" und des angeregten Zustandes 22X von KCa werden zur Simu-
lation des thermischen Spektrums verwendet. AnschlieRend wird die Ubereinstimmung
der Simulation mit der Aufnahme diskutiert und die experimentell gefundenen Molekiil-
konstanten mit den Ab-initio-Werten verglichen.



1 Finleitung

Der néchste Abschnitt befasst sich mit der Analyse der LiCa-Spektren, die zunéchst
analog zu oben verlauft. Im Gegensatz zu KCa werden hier systematische Abweichungen
der beobachteten von den berechneten Frequenzen entdeckt, die von der Wechselwirkung
des 22X~ mit dem 1%[I-Zustand zustande kommen und als lokale Stérungen bezeich-
net werden. Im Unterabschnitt ,Entstorung* wird das gekoppelte System betrachtet,
wobei unter Berticksichtigung der Wechselwirkungen zwischen den beiden Zusténden
eine Dunham-Beschreibung fiir den 1?II-Zustand sowie Kopplungsgrofen gefunden wer-
den konnen. Anschliefsend werden die experimentellen Ergebnisse mit den Ab-initio-
Rechnungen verglichen.

Im letzten Kapitel werden nach einer kurzen Zusammenfassung Vorschlige iiber
Verbesserungen am Experiment und zu weiteren Untersuchungen dieser und weiterer
Molekiile der gleichen Klasse gemacht. Auferdem werden verschiedene Alkalimetall-
Erdalkalimetall-Molekiile untereinander verglichen.
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2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden theoretische Grundlagen vorgestellt, die in der vorliegenden
Arbeit zur Beschreibung und Analyse von Spektren zweiatomiger Molekiile benutzt wer-
den. Fiir weitere Einzelheiten wird auf die Werke [Her39], [Her50] und [LB04] verwiesen.

2.1 Born-Oppenheimer-Niherung

Mit der Born-Oppenheimer-Ndaherung kann der Hamiltonoperator eines zweiatomigen
Molekiils in die Elektronen- und Kernbewegung aufgeteilt werden:

H=H" + TV 4 HROT, (2.1)

mit einem elektronischen Term H®, einem Vibrationsterm TN und einem Rotationsterm
HROT Die Wellenfunktion wird so separiert, dass ein Potenzial eines elektronischen
Zustands, in dem sich die Kerne bewegen, definiert werden kann ([LB04], Kap. 3.1.1).
Die Energien konnen geschrieben werden als:

E = E® + EVIB 4 EROT (2.2)

mit der Energie ¢ im Potenzialminimum des betrachteten elektronischen Zustands, der
Vibrationsenergie £V'® und der Rotationsenergie EROT.

Die elektronischen Zustéinde zweiatomiger Molekiile werden mit 2*'AZ bezeichnet.
Dabei ist 2 = A + ¥, mit den Projektionen A und ¥ des Gesamtbahndrehimpulses L
der Elektronen bzw. des Gesamtelektronenspins S auf die Kernverbindungsachse. Bei
einer Spiegelung der Elektroneneigenfunktion an einer durch die Kernverbindungslinie
gehenden Ebene bleibt die Eigenfunktion bei Y *-Zustdnden unverindert und bei X -
Zustanden andert sie ihr Vorzeichen.

In dieser Naherung (Gleichung ) betrachtet man nur die Diagonalelemente des
Hamiltonoperators, sodass keine Wechselwirkungen zwischen verschiedenen elektroni-
schen Zustanden beriicksichtigt werden. Sobald jedoch die Born-Oppenheimer-Naherung
fiir die Situation im Molekiil nicht mehr giiltig ist, kénnen genauere Eigenfunktio-
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2 Theoretische Grundlagen

nen, die die beobachteten Energieniveaus liefern, als Linearkombinationen der Born-
Oppenheimer-Basisfunktionen /¢ konstruiert werden, wobei die entsprechenden Nicht-
diagonalelemente des Hamiltonoperators beriicksichtigt werden.

Die Stellen im Molekiilspektrum, an denen die Energien von der durch Gleichung
gegebenen Form abweichen, werden als Storungen bezeichnet. Bei der Entstérung wird
eine neue Beschreibung konstruiert, die unter Beriicksichtigung der Nichtdiagonalele-
mente die beobachteten Energien liefert.

Wie die Ab-initio-Rechnungen der Potenzialkurven in Abb. zeigen, geht es bei
dem untersuchten Spektralbereich von KCa und LiCa um die Ubergénge aus dem Zu-
stand 22X" in den Grundzustand 12X*. Die Zusténde 1211 und 222" iiberschneiden sich
energetisch, sodass aufgrund von Spin-Bahn-Wechselwirkung und Rotationskopplung zu

beobachtbaren Stérungen kommen kann.

2.1.1 Basisvektoren

Die Molekiilzustdnde kénnen in den Hund’schen Kopplungsfillen (a) bis (e) durch ver-
schiedene Basisvektoren beschrieben werden. In dieser Arbeit werden nur die Fille (a)
und (b) verwendet. Der Basisvektor fiir den Fall (a) lautet

| v; S, J, QAN X e/f), (2.3)

mit der Vibrationsquantenzahl v und der Unterscheidung der Niveaus beziiglich der e/ f-
Symmetrie. Bei den e- bzw. f-Niveaus betrigt die Paritit +(—1)7/2 bzw. —(—1)7~1/2
fiir eine ungerade (und 4(—1)” fiir eine gerade) Anzahl der Elektronen (JLB04], Kap.
3.2.2.1).

Bei den Y-Zusténden ist A = 0 und der Spin koppelt nicht an die Kernverbindungs-
linie. Daher ist der Fall (b) mit dem Basisvektor

| v; S, J,N, A e/ f), (2.4)

wobei N = .J — § ist, hier am besten geeignet. Bei der Betrachtung der Wechselwirkun-
gen und der Entstorung ist es jedoch bequemer, den Hund’schen Kopplungsfall (a) zu

benutzen.

2.1.2 Energien

In der Molekiilspektroskopie werden Energien und Molekiilkonstanten oft in Wellen-
zahlen (cm™!) angegeben. Die Umrechnung der Energie in SI-Einheiten erfolgt durch

12



2.1 Born-Oppenheimer-Naherung

Multiplikation mit hAc.

Elektronische Energie

Die elektronische Energie der Molekiilzustéinde wird mithilfe der entsprechenden Po-
tenzialkurven dargestellt. In dieser Arbeit wird die Potenzialdarstellung mit den sich
kreuzenden (diabatischen) Kurven verwendet. Dabei wird im Gegensatz zu der adiaba-

tischen Darstellung die Spin-Bahn-Wechselwirkung H*? nicht beriicksichtigt.

Vibration

Die Vibrationsenergie, die in erster Ordnung der Energie eines quantenmechanischen

harmonischen Oszillator entspricht, kann geschrieben werden als
EVB(v) = we(v +1/2) — weze(v +1/2)* + ..., (2.5)
wobei w, die Vibrationskonstante ist und mit —w.z. (+ weitere Ordnungen) die Anhar-

monizitat des Potenzials beschrieben wird.

Rotation

Der Gesamtdrehimpuls des Molekiils ist J = R + L + S, mit dem Drehimpuls der
Kernrotation R. Der Rotationshamiltonoperator kann demnach geschrieben werden als

H"T = B(R)R? = B(R)(J — L —S)?> = B(R)(N — L)?, (2.6)
wobei der letzte Teil der Gleichung fiir den Kopplungsfall (b) mit N = R + L gilt
und B(R) = 25;2 die Rotationskonstante ist. Hier ist u die reduzierten Masse und

R der Abstand der Kerne. Die entsprechenden Rotationsenergien fiir die Hund’schen
Kopplungsfille (a) und (b) lauten in erster Ordnung (|[LB04], Kap. 3.2.1.1)

ET =B,(J(J+1) =+ S(S+1) - ¥2), (2.7)
Ey" = By(N(N +1) — A?). (2.8)

Dabei ist B,(em™) = (v|h?/(2uR?)|v) (hc)™! und kann als die Reihe

1
B, :Be—ae('u+§)—|—... (2.9)

13



2 Theoretische Grundlagen

geschrieben werden. B, = m ist die Rotationskonstante und R, der Gleichgewichts-
abstand der Kerne.

Fiir die erste Analyse der Spektren von KCa und LiCa (ohne Stérungen) wird der
Kopplungsfall (b) verwendet (Gleichung (2.8)), wobei A = 0 fiir die ¥-Zusténde gilt.

Spin-Rotation-Kopplung

Die (25 + 1)-Entartung der Energieniveaus F(N) im Hund’schen Kopplungsfall (b) wird
durch die Spin-Rotation-Wechselwirkung aufgehoben. Der entsprechende Hamiltonope-
rator lautet

H® =yRS =~(J - L -8S)S = y(N - L)S (2.10)

mit einer Spin-Rotations-Kopplungskonstante . Im Kopplungsfall (b) wird der Term
~vLS meistens vernachléssigt und ein Spin-Rotationshamiltonoperator der Form

1
H = /NS = 7§(J2 — N? - 8% (2.11)

verwendet ([LB04], Kap. 3.4.3), der nur Diagonalelemente enthélt. Das fiihrt zu einer
Energieaufspaltung AE = vS(2N + 1) zwischen den Niveaus mit gleichem N. Die Kom-
ponente fiir N = J — .S wird mit F; bezeichnet und die Komponente fiir N = J + .S mit
F;. In erster Ordnung sind die entsprechenden Rotationsenergien fiir 2X-Zustinde:

Ep(N) = B,N(N + 1) + %N, (2.12)
Ep(N)=B,N(N +1) — %(N +1). (2.13)

Dabei sind alle Fj-Komponenten e-symmetrisch und alle F5-Komponenten f-symmetrisch.

2.2 Rotations-Vibrations-Spektren

Molekiilspektren unterscheiden sich von atomaren Spektren darin, dass sie aufgrund
der Vibrations- und Rotationsfreiheitsgrade viel mehr nah aneinander liegende Linien
aufweisen.

Fiir die Ubergéinge zwischen zwei elektronischen Zustinden gelten folgende Auswahl-
regeln: AA = 0,£1 und AS = 0, also kénnen aus dem ¥-Zustand Ubergéinge in ¥-
und II-Zustdnde mit gleicher Multiplizitat stattfinden. Fiir die Rotationsquantenzahlen
gilt AJ = 0,41 (auker J = 0 nach J = 0), wobei fiir ©-%-Uberginge in dem Kopp-

14



2.3 Parameterdarstellungen der Zustédnde

lungsfall (b) nur AN = +1 gilt. Die Intensitit der Ubergiinge zwischen verschiedenen
F-Komponenten nimmt mit wachsendem N sehr rasch ab, sodass diese meistens nicht
beobachtbar sind.

Fiir die Vibrationsiibergéange gibt es keine Auswahlregeln, jedoch héngt die Stérke der
Ubergiinge von den entsprechenden Franck-Condon-Faktoren | (1!, | 4%,)|?=| (v | v")|?
ab.

Bei der Bezeichnung eines Ubergangs werden die Quantenzahlen des angeregten Zu-
standes mit einem Hochstrich und die des Grundzustandes mit zwei Hochstrichen mar-
kiert. Des Weiteren unterteilt man die Ubergéinge in P-Linien mit AJ = J' — J" = —1
und R-Linien mit AJ = 1, sodass eine v'~v”-Bande einen P- und einen R-Zweig (und
gegebenenfalls einen Q-Zweig mit AJ=0) besitzt. Dabei gelten fiir die P- und R-Zweige
die Auswahlregeln e <» e und f <> f (fiir einen Q-Zweig: e <> f).

Aufgrund unterschiedlicher Rotationskonstanten der an einem Ubergang beteiligten
Zustdnde konnen die Abstédnde zweier benachbarter Linien im P- oder R-Zweig sich
so dndern, dass die Linien mit wachsendem /N immer naher zueinander riicken, bis der
entsprechende Zweig seine Richtung umkehrt. Das sieht man an den Energien Ep p=FE'—
E" der Uberginge mit N'=N und N”=N + 1 fiir P-Linien und N’=N + 1 und N"=N
fiir R-Linien unter Vernachldssigung hoherer Ordnungen:

Ep=AE"+ AEY"™® —2B"(N +1) — (B" — B )N(N + 1), (2.14)
Er=AE" 4+ AEY™® 4 2B"(N +1) — (B" — B')(N + 1)(N +2). (2.15)

Diese Gleichungen beschreiben die sogenannte Fortrat-Parabel. Abhéngig von dem Vor-
zeichen des Terms (B” — B’) enthilt einer der Zweige ein Extremum, bei dem der Zweig
umkehrt und den sogenannten Bandenkopf der Bande bildet. Die Bandenkopfe zeichnen
ein Spektrum aus, da an diesen Stellen mehrere Linien iiberlagert werden, sodass eine
Intensitdtserhohung auftritt. Weitere Umkehrungen in einem Zweig, die aufgrund der
Zentrifugaleffekte auftreten konnen, werden Umkehrpunkte genannt.

2.3 Parameterdarstellungen der Zustiande

In dieser Arbeit werden zwei Darstellungsmethoden zur Charakterisierung eines Mo-
lekiilzustands verwendet. Die erste ist die Dunham-Reihe, die einen Ausdruck fiir die
Energien F(N,v) in einem Zustandspotenzial liefert. Die zweite Darstellung ist eine Po-
tenzialfunktion des entsprechenden Zustands. Die Vorteile der Dunham-Reihe sind die
einfache Handhabung und die Ahnlichkeit einiger Parametern mit den physikalischen
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2 Theoretische Grundlagen

Molekiilkonstanten. Ein Nachteil ist, dass die von der Dunham-Reihe beschriebene Ener-
gieniveaus nicht zwangsweise durch ein physikalisch sinnvolles Potenzial erklart werden
koénnen.

Der Vorteil der zweiten Methode ist, dass mit wenigen Parametern eine Funktion fiir
ein physikalisches Potenzial angegeben werden kann, die meistens eine bessere Extra-
polation der Energieniveaus liefert, weil ein Abbruch der Energiepotenzreihe vermieden
wird. Da ein Potenzialfit viele zugeordnete Linien braucht, wird in dieser Arbeit immer

mit einem Dunham-Fit angefangen.

2.3.1 Dunham-Reihe

Die Energien der rovibronischen Zustdnde werden als eine Potenzreihe in den Quanten-
zahlen v und N mit sogenannten Dunham-Koeffizienten Y; ; dargestellt. Die Dunham-
Reihe lautet [Dun32]

E(v,N) = Z Yij(v+ %)"[N(N + 1), (2.16)

Dabei werden Rotation und Vibration wie oben beschrieben und ihre Wechselwirkung
durch Mischterme berticksichtigt. Entsprechend dem Hund’schen Kopplungsfall (b) wird
die Quantenzahl N verwendet, die den Gesamtdrehimpuls ohne Spin beschreibt. Die spi-
nabhéngigen Terme mit der Spin-Rotationskonstante v wie in und werden
hinzuaddiert und auf die gleiche Weise entwickelt. Somit lauten die Energien der Fj-
und Fy-Komponenten:

Vi Lyi j
Ep, (v, N) = %:[Yij + 7N} (v+ 5) [N(N + 1)}, (2.17)
Ep,(v,N) = ;[YH - %(N +1)](v+ %)i[N(N + 1)} (2.18)

Die folgenden Dunham-Koeffizienten entsprechen den oben erwéhnten Molekiilkonstan-
ten [Dun32]:

}/10 = We

}/20 = —WeTe
YE)l = Be
Yll = —Q
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2.3 Parameterdarstellungen der Zustédnde

In dieser Arbeit wird im Gegensatz zu [Dun32| mit dem Parameter Yy, die elektronische
Energie E¢ assoziiert, die im Grundzustand gleich Null gesetzt wird. Mit einem linearen
Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate (MKQ) kénnen die Dunham-Koeffizienten
und 7;; aus den zugeordneten Linien der Spektren fiir die beiden elektronischen Zustande
gefittet werden. Mit der Erfiilllung der Kratzer-Relation

(Yor)?

Yoo & 44—~ 2.19
die aus dem physikalischen Zusammenhang der Molekiilkonstanten folgt, kann man tes-
ten, ob die gefundenen Parameter zur Beschreibung der Eigenenergien eines physikali-
schen Potenzials passen.

2.3.2 Potenzial

Mit dem Basisvektor |v, J, .S, N, A) des Hund’schen Kopplungsfalls (b) ist der Hamilton-
operator der Spin-Rotation-Wechselwirkung diagonal und der ~-abhéngige Teil kann wie
bei der Dunham-Reihe zu den Eigenenergien E(v, N) addiert werden.

Die Schrédinger-Gleichung fiir die rovibronischen Energien mit den Wellenfunktionen
1, N lautet

( h? d? h?

e VN 1))va(R) = E(v, N)¢un(R) (2.20)

mit der reduzierten Masse des Molekiils 1 und der Potenzialfunktion U(R). Mit der
folgenden Form des analytischen Potenzials bei der Losung der Schrodingergleichung
wurden in dieser Arbeitsgruppe gute Erfahrungen gemacht (z. B. in [Sam00]), weshalb
sie hier verwendet wird. Sie lautet fiir ein Kernabstandsintervall R;,, < R < R,

Uua::E:ag(Ry, (2.21)

 R—R,

= R R,

(2.22)
wobei a; die zu fittenden Parameter sind. Dabei wird R,, in der Nahe von R, gewéhlt und
festgehalten. Der Parameter b modelliert die unterschiedliche Steilheit des Potenzials bei
kleineren bzw. grofseren Kernabstédnden als R, und wird meist im Fit festgehalten. Die
Extrapolation des Potenzials in die Richtung des kleinen Kernabstandes R < R;,, hat
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2 Theoretische Grundlagen

die Form

B

UR)=A+ 6 (2.23)

mit den Parametern A und B, die fiir eine glatte Anbindung an der Stelle R;,, sorgen.
Die Extrapolation des Potenzials fiir grofe Kernabstiande R > R,,;, mit der Dissoziati-
onsenergie (hier U,,) als Asymptote, hat die Standardform
Ce Cs Ci

Ur(R) =Us — - — = —

s (2.24)

mit den Parametern Cg, Cg und C)g fiir einen glatten Ubergang zur Asymptote. Die
oben benannten Parameter konnen mithilfe eines nichtlinearen MKQ-Fits aus den den
Quantenzahlen zugeordneten Progressionen der Fluoreszenzspektren gleichzeitig fiir bei-
de elektronische Zustédnde gefittet werden.

2.4 Kopplung der Zustande 1°II und 2?27

Der Gesamthamiltonoperator, der die Kopplungen zwischen den Zusténden 1211, /2 1211, /2
und 22%7 beriicksichtigt, lautet

H= Hel + TN + HROT + HSR + HSO, (225)

wobei H5C die Spin-Bahn-Kopplung beschreibt.
Die Basisfunktionen (2.3) im Hund’schen Kopplungsfall (a), die den Zusténden *%*
und 2IT entsprechen, kénnen in der e/ f-symmetrisierten Form (JLB04], Kap. 3.5.4)

20Ty = —[| LA 2 )8 | ], -0, -4, -3)] (2.26)

1
7l

geschrieben werden und lauten:

1 1 1 1 1
22+e/f — |: - V4 2.2
ety = a0 b e gL 0] 227
1 1 1 1 1
2111 :_[ Jo2 1, ==V | S — 2.98
| 3 ) \/5‘ 127 2> | 2 2>7 (2:28)
1 3 1 3 1
201¢/7 Yy — [ 21 Iy —1,—=). 2.2

Dabei gilt das obere Zeichen fiir e- und das untere fiir f-Niveaus.
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2.4 Kopplung der Zustéinde 1%I1 und 2?2+

Fiir alle hier behandelten Stérungen gelten die Auswahlregeln AJ = 0, e <+ e und
[ f

Im Folgenden werden die in Abschnitt vernachléassigten Nichtdiagonalelemente
von HEOT und HSR sowie der Beitrag des Spin-Bahn-Hamiltonoperators betrachtet.
Dabei werden der Ubersichtlichkeit halber die gleichen Bezeichnungen fiir Konstanten
wie in der Veroffentlichung [Sch20)] dieser Arbeitsgruppe gewéahlt.

2.4.1 Rotationswechselwirkung HROT
Der Rotationshamiltonoperator (2.6 kann geschrieben werden als ([LB04], Gl. (3.1.13)):

HROT = B, (3% = J%) + (L? = L?) + (S* — 8?) (2.30)
+ (L*S™4+ L S") - (J'L™ +J°L*) — (J'S™ +J°ST)), (2.31)

wobei die erste Zeile die Rotationsenergie ergibt und die Terme (Leiteroperatoren)
der zweiten Zeile fiir Wechselwirkungen zwischen den Basisfunktionen verantwortlich
sind.

Die Terme L*S¥, die auch bei der Spin-Bahn-Wechselwirkung zu finden sind, sind
nur fiir ein Matrixelement mit AA = £1, AX = F1 und AQ = 0 ungleich Null ([LB04],
Gl. (3.5.24)):

(25 vg | BMLTST + L7SY) | 2077 un ) = p VI BH (2.32)
2

Dabei ist p = (o|17|7) mit der N&dherung, dass nur das eine Valenzelektron, im Elektro-
nenzustand o bzw. 7, zur Wechselwirkung beitrigt. V> ist das Uberlappintegral der Vi-
brationswellenfunktion mit der Annahme, dass (vs|B*"|vy) &~ B*(vs|vg) = B>V
(JLB04], Kap. 3.5.1).

Die L-Entkopplungsterme J*LT sind fiir Wechselwirkungen der Basisfunktionen mit
AY, =0 und AQ = AA = £1 verantwortlich (J[LB04] Gl. (3.5.28) und (3.5.29)):

(35 o | —BAITL + 3L [ 207 g ) = p VBT (T 4 1/2),  (2.33)

(e g | —BMNITL 3L |21 o) = —p VI B/ T(T 1)~ 3/
2
(2.34)
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2 Theoretische Grundlagen

Die Terme J*ST der S-Entkopplung lassen die Zustinde mit AA = 0 und AQ =
AY, = +1 wechselwirken (|[LB04], Gl. (3.5.10) und (3.5.19)):

(2wt o | =BMNITST +I7Sh) |22t w) = FBY (J 4+ 1/2), (2.35)
¢ v | =BMNITST + 378 1209 ')y = =B, J(J+1) = 3/4. (2.36)
2 2

v

2.4.2 Spin-Bahn-Wechselwirkung H5°

Der Hamiltonoperator der Spin-Bahn-Wechselwirkung kann geschrieben werden als
H%° = A(LS) = AL.S. + A/2(L"S™ + L™S%), (2.37)

mit der Spin-Bahn-Kopplungskonstante A. Wegen des ersten Terms gilt ([LB04], Gl
3.4.6)

(JQN S0 | H | JQ A v)=AMY (2.38)

und die Diagonalelemente lauten

(2ntelf o | HSO |25t/ y) =0, (2.39)
o | B Py ) = A2, (2:40)
(27 o | H9O | 211 ) = All/2, (2.41)

2 2

Der zweite Term ergibt die Nichtdiagonalelemente (analog zu (2.32))) mit AA = =+1,
AY =Flund AQ =0

(25t g | AJ2(LTST + LS | 209 oy ) = p VI A2, (2.42)
2

2.4.3 Spin-Rotation-Wechselwirkung H?

Der Spin-Rotations-Hamiltonoperator (2.10) hat die Form
H! = yRS = v(JS — LS — S?) (2.43)

und enthélt dhnliche Terme wie die S-Entkopplung und die Spin-Bahn-Wechselwirkung.

Also entstehen analog zu Abschnitt 2.4.1) und [2.4.2] folgende Beitrége zu den Diagonal-
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2.4 Kopplung der Zustéinde 1%I1 und 2?2+

matrixelementen:
(P80 | H P o) = —qs /2% 45/2(T +1/2), (244)
(QHi/f,v | HSR | QHi/f,U> _ _'YH/Qa (2.45)
<2H6%/f, v | HSR ‘ QH%/f’ v > — _'YH/27 (246)

sowie aufgrund der Terme J*ST und L*ST die nichtdiagonale Matrixelemente

(22t g |H 20 o) = —p V™ gn/2 und (2.47)

(2o [ B 2097 o) = Vi /24/0(J +1) - 3/4. (2.48)
3 2

2.4.4 Gesamthamiltonoperator

Die Vibrations- und Rotationsenergien aus Abschnitt 2.1 die mithilfe einer Dunham-
Reihe (analog zu (2.16))) fiir einen elektronischen Zustand angegeben werden konnen,
lauten im Hund’schen Kopplungsfall (a) fiir die Rotationsenergie (2.7))

Epun(v,J) = Yi(v+ %)i[J(J +1) = Q*+ S(S+1) — 2. (2.49)

Damit und den Termen des vorherigen Abschnittes ergibt sich die Matrix des Gesamt-
hamiltonoperators fiir den Gesamtdrehimpuls J:

‘22+e/f’1}2> ‘2Hi/f,UH> \2H§/f,vh>
2 2

(Fstell vg| | ER,, FBY(J+1/2) p/2 V(AP — 4o —p VI B

—2/20F (J+1/2))  +2B™[1F(J+1/2)]) /J(J+1)—3/4
eI on| | p/2VIN(AYT — e Epy — 1/24] (V™ yu/2 - BlL,)

+2B¥1 F (J +1/2))) —1/2vn J(J+1)—3/4
Qe —p VI B (V"' y0/2 ~ BJLy) B + 124

VI +1)—3/4 JI(J+1)—3/4 —1/2yn

Dabei gilt bei doppelten Vorzeichen das obere bzw. untere Vorzeichen fiir die Zusténde
mit e- bzw. f-Symmetrie. Die Einzelheiten zu den Parametern werden in Abschnitt
erlautert.
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3 Experimenteller Autbau

Der experimentelle Aufbau besteht aus drei wesentlichen Teilen: der Heatpipe, in der
Molekiile aus Metallatomen unter hohen Temperaturen gebildet werden, dem Spektro-
meter, um die Spektren der thermischen Emission und laserinduzierten Fluoreszenz auf-
zunehmen und einem Lasersystem, um die Anregungen der Molekiile und die daraus
resultierende Fluoreszenz zu erzeugen.

Die gewahlten experimentellen Parameter basieren auf den Erkenntnissen friitherer
Heatpipe-Experimenten dieser Arbeitsgruppe, darunter erste experimentelle Befunde zu
KCa von A. Pashov, A. Stein und E. Schwanke und die Verdffentlichungen [Ivall] und
[Stel3] zu LiCa.

3.1 Erzeugung der Molekiile

Die Heatpipe zur Erzeugung der Molekiile ist schematisch in Abb. dargestellt. Sie
besteht aus einem 88cm langem Rohr aus hitzebestdandigem 1.4841-Stahl mit einem
Innendurchmesser von 3 cm. Die Offnungen des Rohrs werden mithilfe von Glasfenstern
(BK7) mit Gummidichtungen vakuumdicht abgeschlossen. Die Fenster sind angewinkelt,
um Reflexe in Richtung des Spektrometers zu vermeiden. Der mittlere Teil der Heatpipe
wird von einem Ofen (HST 12/400, Carbolite) geheizt.

An beiden Enden des Rohrs werden 5,5 cm breite Messingaufsidtze mit Wasserkiihlung
angebracht. Das dient dazu, die hitzeempfindlichen Vakuumdichtungen der Fenster zu
schiitzen. Aufterdem schiitzt das an diesen Stellen gekiihlte Puffergas die Fenster vor
dem Beschlagen, da das heifse Metallgas abkiihlt und kondensiert, bevor es die Fenster
erreichen kann. Daher wird die Innenwand der Heatpipe mit einem Gittergewebe aus
Stahl ausgelegt, damit das kondensierte Metall durch Kapillarkréifte aus den kiihleren
Bereichen der Heatpipe in die heifse mittlere Zone gezogen wird, um wieder an der
Dampfbildung beteiligt zu sein.

An einem der Fensterhalter befindet sich ein Anschluss, der die Heatpipe entwe-
der mit einem Vakuumpumpensystem oder einem Ar-Gasbehélter verbinden kann. Das
Pumpensystem, bestehend aus einer Vorpumpe und einer Turbopumpe (Pfeiffer), wird
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3.1 Erzeugung der Molekiile

Druckluft

Ofen

Pumpe/Ar
p | r

Gittergewebe | \

Wasserkihlung

Kihlschellen

Abbildung 3.1: Heatpipe

neben der Erzeugung des nétigen Drucks in der Heatpipe auch zur deren Reinigung
verwendet. Dieser Reinigungsprozess, das sog. Ausbacken, wird vor dem Einfiihren der
Metalle durchgefiihrt. Dabei wird die Heatpipe wahrend des Pumpens und mit ausge-
schalteter Wasserkiihlung bis auf 1000 °C geheizt, um Verunreinigungen zu entfernen.
Mehrere Spiilungen mit Ar wéhrend des Ausbackens helfen, die storenden Stoffe besser
aus den Rohrinnenwinden und dem Gittergewebe zu 16sen.

Das Vorbereiten und Abwiegen der Metalle wird unter einer Stickstoffatmosphére
durchgefiihrt. Um die Metalle anschliefsend in die Heatpipe einzufiihren, wird eine Vor-
richtung benutzt, bei der die Metalle mit einer schwachen Stickstoffstromung umbhiillt
und so vom Oxidieren wiahrend der Praparation geschiitzt werden. Auch in die geéffne-
te Heatpipe wird wihrend des Befiillens durchgehend Ar stromen gelassen, sodass ein
schwacher Ar-Strom aus der Heatpipe kommt.

Fiir die Bildung sowohl der KCa- als auch der LiCa-Molekiile ist es wichtig, dass die
Metalle im Inneren der Heatpipe getrennt liegen, sodass sie keinen Kontakt haben und
sich erst in der Gasphase vermischen. Die Bedeutung der rdumlichen Trennung wurde
bei LiCa von Ivanova beobachtet [Ivalll.

Als Erstes wird Ca in der Mitte der Heatpipe platziert und bei Temperaturen bis
900°C und einer Puffergasatmosphére (Ar, ca. 200 mbar bei Raumtemperatur) ge-
schmolzen. Nach dem Abkiihlen der Heatpipe auf Raumtemperatur wird K bzw. Li
in einem Abstand von mehreren Zentimetern zu Ca positioniert. Aufgrund verschiede-
ner Dampfdruck-Temperatur-Abhéngigkeiten der Metalle (Anhang, Abb. werden in
der Heatpipe drei Sektionen mit verschiedenen Temperaturen geschaffen. Dafiir werden
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3 Experimenteller Aufbau

mit Druckluft gekiihlte Schellen angebracht und darin Temperatursensoren an der Heat-
pipe festgemacht, um die Temperaturen T; und T3 durch Regulieren des Luftstroms
anzupassen. Die Heiztemperatur Ty kann am Ofen eingestellt werden. Die weiteren ex-
perimentellen Einzelheiten zu den Molekiilen KCa und LiCa werden getrennt erlautert.
Dabei beziehen sich die Druckangaben des Puffergases in der Heatpipe auf den bei Zim-

mertemperatur gemessenen Druck.

3.1.1 KCa

Zur Erzeugung der KCa-Molekiile werden in Paraffindl gelagerte Kalium-Blocke mit einer
Reinheit von 98% und Calcium als Granulat mit einer Reinheit von 99,5% verwendet.
Bei der Préparation von Kalium werden vom einem Stiick des Metalls vorsichtig alle
Oberflichen abgeschnitten, damit moglichst wenig von der Oxidschicht und dem Ol in
die Heatpipe gelangt.

Nachdem 10g Calcium in der Mitte der Heatpipe geschmolzen wurden, werden 5g
Kalium in ca. 25cm Abstand dazu in dem spéter von einer Kiihlschelle gekiihlten Be-
reich positioniert. Dabei wird die Seite der Heatpipe mit Kalium gefiillt, die nicht zum
Spektrometer gerichtet ist. Danach wird Kalium bei Temperaturen bis 400 °C und ei-
nem Ar-Druck von ca. 200 mbar ebenfalls geschmolzen. Fiir die anschliefsenden Messun-
gen werden die Kiihlschellen installiert und durch das Regulieren der Druckluftmenge
die Temperaturen T; der Kaliumregion auf
260°C — 340°C und Ts der anderen Seite auf
450°C — 650°C gehalten. Die Temperatur Ty
in der Ca-Sektion wird am Ofen auf 820 °C bis
900°C gestellt. Besonders in der Anfangspha-
se wird eine hohere Temperatur bei Ca beno-
tigt, die im Laufe der Benutzung auf 820 °C bis
840 °C heruntergesetzt werden kann. Der Druck
des Puffergases Ar betrdgt 50 mbar. Nach dem
Aufheizen bilden sich dunkle Wolken im Inne-
ren der Heatpipe, die nach einiger Zeit etwas ab-
klingen. Erst danach wird die thermische Emis-

sion messbar.

Nach ca. fiinf Stunden im Betrieb bilden sich
in der Heatpipe an den Stellen mit steilen Tem- Abbildung 3.2: Kristallbildung in der
peraturgefillen Kristalle. Diese sind besonders KCa-Heatpipe

bei den LIF-Experimenten storend, da sie La-
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3.2 Aufnahme des thermischen Spektrums

serlicht streuen und damit Rauschen und Artefakte in aufgenommenen Spektren ver-
ursachen. Sie konnen den optischen Weg ganz versperren, wie im Abb. zu sehen
ist.

Hier erfiillen die Kiihlschellen die zusétzliche Aufgabe, den Temperaturgradienten
zu verringern und dadurch die Kristallbildung zu verlangsamen. Um die Kristalle zu
entfernen, baut man die Schellen ab und verschiebt den Ofen an diese Stellen. Unter
250 mbar Puffergasdruck und Temperaturen bis zu 900 °C konnen die Kristalle dann
geschmolzen werden. Jedoch ist nach zwei bis drei Schmelzvorgéngen die Intensitit des
thermischen Spektrums nicht mehr ausreichend hoch, was auf eine niedrigere Anzahl der
gebildeten Molekiile hindeutet. In dem Fall muss eine neue Heatpipe prapariert werden.

Anzumerken ist, dass das verwendete Ca-Granulat schon &lter und etwas angelaufen
war. Die spateren Experimente mit einem neuen Granulat zeigten, dass das neue Calcium
bei niedrigeren Temperaturen als das alte schon vollstéandig geschmolzen werden konnte.
Bei dieser Heatpipe konnten die Kristalle ohne Schellenabbau nur durch Erhéhung der

Ofentemperatur auf 840 °C geschmolzen werden.

3.1.2 LiCa

Zur Erzeugung von LiCa werden die Metalle als Granulate verwendet. Deren Reinheit
betragt 99% fiir Lithium und 99,5% fir Calcium. Nachdem 10g Ca in der Mitte der
Heatpipe bei 900 °C geschmolzen wurden, werden 9¢g Li in einem etwa 20 cm Abstand
von Ca in der dem Spektrometer abgewandter Seite platziert. Fiir die Reinigung wird
die Heatpipe anschlieffend ausgepumpt, wobei bis maximal 120 °C geheizt werden darf,

um kein Lithium zu verlieren.

Die optimalen Temperaturparameter fiir ein maximales thermisches Spektrum betra-
gen hier 620°C — 660 °C fiir die Seite mit Lithium, 950 °C werden am Ofen eingestellt
und die andere Seite der Heatpipe wird auf 780°C — 790°C gehalten. Der Druck des
Puffergases betriagt auch hier 50 mbar.

Im Gegensatz zu KCa bilden sich bei LiCa keine Kristalle im Inneren der Heatpipe.
Dieses kénnte an hoheren Temperaturen und der Verwendung des neuen Ca-Granulats
liegen, wenn man annimmt, dass Kalium keine Rolle bei der Kristallbildung in der KCa-
Heatpipe spielt.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Experiments. Metalle befinden
sich in der Heatpipe, die von dem Ofen auf 820°C — 950 °C aufgeheizt werden
kann. Der Teil des Aufbaus, der die Laser beinhaltet, wird fiir die Aufnahme
der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) benotigt. Das Licht aus der Heatpipe
wird iiber einen grofsen Spiegel und zwei Linsen in das Spektrometer geleitet.
Die Photodiode des Spektrometers ist an einen Computer angeschlossen, der
die Fouriertransformation durchfiihrt. Fiir die LIF-Experimente kann mit einem
Klappspiegel zwischen den Laserstrahlen umgeschaltet werden. Ein HeNe-Laser
wird zur Ausrichtung des Spiegels vor dem Spektrometer verwendet. S: Spiegel;
KS: Klappspiegel; L: Linse; B: Irisblende; PST: polarisierender Strahlteiler.

3.2 Aufnahme des thermischen Spektrums

Das Spektrum der thermischen Emission des Ubergangs 225F — 125F der Molekiile wird
von einem Fourier-Transformation-Spektrometer (IFS 120 HR, Bruker) aufgenommen.
Der experimentelle Aufbau ist in Abb. [3.3|schematisch dargestellt. Das aus der Heatpipe
kommende Licht wird mithilfe eines Spiegels und zwei Linsen in den Eingang des Spek-
trometers geleitet. Dieses besteht aus einem Michelson-Interferometer in einem Vakuum-
gehiiuse bei einem Druck von einigen 1072 mbar. Der Spiegel eines Interferometerarmes
kann bis zu 72 cm lang verfahren werden und das dabei aufgenommene Interferogramm
wird mittels einer Fourier-Transformation zu einem Spektrum umgewandelt.

Als Detektor wird eine Silizium-Avalanche-Photodiode (S11519-30, Hamamatsu) mit
einem davorgesetzten Notchfilter benutzt. Der Filter unterdriickt den Bereich zwischen
15500 cm ™! und 16 000 cm ™!, in dem die Frequenz eines HeNe-Lasers liegt, der zur Lin-
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Abbildung 3.4: Spektrum der thermischen Emission von KCa

genmessung im Spektrometer dient.

Der Spiegel vor der Heatpipe wird so positioniert, dass méglichst viel von der Emission
der Molekiile und wenig von der Strahlung der heiken Wande abgebildet wird.

Aufgrund der hohen Temperaturen betragt die Dopplerverbreiterung der Linien im
Spektrum schitzungsweise 0,02 — 0,03 cm™!, da nicht genau bekannt ist in welcher
Temperatursektion der Heatpipe sich die Molekiile bilden.

Die thermische Emission von KCa wird im Bereich 8000 cm™! bis 9700 cm ™! mit der
Auflésung 0,03 cm™! aufgenommen und iiber 290 Aufnahmen gemittelt.

Das resultierende Spektrum ist in Abb. dargestellt. Mann erkennt deutlich zwei
Atomlinien des Kaliums, die den Ubergiingen 4p?Py/» — 3d?Ds,o und 4p*Py /o — 3d*Dj)s
entsprechen [Joh72]. Im Bereich zwischen 8800 cm™! und 9400 cm ™! liegt das Spektrum
des Molekiils KCa. Die Zuordnung des Spektrums zu KCa ist sicher, denn die Absorp-
tionsaufnahmen der Heatpipes mit je einem der Metalle zeigen keine Absorption im
entsprechenden Spektralbereich. Diese Lage des KCa-Spektrums ergibt sich auch aus
den Ab-initio-Rechnungen [Pot17].

Aufserdem erkennt man in Abb. [3.4] dass das KCa-Spektrum auf einem Intensitatsun-
tergrund liegt. Die Form dieses Untergrundes héngt stark von der Temperaturverteilung
und der Benutzungsdauer der Heatpipe ab, hat jedoch keinen Einfluss auf die Lage der
Linien. Wie stark die Form des Spektrums sich dabei dndert, ist in Abb. gezeigt.
Bei a) sind die Spektren verschiedener Aufnahmen abgebildet. Dabei ist in Grau das
Spektrum der thermischen Emission (aus Abb. dargestellt und die Spektren in den
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Abbildung 3.5: Variierender Intensitiatsuntergrund bei verschiedenen Aufnah-
men der KCa-Heatpipe. Grau: Spektrum der thermischen Emission; andere Far-
ben: LIF-Spektren einer neu gefiillten Heatpipe. a) Gesamtaufnahme; b) Vergro-
ferung der atomaren K-Linie; ¢) Bandenkopf der (0-0)-Bande von KCa.

anderen Farben sind aus LIF-Experimenten mit einer neuen Heatpipe entstanden. Die
beiden Spektren in Rot und Schwarz wurden an einem Tag aufgenommen und die In-
tensitédten der atomaren K-Linie b)) und des stérksten Bandenkopfs (0-0)-Bande,
c)) von KCa sind &hnlich grofs. Dabei war bei dem schwarzen Spektrum die Tempe-
ratur an der rechten Schelle (die Seite der Heatpipe, die zum Spektrometer zeigt) am
héchsten im Vergleich zu den anderen Spektren und mit 700 °C um 10 °C hoher als bei
dem Spektrum in Rot. Das griine und das blaue Spektrum hatten an dieser Stelle eine
Temperatur von ca. 640 °C. Diese Spektren sind an anderen Tagen entstanden, nachdem
die Kristalle geschmolzen wurden. Man erkennt, dass die Intensitdt der K-Linie und des
Ka-Spektrums (ab 9450 cm™!) im Vergleich zu den anderen Spektren deutlich kleiner
geworden ist. Dies kdnnte mit einer ungilinstigen Verteilung des Kaliums wéahrend des
Schmelzvorgangs verbunden sein. Das blaue Spektrum wurde zuletzt aufgenommen, wo-
bei die Ofentemperatur um 20 °C hoher als bei dem Spektrum in griin eingestellt war,
was zu einer hoheren Intensitdt des Untergrundes fiihrte.

Die thermische Emission des Ubergangs 22%* — X2%* von LiCa wurde in [Stel3] von
A. Stein et al. mit der Auflésung 0,05cm™! aufgenommen. Im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit wird das Spektrum noch einmal, jedoch mit einer héheren Auflésung von
0,02cm™! im Bereich von 9000cm™! bis 11000 cm™! aufgenommen, in der Hoffnung,
dicht nebeneinander liegende Linien besser auflésen zu konnen. Dabei wird iiber 280
Aufnahmen gemittelt.

In Abb. ist die Aufnahme der thermischen Emission von LiCa gezeigt. Man kann
auch das Spektrum von Li, ab 10 700 cm ™! erkennen.

28



3.2 Aufnahme des thermischen Spektrums

Intensitat [willk. Einheiten]

Intensitat [willk. Einheiten]

05
Lica
04
03
02
Li,

01

— : MM—M
00 T T T T T T T T T T T T T L |
9000 9200 9400 9600 9800 10000 10200 10400 10600 10800 11000

Frequenz [cm™]
Abbildung 3.6: Spektrum der thermischen Emission von LiCa
04 -
03 -
02 -
01 -
. ik )

0,0 e s TSI
8000 8500 9000 9500 10000 10500 11000

Frequenz [cm™]
Abbildung 3.7: Intensitatsuntergrund im Spektrum der thermischen Emission
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[Ste13]); Schwarz: Spektrum dieser Arbeit.
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3 Experimenteller Aufbau

Auch die LiCa-Heatpipe zeigt einen temperaturabhéngigen Intensitatsuntergrund, der
im Vergleich zu [Stel3] hier deutlich reduziert werden konnte. In Abb. [3.7)ist in Grau ein
2012 in dieser Arbeitsgruppe aufgenommenes Emissionsspektrum (vgl. [Steld]) und in
Schwarz das Spektrum dieser Arbeit abgebildet. Die Analyse des neuen Spektrums durch
Vergleichen der Aufnahme mit der Simulation erfolgt einfacher, da keine Verschiebungen
der beiden Spektren gegeneinander kompensiert werden miissen wie es bei dem KCa-
Spektrum der Fall ist.

3.3 Laserinduzierte Fluoreszenz

Die Spektren der thermischen Emission sowohl von KCa als auch von LiCa sind dicht,
da mehrere Banden aufeinander liegen und viele Linien sich iiberlagern. Daher sind
Laseranregungen fiir die sichere Quantenzahlenzuordnung einzelner Linien im Spektrum
notwendig.

In Abb. ist auch der Laserautbau schematisch dargestellt. Zwei durchstimmbare
Diodenlaser in einer Littrow-Konfiguration werden mithilfe eines Wavemeters (WS-U,
HighFinesse GmbH) mit einer Unsicherheit unter 20 MHz frequenzstabilisiert. Die Ka-
librierung des Wavemeters erfolgt vor jeder Inbetriebnahme mithilfe eines HeNe-Lasers,
der auf einen bestimmten Hyperfeiniibergang im Iod stabilisiert wird.

Der Diodenlaser fiir die Fluoreszenzerzeugung der KCa-Molekiile enthélt eine antire-
flexbeschichtete Laserdiode (Toptica) mit einem Wellenldngenbereich 1070 nm — 1145 nm,
was einem Frequenzbereich 8730 cm ™! — 9350 cm ™ entspricht. Um LiCa-Molekiile anzu-
regen wird eine Laserdiode (Innolume) mit einem Wellenléngenbereich 950 nm — 1110 nm
bzw. einem Frequenzbereich ca. 9000 cm™! — 10500 cm ™! verwendet. Mit einem Klapp-
spiegel kann zwischen den beiden Lasern umgeschaltet werden.

Ein Teil des Laserlichts wird abgezweigt und durch eine optische Faser zu einem
Wavemeter fiir die Frequenzstabilisierung gefithrt. Der Hauptteil des Lichts wird durch
ein Teleskop mit zwei Linsen in der Mitte und je einer Irisblende am Anfang und am Ende
zum Experiment geschickt. Der Laserstrahl muss aus der Richtung des Spektrometers
kommen, denn sonst wiirde der Laser die Photodiode im Spektrometer sattigen. Am
anderen Ende der Heatpipe wird eine Strahlfalle positioniert, um Streulicht, welches
Rauschen in den Spektrenaufnahmen verursacht, zu reduzieren. Damit das Laserlicht in
die Heatpipe gelangt, befindet sich ein diinner Spalt in der Mitte des Spiegels, der die
Emissionen der Molekiile in den Spektrometer abbildet. Der Laserstrahl geht durch den
Spalt im Spiegel, durchléuft mittig die Heatpipe und fallt am Ende in die Strahlfalle. Um
den Strahldurchmesser so anzupassen, dass der Laserstrahl durch den Spalt im Spiegel
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Abbildung 3.8: Spektrum der thermischen Emission (schwarz) tiberlagert mit
dem LIF-Spektrum (rot). a) Fluoreszenz (rot) der Rotationslinien bei einer Ban-

denkopfanregung von KCa; b) Fluoreszenz (rot) der P-R-Paare in verschiedenen
Vibrationsbanden von LiCa.
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3 Experimenteller Aufbau

hindurch passt und im Inneren der Heatpipe diinn genug ist, um keine Streuung zu

verursachen, befindet sich ein Linsenteleskop im Strahlengang.

Die Laserleistungen am Eingang der Heatpipe betragen bis 20mW fiir KCa und
bis 90 mW bei LiCa. Aufgrund der Konstruktionsparameter des Diodenlasers fiir KCa
konnen keine hohere Leistungen erzielt werden. Im Gegensatz zu der LiCa-Heatpipe
wird das Laserlicht vollstindig von der KCa-Heatpipe absorbiert, sodass am Ausgang
kein Laser mehr zu sehen ist. Diese Tatsachen erschweren das Justieren des Laserstrahls

zur Detektion der Fluoreszenz von KCa.

Die vom Spektrometer gemessene Fluoreszenzintensitét hangt stark von der Einkopp-
lungsgeometrie des Laserstrahls ab. Bei der KCa-Heatpipe kann die Fluoreszenz von Ky
dazu genutzt werden, um eine gute Strahlposition, bei der die Fluoreszenz detektierbar
ist, zu finden. Dafiir wird der Ofen auf 320 °C geheizt und die Temperatur in den Kiihl-
schellen auf unter 150°C gehalten. Unter diesen Bedingungen ist schon viel von dem
Ks-Gas vorhanden. Mit einem Klappspiegel wird ein HeNe-Laser auf dem gleichen Weg
wie der LIF-Laser durch den Teleskop hindurch geschickt, dann durch den Spalt in der
Mitte des Spiegels und mittig durch die Heatpipe justiert. Damit die Photodiode nur die
Fluoreszenz und nicht das Streulicht des Lasers detektiert, wird vor der Photodiode ein
Langpassfilter (RG665) gesetzt. Der Strahlengang durch die Heatpipe wird dann auf ein
Intensitdtsmaximum der Fluoreszenz justiert. Anschlieftend werden Irisblenden vor und
nach der Heatpipe derart entlang dem HeNe-Laserstrahl positioniert, dass man den Di-
odenlaserstrahl an ihnen ausrichten kann. Bei der laufenden Heatpipe kann dann durch
abwechselnde Spektrumaufnahme und Nachjustieren des Strahlengangs die Fluoreszenz-
amplitude im Spektrum maximiert werden. Dabei wird der Laser auf die Frequenz des

groften Peaks im Spektrum der thermischen Emission gestellt.

Im Vergleich zur KCa-Heatpipe ist die Detektion der Fluoreszenz bei LiCa deutlich
einfacher. Dieses ist vermutlich mit der hoheren Laserleitung bei LiCa zu erkléaren.

Mithilfe der Laseranregungen kann man die im Kapitel [2] beschriebene Vibrations-
und Rotationsstruktur in den aufgenommenen Spektren der beiden Molekiile deutlich
erkennen. In Abb. sind die Spektren der laserinduzierten Fluoreszenz (rot) iiberla-
gert mit der thermischen Emission (schwarz) dargestellt. Im Teil a) ist ein Ausschnitt
aus dem LIF-Spektrum von KCa gezeigt. Hier wird ein Bandenkopf angeregt, wobei die
Fluoreszenz die Rotationsstruktur des Spektrums deutlich macht. Wie die Vibrationss-
truktur tiber mehrere Banden durch die Laseranregungen erkennbar wird, ist in b) am
Beispiel von LiCa gezeigt.

Bei diesen Spektren kann die Rotationsquantenzahlenzuordnung anhand des ther-
mischen Spektrums durch Abzéhlen der Linien gar nicht oder nur in kleinen Bereichen
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Abbildung 3.9: Spektrum der thermischen Emission von KCa. Grau: gemes-
senes Spektrum (vertikal verschoben); Schwarz: berechnete Spektren. Das Spek-
trum mit der kleinen Linienbreite dient zur Veranschaulichung der Menge der
iiberlappenden Linien.

durchgefiihrt werden. Wie grof der Uberlapp der Linien ist, wird in Abb. am Beispiel
des KCa-Spektrums gezeigt. Es ist ein Ausschnitt der (0-0)-Bande (vgl. Abb. (a))
mit dem Bandenkopf abgebildet. Das gemessene Spektrum ist in Grau und die berech-
neten Spektren (siehe spater Abschnitt in Schwarz dargestellt. Um die Anzahl der
sich iiberlappenden Linien zu verdeutlichen, wird das Spektrum mit einer sehr kleinen
Linienbreite simuliert. Man erkennt, dass die meisten Linienprofile aus zwei und mehr
Linien gebildet werden. Daher muss nahezu jede Linie des thermischen Spektrums mit
dem Laser angeregt werden, um ihre Rotationsquantenzahl, F-Komponente oder die zu-
gehorige Bande der Linie herauszufinden. Besonders viele LIF-Experimente miissen in
den Bereichen des thermischen Spektrums durchgefiihrt werden, in denen sich mehrere
gleich intensive Banden iiberlagern, da kein Muster der Linienpositionen zu erkennen
ist.
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4 Analyse der Messdaten von KCa

In diesem Kapitel geht es um die Auswertung der aufgenommenen Spektren der thermi-
schen Emission sowie der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) des Ubergangs 125222+
von KCa. Da die Ergebnisse dieser Messungen veroffentlicht wurden, wird hier der Inhalt
von |Gerl7] mit den neuesten Auswertungen erganzt wiedergegeben.

Den Linien im Spektrum werden dem rovibronischen Ubergang entsprechende Quan-
tenzahlen zugeordnet: v/, N’ im angeregten Zustand und v”, N” im Grundzustand.
Aufierdem kann eine Linie entweder Fi- oder Fy-Komponente des Ubergangs sein. Die
Linienfrequenzen (in cm™') und die dazugehdrende Quantenzahlen werden in ein Fit-
Programm eingegeben, welches Koeffizienten fiir die Dunham-Reihe bzw.
fittet. Laut den Angaben des Spektrometers ist die Genauigkeit fiir die Messungen von
Absolutfrequenzen besser als 5 - 1077, was fiir den Spektralbereich um 10000 cm™ eine
Unsicherheit von 0,005 cm~! bedeutet. Obwohl die LIF-Spektren mit der eingestellten

I aufgenommen werden, kann die Mitte der Linie jedoch genauer

Auflésung 0,05cm™
abgelesen werden. Die Unsicherheit der Linienpositionen in den LIF-Spektren, die bei
den Fits benutzt wird, betrigt daher 0,02cm™! und ist hauptsichlich auf die Doppler-
verbreiterung zuriickzufithren. Abstdnde zwischen P- und R-Linien in einer Progression

I aufgenommen, da

bei LIF-Experimenten werden mit einer Unsicherheit von 0,01 cm™
beide Linien gleichermafen Doppler-verschoben sind. Das thermische Spektrum wurde
mit einer hoheren Auflésung (0,03 cm™!) aufgenommen. Die Linien darin sind aber mit
vielen anderen Linien iiberlagert, sodass die Mitte der resultierenden Linie etwas ver-
schoben sein kann. Daher wird die Unsicherheit der Linien des thermischen Spektrums
auch auf 0,02cm™! gesetzt. Fluoreszenzlinien mit niedriger Intensitit oder Linien des
thermischen Spektrums, die mit anderen Linien signifikant tiberlagert sind, werden mit
einer hoheren Unsicherheit in den Fit aufgenommen.

Ein weiterer wichtiger Schritt der Auswertung ist die Simulation des Spektrums der
thermischen Emission ausgehend von den gefitteten Dunham-Parametern. Dabei erkennt
man, welche Bereiche des Spektrums nicht gut genug von dem Modell beschrieben werden
und wo die ndchsten LIF-Anregungen am sinnvollsten durchzufiihren sind. Somit enthélt

die Analyse von KCa drei wichtigste Schritte, und zwar Dunham-Fit, Simulation und
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Abbildung 4.1: Spektrum der thermischen Emission von KCa mit gekenn-
zeichneten Bandenkopfen

Aufnahme neuer LIF-Spektren, die parallel und abhéngig voneinander ablaufen miissen.
Bei geniigender Menge an Daten, kann ein Potenzialfit (s. Abschnitt durch-
gefiihrt werden. Die Simulation des thermischen Spektrums mit Potenzialen zeigt im
Vergleich zu Dunham-Simulation ein besseres Extrapolationsverhalten.
Im Weiteren werden die einzelnen Schritte der Analyse vorgestellt, sowie die Ergeb-

nisse prasentiert.

4.1 Spektrum der thermische Emission

Der Spektralbereich aus Abb. [3.4] der zur thermischen Emission von KCa gehort, ist
vergrofert in Abb. gezeigt. Mann kann mehrere Bandenkopfe erkennen, die blau
abschattiert sind. Das bedeutet, dass der P-Zweig umkehrt und nach Gleichung
die Rotationskonstante des angeregten Zustands grofer als die des Grundzustandes sein
muss. Die im Bild gezeigte Zuordnung der Vibrationsquantenzahlen v" — v” konnte mit-
hilfe der LIF-Experimente (und spéter bei hoheren Vibrationsquantenzahlen unter Zu-
hilfenahme der Simulation) leicht erfolgen.

Der stéirkste Bandenkopf bei 8900,2cm™' kann der (0-0)-Bande zugeordnet wer-
den, weil die Ab-initio-Rechnungen zeigen, dass die Franck-Condon-Faktoren der Alkali-
Erdalkali-Molekiile fiir 22X+ — 125 +-Ubergiinge sich bei niedrigen Vibrationsquanten-
zahlen diagonal (v' = v”) verhalten. Dieses wurde auch experimentell bei LiCa und
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Abbildung 4.2: LIF-Spektren mit Laseranregungen in den Bandenkopfen der
(0-0)-Bande (a), (1-1)-Bande (b) und (2-2)-Bande (c) zeigen Vibrationsabstiande
im Grundzustand. Vibrationsabstdnde im angeregten Zustand (d) lassen sich
durch Vergleich von Bandenkopfen mit gleichen v” bestimmen.

LiSr beobachtet. Aufserdem zeigen die spéteren LIF-Experimente, dass eine dazugehori-

ge Progression bei dieser Bande endet, also v” = 0 sein muss.

Aufgrund der Dichte des Spektrums, kann man keine einzelne Rotationslinien sicher

zuordnen. Daher miissen LIF-Experimente durchgefiihrt werden.

4.2 Auswertung von Spektren der laserinduzierten

Fluoreszenz

Die aufgenommenen LIF-Spektren werden mit dem Spektrum der thermischen Emission
iiberlagert betrachtet. So erkennt man Fluoreszenz an der erhéhten Intensitét der Linie
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Abbildung 4.3: Unten: LIF-Spektren von zwei Anregungen im (0-0)-
Bandenkopf bei 8900,2205 cm ™! (rot) und 8900,2785cm ™! (blau) iiberlagert mit
dem Spektrum der thermischen Emission (schwarz) von KCa. Oben: Die den P-
und R-Linien der Spektren entsprechende Fortrat-Parabeln mit verschiedenen
F-Komponenten (rot und blau).

mit dem thermischen Spektrum als Referenz. Zuerst wird die Vibrationsstruktur des
Spektrums und danach die Rotationsstruktur der Banden untersucht.

4.2.1 Bandenkopfanregungen

Die Laseranregungen von Bandenkopfen verschiedener Banden zeigen die Vibrations-
struktur. In Abb. sind Spektren von drei solchen Anregungen dargestellt, wobei die
Bandenkopfe, in denen die Fluoreszenz zu sehen ist, markiert sind. Im Spektrum a) mit

1 zwischen

einer Anregung in der (0-0)-Bande erkennt man den Abstand von 65,7 cm™
v” = 0 und v” = 1. Die Anregung des (1-1)-Bandenkopfs bei b) zeigt einen weiteren
Vibrationsabstand zwischen v” = 1 und v = 2 (63,9cm™!). Den Abstand zwischen
v” =2 und v = 3 (62,1 cm™!) sicht man an der Fluoreszenz der Anregung des (2-2)-
Bandenkopfs. Die zwei ersten Vibrationsabstinde des angeregten Zustandes (94,3 cm™*
und 93,7 cm™1) lassen sich durch Vergleichen der Bandenkopfpositionen mit gleichem v”

bestimmen d).
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4 Analyse der Messdaten von KCa

Mit diesen Informationen lassen sich die Anfangswerte fiir die Dunham-Koeffizienten

der Vibrationskonstanten fiir den Fit angeben.

! im Bandenkopf der (0-0)-Bande zeigt zu

Eine Laseranregungen bei 8900,2205 cm™
den korrespondierenden angeregten P-Linien des Bandenkopfs mehrere fluoreszierende
R-Linien mit aufeinanderfolgenden Rotationsquantenzahlen N in Abstédnden von ca.
0,2cm™ (siehe Abb. 3.8 a)). Eine weitere Anregung bei 8900,2785 cm ™! zeigt R-Linien,

I yerschoben sind. Die

die im Vergleich zu den Linien der ersten Anregung um 0,06 cm™
beiden Spektren (rot und blau) sind tiberlagert mit dem Spektrum der thermischen

Emission (schwarz) im unteren Teil der Abb. dargestellt.

Diese zwei etwas gegeneinander verschobenen Systeme von Rotationslinien kénnen
durch Zugehorigkeit ihrer Linien zu den Fj- und F3-Komponenten erklart werden. Im
oberen Teil der Abb. sind die P- und R-Zweige der verschiedenen F-Komponenten
als Fortrat-Parabeln dargestellt. Das rote Spektrum zeigt Fluoreszenz nur bei einer F-
Komponente, da der entsprechende Bandenkopf im P-Zweig links von den iibrigen Linien
liegt. Die Laseranregung des blauen Spektrums trifft nicht nur den Bandenkopf der
zweiten F-Komponente, sondern auch die Linien der ersten im N-Bereich vor und nach
deren Bandenkopf und zeigt Fluoreszenz am Rand der R-Linien-Gruppe. Jedoch ist
anzumerken, dass die experimentellen Daten keine Aussage dariiber machen, zu welcher
von den beiden F-Komponenten die Systeme gehoren. Im Folgenden werden die Linien,
die kleinere Energie haben, mit F; bezeichnet.

Mithilfe solcher Gruppen von Linien lésst sich die Rotationskonstante B abschétzen.
In einem kleinen Bereich von N kann die Zentrifugalkorrektur zunéchst vernachlassigt

werden und die Frequenzabstidnde Avpg zwischen den P- und R-Linien betragen
AVPR = B”(4Nl + 2) (41)

Da N’ eine natiirliche Zahl sein muss, wird fiir einen Satz aus n gemessenen P-R-
Abstinden und einem Wert von B” eine Summe y? aus gewichteten quadratischen
Abweichungen der geméf berechneten N’-Werten von der néchsten natiirlichen
Zahl N’ gebildet:

1 (N/(B") - N/(B") ?

2=— . : 26 Vpmin 4.2
X Z( — nin ) (4.2
wobei mit der Messunsicherheit dv; des entsprechenden P-R-Abstandes gewichtet wird
und der Faktor 20v,,;, mit der kleinsten Messunsicherheit des Satzes zur Normierung

dient. Der Wert dieser Summe in Abhéngigkeit von B” ist in Abb. [4.4] fiir verschieden
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Abbildung 4.4: Summe von quadratischen Abweichungen von N’ zu einer
natiirlichen Zahl nach GIL. fiir ein Satz aus a) einem Messwert, b) 6 Mess-
werten und c) 11 Messwerten der verschiedenen P-R-Absténden aus einem LIF-
Experiment in Abhéangigkeit von B”.

viele gemessene P-R-Absténde dargestellt. Ein Minimum der Kurve ergibt den zu den
Messwerten am besten passenden Wert fiir B”. Die Abb. ) zeigt, dass zu einem ein-
zigen P-R-Abstand Avpg viele mogliche Werte von B” existieren. Je mehr Messwerte
man betrachtet, desto mehr zeichnet sich nur ein Minimum aus. Bei b) — mit 6 Mess-
werten — gibt es noch zu viele dhnliche Minima. Der Graph bei ¢) mit 11 Messwerten
hat ein deutliches absolutes Minimum bei 0,0470 cm ™, welches als ein Anfangswert fiir
die Rotationskonstante des Grundzustandes (Yj;) im Fit dient und eine entsprechende
N’- und N”-Zuordnung liefert.

4.2.2 Linienzuordnung und Simulation des thermischen

Spektrums

Aufbauend auf den Zuordnungen aus den Bandenkopfanregungen kénnen weitere Lini-
en aus LIF-Experimenten zugeordnet und der Dunham-Fit erweitert werden. Mithilfe
der gefitteten Dunham-Parameter kann das thermische Spektrum von KCa simuliert
werden. Dabei werden die Energien der beiden 2X*-Zustinde aus gefitteten Dunham-
Parametern berechnet und die Franck-Condon-Faktoren aus den jeweiligen Morse- oder
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Abbildung 4.5: Ein LIF-Spektrum von KCa mit einer Laseranregung bei
8895,5435 cm ™!, die sechs Linien angeregt hat. Die Positionen der Fluoreszenz-
linien sind als P-R-Paare mit dazugehorenden Quantenzahlenzuordnungen (N’
v'-v" Fy /2) gekennzeichnet und nach Progressionen farbig markiert. Bei den ver-
groferten Stellen ist das LIF-Spektrum mit der thermischen Emission (rot) iiber-
lagert dargestellt, um die Fluoreszenz hervorzuheben.

RKR-Potenzialen ermittelt. Das Morse-Potenzial braucht als zusatzlichen Parameter die

Dissoziationsenergie, die den Ab-initio-Rechnungen entnommen werden kann. Ein RKR-

Potenzial lasst sich aus den Dunham-Koeflizienten als eine Liste von Punkten berechnen.

Das Vergleichen des gemessen mit dem simulierten Spektrum zeigt Bereiche, die von

der Beschreibung noch nicht richtig erfasst werden und die fiir weitere LIF-Experimente

infrage kommen. Andersherum kénnen die Stellen, bei denen die Simulation das thermi-

sche Spektrum gut beschreibt, auch ohne LIF-Anregungen zur Quantenzahlenzuordnung

von starken Linien benutzt werden. Dies bringt den Vorteil der Zeitersparnis bei den LIF-

Experimenten an den nicht allzu langlebigen KCa-Heatpipes. Aufserdem konnen so die

Stellen des Spektrums analysiert werden, die aufserhalb der Laser-Reichweite liegen.
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Nachdem genug Vibrations- und Rotationsniveaus der beiden Zustédnde gemessen
wurden, konnten aus den Messdaten auch analytische Potenziale (Abschnitt ge-
fittet und fiir die Simulation verwendet werden. Dadurch hat sich die Zuordnung vor
allem von Linien mit groken Rotationsquantenzahlen (N > 100) mithilfe der Simulati-
on vereinfacht, weil das Extrapolationsverhalten von den Potenzialen besser als das der
Dunham-Reihen ist.

Aufgrund der schon erwadhnten Dichte des Spektrums trifft eine Laseranregung oft
mehrere Linien. Ein Beispiel fiir ein solches an Fluoreszenzlinien reiches Spektrum ist in
Abb. gezeigt. Hier wurden von einer Laseranregung bei 8895,5435 cm ™! drei P-Linien
und drei R-Linien getroffen. Die Fluoreszenzlinien der jeweiligen Progressionen von PR-
Paaren in mehreren Banden bilden ein schwer zu entzifferndes Muster, bei dem keine
ausgezeichneten P-R-Abstédnde zu erkennen sind. Solche Spektren konnen erst analysiert
werden, wenn die Simulation weit fortgeschritten ist. Dafiir wurde ein Hilfsprogramm
erstellt, welches eine Liste von Fluoreszenzlinien mit allen Linien des simulierten Spek-
trums an der Fluoreszenzstelle vergleicht und bei einer zu der Laseranregung passender
Zuordnung diese ausgibt. Wenn mehrere fluoreszierende P-R-Paare einer bestimmten
Progression gefunden wurden, kann diese Zuordnung als sicher angesehen werden. Bei
Liicken in den Progressionen kénnen anhand des Vergleichs des LIF-Spektrums mit der
thermischen Emission auch sehr schwache Fluoreszenzlinien an den erwarteten Stellen
identifiziert werden. Dies ist in den vergroferten Ausschnitten der Abb. gezeigt. Da
manche LIF-Spektren nicht sofort oder erst zum Teil analysiert werden kénnen, miissen
sie mehrmals im Laufe der Auswertung angeschaut werden.

In Abb. sind alle gefundenen Zuordnungen fiir Ubergéinge v'-v” in Abhingig-
keit von N’ in je zwei Zeilen fiir Fi- (rot) und Fh-Komponenten (blau) dargestellt. Die
Uberginge, die mithilfe des Spektrum der thermischen Emission zugeordnet wurden,
sind schwarz fiir beide F-Komponenten markiert. Insgesamt wurden 2950 Linien und
Frequenzabsténde zwischen 1028 Energieniveaus des Grundzustands und 600 Energieni-
veaus des angeregten Zustands gemessen.

Die endgiiltige Simulation des thermischen Spektrums, die mit den gefitteten Poten-
zialen (Tabelle die Linien im Bereich bis v =9, v" = 12 und N = 185 fiir die zwei
hiufigsten Isotopenkombinationen 3K%°Ca (90,4%) und “'K*°Ca (6,5%) berechnet, ist
in Abb. zusammen mit dem gemessenen Spektrum (aus Abb. gezeigt. Man er-
kennt, dass die Aufnahme einen zusétzlichen Intensitdtsuntergrund enthélt. Ansonsten
stimmen die Position und die Intensitédtsverteilung der Bandenkdpfe in der Simulation
gut mit der Messung iiberein (bis auf die Intensitét des (0-0)-Bandenkopfs, welche in
der Simulation hoher ist).
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Abbildung 4.6: Alle zugeordneten Linien der Ubergiinge v'-v” von KCa in Ab-
hiangigkeit von der Rotationsquantenzahl N’. In den LIF-Experimenten beobach-
tete Linien der Fi-Komponenten sind rot markiert und die der F3-Komponente
blau. Die Linien, die im Spektrum der thermischen Emission identifiziert wurden,

sind schwarz fiir beide F-Komponenten dargestellt.



4.2 Auswertung von Spektren der laserinduzierten Fluoreszenz
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Abbildung 4.7: Aufgenommenes (schwarz) und simuliertes (rot) Spektrum der
thermischen Emission von KCa. Die Simulation wird fiir die Linien im Bereich
bis v/ = 9, v = 12 und N = 185 mit den gefitteten Potenzialen (Tabelle
berechnet.
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Abbildung 4.8: Aufgenommenes (schwarz) und simuliertes (rot) Spektrum
der thermischen Emission von KCa. Die Simulation beinhaltet Linien im Bereich
bis v' =9, v = 12 und N = 185 a) (0-1)-Bandenkopf b) (0-0)-Bandenkopf ¢)
(2—-1)-Bandenkopf d) Linien aus verschiedenen Banden, die grofiten davon sind

aus (5-2), (7-5) und (8-7).



4.3 Ergebnisse und Diskussion

In Abb. sind verschiedene Bereiche des simulierten Spektrums der thermischen
Emission (rot) tiberlagert mit der Aufnahme (schwarz) gezeigt. Die Kurve der Simulation
wird in dem jeweiligen Bereich auf die aufgenommene Kurve skaliert und ggf. verschoben,
da in dem aufgenommenen Spektrum ein von der Temperaturverteilung der Heatpipe
abhéngiger Untergrund vorkommt. Bei a) ist der (0-1)-Bandenkopf, der ganz links im
KCa-Spektrum liegt, dargestellt. Wegen der steigenden Flanke des Untergrunds an dieser
Stelle stimmt die Intensitat der Simulation im rechten Teil des gezeigten Bereichs nicht
ganz mit der Intensitét des aufgenommenen Spektrums iiberein. Bei b) und c) sind die
Bandenkopfe (0-0) und (2-1) gezeigt, bei denen die Simulation gut mit der Aufnahme
iibereinstimmt. Auch rechts im Spektrum 4.1} wo sich viele kleine Linien {iberlagern, gibt
die Simulation die aufgenommene thermische Emission gut wieder. Das ist im Ausschnitt
d) gezeigt. Hier besteht das Spektrum unter anderem aus vielen Linien aus den Banden
(5-2), (7-5) und (8-7). An einigen Stellen, wie z. B. bei 9284,80 cm ™" und 9287,22 cm ™,
fehlen Linien in der Simulation. Das kann daran liegen, dass dies Linien mit héheren v
oder N sind, die in der Simulation nicht berechnet werden.

Bei der Berechnung des Spektrums der zweithiufigsten Isotopenkombination 4 K*°Ca
wird die Giiltigkeit der Born-Oppenheimer-Néherung angenommen. Sein Beitrag zum
simulierten Spektrum ist zwar klein, wird aber an einigen Stellen zwischen den Lini-
en deutlicher. Beispielsweise liegt der (0-0)-Bandenkopf des zweithéufigsten Isotopologs
demnach um 0,14cm™! links vom gleichen Bandenkopf des Hauptisotopologs, der an
dieser Stelle eine niedrigere Intensitit aufweist. Die Beriicksichtigung von “K*°Ca ver-
bessert die Simulation an dieser Stelle deutlich.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt konnten Energieniveaus des Grundzustands 12X+ des Molekiils KCa bis v” =
10 und N” = 179 und des angeregten Zustandes (2)?X" bis v/ = 8 und N’ = 178
beobachtet werden. Dunham- und Potenzial-Parameter der beiden Zustdnde wurden ge-
fittet. Die Spin-Rotationsparameter konnten nur als Differenzen zwischen Grundzustand
und angeregten Zustand sicher angegeben werden, wobei das Vorzeichen nicht aus den
Messdaten hervorgeht.

In Abb. [£9 und Abb. [£10 sind die Differenzen zwischen den beobachteten und mit
den gefitteten Potenzialen berechneten Frequenzen (in cm™!) fiir die gemessenen Linien
dargestellt. Der graue Balken repréisentiert dabei die experimentelle Unsicherheit. Mit
den Kreisen werden die Ubergéinge mit v/ = v” markiert, die vor allem bei den zwei nied-
rigsten Vibrationszustdnden gemessen wurden. Die Ubergéinge mit v” > o' werden durch
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Abbildung 4.9: Differenz zwischen den beobachteten und berechneten Fre-
quenzen fiir die gemessenen KCa-Linien mit den Rotationsquantenzahlen N” und
Vibrationsquantenzahlen v' = 0 bis v = 3. Die Rechnung basiert auf den gefit-
teten Potenzialen. Kreise: Ubergéinge mit v” = v/, Dreiecke mit der Spitze nach
oben: Ubergéinge mit v” > v/, Dreiecke mit der Spitze nach unten: Uberginge
mit v” < o/, rot: Fy, blau: F», dunkel: R-Linie, hell: P-Linie. Der graue Balken
reprasentiert die experimentelle Unsicherheit.
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Abbildung 4.10: Differenz zwischen den beobachteten und berechneten Fre-
quenzen fiir die gemessenen KCa-Linien mit den Rotationsquantenzahlen N” und
Vibrationsquantenzahlen v’ = 4 bis v’ = 8. Die Rechnung basiert auf den gefit-
teten Potenzialen. Kreise: Uberginge mit v” = v/, Dreiecke mit der Spitze nach
oben: Ubergéinge mit v” > v/, Dreiecke mit der Spitze nach unten: Ubergéinge
mit v” < v/, rot: Fy, blau: Fy, dunkel: R-Linie, hell: P-Linie. Der graue Balken
reprasentiert die experimentelle Unsicherheit.
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12nt
n Yn() Ynl Yn2 Ynd Yn4
0 0,0 4,75340(36) - 1072 —9,320(31) - 107  —1,37(12)-107**  —550(17) - 107 '8
1 67,9809(17) —6,3297(54) - 10™*  —3,707(89) - 107°  2,669(540) - 10™'*  —1,80(10) - 107 '®
2 —9,4379(26) - 107" —7,401(37)-107° - —6,403(69) - 10715 -
Ayio  2,11(52) -107°
223+
n YnO Yn1 YnQ YnS
0  8888,0407(30) 4,88371(35)-107%2  —5,071(26) -107%  1,20(59) - 1074
1 94,9580(29) —1,9817(23) - 107* - —3,79(22) - 1071°
2 —2,7002(80)-10~"  —1,078(29) - 10~° -
3  —1,703(68) - 1073 -

Avyoo  —2,226(14) - 1073

Tabelle 4.1: Dunham-Parameter und die Differenzen der Spin-Rotations-
parameter Avoo = Yoo — Voo und Avyig = i, — Vi fiir die ersten zwei 2X7-

Zusténde von KCa mit Unsicherheiten, die fiir den Quantenzahlenbereich aus

gelten. Alle Angaben sind in cm™!.

die Dreiecke mit der Spitze nach oben und die Ubergénge mit v” < v' durch die Dreiecke
mit der Spitze nach unten gekennzeichnet; dabei ist das Dreieck kleiner, je grofser Aw ist.
Rote Symbole stehen fiir die Fj- und blaue fiir die Fo-Komponente. Aufserdem bezeich-
net die dunkle Farbe eine R-Linie und die helle Farbe eine P-Linie. Die bogenartigen
Strukturen bei den Linien der (0-0)-Bande im N’-Bereich 24-32 und der (1-1)-Bande im
N'-Bereich 19-25 kommen aus der jeweiligen Bandenkopfanregung, die mehrere Linien
auf einmal anspricht. Dabei trifft die Laseranregung die Doppler-verschobenen Anteile
der Linien, die an den Réndern des angeregten Bandenkopfs liegen. Ansonsten sind die
Abweichungen gleichméafig verteilt und man erkennt keine systematischen Verlaufe der
Abweichungen, die auf Storungen hinweisen wiirden.

Die Parameter des linearen Dunham-Fits sind in Tabelle |4.1)mit den geschatzten ein-
fachen Standardabweichungen aufgelistet. Die normierte Standardabweichung o = 0,978
des Fits bestétigt die gewahlten Unsicherheiten, die am Anfang des Kapitels beschrieben
wurden. Da die Korrelation der Spin-Rotationskonstanten 7g der beiden ¥-Zusténde im
Fit sehr grofs ist, wird hier nur die Differenz angegeben. Dabei wird die Vibrationsabhén-
gigkeit von v im Grundzustand gefittet, da hier mehr Vibrationsniveaus beobachtet wur-
den. Wenn g in beiden Zusténden gefittet wird, verbessert sich o nur um 0,001 und die
Parameter betragen: v, = 0,89(32) - 1073 im Grundzustand und 7}, = —1,33(32) - 1073
im angeregten Zustand, wobei die entsprechenden Standardabweichungen mit 36% und
24% sehr grofs sind.
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122t

22yt

R < Rinn = 3,72 A

R < Rinn = 3,605 A

A* —0,12365742 x 10* cm ™! 0,69443176 x 10* cm™?
B* 0,48873283 x 107 cm ! A® 0,69679924 x 107 cm ! A®
Rinn < R < Rowe = 6,73 A Rinn < R < Rowe = 5,1 A
b —0,50 —0,24
R 4,23968785 A 4,18303794 A
ao 0cm™? 8888,0176cm ™!
aL 0,771486612842585573 cm ! 9,05056028324347572 cm ™!
as 0,607288036183235454 x 10* cm™? 0,266393413403798404 x 10° cm™*
as —0,601503151834954565 x 10® cm™* 0,673145666473018809 x 10* cm™?
ay —0,649895740891923833 x 10* cm™? —0,121173633015897867 x 10° cm™*
as —0,461079456008754187 x 10* em™* —0,856182953477300907 x 10° cm™*
as —0,194089600165476963 x 10* cm™* —0,281669405197540356 x 10% ecm™*
ar 0,983586454254070850 x 10* em™* 0,236853447249236470 x 107 cm™*
as 0,460227962072404989 x 10° cm ™! 0,345473014091107808 x 107 cm™?!
ag —0,675825115605767933 x 10° cm ™! —0,385765168924732283 x 108 cm ™!
Rout < R Rout < R
Uso 1475,0 cm ™! 14500,0 cm ™!
Cs[Mit03] 0,13508721x10% cm~*A® 0,10x10% cm~1A®
Ci 0,50287167x10'° cm ' A8 0,68280384x10'° cm A8
Cho -0,17732576x 10" cm ™A -0,13341979%10"2 cm~*A°
fir alle R
Y00 - -0,2236 x1072 cm™?
Y10 0,1603 x 1074 cm ™! -

Tabelle 4.2: Analytische Darstellungen der Zusténde 1Y% und 22X+ von KCa.
Parameter mit einem Stern gewéhrleisten eine glatte Extrapolation des Potenzials
bei Ry and Royt. Uso bildet die Dissoziationsasymptote.

Die Unsicherheit des Parameters Yoo (Termenergie des angeregten Zustandes), die
vom Fit ausgegeben wird, betrigt 0,003 cm™!. Da diese Grofe auf den Absolutwerten
der gemessenen Frequenzen basiert, kommt noch die Ungenauigkeit des Spektrometers
hinzu. Die fiir das Spektrometer angegebene Genauigkeit von 0,005 cm™! fiir die Ab-
solutfrequenzen, ldsst sich auch an den K-Linien im thermischen Spektrum von KCa
iiberpriifen. Die abgelesenen Frequenzen dieser Linien unterscheiden sich von den ent-
sprechenden Werten der NIST-Datenbank um etwas weniger als 0,01 cm ™, sodass fiir die

1 angenommen werden kann. Somit

betrigt die Unsicherheit der Termenergie 0,013 cm™*.
In Tabelle sind die gefitteten Parameter fiir die analytischen Potenziale (Ab-
schnitt [2.3.2)) fiir den Grundzustand und den angeregten Zustand angegeben. Die bei-

den Potenziale wurden gleichzeitig gefittet und die normierte Standardabweichung o =

Unsicherheit der Absolutfrequenzen rund 0,01 cm™
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4 Analyse der Messdaten von KCa

Methode Re D. We =Y10 WeTe=—Y2o Be=7Yo1 Te Ref.
Dunham-Fit 4,2377 - 67,981 0,944 0,047534 0 diese Arbeit
125+ Potenzialfit 4,2395 - 67,973 - 0,047541 0 diese Arbeit
CCSD(T) 4,32 974 61 - 0,045 0 [Gop14]
MRCI 4,197 1474 70,8 0,85 - 0 [Pot17]
CASSCF/MRCI 4,404 1245 65,76 - 0,0439 0 [Mou21]
Dunham-Fit 4,1811 - 94,958 0,270 0,048837  8888,041 diese Arbeit
222t Potenzialfit 4,1825 - 94,942 - 0,048846  8888,017 diese Arbeit
MRCI 4,177 5633 95,0 0,40 - 8922~ [Pot17]
CASSCF/MRCI 4,375 4684 89,06 - 0,0445 7898 [Mou21]

Tabelle 4.3: Vergleich von gemessenen spektroskopischen Konstanten mit Er-
gebnissen der Ab-initio-Rechnungen fiir KCa. Alle Werte sind in cm~! angegeben,
auker R, das in Aangegeben ist. Der Wert mit einem Stern kommt aus privater
Kommunikation mit dem Autoren.

0,9805 des nichtlinearen Fits ist dhnlich der des Dunham-Fits. Auch hier wird o beim Fit-
ten der Spin-Rotationsparameter fiir jeden Zustand nur unwesentlich vermindert, da die
Unterschiede von Frequenzabstdnden im Grundzustand fiir verschiedene F'-Komponenten
unterhalb der Messunsicherheit liegen und die daraus folgende Korrelation der Parameter
sehr grofs ist. So ein Fit liefert dhnliche Werte fiir getrennte vy wie der Dunham-Fit.

Das mit den Potenzialen berechnetes Emissionsspektrum gibt das gemessene Spek-
trum im Bereich 8805 cm™! bis 9340 cm™! sehr gut wieder. Auferhalb dieser Grenzen
wird die Intensitdt des Spektrums niedriger und die Simulation hinsichtlich der Inten-
sitdtsverteilung immer schlechter und zeigt deutlich weniger Linien als die Aufnahme,
wobei die berechneten Linienpositionen noch gut mit Linien im aufgenommenen Spek-

I und

trum korrespondieren. Die Intensitat der thermischen Emission unter 8805 cm™
oberhalb 9380 cm ™ ist fiir eine weitere Analyse zu gering. Im Vergleich zu den in [Ger17]
veroffentlichen Daten, wurde der Vibrationsquantenzahlenbereich des Grundzustandes
um 5 erweitert und dadurch die Simulation zwischen 8940 cm~! und 9010 cm~! deutlich

verbessert.

In Tabelle 4.3] werden die in dieser Arbeit ermittelten Molekiilparameter fiir KCa mit
den entsprechenden Werten aus Ab-initio-Rechnungen verglichen. Die Energiedarstel-
lungen mit Dunham-Koeffizienten und Potenzialen beschreiben gleich gut die Messer-
gebnisse und die Unterschiede zwischen den gefitteten Konstanten der beiden Methoden
sind nicht signifikant. Die experimentellen Werte fiir den Gleichgewichtsabstand R, und
die Vibrationskonstante w, fiir den Grundzustand liegen zwischen den Werten der zwei
Ab-initio-Rechnungen |[Gop14] und [Pot17|. Theoretische Werte fiir R, und B, der kiirz-
lich erschienen Arbeit [Mou21] zeigen eine grofere Abweichung von den experimentellen
Werten, wiahrend die Vibrationskonstante dieser Arbeit am néchsten zu dem experimen-
tellen Wert liegt.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

Fiir den angeregten Zustand 22X+ von KCa gibt es nur zwei theoretische Rechnun-
gen. Dabei passen die experimentellen Werte deutlich besser zu der Ab-initio-Rechnung
[Pot17] als zu [Mou21]. Die Werte fiir R, und w, aus [Pot17] weichen um weniger als 1%
von den experimentellen Werten ab. Die experimentell ermittelte elektronische Term-
energie T, des angeregten Zustands unterscheidet sich nur um 34 ecm~! vom berechneten
Wert aus [Pot17], wihrend der Wert aus [Mou2I] um 990 cm™! kleiner als der expe-
rimentelle Wert ist. Die Potenzialtiefe D, konnte aus dem Experiment nicht abgeleitet
werden, da hohere Vibrationszustande nicht beobachtet wurden.

Weder die gemessenen Fluoreszenzlinien, noch der Vergleich des berechneten Spek-
trums mit dem aufgenommenen konnten Hinweise fiir Stérungen liefern. Deswegen konn-
te die F-Zuordnung und somit das Vorzeichen der Spin-Rotationskopplung nicht ein-
deutig bestimmt werden (siehe spéter bei LiCa). Eine weitere Diskussion iiber mogliche
Storungen im 22X *-Zustand von KCa ist im Abschnitt zu finden.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

Die Zustinde 1227 und 222+ von LiCa wurden in dieser Arbeitsgruppe bereits experi-
mentell untersucht. Dabei wurde der Grundzustand anhand des 42°%+-X2%+-Ubergangs
in LIF-Experimenten bis v” = 19 analysiert ([Ivall]). Im 22X"-Zustand konnten Linien
bis N’ =92 und v' = 2 (bei v/ = 2 nur N’ = 45 und 46) mithilfe des Spektrums der ther-
mischen Emission und nur wenigen LIF-Anregungen zugeordnet werden ([Stel3]). Die in
diesen beiden Arbeiten gefundenen Zuordnungen fiir 122% und 22X sind in Abb. als
Kreise fiir F} und Rauten fiir F5 in Schwarz-Weifs dargestellt. Die farblich dargestellten
Symbole beschreiben neue Zuordnungen der vorliegenden Arbeit, die sich als Ziel eine Er-
weiterung der Vibrationsleiter des 22X 7-Zustandes durch LIF-Experimente und die wei-
tere Analyse des Spektrums der thermischen Emission des 22%+-12X+-Ubergangs gesetzt
hatte. In [Stel3] wurden Hinweise auf schwache lokale Storungen des 22%.*-Zustandes
durch den 12II-Zustand bei v/ = 0 um N’ = 70 bei beiden F-Komponenten entdeckt.
Die dadurch entstandene Abweichungen vom theoretischen Modell waren jedoch kaum
grofer als die experimentelle Unsicherheit. Daher sollte nach weiteren Stérungen im
Spektrum gesucht werden, um weitere Informationen iiber LiCa zu erhalten.

Wie bei der KCa-Auswertung werden Spektren der thermischen Emission und LIF-
Spektren analysiert, indem sie mit einer Simulation verglichen werden. Da in den LIF-
Experimenten mehrere Stérungen des 22X 7-Zustandes beobachtet werden konnten, wird

anschliefsend eine Entstorung durchgefiihrt.

5.1 Spektrum der thermischen Emission

Das im Rahmen dieser Arbeit aufgenommene Spektrum der thermischen Emission von
LiCa wurde im Vergleich zum Spektrum in [Stel3| mit einer hoéheren Auflosung
(0,02cm ™) aufgenommen. Der Vergleich beider Spektren zeigt keine signifikante Veréin-
derung der Linienbreite, jedoch ein glatteres Linienprofil. Aufgrund der héheren Anzahl
der gemittelten Spektren zeigt die neue Aufnahme ein hoheres Signal-Rausch-Verhéltnis,
welches die Bereiche des Spektrums mit niedriger Intensitéat deutlich verbessert. Ein wei-
terer Unterschied ist das Fehlen des Intensitdtsuntergrunds in der neuen Aufnahme, was
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5.1 Spektrum der thermischen Emission
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Abbildung 5.1: Beobachtete Energieniveaus des Grundzustands 12X+ und des
angeregten Zustands 22X% von LiCa. Schwarz-weie Symbole stehen fiir Mess-
werte aus [Ivall] und [Stel3], rote und blaue Symbole bezeichnen neue Messwerte
dieser Arbeit.
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Abbildung 5.2: Spektrum der thermischen Emission von LiCa mit gekenn-
zeichneten Bandenkopfen
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

beim Vergleichen des aufgenommenen Spektrums mit der Simulation von grofem Vorteil
ist.

In Abb. ist das aufgenommene Spektrum der thermischen Emission von
LiCa mit gekennzeichneten Bandenkopfen dargestellt. Die Banden (0-0) und (1-1) sind
rot abschattiert und haben bei hoheren Rotationsquantenzahlen eine Wendestelle, die
jedoch wegen geringer Linienintensitdt kaum bemerkbar ist. Bei der ebenfalls rot ab-
schattierten (2-2)-Bande dagegen ist der Wendepunkt bei N = 72 und ist deutlich im
Spektrum zu erkennen. Daher ist diese Bande in Abb. mit zwei Pfeilen markiert. Bei
der (3-3)-Bande bildet sich im R-Zweig kein Bandenkopf, sondern eine deutliche Intensi-
tatserhohung durch Uberlappung der Linien, jedoch ohne eine Kante, da der Zweig nicht
umkehrt. Die (4-4)-Bande ist blau abschattiert und hat ihren Bandenkopf im P-Zweig.
Die Bandenkdpfe ab v' > 4 wurden mithilfe der extrapolierten Simulation zugeordnet.

Zuerst wurde eine Simulation mit Potenzialen bzw. Dunham-Parametern aus [Ivall]
und [Steld| erstellt und mit der Aufnahme der thermischen Emission verglichen, um
neue Linien zu identifizieren. Im Laufe der Linienzuordnungen wurde die Rotationslei-
ter erweitert und neue Dunham- und 22X *-Potenzialparameter gefittet. Dabei wurden
Bereiche mit verschobenen Linien entdeckt. Als ein Beispiel fiir solche Verschiebungen
ist der P-Zweig der (0-0)-Bande in Abb. a) gezeigt. (Das im Bild dargestellte si-
mulierte Spektrum (rot) ist mit den endgiiltigen Potenzialen berechnet.) Ab der Linie
P99 der F,-Komponente wird die Verschiebung der gemessenen Linie (schwarz) gegen
die berechnete mit wachsendem N immer grofer bis die Verschiebungsrichtung umkehrt
und anschliefend der Betrag der Verschiebung wieder abnimmt. Dies ist ein typisches
Verhalten einer Storung, bei der ein anderer elektronischer Zustand mit seiner Rotati-
onsstruktur diese Stelle kreuzt (siehe spéter Abschnitt [5.4). Dementsprechend miissen
auch hohere Banden messbare Stérungen enthalten.

Der Bereich des P-Zweigs mit 92 < N’ < 97 in Abb. a) gezeigten (0-0)-Bande
ist mit dem Bandenkopf der (3-4)-Bande tiberlagert. Aufserdem zeigen die spéteren
LIF-Experimente, dass die Fj-Komponente der (0-0)-Bande in diesem Bereich gestort
ist, was eine sukzessive Zuordnung der Linien der thermischen Emission aufgrund der

Verschiebungen und Intensitdtsabnahmen zuséatzlich erschwert. Vermutlich ist das der
Grund, weshalb in [Stel3| die Zuordnung der (0-0)-Bande bei N’ = 92 endet.

Im Spektrum der thermischen Emission kann man auch Stellen finden, die mit dem
in der Born-Oppenheimer-Naherung berechneten Isotopologenspektrum erkléart werden
konnen. In Abb. b) ist ein Spektrum der hiufigsten Isotopenkombination "Li**Ca
(90%) rot und der zweithiufigsten Kombination °Li*°Ca (7%) blau dargestellt. Man er-
kennt, dass nur im Bereich zwischen 9388,5cm™! und 9389,5cm™! die Intensitit von
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5.1 Spektrum der thermischen Emission

a)

b)

)

Intensitat

T T T T T T T T T 1
9410 9411 9412 9413 9414 9415 9416

Intensitat

. . ; . . . . . . . .
9385 9386 9387 9388 9389 9390 9391 9392 9393 9394
Frequenz [cm™]

| \

Intensitat

Lo
\/n\fﬂbl\..\ / J OJ ,‘ "‘V'J }v \ A\: /\)0»/ AJ \l‘k N /u'

T T 1
9385 9386 9387 9388 9389 9390 9391 9392 9393 9394
Frequenz [cm™]

Abbildung 5.3: a) Verschiebungen zwischen Simulation (rot) und Aufnah-
me (schwarz) zeigen Stérungen. b) Simulation von “Li*’Ca (rot) und Isotopolog
6Li*°Ca (blau) in der Born-Oppenheimer-Niherung im Vergleich zur Aufnahme
(schwarz). An dieser Stelle kann man das zweithaufigste Isotopolog deutlich im
aufgenommenen Spektrum erkennen. ¢) Verbesserung der Simulation (rot) durch
Beriicksichtigung beider Isotopologe.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

6Li*°Ca den groften Beitrag liefert. Dort ist auch im aufgenommenen Spektrum eine
sonst nicht zu erkldrende Intensitdt zu finden. Die Beriicksichtigung der Isotopologe
von LiCa verbessert die Simulation an einigen Stellen im Spektrum deutlich, wie in
Abb. c) gezeigt ist. Da jedoch Storungen beobachtet werden und die Spin-Bahn-
Wechselwirkung in der Simulation nicht beriicksichtigt wird, stimmt das simulierte Spek-
trum nicht iiberall gleich gut mit dem gemessenen iiberein.

Durch Vergleichen des simulierten Spektrums mit dem aufgenommenen kénnen pas-
sende Spektralbereiche der hoheren Banden ausgewahlt und in LIF-Experimenten gezielt
untersucht werden.

5.2 Auswertung von Spektren der laserinduzierten

Fluoreszenz

Die Auswertung der LIF-Spektren erfolgt analog zur beschriebenen Vorgehensweise bei
KCa. Da bei LiCa kein grofser oder zeitlich variierender Intensitétsuntergrund im Spek-
trum vorhanden ist, verlauft das Identifizieren der Fluoreszenz durch Vergleich eines
LIF-Spektrums mit der thermischen Emission deutlich einfacher als bei KCa. Aufserdem
wurden an einem Versuchstag ein bis zwei Vergleichsspektren der thermischen Emissi-
on unter gleichen Temperaturbedingungen wie bei der LIF-Aufnahme gemacht, um bei
Vergleichen der Spektren auch sehr kleine Intensitétserhohungen, die von der Fluores-
zenz stammen, von denen, die aufgrund grofseren Temperaturschwankungen entstehen,
unterscheiden zu kénnen.

Da der Grundzustand bekannt ist, konnen den P-R-Paaren in den LIF-Spektren auch
aufgrund ihres Abstandes die Quantenzahlen N’, N” und v” zugeordnet werden. Dies ist
besonders bei den Linien hilfreich, die durch Stérungen im angeregten Zustand verscho-
ben werden, da der P-R-Abstand nur vom Grundzustand abhéngt und von Stérungen
unberiihrt bleibt.

Ein Beispiel fiir ein LIF-Spektrum ist in Abb. gezeigt. Hier wird die P67-Fi-Linie
der (2-2)-Bande bei 9530,8435 cm™! angeregt, wobei die Fluoreszenz (rot) in fiinf Ban-
den zu erkennen ist (a). Die R-Linie der (2-4)-Bande liegt im verrauschten Bereich um
9285 cm™!. Solche Rauschstellen tauchen im gleichen Abstand links und rechts von der
Laserfrequenz in den LIF-Spektren auf. Sie sind auf Streulichteffekte zuriickzufiihren, da
eine Abdeckung der in der Umgebung stehenden Gegensténde oder eine kleine Anderung
der Laserstrahlposition sich auf die Intensitéit des Rauschens auswirkt. Fiir die Fluores-
zenzlinie bei 9270,7 cm~! konnte keine Zuordnung gefunden werden. Die zu dieser Linie
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5.2 Auswertung von Spektren der laserinduzierten Fluoreszenz
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Abbildung 5.4: Spektrum der thermischen Emission von LiCa (schwarz) und
ein LIF-Spektrum (rot) mit einer Laseranregung bei 9530,8435cm™!. a) Progres-
sion der fluoreszierenden P-R-Paare b) Vergroferung der Stelle mit Fluoreszenz
der P67-Fi-Linie der (2-1)-Bande, wobei mehrere Satelliten zu erkennen sind.
c) Vergrokerung der Stelle mit einer Fluoreszenzlinie, die als P70-F,-Linie der
(0-0)-Bande des Isotopologs °Li*’Ca identifiziert wird. Die beschrifteten Linien
gehoren zur (0-0)-Bande des Hauptisotopologs "Li*Ca, wobei die Linie P76-F,
gestort ist.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

zugehorige R-Linie liegt vermutlich im verrauschten Bereich.

Im Gegensatz zu KCa, kann man in den LIF-Spektren von LiCa oft mehrere Stofssa-
telliten erkennen, wie in Abb. b) gezeigt ist. Sie helfen besonders bei der F-Zuordnung
der gestorten Linien, die wegen der grofen Verschiebungen keinem klaren Muster folgen,
da die Satelliten bei verschiedenen N einer gemeinsamen F-Komponente auftreten.

Die groferen Linien in Abb. c¢) gehoren zur (0-0)-Bande, wobei die P76-F,-Linie
im Spektrum fehlt bzw. eine niedrige Intensitét sowie eine Verschiebung aufweist, was
auf eine weitere Storung hindeutet.

Die Frequenzen der Laseranregung und der in ¢) gezeigten Fluoreszenzlinie passen zu
dem simulierten P70-R68-F,-Paar der (0-0)-Bande des Isotopologs °Li*Ca, wobei die
simulierten Linien um etwa 0,07 cm™! zu héheren Frequenzen hin verschoben sind. Eine
ahnlich grofse Verschiebung ist auch in Abb. b) zu beobachten. Auferdem konnten in
den LIF-Experimenten einige Fluoreszenzlinien des dritthéufigsten (ca. 2%) Isotopologs
"Li**Ca beobachtet werden. Die Simulation wird durch die Beriicksichtigung auch dieser
Molekiile an einigen Stellen merklich verbessert.

Wie bei KCa werden Linienzuordnungen, neue Fits, neue Simulationen des ther-
mischen Spektrums und Aufnahme neuer LIF-Spektren parallel durchgefithrt. Es wird
versucht, besonders die gestorten Stellen liickenlos zu vermessen.

In welchen Banden die Linien gemessen wurden, ist in Abb. abgebildet. Die meis-
ten Anregungen wurden in Banden mit v' = v” durchgefiihrt, wobei mehrere Progres-
sionen detektiert wurden. Einige Bereiche des thermischen Spektrums waren frei von
starken Uberlagerungen und die Linienzuordnung konnte ohne LIF-Experimenten ge-
funden werden.

5.3 Dunham- und Potenzialfit

Die fiir den Dunham- und Potenzialfit verwendeten beobachteten Energieniveaus sind
in Abb. dargestellt. Die Daten aus [Ivall], die hohe Vibrationsniveaus des Grundzu-
stands enthalten, wurden in Form von Frequenzdifferenzen im Fit verwendet, da sie aus
Messungen mit hoheren elektronischen Zustdnden stammen und nicht zum hier unter-
suchten 12X+-22%+-Ubergang gehéren. Diese spielen nur fiir den Fit des Grundzustands
eine Rolle, der aufgrund einer deutlichen Erweiterung der Rotationsleiter neu gefittet
wird.

Die fiir den 22X*-Zustands-Fit verwendete Daten setzen sich wie folgt zusammen:
772 Linien aus der Analyse von A. Stein [Stel3|, 2593 neue Linien und 1515 neue Fre-
quenzabstéinde, die in dieser Arbeit gemessen wurden.
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5.3 Dunham- und Potenzialfit
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Abbildung 5.5: Alle zugeordneten Linien mit v' — v” des Ubergangs 12X+

~ 22%% von LiCa in Abhingigkeit von der Rotationsquantenzahl N’. Fy-Linien
sind rot markiert und F5-Linien blau.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

Die Parameter der analytischen Potenziale fiir die Zustinde 12X und 22XF sind
in Tabelle gegeben. Die Dunham-Koeffizienten sind im Anhang in Tabelle zu
finden. Die fiir diese Fits verwendeten Daten enthalten die endgiiltigen Quantenzah-
lenzuordnung der Linien. Bei einigen Linien konnte erst nach der Entstérung die F-
Komponentenzugehorigkeit bestimmt werden. Der Fit des Grundzustandes wurde im
Gegensatz zu KCa bei LiCa getrennt vom angeregten Zustand durchgefiihrt, da die
Energielevels des angeregten Zustandes im Datensatz zum Teil einem anderen elektro-

nischen Zustand angehoren und zum Teil gestort sind.

125+

225+

R < Rinn = 2,748 A

R < Rinn = 3,043 A

A* —0,22319425 x 10* em™? 0,80949396 x 10* cm™*
B* 0,19935565 x 107 cm™" A® 0,19000407 x 107 cm™* A®
Rinn < R < Rouws = 7,44 A Rinn < R < Rowe = 4,2 A
b —-0,15 —0,58
Rm 3,35585590 A 3,48439174 A
ao 0cm™! 9572,0025cm !
a1 0,127045221251636953 x 10' em™* —0,913233561626637602 x 10' em™?
as 0,294671696200877923 x 10° cm™* 0,776276528301419967 x 10* cm™*
as —0,252726745094845428 x 10° cm™* 0,977383376737374601 x 10* cm™*
a4 —0,584978069034183209 x 10° cm™* 0,997898297158484820 x 10* cm™*
as —0,270878988081350981 x 10° cm ™! 0,679966776332960762 x 10* cm ™!
as 0,628572898258076821 x 10° cm ™! 0,100025172994096761 x 10* cm ™!
ar 0,335764679644165968 x 10° cm™*
asg 0,923991686048774165 x 10% cm™*
ag —0,952246430289547541 x 10 cm™?
a0 —0,915950422752784938 x 107 cm™*
a1 0,607913090970919095 x 107 cm™*
a1z 0,411667165603895709 x 108 cm™?!
a3 —0,732720501994001269 x 10% cm™*
a14 0,360362905560165420 x 10® cm ™+
Rout < R Rout < R

Uso 2605,6706 cm ™! 17507,8550 cm ™!
Cs[Mit03) 0,82000000x107 ecm A6 0,59951158x10% cm ™t AS
Cy 0,21712220%10° cm~*A® 0,45414526x10° cm~*A®
Ch 0,225401169% 10" cm~'A° -0,15372364x 10" cm ™A

for all R
Y00 0,3316 x 1072 cm ™! 0,11541 x10~' em™!
Y10 —0,2139 x 1072 cm ™! -0,2940 x1072 ¢cm™?

Tabelle 5.1: Analytische Darstellungen der Zustinde 12X+ und 22X+ von LiCa.
Parameter mit einem Stern gewéhrleisten eine glatte Extrapolation des Potenzials
bei Riy, and Royut. U bildet die Dissoziationsasymptote.
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5.3 Dunham- und Potenzialfit
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Abbildung 5.6: Differenzen zwischen beobachteten und mit Potenzialen aus
Tabelle berechneten Frequenzen von LiCa fiir v/ = 0. Der graue Balken um
0 cm™! reprisentiert die experimentelle Unsicherheit. Im oberen Bild sind F}-
Linien dargestellt und im unteren F5. Hellere bzw. dunklere Symbole bezeichnen
P- bzw. R-Linien.

In den Fit des 22X *-Zustandes werden die gestorten Linien mit einer héheren Unsi-
cherheit aufgenommen, da noch keine Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung
stattfindet. Von den in dieser Arbeit gemessenen 2593 Linien, werden 1488 als gestort
betrachtet. Die gestorten Stellen kann man deutlich an den Differenzen zwischen beob-
achteten und berechneten Linienfrequenzen erkennen. Diese Differenzen sind in Abhén-
gigkeit von den Rotationsquantenzahlen des angeregten Zustandes fiir v/ = 0 in Abb.
dargestellt. Der obere Graph mit roten Symbolen beschreibt die F7-Komponente und der
untere mit blauen Symbolen die Fy-Komponente. Die Linien bis N = 92 (vgl. Abb.
wurden bereits in [Stel3| beobachtet und Stellen mit N’ = 70—71 bei F; und N’ = 67—68
bei Fy, die auf Storungen hindeuten, werden erwéhnt, jedoch als Messabweichungen be-
handelt. Die Storstelle bei N’ = 99 — 100 in der Fy-Komponente (vgl. Abb. a)) ist
dagegen deutlich zu erkennen. Man erkennt auferdem, dass vor (beziiglich der Rotati-
onsleiter) einer groferen Storung eine kleinere scharfe Storung liegt. Beispielweise ist nur
eine Linie der Fj-Komponente mit N’ = 89 betroffen, wihrend die darauffolgende Sto-
rung den N’-Bereich 93 — 97 einnimmt. Das gleiche ist bei der Fy-Komponente zu sehen:
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

Nach der Stérung mit N’ = 92 — 94 kommt ein gestorter Bereich mit N/ = 98 — 102.
Das sind die Stellen, die von den 21l /2~ bzw. 211, s2-Zustanden gekreuzt werden, wobei
zuerst die Fi- und ein paar Rotationsquantenzahlen weiter die F5-Komponente betroffen
wird. Man erkennt, dass mit wachsendem N die Stiarke der Storung zunimmt, sodass ab
N’ = 108 bei F; und N’ = 112 bei F, die von den beiden 2II-Zustinden verursachten
Storungen ineinander {ibergehen.

In Abb.[5.7sind fiir alle gemessenen Linien die Differenzen zwischen beobachteten und
berechneten Frequenzen bzw. Energien dargestellt. Man erkennt, dass das N’, bei dem
die erste Storung auftaucht, niedriger ist, je hoher die Vibrationsquantenzahl ist, wobei
die Storamplitude mit steigenden v' und N’ zunimmt. Bei v" = 1 sind zwei Gruppen von
Stérungen, die je den 2II3- und 2II; p-Kreuzungen entsprechen, gut erkennbar. Dabei
konnten Fj-Linien zwischen N’ = 20 und N’ = 101 fast liickenlos gemessen werden, mit
Ausnahme der stark gestorten Linie bei N’ = 91 und einer Linie bei N/ = 99. Bei der
F>-Komponente konnten die ersten zwei Storungen vollstindig gemessen werden, jedoch
hat das nichste Storungspaar einige Liicken an den am stirksten gestorten Stellen. Die
Form der Storung beziiglich der positiven und negativen Abweichung ist nicht immer
symmetrisch. Z. B. kreuzt ein 215 s2-Zustand bei v" = 1 die Fj-Komponente und stort
dabei eine Linie bei N’ = 57, wiahrend derselbe Zustand symmetrisch die F>-Komponente
bei N’ =61 und N’ = 62 stort.

Bei v/ = 2 konnten auch zwei Stérungsgruppen beobachtet werden. Die erste *IT; /o-
Storung bei der Fi-Komponente konnte vollstdndig vermessen werden, wihrend die an-
deren Storstellen Liicken in der Mitte aufweisen.

Bei v' = 3 und v/ = 4 sind die ersten 2I1; s2-Stérungen der Fj-Komponente liickenlos
aufgenommen worden. Die 2H3/2—St6rungen, sowie gestorte Linien der Fh-Komponente
enthalten teilweise grofse Liicken. Von den néchsten Storungen wurden nur die linken
Flanken und einzelne Bereiche gemessen. Bei den Linien dieser von der Gesamtstruktur
abgeschnittenen Bereiche konnte die F-Zuordnung erst nach der Entstorung getroffen
werden.

In Abb. sind ein mit den Potenzialen aus Tabelle berechnetes Spektrum der
thermischen Emission (a) und das aufgenommene Spektrum (b) gezeigt. Dabei wer-
den in der Simulation Linien bis v" = 9, v = 19 und N = 125 beriicksichtigt. Man
erkennt, dass das Gesamtbild der Intensitiatsverteilung der Simulation gut mit der Auf-
nahme iibereinstimmt. Die Unterschiede in der Intensitét einzelner Linien beruhen auf

der Uberlagerung mit den Linien, die wegen der Stérung verschoben sind.
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5.3 Dunham- und Potenzialfit
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Abbildung 5.7:

Differenzen zwischen beobachteten und mit Potenzialen aus

Tabelle berechneten Frequenzen von LiCa. Der graue Balken um 0 cm™!
reprasentiert die experimentelle Unsicherheit. Fj-Linien sind rot und Fb blau

dargestellt. Hellere bzw. dunklere Symbole bezeichnen P- bzw. R-Linien.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa
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Abbildung 5.8: Simulation (a) und Aufnahme (b) des Spektrums der thermi-
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schen Emission von LiCa. Fiir die Simulation werden Linien bis v/ = 9, v" = 19

und N = 125 mithilfe von Potenzialen (Tabelle [5.1]) berechnet.
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5.4 Entstorung

Energie

15 20 25 30

Abbildung 5.9: Bei einer lokalen Storung kommt es an der Kreuzung von zwei
gekoppelten Zustinden 22X T (rot) und 2II (schwarz bzw. griin) zu Verschiebun-
gen der Energieniveaus (Punkte) gegeniiber der Energien ohne Kopplung (gestri-
chelte Linien).

5.4 Entstorung

Bei der Analyse des 22X "-Zustandes von LiCa konnten mehrere lokale Stérungen be-
obachtet werden. Diese entstehen an den Kreuzungen der Energieleiter der 1°II3/5- und
1211, s2-Zustdande mit den Energieleitern der 22%*_Zustéinden. Die Kopplungen zwischen
diesen Zustanden sind im Abschnitt [2.4] im Hund’schen Kopplungsfall (a) beschrieben.
Als Beispiel fiir eine lokale Stérung ist in Abb. ein 2?2 "-Zustand (rot) darge-
stellt, der von einem 2II3o- (griin) und einem *II; jo-Zustand (schwarz) gekreuzt werden.
Die gestrichelten Linien reprasentieren die Energieleitern der nicht wechselwirkenden
Zustdnde. Je kleiner der energetische Abstand und je grofer die Kopplungsstirke zwi-
schen zwei Zustdnden, desto grofler ist die Verschiebung der Energieniveaus weg von
der Kreuzung. Wie die Ab-initio-Rechnungen |Gop13] zeigen, ist die Rotationskonstante
des 1%II-Zustandes groRer als von 22X, Daher haben die 1?II-Energieleiter eine hohere
Steigung und kreuzen 22X *-Niveaus von unten. Dementsprechendes Verhalten ist an den
gemessenen Energieverschiebungen (Abb. zu erkennen, da bei steigendem J bzw. N
die gemessenen Linien zuerst zu hoheren und dann zu niedrigeren Energien im Bezug auf
Rechnung verschoben werden. Aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung liegt der *IT3 o-
Zustand um die Energie A" {iber dem Zustand *II; ;2 und kreuzt die 22X "-Energieleiter
bei einem niedrigeren J. Die 12II-Zustéinde koppeln mit dem 22X*-Zustand iiber die
Rotationswechselwirkung (Abschnitt [2.4.1) und der 1?11 jo-Zustand zusétzlich iiber die
Spin-Bahn-Wechselwirkung (Abschnitt [2.4.2), wodurch die 1°II; »-Stérung stérker und
iiber einen groferen J-Bereich verteilt ist. Auch dieses ist an den Messungen in Abb.

zu erkennen.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

Da die Rotationskonstante des 2¥*-Zustandes grofer als der bisher ermittelte Betrag
der Spin-Rotationskonstanten ist, liegt fiir festes J die Fy-Komponente immer energe-
tisch hoher als die Fi-Komponente. Dies kann man am leichtesten erkennen, wenn man
die Energien im Schema des Hund’schen Kopplungsfalls (b) rechnet. Deswegen bekommt
die erste in der J-Leiter auftretende Storung die Zuordnung Fj. Damit ist die bisheri-
ge Willkiir der F-Zuordnung aufgelost und die anfangliche Wahl erweist sich als die
endgiiltige und die Konstante vys ist positiv.

Die Matrix des Hamiltonoperators fiir die gekoppelten 22X 7- und 2II-Zustéinde ist im
Abschnitt gegeben. Zuerst werden geeignete Fitparameter zur Beschreibung der
223"~ und 2II-Zusténde und deren Kopplung ermittelt (siehe Abschnitt und die zu
beriicksichtigten Vibrationszustinde gewéhlt. Die Matrizen werden fiir jeden gemessenen
Energiezustand mit Quantenzahl J und Paritét e/f aufgestellt und diagonalisiert und die
Summe der quadratischen Differenzen zwischen den gemessenen und berechneten Ener-
gieniveaus in einem nichtlinearen Fit minimiert. Als Datensatz fiir den Entstorungsfit
werden aus den gemessenen Linien mithilfe des Grundzustandspotenzials aus Tabelle
Energien von 22X+ berechnet. Dabei wird bei mehreren vorhandenen Messungen einer
Linie der Mittelwert der Energien verwendet. Somit wird aus den Beobachtungen des
223 *-Zustandes hinsichtlich der Lage und Stirke der Stérungen eine Beschreibung des

2[1-Zustandes gewonnen.

5.4.1 Parameter fiir die Entstorung

Hier ist nochmals der Hamiltonoperator aus dem Abschnitt [2.4.4] der die Kopplungen
von 22X *- und 2II-Zustinden enthilt:

25t/ vg) RISERTS) RV
2 2

(Extell vg| | ER,(0) FBY(J +1/2)  p/2VHAPT — 45 —p Voot B

—ve/20F (J+1/2))  +2B1F(J+1/2)]) /J(J+1)—3/4
CO ol | p2VI AT —qen BB () — 1247 (Vm/2 - BlL)

+2B>M"1 ¥ (J +1/2))) —1/27m VI(T+1)—3/4
ey’ o —p Vo' B (V' yn/2 — By, Epun(v") +1/2A]

2
I +1)—3/4 J(J+1)—3/4 —1/2ym
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5.4 Entstorung

Man erkennt, dass einige Parameter in dem Hamiltonoperator immer zusammen ste-
hen, weswegen es nicht moglich ist, sie einzeln in einem Fit zu bestimmen. In dem
Matrixelement (25 ¢/ vg| H 2%, v);) kommen der Parameter p und das Uberlapp-
integral V= nur als Produkt in der Matrix vor. Die Differens der Spin-Bahn- und
Spin-Rotation-Parameter A*"! — ys =: dy kann zusammengefasst werden, da beide
gleiche Quantenzahlabhéngigkeit haben und im Fit nicht unterscheidbar sind. Somit
werden mit den Uberlappintegralen eigentlich die Parameter

‘7”%}-[ = p‘/;?}-[dzn (51)

gefittet, die dadurch eine neue Bedeutung und Dimension bekommen. Fiir den zweiten
Term in diesem Matrixelement

EHl 2

- B /
PVERBEIALF (] +1/2)] = V= ——[1F (J + 1/2)
I

= VEIRI = (J +1/2)]

v’

wird statt der Rotationskonstante B> effektiv das Verhéltnis

BZH1/2 -
= B (5.2)

dEH

gefittet. Da fiir jede Kombination von vy, und v}; ein eigenes Uberlappintegral V2!

gefittet wird, kann der Parameter B=" v unabhingig von v bleiben.

Fiir den 211, s2-Zustand éndert sich das Uberlappintegral fiir die gleichen Vibrations-
quantenzahlen vy, und vj; nicht, da die beiden Potenziale sich nur um eine Energiever-
schiebung AT unterscheiden. Das Matrixelement (23+¢/f vs| H [21%, ¢/,) kann unter
Verwendung der Formeln und geschrieben werden als ’

BEHg/Q
FERiys VJ(J+1)—3/4

= VIR /J(J +1) - 3/4.

—pVou BE2 (] +1) = 3/4 = =Vl B

Somit hingt es vom Verhiltnis der niherungsweise gleichen Rotationskonstanten B!

311
der Zusténde 2II3/, und 2II; , ab. Daher wird ggn?;z

= 1 gesetzt.

In den Matrixeintrégen, die die Zusténde *IT; /> und *II3/ koppeln, kann bei dem Term
(Vyn/2 — BI,) angenommen werden, dass vy viel kleiner als B ist, wobei VI < 1
gilt. Daher kann der Term V™~ /2 vernachlissigt werden.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

Die Energien der beiden 2II-Zusténde enthalten die gleichen Dunham-Reihen und un-
terscheiden sich nur um A™, daher kann der Beitrag von —1/2vy nicht von der Dunham-
Energie unterschieden werden und ist effektiv in Y;i enthalten.

Jedes v-Niveau des 2II-Zustandes fiihrt zu unterschiedlichen Kopplungen und da-
mit zu Energieverschiebungen des 2% *-Zustandes. Wenn die Uberlappintegrale nicht
zu stark variieren, nimmt die Kopplung mit grofer werdendem Abstand zum gerade
berechneten Zustand X+ /T vsy, J ) ab. Daher werden von den Zustinden 2IT, /2 und
21, /2 je zwel v-Niveaus, die am néachsten zu der 22" -Energie liegen, betrachtet. Dabei
werden nur Kopplungen zwischen den 2II-Niveaus mit Av = v2qy, ,, — V2, = 0,£1 be-

riicksichtigt. Die Kopplung erfolgt iiber das Matrixelement — B,/ J(J + 1) — % mit der
Rotationskonstante By, = (v|h?/(2uR?)[v’) im 2II-Zustand. Um einen Ausdruck fiir das

nichtdiagonale Element B, zu finden, wird die Energie zweier benachbarter v-Zustande
mit demselben J betrachtet:

| [v) lv+1)
(v] EVB(v) + B2/ (2uR?)J(J + 1) R2)(2uR?)J(J + 1)
(v+1] R?/(2uR?)J(J + 1) EVIB(v+ 1)+ h?/(2uR?)J(J + 1)

Der Beitrag der Nichtdiagonalelemente zu der Energie kann mit dem Ausdruck

((v|P?/uR*)|v + 1) (J(J +1))*  Bi, > 2
EVIB(y + 1) — EVIB(y) i (J(J+1))" =Yoo (J(J +1)) (5.3)

angendhert und mit dem Term 2. Ordnung der Dunham-Reihe identifiziert werden. Mit
der Kratzer-Relation lisst sich B!, fiir v/ = v + 1 approximieren:

4B3
vaJrl ~ we ) (54)

mit dem Vibrationsabstand w = EVB(v+1) — EVB(v) zwischen den betrachteten ?II; /-
und 2[5 »-Zusténden.
Damit ergibt sich die folgende Kopplungsmatrix:

68



5.4 Entstorung

PEresy PO k) POYTeR) PO P
(GO EBun VI 4 BSR4 Ry, pun —yE, gen
FEIJ 4L CDFUHD) CNFCN) I+ -F I+ -
b
- AF T +3)
¢y o v+ B™ BB, —3A" 0 —BY,., B,
NF(+ 3 VT -3 JIuen -3
<2He%/f7 ’U{_/[‘ ‘2[]%)1}(1 + BEH O Egun - %AH _B,ll;[//v/// _B,Ll)_luvlu/
NF T+ D) I+ =2 I+ -3
(1 o —Van, BE —BY —BY, BB, + A" 0
JJ+1)- 2 .\/J(J+1)—g ~\/J(J+1)——
<2H5%/ Foop —vzn, B A A 0 ER,, +1A0
JU+) =% I+ -2 W Jig -3

Sie wird fiir jeden gemessenen Zustand |?%T /f v, J ) berechnet und diagonalisiert.
Dabei werden neben den Dunham-Koeffizienten der 22X *- und 12II-Zustéinde folgende
Parameter gefittet: 75 (mit v- und J-Abhéngigkeit), die Spin-Bahn-Kopplungskonstante
A" (mit v-Abhéngigkeit) und B> fiir den 2II; o-Zustand. AuRerdem werden fiir jede
Kreuzung zwischen den 22Y%*- und 2I1-Zustéinden ein Uberlappintegral VoI und gef.
eine J-Abhéngigkeit gefittet.

In Abb. sind die Kreuzungen der Energieleitern der Zustinde 22X (rot Fy, blau
F,) mit den Zusténden 1°II; 5 (schwarz) und 1%II5/, (griin) dargestellt. Um die Kreu-
zungen besser erkennen zu kénnen, wurde die Steigung der Darstellung geéndert, indem
von allen Energiewerten 0,17 - J(J + 1) abgezogen wurde. Das urspriingliche Bild ist im
Anhang zu finden (Abb. [7.4)). Da die tatséchliche Vibrationsquantenzahl der kreuzen-
den 12TI-Zusténden nicht bekannt ist, wird hier mit v = 0 angefangen. Spiter werden
die Ergebnisse mit den Ab-initio-Rechnungen verglichen, um eine genauere v-Zuordnung
einschitzen zu kénnen. Fiir jede relevante Kreuzung gibt es ein Uberlappintegral.

Um Anfangswerte fiir die Dunham-Parameter des 1211, s2-Zustandes zu finden, wur-
de fiir die sieben Positionen der Storungen bei v = 0 bis v = 2 im 22X *-Zustand
ein linearer Fit durchgefiihrt, da zu diesem Zeitpunkt die Storungen bei v = 3 und

= 4 noch nicht genug Messpunkten hatten. Danach wurde die Konstante fiir die
Spin-Bahn-Wechselwirkung aus dem Abstand zwischen den Stérungen abgeschétzt und
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Abbildung 5.10: Energieleiter fiir die Zustinde 22X+ (rot F, blau Fy), 12H1/2
(schwarz) und 1211, /2 (griin). Die Steigung wurde fiir eine bessere Sichtbarkeit
der Kreuzungen gedndert (siehe Text).

unter Berticksichtigung der entsprechenden Korrektur des gefitteten Yyo-Parameters in

die Beschreibung der beiden 1%II-Zustinde aufgenommen.

5.4.2 Entstorung von v =10

Die Differenzen zwischen den beobachteten und mit den Dunham-Koeffizienten berech-
neten Energien des 22 *-Zustandes fiir v = 0 sind in Abb. a) dargestellt. Um die
Energieabstdnde zwischen den Stérungen besser vergleichen zu kénnen, werden sie iiber
J(J + 1) aufgetragen. Die Stellen der 12II; »-Storungen sind schwarz markiert und die
Stellen der 12II3-Stérungen griin. Die Pfeile, die die Absténde zwischen den Stérun-
gen mit benachbarten vy anzeigen, sind im Bild fiir beide F-Komponenten gleich lang
gezeichnet und geben in etwa den Vibrationsabstand im 2II-Zustand an. Die Lagen der
erwarteten Storungen, die nicht aus dem Datensatz hervorgehen, sind mit grauen Linien
abgeschitzt. Die Abstande zwischen den Kreuzungen mit vy = 2 und vy = 3 (gestri-
chelte Linien) sind etwas grofer als die Abstdnde zwischen den Kreuzungen mit vy = 2
und v = 1 (gepunktete Linie), was wahrscheinlich an den Rotationstermen hoherer
Ordnung liegt, die bei hohen J stirker zur Stérung beitragen und die 22X T-Energieleiter
kriimmen.

Die Anfangswerte fiir die Dunham-Parameter des 12II-Zustandes kommen aus ei-
nem linearen Fit mit einer vereinfachten Dunham-Darstellung und liefern etwas andere
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a)

Differenz [cm™]

b)

Differenz [cm™]

L

Abbildung 5.11: Differenz zwischen beobachteten und berechneten Energien
fiir v = 0 des 22Y-Zustandes von LiCa vor (a) und nach der Entstérung (b),
aufgetragen iiber J(J + 1). Stérungen von 12II; /2 sind mit schwarzen und von

1211, /2 mit grinen Linien markiert.
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Energien. Das fiihrt dazu, dass die Kreuzungen mit dem 22¥*-Zustand nicht ganz im ge-
wiinschten J-Intervall liegen. Die Dunham-Parameter wurden daher manuell korrigiert,
sodass zuerst die vier *II; ,-Kreuzungen moglichst an den Stellen bei J = 70—71, J = 75,
J =95 und J = 99 — 100 liegen. Die Storung an der Stelle J = 114 — 115 wird zunéchst
nicht beriicksichtigt, um sich auf die Dunham-Koeffizienten niedriger Ordnung in J zu
konzentrieren. Dann wird der Wert fiir den Parameter A der Spin-Bahn-Kopplung so
eingestellt, dass die drei ?IT;/»-Kreuzungen moglichst getroffen werden, mit der entspre-
chenden Korrektur des Parameters Yyg um %AH. Danach werden die Uberlappintegrale
VOl V02 ynd VO gefittet.

Die Abb. b) zeigt die Differenzen zwischen den gemessenen und berechneten
Werten von v = 0 des 22X "-Zustandes nach der endgiiltigen Entstérung, die alle ge-
messenen Energien des 22X +-Zustandes beriicksichtigt. Die Stérungen werden deutlich
reduziert und die Abweichungen liegen an fast allen Stellen im Bereich der experimen-
tellen Unsicherheit.

5.4.3 Entstorung von v =1
Die Stoérungen bei vy, = 1 (Abb. a)), die gut mit Messwerten beschrieben sind,

werden von Rotationsleitern mit vy = 3 und v; = 4 verursacht. Im Bereich der Kreuzung
mit vy = 2 wurden nur einzelne Linien gemessen, deren Energieverschiebungen zu den
Storstellen passen, die aufgrund des entsprechenden Abstandes bei vy, = 0 zu erwarten
wéren (gestrichelte Linien). Die Storungen sind hier deutlich ausgeprégter als bei vy, = 0,
weswegen man hohere Uberlappintegrale erwarten kann.

Die Kreuzungen von vy = 3 mit vy, = 0 und vy, = 1 geben Informationen iiber die
Steigung der Rotationsleiter. Der Abstand zwischen den Stérungen von vg = 3 und
vip = 4 legt den Vibrationsabstand fest. Somit kénnen die Dunham-Koeffizienten Yy,
Vs und Y| gefittet werden und mit der Beriicksichtigung der Stérungen um .J = 109
und J = 115 bei vy = 0 auch Koeffizienten mit hoherer J-Abhéngigkeit sowie Dunham-
Parameter fiir die v- und J-Abhéngigkeiten. Dabei muss man einige Koeffizienten fest-
halten und manuell anpassen, da sonst der Fit auch solche Werte liefern kann, die die
Storungen zwar gut kompensieren, aber unphysikalisch sind. Es kann auch passieren,
dass der nichtlineare Fit nicht aus einem lokalen Minimum herauskommt, vor allem,
wenn die Kreuzung auf der falschen Seite einer stark gestorten Linie liegt. Z. B. lag die
Kreuzung zwischen vp = 3 und vy, = 1 bei der Fij-Komponente links statt rechts von
J = 90% und die Verlagerung der Kreuzung in die Richtung zu J = 90% hat diese Linie
noch starker in die falsche Richtung verschoben, bis die Kreuzung hinter J = 90% kam
und die Stérung in die richtige Richtung kompensiert werden konnte. Dabei mussten ein
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Abbildung 5.12:
fir v = 1 des 22X

Differenz zwischen beobachteten und berechneten Energien
-Zustandes von LiCa vor (a) und nach der Entstérung (b),

aufgetragen iiber J(J + 1). Stérungen von 12II; /2 sind mit schwarzen und von

1211, /2 mit grinen Linien markiert.

oder mehrere Dunham-Parameter fest gehalten und in kleinen Schritten manuell ver-

andert werden, wahrend die anderen Parameter durch einen Fit angepasst wurden. Zu

grofse Schritte wiirden gleiche Probleme an anderen Storstellen verursachen, mit denen

der Fit nicht umgehen konnte.

In Abb. b) ist das entstorte Bild der vy, = 1-Energieleiter gezeigt. Die Storungen
an den Kreuzungen mit vy = 4 konnten fiir F5 besser beriicksichtigt werden, als fiir die

F-Komponente. Da nur eine Fj-Linie mit J = 57% von vy = 4 des 12H3/2-Zustandes

gestort ist, soll die entsprechende Kreuzung unmittelbar links von dieser Linie liegen.

Bei der Entstorung wurde die Kreuzung etwas nach rechts verschoben und liegt zwischen
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Abbildung 5.13: Differenz zwischen beobachteten und berechneten Energien
fiir v = 2 des 22%F-Zustandes von LiCa vor (a) und nach der Entstérung (b),
aufgetragen iiber J(J + 1). Stérungen von 12II; /2 sind mit schwarzen und von
1211, /2 mit grinen Linien markiert.

J = 57% und J = 58%. Auch bei der entsprechenden 1211, /2-Storung der Fi-Komponente
liegt die Kreuzung etwas zu weit rechts, da die linke Flanke bei J = 64% nicht genug

kompensiert wird.

5.4.4 Entstorung von v =2, v =3 und v =4

Mit der Hinzunahme weiterer Stérungen zum Fit des 12II-Zustandes, werden die Dunham-
Koeffizienten modifiziert bzw. weitere Koeffizienten in die Beschreibung aufgenommen.
Parallel dazu wird auch der 22X *-Zustand gefittet, weil viele Linien aufgrund von Sto-
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rungen, vor allem bei vy = 3 und vy = 4, nicht zum Fit des angeregten Zustandes vor
der Entstorung beitragen konnten.

Nach der Entstorung bis einschlieflich vy, = 2 konnten alle Stérungen kompensiert
werden. Nachdem die Storstellen der Zustédnde mit vy, = 3 und vy = 4 in das Modell
aufgenommen wurden, blieb der nichtlineare Fit jedoch in einem lokalen Minimum ste-
cken und es gab immer eine Kreuzung, die nicht richtig getroffen werden konnte. Je
nach Fit-Durchlauf wurde z. B. die Energieleiter von vy = 2 entweder von v = 3 oder
von v = 5 in einem falschen J-Bereich gekreuzt. Um dieses Problem zu l6sen, wurde
erneut ein Dunham-Parametersatz fiir den 1%II-Zustand gefunden, der auf Stérungen
von vy = 0, vy = 1 und vy = 2 basiert. Dann wurde eine Entstorung separat fiir
vy = 3 und vy, = 4 durchgefiihrt, wobei von deren Parametersatz nur Yy und Yy; zum
Fitten freigelassen werden. Mit der Erkenntnis, in welche Richtung und wie weit sich
die Rotations- und Vibrationsterme entwickeln sollen, wurden die Dunham-Koeffizienten
erneut manuell angepasst und gefittet.

In Abb. sind die Differenzen fiir vy = 2 a) vor und b) nach der Entstorung
dargestellt. 1?TI-Zustinde kreuzen den 22X 7-Zustand in den richtigen J-Bereichen. Die
beiden Storungen von vy = 3 iiberlappen sich, wobei nur die 1213 s2-Kreuzung mit der
Fi-Komponente von beiden Seiten mit Messwerten beschrieben ist. Die Differenz in der
Mitte dieser Stérung konnte nicht ganz reduziert werden, da die Vereinfachungen im
Modell bei starkeren Kopplungen wahrscheinlich nicht ausreichen.

Bei der Entstorung der Systeme mit vy = 3 (Abb. und vy = 4 (Abb.
konnten die Storungen deutlich reduziert werden. Auch bei diesen starken Stérungen ist
in der Mitte eine Restabweichung geblieben (sieche Anhang Abb. , da die am stéarksten
gestorte Linien in der Mitte etwas iiberkompensiert werden, damit die Flanken stimmen.

Die Linien ab J = 80 bei v = 3 und ab J = 70 bei vy, = 4 wurden aus dem
Entstorungsfit durch eine als vergleichsweise hoch angenommene Unsicherheit zunéchst
ausgeschlossen, da die F-Zuordnung nicht bekannt war. Nachdem die Zuordnung bei
mehreren dieser Linien geéndert wurde, konnte eine signifikante Verkleinerung der Dif-
ferenz zwischen der gemessenen und berechneten Frequenz festgestellt werden. Somit
konnten Vorhersagen fiir die gestorten Linien geliefert werden, was auf eine gute Quali-
tiat der gefundenen Beschreibung des 1%2I1-Zustandes hindeutet.
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Abbildung 5.14: Differenz zwischen beobachteten und berechneten Energien
fiir v = 3 des 22Y*-Zustandes von LiCa vor (a) und nach der Entstérung (b),
aufgetragen iiber J(J + 1). Stérungen von 1211, /2 sind mit schwarzen und von
1211, /2 mit grinen Linien markiert.
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Abbildung 5.15: Differenz zwischen beobachteten und berechneten Energien
fiir v = 4 des 22Y-Zustandes von LiCa vor (a) und nach der Entstérung (b),
aufgetragen iiber J(J + 1). Stérungen von 12II; /2 sind mit schwarzen und von
1211, /2 mit grinen Linien markiert.
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22yt 1211

n m Y.m n m Y.m

0 0 9572,0916(44) 0 0 8442,354(62)

1 0  202,3678(81) 1 0 269,583 (58)

2 0 —0,3516(36) 2 0 —1,0887(69)

3 0 —0,01692(47) 30 —0,04777(24)

0 1 0,2325152(31) 0 1 0,302080(48)

1 1 —0,12477(24) x 10792 11 —0,28235(10) x 10702
2 1 —0,1034(59) x 107% 2 1 0,4301(47) x 107%
0 2 —0,121952(93) x 107% 0 2 —0,497(20) x 1079
1 2 0,977(29) x 10-% 1 2 —0,758(16) x 1079
2 2 —0,413(81) x 107% 0 3 —0,10583(31) x 10~%
0 3 0,706(11) x 10711 0 4 0,34699(49) x 1074
0 4 —0,254(42) x 10716 Al 39,17(28)

Yoo 0,011337(28) v-Abh. von A" 0,956(54)

Y10 —0,206(16) x 1079 B /dsy 0,205(71) x 1079

Tabelle 5.2: Dunham-Koeffizienten Y;,,,, sowie weitere Parameter des Entsto-
rungsfits im Hund’schen Kopplungsfall (a) fiir die Zustinde 22X+ und 1211 von
LiCa. Alle Werte sind in em ™! bis auf den einheitenlosen Parameter B> /ds1r.

5.4.5 Ergebnisse und Diskussion

Die durch die Entstorung bestimmten Parameter fiir die Zustéinde 22X% und 1211 sind in
Tabelle 5.2/ und die effektiven Uberlappintegrale in Tabelle aufgelistet. Dabei sind die
Dunham-Parameter im Hund’schen Kopplungsfall (a) gegeben. Die Unsicherheiten, die
in den Klammern angegeben sind, stammen von dem nichtlinearen Fit mit dem Minuit-
Algorithmus MIGRAD mit der Standardabweichung o = 1,042. Die Grofenordnung der
Unsicherheiten der 22X "-Parameter ist vergleichbar mit denen aus der Arbeit von A.
Stein [Stel3|. Fiir die Angabe des Parameters T,, der dem Dunham-Koeffizient Yyq ent-
spricht, wird der Fehler auf 0,014 cm™~!
fiir absolute Frequenzen enthélt.

Im Vergleich zum ersten Dunham-Fit des 223 "-Zustandes Abschnitt konnten
weitere 1488 Linien, die als gestort gelten, beriicksichtigt werden und die Anzahl der
Parameter hat sich von 15 (vgl. Anhang Tabelle auf 12 reduziert.

Bei dem Fit der Uberlappintegrale sind einige Werte grob abgeschétzt, da sie entweder
einen zu kleinen Beitrag liefern (z. B V' und V2! fiir vy = 0, siche Abb. oder

erhoht, da er die Unsicherheit des Spektrometers
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Fit Tl Tl
UHZ Jeross V. VJ

<
I\

e}
(e}

115 3,120(90)
96 1,603(48)
71 0,795(45)
0,2
0,1
7,61(63)
112 8,26(12)  0,372(54)
91  4,012(39)  0,0641(89)
65 1,842(29)  0,1122(59)
0,9
0,5
20
107 12,13(12)  0,299(18)
86 7,402(51)  0,1229(87)
58 3,883(37)  0,0775(89)
1,8
103 13,00(37)
82 11,702(72) 0,1779(91)
51 6,633(25)  0,04961(44)
3
12,48(76)
76 15,307(48) 0,1752(78)
43 9,771(22)  0,0584(30)
5

B R R R W W W WO NN NDN R R R AR OOOOOoOO
CO I O T IO UL i O UL W N UL WN Ok W=

Tabelle 5.3: Bei der Entstorung gefittete effektive Uberlappintegrale V=1 =
VI, + VI — Jeress) fiir die Zustinde 225% und 1211 von LiCa. Aus dem
Vergleich mit Ab-initio-Rechnung [Pot17]: v4® = 0 entspricht vy = 11. Werte
fiir die effektiven Uberlappintegrale sind in cm™! angegeben.
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durch zu wenige Messwerte sehr unsicher sind (z. B V™ und V33", siehe Abb.
und . Dabei wurde die im Fit beobachtete Tendenz verwendet, bei der der Wert
eines Uberlappintegrals fiir ein vy, mit fallendem vy sich ungefihr verdoppelt. Wie bei
den Dunham-Parametern oben wird hier der Fit-Fehler in Klammern angegeben. Dieser
liegt bei ca. 1%, nur fiir den Wert V3™ fiir die kleinste beobachtete Stérung betrigt er
ca. 8%.

Fiir die Uberlappintegrale der Kreuzungen mit vielen Messwerten wurde auch die

lineare J-Abhéngigkeit gefittet, wobei gilt:
v = ‘733515 + f/JEH(J — Jeross),

mit Jo0ss an der Stelle der Kreuzung der Fj-Komponente mit dem 1211, /2-Zustand,
da der Datensatz mehr Messwerte fiir die Fj-Storungen enthélt, wobei sie stirker bei
den *IT; jo- als bei den *II3/5-Kreuzungen ausgeprigt sind. Die gefittete J-Abhéngigkeit
ist etwas groker als die mit den Ab-initio-Potenzialen berechnete. Dies kénnte an der
Néherung % = 1 liegen, wobei ein kleiner Beitrag aus dem Unterschied der Rotati-
onskonstanten B*/2 und B¥"3/2 an den X-1I5 s2-Kreuzungen durch die J-Abhangigkeit
der effektiven Uberlappintegrale ausgeglichen wird.

Welches Vibrationsniveau der 12II-Zustéinde die Kreuzung mit dem Zustand mit
vy = 0 und J = 115 (die erste Kreuzung bzgl. der vp-Leiter) bildet, ist aus dem Expe-
riment nicht direkt ersichtlich. Daher wird dieses Vibrationsniveau im Fit als v = 1
angenommen, da noch ein niedrigeres Niveau mit v4% = 0 bei dieser Stérung beriick-
sichtigt werden muss. Um einzuschiitzen, welchem Vibrationsniveau v = 0 im LiCa

entspricht, werden Fit-Ergebnisse mit Ab-initio-Rechnungen verglichen.

Die Autoren der zuletzt verdffentlichten Ab-initio-Rechnungen zu LiCa [Pot17] haben
uns die Potenzialkurven zur Verfiigung gestellt. Diese sind in Abb. dargestellt, dabei
handelt es sich um mit der MRCI-Methode berechnete Potenzialkurven ohne Beriicksich-
tigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Mit dem Programm FCFRKR (|Tel82]) werden
zu den Potenzialkurven der Zustinde 22%% und 1%I1 Eigenenergien und Uberlappintegra-
le berechnet. Das Programm verwendet ganzzahlige J, die hier mit N identifiziert werden

koénnen, was fiir die Berechnung von Uberlappintegralen keinen Unterschied macht.

Um diese Ab-initio-Rechnung mit den experimentellen Ergebnissen zu vergleichen,
wird zunéchst angeschaut, bei welchen N-Werten die Rotationsleitern verschiedener vy-
Zustande die Rotationsleiter vy, = 0 bei den berechneten Potenzialen kreuzen. Der 1%I1-
Zustand kreuzt das vy = 0-Niveau mit der vy = 12-Energieleiter an der Stelle N = 114,
mit vy = 13 bei N = 93 und mit vy = 14 bei N = 65. Diese Kreuzungen liegen in den
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5.4 Entstorung

vs ot N[ VEL [ ofit 49 ot 410 ot +11 offt +12 off" +13
0 1 115] 312 | 3,74 3.4 3,14 2,95 2,83
0 2 96| 1,60 | 217 1,81 1,54 1,34 1,18
0 3 71| 080 | 115 0,88 0,70 0,56 0,46
11 128 7,61* | 9,59  11,09* 12,63  1431*  16,20"
1 2 112 826" | 7,08° 725" 741* 7,58* 7,80"
13 91| 401 | 463 4,26 3,96 3,70 3,49
1 4 65| 184 | 271 2,26 1,92 1,64 1,42
2 3107|1213 | 9,62 11,26  1281*  14,35* 1592
2 4 86 | 740 | 715 7,32 741 7AT 7,52
2 5 58| 388 | 464 4,23 3,86 3,53 3,24
3 4 103 |13,00° | 10,69*  14,55*  1855*  22,76*  27,16*
3 5 82 |11,70" | 919*  1051* 11,63  12,62*  13,50*
3 6 51| 663 | 6,68 6,65 6,54 6,37 6,19
4 6 76 |1531* | 10,32  13,38*  1631*  19,14* 2182
47T 43| 977 | 847 9,28 9,85 10,24 10,51
c 28,6 45,7 83,2 172,6 4116
X2 4,29 0,74 0,04 0,72 1,99

Tabelle 5.4: Vergleich der Uberlappintegrale V! die bei der Entstérung
gefittet wurden, mit den Werten der Ab-initio-Potenziale (MRCI-Potenziale zu
[Pot17]) fiir die Zustéinde 22%F und 1211 von LiCa. Es sind die Uberlappintegrale
an den Kreuzungen von F}j-vy-Zustianden mit vgit des 12H1/2—Zustandes darge-
stellt. Die Werte mit einem Stern sind nicht in die Berechnung der Konstante
¢ und der Fehlerquadratsumme Y? eingegangen, da es nur wenige Messwerte an
den entsprechenden Kreuzungen gibt. x? ist in (cm™!)? angegeben und VL ¢

und ¢- V=1 in em— L.

1

N-Bereichen zwischen den beobachteten II; jo- und 2II;/o-Stérungen (vgl. Abb. [5.11)).
Auch die Lagen der Kreuzungen mit héheren vs-Niveaus zeigen die gleiche Tendenz.

Somit passt zu dem vy

Fit

am besten das v = 11-Niveau.

= 0 hinsichtlich der energetischen Lage im Ab-initio-Potenzial

AuRerdem werden die gefitteten Uberlappintegrale V=" mit den Uberlappintegralen

der Ab-initio-Potenziale verglichen. Das gefittete Uberlappintegral V=1 = p V=g

enthélt einen von der Spin-Bahn-Wechselwirkung abhéngigen Faktor. Dieser wird durch

eine Konstante ¢ mit V> = ¢ . V> ausgedriickt und aus dem Vergleich mit den Ab-
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

initio-Uberlappintegralen ermittelt, indem ein Minimum fiir die Fehlerquadratsumme

=) (V= e v (5.5)

7

gefunden wird. Verglichen wird an den 9 Storstellen, die am besten mit den Messwer-
ten beschrieben werden. Das sind meistens die 2II; s2-Storungen der Fi-Komponenten.
In Tabelle sind die Ab-initio-Uberlappintegrale (Anhang, Tabelle [7.3) multipliziert
mit der Konstante ¢, bei der die Fehlerquadratsumme y? minimal ist, fiir Zustinde
mit v = v"® 4+ 9 bis vg = v + 13 aufgelistet. Anzumerken ist, dass die gefitteten
Uberlappintegrale eine etwas stirkere .J-Abhingigkeit haben. Daher wurden die Sto-
rungen, die keine Messwerte in der Mitte der Kreuzung haben, bei diesem Vergleich
nicht bertiicksichtigt, da kein genauer J-Wert fiir die Storung zu erkennen ist. Die beste
Ubereinstimmung zwischen den gefitteten und berechneten Werten fiir die Uberlappin-
tegrale liegt auch hier bei v = v4® + 11 und ist damit gleich zu dem Ergebnis aus der
Betrachtung der energetischen Lage. Aber auch die Uberlappintegrale, die auf wenigen
Messwerten basieren (mit einem Stern markierte Werte in[5.4)), die nicht bei dem Fit der
Konstante ¢ beriicksichtigt wurden, zeigen bessere Ubereinstimmung mit den Werten fiir
v = v+ 11, auBer an der Stelle N = 112. Die Konstante ¢ = p dsp betrigt dabei 83,2.
Da die Atome im Dissoziationslimit dieser Potenziale insgesamt den Bahndrehimpuls 1

haben, kann p = /2 angenommen werden. Somit kann
dgr = ¢/V2 =58 8cm™! ~ A (5.6)

abgeleitet werden, da der Spin-Rotationsparameter in dyy; = A" — 5 klein gegeniiber
A¥ist. Damit liegt der Wert von A*!! in der Nihe des Werts A = 39,2cm™!. Der
Fehler fiir den Wert von A™ lisst sich schwer abschitzen, da N#herungen fiir p, ds

XII
und ﬁT‘I’Z = 1 gemacht wurden. Auferdem betréigt die Fit-Unsicherheit der effektiven

Uberlappintegrale V= his zu 8%, wobei eine kleine Unsicherheit hinzugerechnet werden
muss, die von den grob abgeschiitzten und im Fit festgehaltenen Uberlappintegralen
kommt.

Zu LiCa gibt es mehrere Ab-initio-Rechnungen. Experimentelle Molekiilparameter fiir
die beiden hier betrachteten elektronischen Zustéande und Ab-intio-Ergebnisse sind in Ta-
belle 5.5 angegeben. Die experimentelle Arbeit [Steld] liefert fiir den 223 7-Zustand dhn-
liche Ergebnisse wie die vorliegende Arbeit, da zum Teil der gleiche Datensatz verwendet
wurde, der vor allem die Linien aus den beiden ersten Vibrationszusténden enthélt (vgl.
Abb. . Die Erweiterung der Rotationsleiter und die Beobachtung von drei weiteren
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5.4 Entstorung

CASSCEF-
Exp. Exp. MRCI ~ MS-CASPT2 MRCISD  CIPSI
diese Arbeit [Stel3] [Pot17] [Gop13|© [Rus98]  [AII94]
22yt
R, 3,485386(23) 3,48514(3) 3,518 3,562 3,634 3,423
D, 7937(10) 7878 7279,96
We 202,3678(81) 202,126(7) 204,7 196 192 220,56
WoTe 0,3516(31) 1,33 1,33
B.  0,2325152(31)  0,232548(4) 0,243
e 0,0012477(24) 0,0020
T.[Tp]  9572,002(14)  9572,0483(108) 957079625 9703 0138 [9566]
1211

R, 2,906 2,990 2,985 3,052 2,862
D, 12017 11224,81
We 293,530 295,0 306 286 307,68
Woe 1,09 1,81 1,71
B, 0,335 0,348
Y 0,00282 0,0033
T.[Tp] 53450 54329(5531] 5882 6028 [5520]
Al 39,17 36,65

@ Werte aus privater Kommunikation mit den Autoren
b extrapolierte Werte unter der Annahme, dass vy = vg’t + 11
¢ Werte in der Tabelle auf das Isotop "Li*°Ca mit atomaren Massen umgerechnet

Tabelle 5.5: Vergleich von gemessenen spektroskopischen Konstanten mit Er-
gebnissen der Ab-initio-Berechnungen fiir “Li**Ca. R, ist in A und alle anderen
Werte sind in cm ™! angegeben.

Vibrationsniveaus hat die Konstanten nur wenig modifiziert. Die Ab-initio-Arbeit [Pot17]
hat mehrere Methoden verwendet, hier werden nur MRCI-Methode gezeigt, die die Au-
toren fiir die am besten zu den existierenden experimentellen Daten passend halten.
Auferdem wurden uns in einer Privatkommunikation die Daten der MRCI-Potenziale,
die auch in [Pot17] abgebildet sind, zur Verfiigung gestellt. Im Vergleich zu den tibrigen
theoretischen Arbeiten zeigt sie die grokte Ubereinstimmung mit dem Experiment. Nur
der Wert der Anharmonizitit w.x,. unterscheidet sich deutlich von den Ab-initio-Werten.
Das liegt vermutlich an der Korrelation zu den hoheren Dunham-Parametern Y3, und
Yor.

Um die Ergebnisse der Entstorung fiir den 1?II-Zustand mit den theoretischen Wer-
ten zu vergleichen, wurden die Konstanten B., w, und 7, unter der Annahme, dass
v = v + 11 gilt, aus den gemessenen Yog-, Yio- und Yop-Parameter extrapoliert. Die
Werte fiir R, werden mithilfe der Rotationskonstante B, aus Gleichung ermittelt.
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5 Analyse der Messdaten von LiCa

Die experimentellen Werte der Molekiilkonstanten fiir den Zustand 1211, die indirekt aus
der Lage der Storungen im 22Y"-Zustand ermittelt wurden, zeigen eine teilweise sehr
gute Ubereinstimmung mit den Ab-initio-Rechnungen. Der Vibrationsabstand w. und
der Wert fiir 7, unterscheiden sich von dem theoretischen Wert in [Potl7] um < 1,6%.
Die Konstanten R, und somit auch B, zeigen eine Abweichung von ~1% zu den Werten
in [AlI94]. Die Konstanten «, und w.z. unterscheiden sich stiarker von den theoretischen
Werten. Da der Fit nur wenige Stiitzstellen aus den Storungen erhalt, gibt es bei eini-
gen Konstanten wie diesen grofsere Unbestimmtheit und verschiedene Werte fiithren auf
gleiche Kreuzungen.

Die Ab-initio-Arbeit [Gop13] enthiilt Berechnungen fiir °Li*°Ca, auch mit Beriicksich-
tigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Aus der Differenz der T,-Werten fiir die Zusténde
171135 und 12II; 5 ldsst sich die Spin-Bahn-Konstante A ablesen. Diese betrégt 36,65
cm™! und ist dhnlich dem Wert 39,17 cm™! aus der Entstérung.
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6 Zusammentassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden die zwei Alkali-Erdalkali-Molekiile KCa und LiCa untersucht.
Die Durchfithrung des Experiments ist bei beiden Molekiilen &hnlich. Es wird eine Heat-
pipe mit drei Temperaturbereichen benotigt. Bei der Herstellung der Molekiile ist es
wichtig, dass die Metalle ohne Kontakt in der Heatpipe positioniert werden. Es wird ein
Spektrum der thermischen Emission fiir den Ubergang 125%7-22%+ aufgenommen und
mithilfe der LIF-Anregungen analysiert. Aus den Messungen konnten Dunham- sowie
Potenzialdarstellungen beider Zusténde gefittet werden und die gemessenen Spektren
von KCa und LiCa simuliert werden. Zunédchst werden die Molekiile getrennt diskutiert

und anschliefsend mit anderen Alkali-Erdalkali-Molekiilen verglichen.

6.1 KCa

Die Schwierigkeit bei dem KCa-Experiment ist, dass der Temperaturunterschied zwi-
schen den K- und Ca-Bereichen der Heatpipe grofs ist und sich in dem Bereich des
Ubergangs zur niedrigen Temperatur storende Kristalle bilden, wodurch die Experimen-
tierzeit mit einer Heatpipeladung deutlich gesenkt wird. Insgesamt wurden Linien bis
v' = 8 und v" = 10 zugeordnet, wobei die Linie mit der hochsten Rotationsquantenzahl
N’ =178 bei der Bande (0-0) gemessen wurde (siche Abb. [4.6)).

Lokale Storungen wie bei LiCa und LiSr wurden bei KCa nicht beobachtet. Somit
bleibt die Richtigkeit der gewéhlten F-Komponentenzuordnung unbekannt, wie in Ab-
schnitt 4.2.7] beschrieben wurde.

Im Folgenden werden Vorschlége zur Verbesserung der experimentellen Durchfiithrung
gemacht und die Untersuchung weiterer Zustéinde von KCa diskutiert.

6.1.1 Experiment

In der Aufnahme des thermischen Spektrums bei KCa wie auch bei LiCa kam ein In-
tensitatsuntergrund vor, der stark temperaturabhéangig war. In spéteren Experimenten
mit LiCa konnte dieser Untergrund in der Aufnahme fast vollstindig eliminiert werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 6.1: Design der Heatpipe fiir KCa mit einem inneren Rohr, welches
ein Kristallwachstum in den Strahlengang verhindern soll.

Daher ist es wahrscheinlich, dass auch bei KCa durch bessere Anpassung der Tem-
peraturverteilung der Heatpipe eine Reduktion dieser Intensitdt erreicht werden kann.
Dadurch wiirde sich das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis erhohen. Aufierdem wére die Ahn-
lichkeit im Bezug auf die Intensitidtsverteilung mit dem simulierten Spektrum hdéher.
Damit koénnten mogliche bis jetzt nicht beobachtete Storungen gefunden und analysiert
werden, was die F-Komponentenzuordnung festlegen wiirde.

Es wurden nur wenige LIF-Experimente mit Wellenzahlen oberhalb 9000 cm ™! durch-
gefithrt. Bei Ubergéingen aus hoheren v'-Zustinden wie z. B. fiir die Banden (9-5),
(10-6) und (11-6) sind die mit den gefitteten Potenzialen (Tabelle bestimmten
FCF-Faktoren (vgl. Abb. vergleichbar mit anderen Ubergéingen (z. B. Linien der
(1-3)-Bande mit N = 89), deren Fluoreszenz gemessen werden konnte. Daher koénn-
te es sich lohnen, weitere LIF-Experimente bei hoheren Frequenzen durchzufithren, um
Linien aus weiteren v”-Niveaus zu finden, die im thermischen Spektrum aufgrund der
schwachen Intensitét nicht zu sehen sind, aber Stérungen zeigen kénnten.

Um der Kristallbildung in der KCa-Heatpipe entgegenzuwirken, wurde in dieser Ar-
beitsgruppe ein neues Design fiir die Heatpipe entwickelt (Abb. [6.1]). Diese Heatpipe
hat einen grofseren Durchmesser als unsere iiblichen und im Inneren befindet sich ein
weiteres Rohr mit Offnungen in der Mitte, durch das die Metallgase in das Zentrum
der Heatpipe eindringen kénnen, um Molekiile zu bilden. In den Heatpipebereichen mit
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6.1 KCa

der Kristallbildung sollte das innere Rohr die Kristalle daran hindern, in den optischen
Weg hineinzuwachsen. Damit wurde eine ldngere Benutzung einer Heatpipeladung er-
hofft. Denn eine KCa-Heatpipe konnte nur einige Tage verwendet werden, wihrend die
Heatpipe mit LiCa oder LiSr mehrere Monate ein konstant gutes Signal lieferte. Die
Temperaturmessungen an dem neuen Heatpipedesign haben gezeigt, dass das innere
Rohr an den Enden maximal 550 °C heifs wurde, was zur Kristallbildung im inneren
Rohr fithren kénnte. Daher wurde die grofte Heatpipe ohne das innere Rohr mit 20 g Ca
und 10g K ausprobiert und lieferte ein Signal mit einem schlechten Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis. Das kénnte mehrere Ursachen haben, z. B. ungilinstige Positionierung der
Metalle beim Beladen der Heatpipe oder zu niedrige Metallmengen. Deshalb und aus
Zeitgriinden wurde die Heatpipe mit dem neuen Design nicht weiter benutzt und weiter-
hin die mit der alten Geometrie verwendet. In weiteren KCa-Experimenten kann man
jedoch diese noch vorhandene Heatpipe mit dem inneren Rohr unter Verwendung eines
neuen Ca-Granulats ausprobieren, wobei das Design der Heatpipe ggf. modifiziert werden
sollte, um einen besseren Temperaturausgleich im inneren Rohr zu erhalten, falls eine
Kristallbildung beobachtet wird. Dafiir kénnte man die Kontaktfliche des Innenrohrs
mit dem Aufsenrohr vergréfsern oder ein anderes Material mit einer besseren thermische
Leitfahigkeit fiir das Innenrohr verwenden.

6.1.2 Untersuchung weiterer Zustande von KCa

Die Untersuchung weiterer Zustdnde von KCa in Heatpipe-Experimenten ist durch die
Uberlagerung grofer KCa-Spektralbereiche mit dem Ko-Spektrum erschwert. Eine Ab-
sorptionsaufnahme der KCa-Heatpipe mit einer Weiklichtquelle (Halogenlampe) ist in
Abb. dargestellt. Die Transmission ist auf die Intensitdt der Lichtquelle normiert.
Im Bereich um 9000 cm~! erkennt man das Spektrum von KCa, gefolgt von der star-
ken Absorption des X-A-Systems von Ky, K-Atomlinien um 13000 cm ™}, das Ky-Band
des Ubergangs x*%F — 1°T1, um 13900cm™! und einer starken Absorption des X-B-
Systems von K,. Der Bereich zwischen 15400 cm™ und 15800 cm ™! ist unterdriickt, da
ein Filter zum Abschirmen des spektrometerinternen HeNe-Lasers benutzt wird. Auch
die Struktur bei 17400 cm™! gehort zu K,. Auerdem sind die D1- und D2-Linien von
Na zu erkennen, welches in den K- und Ca-Proben als Verunreinigung enthalten ist.
Die Absorption bei 16847,6cm™! (siche Fragezeichen in konnte nicht zugeordnet
werden. Diese Linie wurde neben weiteren unbekannten Absorptionen in einer Heatpipe
beobachtet, die nur mit Ca gefiillt war. Naheres zu den Absorptionsspektren der K- und
Ca-Heatpipe wird im Anhang Abschnitt beschrieben. Da diese nicht zugeordneten

Absorptionen auch bereits in der nur mit Ca gefiillten Heatpipe vorhanden sind, gehéren
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KCa

Ka
X-B
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Abbildung 6.2: Absorption von Weiflicht (Halogenlampe) einer KCa-
Heatpipe bei 820 °C. Die Transmission ist in Bezug auf die Intensitéit der Licht-
quelle dargestellt.

sie nicht zum KCa-Molekiil. Dass dies die Absorptionen der KCa- oder NaCa-Molekiile
sind, die aus den Verunreinigungen mit K und Na in der Ca-Heatpipe zustande kommen,
halte ich fiir unwahrscheinlich.

Laut Ab-initio-Rechnungen [Pot17] liegt der 42%*-Zustand von KCa im Abstand von
16400 cm™! zum Grundzustand. Etwa in dem Bereich endet das starke X-B-Spektrum
von Ks. Daher wurde gehofft, in dem folgenden freien Bereich ein KCa-Spektrum zu fin-
den. Dazu wurden Laserabsorptionsspektren einer KCa-Heatpipe direkt mit dem Spek-
trum einer reinen K-Heatpipe verglichen. Der experimentelle Aufbau ist in Abb.
gezeigt. Dabei wird das Licht eines durchstimmbaren Lasers (C-Wave, Hiibner) in beide
Heatpipes geleitet, wobei ein Teil des Laserlichts vor jeder Heatpipe fiir eine Intensitats-
referenz abgezweigt wird. Im Vergleich zur Weifslichtabsorption zeigt die Laserabsorption
bei der KCa-Heatpipe eine etwas mehr detaillierte Struktur der Linien (Abb.[6.4]a)). Da
der Laser nur fiir eine kurze Zeit zur Verfiigung stand, wurden nur wenige Messungen
durchgefiihrt. Ein Beispiel fiir eine Laserabsorptionsmessung zum Vergleich der beiden
Heatpipes im Bereich zwischen 17226,5cm ™" und 17228 cm™! ist in Abb.[6.4|b) gezeigt.
Es konnten kleine Unterschiede zwischen den Absorptionsspektren der Heatpipes fest-
gestellt werden. Ob deren Ursache im Vorhandensein von KCa-Molekiilen oder an mog-
lichen Temperaturunterschieden liegt, ist unklar geblieben. Auch LIF-Experimente mit
einer reinen K-Heatpipe als Referenz sind denkbar. Daher sollten mehr Experimente in
diesem Spektralbereich durchgefiihrt werden, um die Ubergéinge aus dem 4%>%*-Zustand
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Abbildung 6.3: Experimenteller Aufbau zur Laserabsorptionsspektroskopie
von KCa mit der K-Heatpipe als Referenz. PD: Photodiode; ST: Strahlteiler.

a) - Laserabsorption b)

o . - Laserabsorption in K-Heatpipe
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- Laserabsorption in KCa-Heatpipe
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Abbildung 6.4: a) Laserabsorption (rot) und Weiflichtabsorption (schwarz)
der KCa-Heatpipe. b) Laserabsorption von K-Heatpipe (rot) und KCa-Heatpipe
(schwarz).

in den Grundzustand von KCa zu finden. Dies kénnte Informationen zu hoheren, noch
nicht beobachteten Vibrationszustéinden des Grundzustandes von KCa liefern.

Eine weitere Moglichkeit, KCa in diesem Spektralbereich zu untersuchen, ist die Me-
thode, bei der ultrakalte Molekiile an Helium-Nanotropfchen angelagert und z. B. in
LIF-Experimenten untersucht werden. Dies wurde mit homonuklearen und heteronuklea-
ren Alkalidimeren ([Hig98|, [Mud04]) sowie dem Alkali-Erdalkali-Molekiil LiCa [Krol3]
durchgefiihrt. Der Vorteil dieser Methode wére das Fehlen des storenden Ko-Spektrums.
Aufgrund der Wechselwirkung der Molekiile mit dem Tropfchen gibt es einige Nach-
teile. Z. B. konnte bei den LiCa-Experimenten die Rotationsstruktur nicht gemessen
werden und wegen der niedrigen Temperaturen nur Uberginge zum v” = 0-Zustand
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6 Zusammenfassung und Ausblick

detektiert werden. Die Vibrationsstruktur des angeregten Zustandes lasst sich jedoch
gut mit diesem Verfahren analysieren. Die Lage der Vibrationsbanden fiir den Ubergang

1

X2¥+ — 42%+ von LiCa stimmte bis auf wenige cm™' mit der aus Experimenten mit

freien Molekiilen iiberein [Krol3].

6.2 LiCa

Ergéinzend zu der Arbeit [Stel3] wurden fiir den Ubergang 12X+ —22%+ von LiCa weitere
LIF-Experimente durchgefiihrt, sowie ein neues Spektrum der thermischen Emission mit
einer hoheren Auflésung (0,02cm™! statt 0,05 cm™') aufgenommen. Linien, die zu den
Isotopologen Li**Ca und “Li**Ca gehoren, wurden in dem Spektrum der thermischen
Emission und als Fluoreszenz beobachtet. Die Analyse des 22X 7-Zustandes konnte um
v/ = 2 (bei v = 2 wurden in [Stel3| nur 2 Linien gemessen), v = 3 und v = 4
von N’ = 92 bis N’ = 120 erweitert werden. Die dabei entdeckten Storungen lieferten
im Rahmen der Entstérung Eigenschaften des Zustandes 1°II. Auferdem konnte das
Vorzeichen der Spin-Rotationskonstante ~ festgestellt werden.

Aufgrund der im Experiment auftretenden hohen Temperaturen und der daraus fol-
genden Dopplerverbreiterung der Linien konnte keine Hyperfeinstruktur beobachtet wer-
den. Mit einer Modifizierung des Heatpipe-Experiments fiir eine Doppler-freie Satti-
gungsspektroskopie [Dem13| konnte die Hyperfeinstruktur-Aufspaltung der Rotationsli-

nien gemessen werden.

6.2.1 Die Zustinde 222" und 1211

Fiir den Zustand 2% konnte ein Potenzial (Tabelle gefittet werden. Dabei blieben
viele gestorten Linien, die besonders bei v" = 3 und v" = 4 vorkommen, unberiicksichtigt.
Dennoch gab das simulierte Spektrum bei vielen Spektralbereichen lokal (aufserhalb der
gestorten Bereiche) und als ein Gesamtbild gut das gemessene Spektrum wieder (vgl.
Abb. und Abb. . Dies liegt daran, dass die stéirksten Linien den Ubergéingen aus
v" =0 und v' = 1 entsprechen und deren Rotationsleitern nur wenig gestort sind.

Bei der Entstorung wurden Dunham-Parameter sowie Spin-Bahn-Wechselwirkungs-
konstanten fiir den 12II-Zustand gefittet. Der niichste Schritt wire, Potenzialkurven
fir die Zustdnde 1°II;» und 1%II3; zu finden. Die Beriicksichtigung der Kopplungen
zwischen den drei Zustinden bei dem Fitten der Potenziale wiirde ein besseres 22%*-
Potenzial liefern und erkennen lassen, wie grofs der Beitrag der Spin-Rotation-Wechsel-
wirkung aus diesem 2II-Zustand im Vergleich zu hoheren 2II-Zustéinden ist. Ein Poten-
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zialfit aus einer kleinen Menge von Daten, die das Potenzial nur bei hoheren Vibrati-
onszustanden beschreiben, ist schwierig. Es sind mehr Messdaten notwendig. Wenn die
Ubergéinge aus dem 12II-Zustand nicht direkt gemessen werden kénnen, sollten mehr
Storungen der 22X F-Energieleiter beobachtet werden, die méoglichst liickenlos hinsicht-
lich der Rotationslinien in LIF-Experimenten gemessen werden. Die bereits durchge-
fiihrte Entstorung kann bei der Suche nach den gestérten Linien im Spektrum helfen,
um gezielt weitere LIF-Experimente durchzufiihren. Dies ist jedoch mit einem groften
Zeitaufwand verbunden.

Es wire empfehlenswert, eine Simulation des thermischen Spektrums mithilfe des
Grundzustandspotenzials und der drei Potenziale der o. g. Zusténde, unter Beriicksich-
tigung der Wechselwirkungen zu erstellen. Der Vergleich des simulierten Spektrums mit
der Aufnahme wiirde einen zusétzlichen Hinweis auf die Qualitdt der gefundenen Losung
darstellen. Aukerdem sollte das Isotopolog ®Li*’Ca beriicksichtigt werden. Da der grofite
Beitrag dieses Isotopologs nur die Ubergéinge aus v’ = 0 und v' = 1 umfasst, kann die

Kopplung zum 1%[1-Zustand dabei vernachlissigt werden.

Laut Ab-initio-Rechnungen [Gop13| ist die Amplitude des Ubergangsdipolmoments
von LiCa fiir Ubergéinge in den Grundzustand bei Kernabstéinden ab 4,5 A fiir 1211 ge-
nau so groR wie fiir den 22X *-Zustand und halb so groR wie das Maximum fiir den
Ubergang nach 222+, Daher konnten im thermischen Spektrum auch Linien aus dem
121I-Zustand zu finden sein. Bei der Analyse der LIF-Spektren konnten einige kleine
Fluoreszenz-Linien nicht zugeordnet werden. Eine mogliche Erklarung fiir diese Lini-
en wire die Zugehorigkeit der Linien zum Ubergang 1%I1 — 12X+, Auferdem konnte
der Vergleich der o. g. verbesserten Simulation mit dem aufgenommenen Spektrum der
thermischen Emission Linien dieses Ubergangs ggf. sichtbar machen. In einer anderen
Ab-initio-Arbeit [Pot17] ist das Quadrat des Ubergangsdipolmoments fiir den Zustand
1211 fiir LiCa angegeben, der ab ca. 7 A auf einen dhnlichen Wert wie bei 2251 ansteigt.
Der weitere Verlauf der Kurven des Ubergangsdipolmoments unterscheidet sich bei bei-
den Arbeiten erheblich, da es sich aufgrund asymptotischen Entartung den Ubergéingen
verschiedener Atome nihert. Fiir Kernabstéinde bis 4 A zeigt das Ubergangsdipolmoment
bei beiden Ab-initio-Arbeiten den gleichen Verlauf mit dhnlich grofsen Werten fiir den
22+ Zustand und einem Wert sehr nahe bei Null fiir den 12II-Zustand. Dies entspricht
der Beobachtung bzgl. der Intensitatsverteilung der gestérten Linien. Bis auf eine ge-
storte Linie, deren Intensitit etwa auf die Halfte abgefallen ist (Abb. [5.4)) wurden bei
anderen gemessenen gestorten Linien kein merklicher Intensitédtsabfall im thermischen
Spektrum von LiCa beobachtet.

91



6 Zusammenfassung und Ausblick

6.3 Vergleich mit anderen Alkali-Erdalkali-Molekiilen

Die Untersuchung verschiedener Alkali-Erdalkali-Molekiile in Heatpipe-Experimenten
kann mit unterschiedlichem Aufwand verbunden sein. Wéhrend bei dem Molekiil LiSr
aufgrund dhnlicher Dampfdruckkurven beider Metalle eine Heatpipe mit nur einer Tem-
peratursektion ausreichend ist [Sch17], muss besonders bei einer KCa-Heatpipe viel Auf-
wand betrieben werden, da der Dampfdruck von K viel grofser als der von Ca ist. Aufer-
dem wird die Rotationskonstante bei Molekiilen mit hoherer reduzierter Masse kleiner
(z. B. KCa: B, = 0,0475 cm ™!, LiSr: B, = 0,207 cm™!), was zu dichteren Spektren fiihrt,
wobei Linien in der Aufnahme der thermischen Emission oft aus zwei dhnlich starken
und mehreren kleineren Linien bestehen. In diesem Fall miissen viele LIF-Experimente

durchgefiihrt werden, um die Quantenzahlenzuordnung der Linien feststellen zu konnen.

KCa 19,39 cm™! [Poti7] | RbCa 81,95 cm~! [Poti7] | LiCa 36,65 cm™! [Gopi3] 39,43 cm~! @
KSr 19,40 cm~' |[Poti7] | RbSr 81,87 cm—! [Poti7] | LiSr 117,85 cm~' [Gopl3] 155,68 cm—!?

Tabelle 6.1: Ab-initio-Rechnungen und experimentelle Werte (¢ diese Arbeit,
b [Sch20]) fiir die Spin-Bahn-Konstante A fiir verschiedene Alkali-Erdalkali-
Molekiile.

Bei vielen Alkali-Erdalkali-Molekiilen sind die Zustinde 222 und 12II mit der Asym-
ptote des Alkaliatoms im niedrigsten ?P-Zustand verbunden. Daher werden bei der
Spin-Bahn-Wechselwirkung der Molekiilen mit gleichen Alkaliatomen &dhnliche Werte
erwartet (Tabelle [6.1)). In der Ab-initio-Arbeit [PotI7] berechnete Werte fiir die Spin-
Bahn-Konstanten der Molekiile KCa, KSr, RbCa und RbSr betragen ungefahr die Hélfte
der Spin-Bahn-Konstante des Alkaliatoms. Bei den Molekiilen LiSr und LiCa liegen die
Asymptoten 2P+!S und 25+3 P sehr nah beieinander im Vergleich zu anderen Molekiilen
(Abb. [6.5). Daher zeigen die theoretischen ([Gop13]) und die experimentell bestimmten
(LiSr, [Sch20]) Spin-Bahn-Konstanten bei LiCa und LiSr Werte, die fast so grof wie
die atomaren Spin-Bahn-Konstanten des 3P-Zustandes von Ca bzw. Sr und nicht des
? P-Zustandes von Li (ca. 0,2 cm™) sind.

Obwohl die Spin-Bahn-Konstante von 1?11 fiir KCa laut Ab-initio-Rechnungen
halb so grofs wie bei LiCa ist, wurden keine lokalen Storungen beobachtet. Dies ist
mit zu kleinen Uberlappintegralen zwischen den Vibrationszustinden von 22%* und
1%IT in dem beobachteten Bereich zu erkliaren. Der Vergleich der Uberlappintegrale, die
mithilfe des FCFRKR-Programms aus Ab-initio-Potenzialen [Pot17] berechnet wurden
(Anhang: und , zeigt, dass ein dhnlicher Wert des Uberlappintegrals (=~ 0,01)
wie der, bei dem die kleinste Storung bei LiCa als solche identifiziert werden konnte,
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6.3 Vergleich mit anderen Alkali-Erdalkali-Molekiilen
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Abbildung 6.5: Ab-initio-Potenziale (MRCI) verschiedener Alkali-Erdalkali-
Molekiile [Pot1T].

erst bei v = 8 ab hohen Rotationszahlen N > 150 und sonst ab v = 9 vorkommt.
Die gemessenen Zustinde von KCa ab v > 2 enthalten viele Liicken, sodass kleine
Storungen iibersehen worden sein kénnten. Die vollsténdiger beschriebenen Banden mit

"> 28 gekreuzt. Die Uberlappintegrale fiir diese

v/ = 0 und v/ = 1 werden von v
Zustinde betragen ungefihr 1 x 10~° und sind damit zu klein, um Stérungen zu zeigen.
Es wére moglich, in weiteren LIF-Experimenten gezielt Linien aus der (9-5)-Bande zu
untersuchen, die die grofsten Franck-Condon-Faktoren laut der Extrapolation aus den
Messungen (Anhang, Abb. haben, um das Vorzeichen der Spin-Rotation aus der

Beobachtung von moglichen Storungen feststellen zu konnen.

Mit den Erkenntnissen der Herstellung von KCa-Molekiilen in einer 3-Sektionen-
Heatpipe und anschliefsender Analyse ihres dichten Spektrums der thermischen Emissi-
on kann analog dazu das Molekiil RbSr unter dhnlichen experimentellen Bedingungen
gebildet und die beiden ersten 2X*-Zustinde analysiert werden. Aufgrund von Dampf-
druckkurven fiir Rb und Sr muss ein &hnlicher Temperaturunterschied wie bei KCa in
der Heatpipe erzeugt werden, wobei beide Temperaturen etwas niedriger sein diirfen.
Da die reduzierte Masse von RbSr hoher als bei KCa ist, wird das Spektrum noch dich-
ter sein, kann aber analog zu KCa mit Laser-induzierter Fluoreszenz-Spektroskopie un-
tersucht werden. Fiir das Molekiil RbSr werden derzeit Experimente zur Herstellung
ultrakalter Molekiile im rovibronischen Grundzustand durchgefiihrt [Pasi3] [Dev21].
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Rb-Sr-Feshbach-Resonanzen konnten beobachtet werden [Barl8]. Es gibt jedoch nur we-
nige spektroskopische Untersuchungen des Molekiils. Vibrationsaufgeldste Spektren wur-
den im Bereich 11600-23000 cm ™! in einem an He-Nanotrépfchen gebundenen Zustand
([Krol4], [Lacl4]) und der 12%+-22¥+-Ubergang um 8850 cm™! in einem Heatpipe-
Experiment ([Cial8|) untersucht. Diese Experimente losen allerdings nicht die Rotati-
onsstruktur des Spektrums auf. Diese wire notig, um z. B. eine Kopplung des 223*-
Zustandes mit dem 1%I1-Zustand wie in LiCa zu entdecken und zu beschreiben.

Aufgrund dieses gegenwiértigen Interesses an RbSr und der bereits demonstrierten ex-
perimentellen Zugénglichkeit wiare RbSr mit den Experiment- und Analyse-Erfahrungen
von KCa ein guter néchster Kandidat fiir die hochauflésende Spektroskopie.
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7 Anhang

7.1 Dampfdruckkurven

Fiir die Bestimmung der Temperaturverteilung in der Heatpipe wurden die Dampfdruck-
kurven (Abb. der entsprechenden Metalle beriicksichtigt, die mithilfe der Antoine-
Gleichung T = B/(A — log,,p) — C mit der Temperatur 7' (in °C), dem Druck p (in
mmHg) und den Koeffizienten A, B und C aus [Yaw(6] berechnet wurden. Die Tem-
peraturen fiir die Heatpipe-Sektionen mit den Metallen richten sich nach den Werten
bei einem Druck in der Grofenordnung von 10 mbar und wurden im Experiment an das
beste Emissionssignal angepasst. Man erkennt, dass fiir die KCa- und RbSr-Heatpipe

ein deutlich groferer Temperaturunterschied gebraucht wird als fiir eine LiCa-Heatpipe.

Temperatur [°C]

1 10 100 1000

Dampfdruck [mbar]

Abbildung 7.1: Dampfdruckkurven fiir verschiedene Metalle [Yaw(6].
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7 Anhang

7.2 Franck-Condon-Faktoren fiir KCa und LiCa

Die Franck-Condon-Faktoren von KCa (Abb. wurden mithilfe des FCFRKR-Pro-
gramms aus experimentell ermittelten analytischen Potenzialen (Tabelle berechnet.
Da der Potenzialfit auf Messdaten bis v = 8 und v” = 10 basiert, sind hohere Franck-
Condon-Faktoren extrapoliert. Die Franck-Condon-Faktoren aus den Ab-initio-Arbeiten
[Pot17] und [Mou2l| zeigen auch eine Gabelung entlang der Diagonalen (v = v") wie

in Abb. [7.2]

beginnt.

0.02
0.16
0.34
0.41

0.06

0.06

Abbildung 7.2: Franck-Condon-Faktoren von KCa fiir Rotationsquantenzah-
len N = 0, 50, 100 und 150. Die Rechnung basiert auf den experimentell ermit-
telten Potenzialen (Tabelle . Werte fiir v” > 10 und v’ > 8 sind extrapoliert.
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7.2 Franck-Condon-Faktoren fiir KCa und LiCa

In Abb. [7.3] sind die Franck-Condon-Faktoren fiir LiCa dargestellt, die aus experi-
mentell gefundenen Potenzialen Tabelle berechnet wurden.

\"
1.0
0.18 0.04
0.21 0.20 0.01
0.8
0.32 0. A8 0.09
0.01 0. < 0.13 0.6
v" 37 040
0.03 0.20
0.2
0.01 0.09
0.01
0.0

Abbildung 7.3: Franck-Condon-Faktoren von LiCa fiir Rotationsquantenzah-
len N = 0. Die Rechnung basiert auf den experimentell ermittelten Potenzialen
(Tabelle . Werte fiir v/ > 4 sind extrapoliert.
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7 Anhang

7.3 Erganzungen zur Analyse von LiCa

In Tabelle sind Dunham-Koeffizienten im Hund’schen Kopplungsfall (b) fiir die Zu-
stinde 1?2 und 222" als Ergebnis des Fits des ungekoppelten Modells (siche Ab-

schnitt [2.3.1)) gezeigt.

122 229t

n m n m
1 0 0,2023671(56) x 10793 0 0 0,95721860(43) x 107%*
2 0 —0,34631(14) x 107! 1 0  0,2025441(41) x 107°3
3 0 —0,3920(11) x 107! 2 0 —0,45558(80) x 107
6 0 0,2298(64) x 107% 0 1  0,2326554(61) x 107
70 —0,135(53) x 1077 11 —0,15236(79) x 10792
8 0 —0,124(12) x 1078 2 1 0,1376(30) x 1073
0 1 0,2508546(94) x 107 3 1 —0,1872(38) x 1079
1 1  —0,45420(66) x 1072 0 2 —0,12659(22) x 107%
2 1 —0,930(11) x 107 1 2 0,1100(29) x 107
4 1 —0,405(13) x 107 2 2 —0,508(10) x 107°7
5 1 0,2080(89) x 107°7 3 2 0,479(10) x 1078
701 —0,1092(88) x 107*° 0 3 0,1090(24) x 107
0 2 —0,15606(17) x 107% 1 3 —0,774(23) x 10~
1 2 0,395(29) x 107°7 2 3 0,3154(63) x 10~
2 2 —0,1463(43) x 1077 0 4 —0,421(76) x 10716
4 2 —0,174(37) x 10710 ~oo 0,10137(28) x 107
5 2 07216226; x 10*141l Y10 0,287(13) x 107%
7002 —0,240(33) x 10~
1 3 —0,2562(51) x 10710
2 3 0,1824(56) x 107
7 3 —0,632(54) x 10718
0 4 —0,406(18) x 107*°
1 4 0,2321(39) x 107
2 4 —0,1101(26) x 10713
3 4 —0,646(26) x 1077
0 5 —0,327(91) x 1072°
1 5 —0,867(10) x 107*°
6 5 —0,254(44) x 107

Y00 0,246(45) x 1072

Y10 —0,200(14) x 10793

Tabelle 7.1: Dunham-Koeffizienten Y, im Hund’schen Kopplungsfall (b) und
Spin-Rotationskoeffizienten + fiir LiCa. Alle Werte sind in cm ™.

Die Energieleitern fiir die Zusténde 2°X", 1711y 5 und 1%II35, die im Rahmen der
Entstérung bestimmt wurden, sind in Abb. dargestellt.

In Abb. [7.5|sind die Differenzen zwischen beobachteten und berechneten Energien fiir
v =1 bis v = 4 des 22X "-Zustandes von LiCa nach der Entstorung gezeigt.
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7.3 Ergidnzungen zur Analyse von LiCa
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Abbildung 7.4: Energieleiter fiir die Zustinde 22%F (rot Fy, blau F), 121_[1/2
(schwarz) und 12II3 5 (griin).
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Abbildung 7.5: Differenz zwischen beobachteten und berechneten Energien
fir v = 1 bis v = 4 des 22X *"-Zustandes von LiCa nach der Entstérung, skaliert
mit J(J + 1). Der graue Bereich gibt die angenommene Unsicherheit an.



7.4 Absorptionsspektren der K- und Ca-Heatpipe

7.4 Absorptionsspektren der K- und Ca-Heatpipe

Fiir ein besseres Verstandnis des KCa-Absorptionsspektrums in Abb. wurden Ab-
sorptionsspektren fiir jeweils eine Heatpipe, die nur mit K bzw. nur mit Ca gefiillt ist,
bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen.

In Abb. ist das Absorptionsspektrum der K-Heatpipe abgebildet. Dabei wurde auf
die Intensitat der Lichtquelle (Halogenlampe) normiert. Man erkennt starke Absorption
der Systeme X'SF — A'S! und X'S} — B'IL,, sowie diffuse Banden um 13900 cm™
(x*EF — 1°11,) und 17400 em ™t (x*SF — 2°11,) [Vadog].

K bei 350 °C
1.0 K bei 400 °C
K bei 500°C
K bei 550°C
K bei 600°C

0,5 -

Transmission

S S e e R | i : i
12000 13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000
Frequenz [cm™]

Abbildung 7.6: Absorptionsspektren einer K-Heatpipe bei verschiedenen Tem-
peraturen. Die Transmission ist in Bezug auf die Intensitét der Lichtquelle (Ha-
logenlampe) dargestellt.

In Abb. [7.7] ist die Absorption einer spektral breiten Lichtquelle in einer mit Ca
gefiillten Heatpipe bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Man erkennt mehrere
Atomlinien der Alkali- und Erdalkalimetalle, die als Verunreinigungen im Ca-Granulat
vorhanden waren bzw. bei der Experimentvorbereitung in die Heatpipe gelangten, da
in dem Labor auch mit K, Li und Sr gearbeitet wurde. Ab der Temperatur 840°C
werden in der Absorption Bandenstrukturen bei 16094,8 cm ™!, 16164,6 cm ™! und 16847,6
cm ™! sichtbar. Diese sind in Abb. vergrofert dargestellt. Zu welchen Molekiilen diese
Absorptionen gehoren, konnte nicht festgestellt werden. Die bekannten X-A- und X-B-
Systeme von Cay liegen um 15000 cm™! und 19500 ecm ™" ([BALT4] [Bon&4]) und sind
hier nicht zu sehen. Bei der KCa-Heatpipe kann nur die Absorption bei 16847,6 cm™!
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7 Anhang

gemessen werden, da die anderen Strukturen mit dem Ks-Spektrum {iberlagert werden
(graues Spektrum in [7.7)).

03 4 . ;
16080 16100

T T T T 1 T T T T T 1
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Abbildung 7.7: Absorptionsspektren einer Ca-Heatpipe bei verschiedenen

Temperaturen. Die Transmission ist in Bezug auf die Intensitéit der Lichtquelle
(Halogenlampe) dargestellt.
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7.5 Uberlappintegrale fiir Ab-initio-Potenziale der Zusténde 2>°%% und 1211, 2 von KCa und LiCa

7.5 Uberlappintegrale fiir Ab-initio-Potenziale der
Zustande 2°%* und 17115 von KCa und LiCa

Die Uberlappintegrale von KCa (Tabelle [7.2) und LiCa (Tabelle [7.3) wurden mithilfe

des FCFRKR-Programms aus Daten der MRCI-Potenziale aus [Pot17] berechnet.

UE

! 0 1 2 3 4 5 6

28 | 1,2E-05

29 | 1,4E-06 3,7E-05

30 | 2,2E-06 9,5E-06 1,0E-04

31 2,4E-06 3,4E-05 24E-04

32 47E-06 9,7E-05 5,3E-04 2,6E-03

33 3,2E-05 2,2E-04 1,1E-03 4.,8E-03

34 8,7E-05 4,6E-04 2.,1E-03

35 9,1E-04
UE

!t 7 8 9 10 11 12

34 | 8,2E-03

35 | 3,8E-03 1,3E-02

36 | 1,7E-03 6,6E-03 2,1E-02

37 3,1E-03 1,1E-02 3,1E-02

38 5,1E-03 1,6E-02 4,5E-02 1,1E-01

39 8,2E-03 2,4E-02 6,3E-02

40 1,2E-02 3,5E-02

Tabelle 7.2: Uberlappintegrale fiir ab-initio-gerechnete Potenziale der Zu-
stinde 22X% und 12H1/2 von KCa. Die Uberlappintegrale wurden mithilfe des
FCFRKR-Programms aus Daten zu [Pot17] berechnet. Fiir jedes v* werden drei
kreuzende Zustinde v'! betrachtet, wobei die Kreuzung mit dem niedrigsten vl
bei N & 150 liegt und die anderen zwei sich bei N &~ 100 und N = 50 befinden.
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7 Anhang

vs o™ T [T+ offf +10 offf + 11 off" + 12 off" +13

130 | 2,1E-01 1,3E-01 7,1E-02 35E-02 1,5E-02
115 | 1,3E-01  7,4E-02 3,8E-02 1,7E-02 6,9E-03
96 | 7,6E-02 4,0E-02 19E-02 7,7E-03 2,9E-03
71 | 40E-02 19E-02 84E-03 32E-03 1,1E-03
32 | 1,9E-02 8,6E-03 3,5E-03 12E-03 3,9E-04
0 |86E-03 35E-03 1,3E-03 4,1E-04 1,2E-04
128 | 34E-01 24E-01 15E-01 83E-02 39E-02
112 | 2,5E-01 1,6E-01 89E-02 44FE-02 1,9E-02
91 | 1,6E-01 9,3E-02 4,8E-02 2,1E-02 85E-03
65 | 95E-02 5,0E-02 2,3E-02 95E-03 3,5E-03
15 | 5,0B-02 24E-02 10E-02 3,9E-03 1,3E-03
0 |24E-02 1,0E-02 3,9E-03 1,3E-03 3,8E-04
124 | 39E-01 3,3E-01 24E-01 15E-01 7,55-02
107 | 34E-01 25E-01 15E-01 83E-02 3,9E-02
86 | 2,5E-01 1,6E-01 89E-02 4,3E-02 1,8E-02
58 | 1,6E-01 9,3E-02 4,6E-02 2,0E-02 7,9E-03
0 | 94E-02 4,8E-02 22E-02 87E-03 3,0E-03
103 | 3,7E-01 32E-01 22E-01 1,3E-01 6,6E-02
82 | 32E-01 2,3E-01 14E-01 7,3E-02 3,3E-02
51 | 2,3E-01 1,5E-01 79E-02 3,7E-02 15E-02
0 | 1,5E-01 8,1E-02 39E-02 1,6E-02 6,0E-03
98 | 35E-01 3,6E-01 29E-01 19E-01 1,0E-01
76 | 3,6E-01 2,9E-01 2,0E-01 1,1E-01 5,3E-02
43 | 3,0E-01 2,0E-01 12E01 59E02 26E02
0 | 2,1E-01 12E-01 62E-02 27502 1,0B-02

R R R W W W WD NODNDNDND PP PR OO0 OoOo
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Tabelle 7.3: Uberlappintegrale VI fiir ab-initio-gerechnete Potenziale der
Zustdnde 22X und 1211, /2 von LiCa. Die Uberlappintegrale wurden mithilfe des
FCFRKR-Programms aus Daten zu [Pot17] berechnet.
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