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Griechische Symbole

Molekiilkonstante [cm™?]

Molekiilkonstante [cm™?]

Emissionsgrad [W/(m? sr)]

Effektiver Emissionsgrad fiir Alternierende Linien [W/(m? sr)]
Spin-Kopplungskonstante [cm™!]

Molekiilkonstante [cm™?]

Zentrifugalterm des starren Rotators [J]

Quantenzahl der Projektion des Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungs-
achse

Wellenlidnge [m)]

Reduzierte Masse [kg]

Energie einer Rotationslinie [cm™1]

Vibrationsquantenzahl des energetisch héheren Energieniveaus eines Vibra-
tionsiibergangs

Vibrationsquantenzahl des energetisch niedrigeren Energieniveaus eines Vi-
brationsiibergangs

Vibrationsquantenzahl

Quantenzahl der Projektion des resultierenden elektronischen Drehimpulses
auf die Kernverbindungsachse

Winkelgeschwindigkeit [rad/s]

Molekiilkonstante der Vibration [cm™1]

Molekiilkonstante der Vibration [cm™1]

Molekiilkonstante der Vibration [cm™1]

Molekiilkonstante der Vibration [cm™1]

Kernwellenfunktion

Elektronische Wellenfunktion

Quantenzahl der Projektion des Gesamtspins auf die Kernverbindungsachse
Triigheitsmoment [kg m?]

Lichtgeschwindigkeit ¢ = 2,99792458 - 10® [m/s]

Elementarladung e = 1,60217733-107% [C]
Plancksches Wirkungsquantum 4= = 1,05457266 - 10~ [Js]
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d .o elektrisches Dipolmoment [Cm]

et ovovvinainnn. Beitrag der Elektronen zum Dipoloperator eines Molekiils [Cm]
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E ... Energie [J]

Eligs oovvviiii.. Dissoziationsenergie [cm™!]

Eo oo, Elektronische Energie [J]

Ergt oo, Rotationsenergie [J]

) Vibrationsenergie [J]

fo coiii. Frequenz des Rotations-Schwingungsbandenkopfs [cm™1]

Foj ool Rotationsenergie [cm™!]

Fp ool Rotationsenergie fiir Spin-Duplets [cm™!]

Fpo oot Rotationsenergie fiir Spin-Duplets [cm™!]

Fo oo, Rotationsenergie fiir Spin-Triplets [cm™]

Fo oo ... Rotationsenergie fiir Spin-Triplets [cm™!]

Frg oo .. Rotationsenergie fiir Spin-Triplets [cm™!]

fél) ............ Frequenz des Rotations-Schwingungs-Unterbandenbandenkopfs [cm™?]
féQ) ............ Frequenz des Rotations-Schwingungs-Unterbandenbandenkopfs [cm™?]
Gy oo Vibrationsenergie [cm™!]

Jiooeenniiianns Multiplizitéat eines Rotationsniveaus

H, ............ Dehnungskonstante [cm™!]

) Intensitit entlang einer Sichtlinie [W/(m? sr)]

Jo Rotationsquantenzahl des energetisch héheren Rotationsenergieniveaus
J Rotationsquantenzahl des energetisch niedrigeren Rotationsenergieniveaus
Jo Rotationsquantenzahl

koo Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl ohne den Spin

L. Gesamtdrehimpuls [Js]

L, ............. Resultierender Bahndrehimpuls [Js]

Tpi e Potentialwendepunkt [m]

M e, Masse des Teilchens i [kg]
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Mo Quantenzahl

I .. Kernspin

Niooiiiiiin.. Teilchendichte [1/(m? )]

Neigen «vvvevnn. Teilchendichte gleichartiger Gasteilchen [1/m?]

Ne oo, Teilchendichte von Elektronen im Gas [1/m?]

Nyest oo, Teilchendichte fremdartiger Gasteilchen [1/m?]

Niot coevneenann. Besetzung eines Rotationsenergieniveaus [1/(m? )]
Zo Zustandssumme

QUi eeeeeennn.. Franck-Condon Faktor

Qel - ovveiiin Besetzungsdichte eines Elektronischen Energieniveaus
Qrot vvvvvennn.. Besetzungsdichte eines Rotationsenergieniveaus
(O Besetzungsdichte eines Vibrationsenergieniveaus
T Abstand [m]

Tioeeeeeenn, Abstand des Teilchens i von der Rotationsachse [m]
Te evenannnnn. Gleichgewichtsabstand des elektronischen Energieniveaus [m]
S, Gesamtspin der Elektronen [Js]

Syege oo Honl-London-Faktor

D U Termenergie einer Rotations-Schwingungsbande [cm™!]
Tep coviiinnnn. Elektronentemperatur [K]

Trot «vveneennnn. Rotationstemperatur [K]

Toit oeeeannn.. Vibrationstemperatur [K]

Vo Potentielle Energie [cm™!]

Vg coveeiiit. Energie des Hulburt-Hirschfelder-Potentials [cm™]
Vidorse ««vnvennn Energie des Morse-Potentials [cm™!]

WG weeenannnnn Gauss-Halbwertsbreite [m]

(7] AU Lorentz-Halbwertsbreite [m]

WY e, Voigt-Halbwertsbreite [m]

Weigen ««vvnnne- Eigendruckverbreiterung [m]

Weremd ««-vvnve- Fremddruckverbreiterung [m)]

Wit «ovvennenns Natiirliche Linienbreite [m]

Wetark «voennnne. Stark-Verbreiterung [m]

Yik coeeeeeiinnn Dunham-Koeffizienten [cm™!]

Li i Kernladungszahl des Atoms i

Einheitensysteme die in dieser Arbeit verwendet werden:

Das Internationale System, oder auch kurz ”SI” Einheitensystem, als Weiterentwicklung des
mechanischen ”MKS” und des elektromagnetischen Giorgi-Systems, ist das gesetzméflige Sys-
tem in vielen Landern. Fiir viele Spezialgebiete existieren allerdings andere Einheiten-Systeme.
Griinde dafiir sind meist praktische. Speziell in der Molekiilspektroskopie werden Energien
hiufig in [cm~!] angegeben. Die Umrechnung der Energie erfolgt nach folgender Gleichung.

AE = 100hei = % (1)
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Ebenfalls gebrauchlich ist noch das Elektronenvolt, vor allem bei Molekiilpotentialen. In dieser
Arbeit werden Energien generell in [cm~!] angegeben. Speziell in der Molekiilspektroskopie ist
diese Einheit zu einem Standart geworden. Die Umrechnung von Wellenléngen in Frequenzen
oder in Energien ist deutlich einfacher, weil keine weiteren physikalischen Konstanten fiir die
Umrechnung notig sind. Ebenfalls in der Molekiilspektroskopie iiblich, in dieser Arbeit aber
nicht verwendet, ist es das elektrische Dipolmomente in eay (atomares Einheitensystem U.A.)
oder in Debye (CGS-System) anzugeben. Die Umrechnung der in der Sekundirliteratur ver-
wendeten nicht SI-Einheiten kénnen Tabelle 1 entnommen werden.

System Einheit Umrechnung in SI Einheit
U.A. bohr (ag) 5,291772-107! [m]
U.A.  elektrischer Dipol (eay) 8,478353-107%° [Cm]
CGS debye (D) 3,0335641- 10 % [Cm]

Tabelle 1: Umrechnung der in der Sekunddrliteratur verwendeten nicht SI-Einheiten



Kapitel 1
Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Simulation von Molekiilstrahlung unter Bedin-
gungen des atmosphérischen Eintritts. Die Ergebnisse dienen zur Erweiterung der européischen
Strahlungsdatenbank PARADE, die Emissionsspektren und Absorptionsspektren fiir Atome
und zweiatomige Molekiile berechnet. PARADE steht fiir PlasmA RAdiadion DatabasE. Ein
Teil der Erweiterung ist die Aktualisierung der bestehenden Datenbank der Molekiile Ny, NO,
N3, O, und CN. Die Molekiildatenbank der Luft Chemie stammte zu Beginn dieser Arbeit
aus NEQAIR 85 [2]. Die mit diesen Konstanten errechneten Emissionsspektren lieferten im
Vergleich mit einem Gleichgewichtsexperiment von Christoph Laux [3] Abweichungen von bis
zu 60 %. Diese Spektroskopischen Konstanten aus NEQAIR 85 wurden im Rahmen dieser Ar-
beit durch neuere Konstanten von Laux [3] ersetzt. Mit den Konstanten von Laux konnten die
Abweichungen im Vergleich zum Experiment auf maximal 17 % reduziert werden.

Der zweite Schwerpunkt ist die Berechnung der Strahlung von zweiatomigen Molekiilen, die bei
Eintritten in COs-haltige Atmosphéaren beriicksichtigt werden miissen. Die Modellierung der
Molekiilstrahlung teilt sich in die Berechnung der Linienintensititen und die Modellierung der
Linienpositionen des Vibrations-Rotationsspektrums auf. Fiir die Simulation der Linieninten-
sitidten werden zur Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeiten Franck-Condon Faktoren,
Dipolmatrixelemente und Einsteinkoeffizienten berechnet. Verwendung fanden hierfiir die Pro-
gramme LEVEL und RKR1 der Universitit Waterloo [38]. Diese berechneten Ubergangswahi-
scheinlichkeiten dienten zur Erweiterung der PARADE Molekiildatenbank. Die Erweiterung
von PARADE umfasst vier Molekiile mit sieben strahlenden Béandern. Diese strahlenden Sys-
teme sind von CO das B — A Angstroem, das @ — b 3"? und das A — X 4 Positive System,
CO™ das B — X 1% Negative System, C2 das @ — d Swan System und von CH das B — X
3900 A und das A — X 4300 A System. Die Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente
dieser Arbeit wurden Berechnungen anderer Arbeitsgruppen gegeniibergestellt. Auflerdem fand
ein Vergleich zwischen den im Rahmen dieser Arbeit berechneten Konstanten und den fiir die
SESAM Molekiildatenbank simulierten Konstanten statt. Anhand von am IRS durchgefiihrten
Messungen an Plasmawindkanélen konnte die Rotationsstruktur der von PARADE simulierten
Emissionsspektren iiberpriift werden. Mit Hilfe von am IRS durchgefiihrten Messungen des
CO"™ B — 1% Negative Systems konnten neue Dunham-Koeffizienten berechnet werden, die
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die Simulationsergebnisse von PARADE verbessern konnten.

Die Simulation der Linienpositionen geschieht im Rahmen dieser Arbeit unter Beriicksichti-
gung der Hundschen Kopplungsfille, die die Spin-Aufspaltung beriicksichtigen. Dazu wurden
drei neue Unterroutinen geschrieben und in die Struktur von PARADE implementiert. Diese
Unterroutinen beschreiben Strahlungsiibergéinge mit einem 2% —2%, mit einem 2IT —2IT und
mit einem 11 —3IT Ubergang. Fiir diese neuen Unterroutinen fand ein Vergleich an Messungen
des CN-Violet von Prasad und Bernath [6], des Cy Swan von Lloyd und Ewart [12] und des NOg
Systems von Cheung und Lo [15] beziiglich ihrer Linienpositionen statt. Im Weiteren wurde
untersucht in welchen Fillen die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden muss und in welchen
sie vernachlissigt werden kann. Am Beispiel des CN-Violet Systems wurde abgeschéitzt, in
welchen Temperatur- und in welchen Teilchendichtebereichen die Spin-Aufspaltung tiberhaupt
aufgelost werden kann.



Kapitel 2

Abstract

The subject of this thesis is the simulation of the radiation of diatomic molecules in conditions
during the atmospheric entry. The results are used to extend the Plasma Radiation Database
PARADE. PARADE is an abbreviation for PlasmA RAdiadion DatabasE and is used for
calculating the emission of electronically excited atoms and diatomic molecules. In a first step
the implemented data for Ny, NO, N5, O, and CN species is updated. The initial spectroscopic
data in PARADE originated from NEQAIR, caused an erroneous emission calculation of 60%
compared to the emission spectrum measured by Christoph Laux [3]. These spectroscopic
constants of NEQAIR were updated with improved data from Christoph Laux , consequently
reducing the deviation up to 17%.

The second step is the extension of the molecular database of PARADE with respect to CO,
atmospheres. In order to extend this database it is necessary to calculate the positions and
intensities of a rotational line. The transition probabilities which are essential for the calculation
of the intensities of the rotational lines are the Franck-Condon factors, the electronic transition
moments and the Einstein coefficients. To calculate these transition probabilities the software
LEVEL and RKR1 was used, provided by the University of Waterloo [38].

Using these codes the molecular database was extended by four molecules and seven radiating
bands; the CO B — A Angstroem, the a — b 3" and A — X 4" positive system, the CO* B —
X 1% negative system, the Cy @ — d Swan system and the CH B — X 3900 A and A — X 4300
A system. The Franck-Condon factors and electronic transition moments were compared with
numerical results from other working groups, with Franck-Condon factors and with electronic
transition moments from the SESAM database. The Franck-Condon factors and electronic
transition moments of this thesis were used to calculate emission spectras with PARADE.
The rotational structure of these emission spectras have been compared with emission spectras
measured at IRS. By means of the measurements of the CO* B — X 1% Negative System taken
from the IRS in house measurements, it was possible to calculate new Dunham-Coefficients,
which improved the PARADE simulation results.

For the calculation of line positions Hunds coupling cases have been considered, which take the
spin splitting into account. Therefor new subroutines were developed and implemented into
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the structure of PARADE. Three new subroutines describe 2X —23, 21T —2I1 and 311 —3I1
transitions. The line positions calculated by the new radiation subroutines have been compared
with measurements of the CN-Violet B — X from Prasad and Bernath [6], the Cy a — d Swan
from Lloyd and Ewart and the NO 5 B — X system from Cheung and Lo [15]. In addition,
cases were examined in order to elaborate when spin splitting necessarily has to be considered.
Taking the CN-Violet as an example, investigations show in which temperature and particle
density range it is necessary to considere spin-splitting.



Kapitel 3
Einleitung

Mit dem Interesse Europas, Raumflugkérper zur Venus und zum Mars zu schicken, ist es not-
wendig einen Eintritt in CO, haltige Atmosphéren simulieren zu kénnen. Tritt ein Raum-
flugkdrper in eine Atmosphére ein, so besitzt dieser eine Geschwindigkeiten die im Uberschall—,
beziehungsweise Hyperschallbereich liegt. Die Eintrittsgeschwindigkeit héngt stark von der
gewihlten Flugbahn des Raumflugkorpers ab. Zum Beispiel liegt die Eintrittsgeschwindigkeit
fiir suborbitale und orbitale Missionen in die Erdatmosphére zwischen 6 km/s und 8 km/s.
Bei hyperbolischem Eintritt liegen die Geschwindigkeiten noch hoher, beispielsweise hatte die
Stardust Mission beim Wiedereintritt in 135 km Hohe eine Geschwindigkeit von 12,8 km/s.
Die Geschwindigkeiten eines Marseintritts liegen nach Smith et al. [1] typischerweise zwischen
4,6 km/s (Geschwindigkeit der Viking Raumsonde) und 6 km/s (Geschwindigkeit der Marsnet
Raumsonde). Die Eintrittsgeschwindigkeit bei einem Venus Eintritt ist deutlich hoher als bei
einem Mars Eintritt. Dies liegt daran, dass die Raumsonden auf ihrem Flug zur Venus zuséatz-
lich von der Gravitationskraft der Sonne beschleunigt werden. Die Raumsonde Pioneer hatte
nach Smith et al. [1] eine Eintrittsgeschwindigkeit von 11,5 km/s. Beim Mercury Orbiter lag
sie bei 16 km/s. Die hohen Fluggeschwindigkeiten einer Raumsonde kénnen nur bedingt mit
Triebwerken abgefangen werden und geschieht deshalb iiber aerodynamische Bremsmanover
wihrend des Wiedereintritts. Dieses aerodynamische Bremsen bewirkt hohe thermische Las-
ten auf den Raumflugkoérper. Hat der Flugkorper die oberen Atmosphérenschichten erreicht,
werden die Atmosphérengase vor dem Flugkorper stark verdichtet. Dies fithrt zu einem An-
stieg der Dichte, des Drucks und der Temperatur des Umgebungsgases und es kommt zu einem
Verdichtungsstofl. Die Geschwindigkeit des Umgebungsgases im Nachstofigebiet sinkt auf Un-
terschallgeschwindigkeit ab. Die Gastemperaturen im Verdichtungsstof3, die bei Eintritten in
die Erdatmosphére herrschen, hingen von der Art des Eintritts ab. Bei Orbitalen Wiederein-
tritten konnen die Gastemperaturen im Verdichtungsstof}, je nach Trajektorie bis zu 20000
K annehmen. Liegt ein Hyperbolischer Eintritt mit hohen Hyperschallgeschwindigkeiten vor,
so konnen die Gastemperaturen bei 60000 K und hoher liegen. Vorallem bei Hyperbolischen
Eintritten sind die Nachstosstemperaturen so hoch, dass ein hoher Energieanteil in Form von
Strahlung freigesetzt wird. Im Nachstof3gebiet wird ein Teil der thermischen Energie in inne-
rer Energie der Molekiile des Umgebungsgases gespeichert. Auflerdem kann es zu chemischen
Reaktionen kommen, zur Dissoziation der Molekiile in Atome. Aufgrund der Anregung der in-
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neren Freiheitsgrade der Molekiile und der chemischen Prozesse, die ablaufen konnen, sinkt die
Gastemperatur des Umgebungsgases bei einem Eintritt in die Erdatmosphére auf etwa 6000 K
ab. Auf den Raumflugkorper trifft dann ein Gasgemisch aus Atomen und Molekiilen. Fiir die
Auslegung eines Hitzeschildes ist es wichtig, die Zusammensetzung, Dichte und Temperatur des
Gases zu bestimmen, das auf die Oberfliche des Raumflugkorpers trifft. Dazu ist es notwendig,
die physikalischen Prozesse im Verdichtungsstofl zu beschreiben. Ein wichtiger Faktor hierfiir
ist die thermische Energie, die in den inneren Freiheitsgraden der Molekiile des Umgebungs-
gases gespeichert wird. Die innere Energie der Molekiile kann in Form von Translation und
ein kleinerer Teil in elektromagnetischer Strahlung abgegeben werden, die sich vom infraroten
bis zum ultravioletten Wellenldngenbereich erstreckt. Bei Molekiilen wird die innere Energie
in drei Arten der Anregung umgesetzt: Die Erste ist die Anderung der Rotationsenergie. Die
Zweite ist die Anderung der Schwingungsenergie. Die Dritte ist die Anderung der elektronischen
Energie. Es entstehen eine Vielzahl von Linien, die als Bandenspektren bezeichnet werden. Das
Wellenlédngen-Spektrum der Strahlung hingt von der Zusammensetzung und den Temperatu-
ren des Umgebungsgases ab. Dadurch ist die Strahlung fiir unterschiedliche Atmosphéaren und
verschiedene Geschwindigkeiten wéhrend des Eintritts charakteristisch.

Zur Berechnung der Strahlung wird in dieser Arbeit das Strahlungsberechnungsprogramm
PARADE verwendet. PARADE steht fiir PlasmA RAdiadion DatabasE. PARADE wurde im
Auftrag der ESA von der bitischen Firma Fluid Gravity [1] und dem Institut fiir Raumfahrtsys-
teme der Universitiat Stuttgart, abgekiirzt mit IRS, entwickelt. PARADE besitzt zwei Module;
das eine berechnet atomare Emissions- und Absorptionslinienspektren, das andere Modul be-
rechnet Emissions- und Absorptionsbandenspektren fiir zweiatomige Molekiile. Eingangsgrofien
fiir die Strahlungsberechnung sind die Teilchendichten und Temperaturen des Umgebungsga-
ses. Die erste Version von PARADE war lediglich in der Lage atomare Strahlung zu berechnen.
Um einen schnellen Einstieg in die Simulation der Strahlung von zweiatomigen Molekiilen
zu bekommen, wurden Berechnungsroutinen aus dem NASA Strahlungsberechnungsprogramm
NEQAIR 85 [2] entnommen. Auflerdem wurden aus NEQAIR noch die spektroskopischen Kon-
stanten iibernommen, die benotigt werden, um Molekiilstrahlung zu berechnen. Mit den NE-
QAIR Berechnungsroutinen und den spektroskopischen Konstanten war es nun moglich, mit
PARADE Molekiilstahlung fiir die Bedingungen eines Eintritts in die Erdatmosphére berechnen
zu konnen. Diese Molekiile sind Ny, N7, NO, O, und CN. Allerdings gab es auch Nachteile. NE-
QAIR besitzt eine uniibersichtliche und starre Programmstruktur; dadurch ist es kompliziert,
die Molekiildatenbank zu erweitern. Im Weiteren ist es aufgrund der starren Programmstruktur
schwer, die Molekiildatenbank durch aktuelle Daten zu ersetzen. Soll mit PARADE die Strah-
lung fiir die Bedingungen eines Mars- beziehungsweise Venus- Eintritts berechnet werden, so
ist eine Erweiterung der Molekiildatenbank notwendig. Wegen der starren Programmstruktur
ist es erforderlich, die Strahlungsberechnung der Molekiile von PARADE, die aus NEQAIR
85 stammt, durch neue modularisierte Unterroutinen zu ersetzen. Im Weiteren muss unter-
sucht werden, ob die Art der Berechnung der Bandenspektren aus NEQAIR 85 ausreicht, um
diese fiir die neuen Molekiile verwenden zu koénnen. Fiir diese vergleichenden Untersuchun-
gen miissen neue Strahlungsberechnungsroutinen geschrieben und in PARADE implementiert
werden. Ebenso muss eine Validierung durchgefiihrt werden, die sowohl die Erweiterung der
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Molekiildatenbank als auch die Art der Berechnung der Bandenspektren einschliefit.

Die Molekiilstrahlung, die bei einem Marseintritt beriicksichtigt werden sollte, geht nach Smith
et al. [1] von den Molekiilen O,, Ny, NO, NO*, COy, CO und CN aus, wobei CO, schon bei
niedrigen Temperaturen dissoziieren sollte. Die Strahlung, die fiir einen Venuseintritt relevant
ist, geht nach Smith [1] von den Spezies Oy, O3, O, OF, Ny, N, N*, NO, NO*, CO,, CO, CN,
C, C*, Cy, NCO und Elektronen aus. Die Erweiterung der Molekiildatenbank, die Erweiterung
der Strahlungsberechnungsroutinen und die Validierung sind die Schwerpunkte dieser Arbeit.

Aufbau der Arbeit

Der Aufbau dieser Arbeit gliedert sich in fiinf Themgebiete.

e In Kapitel 5 werden alle Formeln, Variablen und physikalsichen Konstanten vorgestellt,
die bendtigt werden um Strahlung von zweiatomigen Molekiilen zu berechnen.

e Zur quantitativen Berechnung von Molekiilstrahlung sind spektroskopische Konstanten
notwendig. Fiir einen Teil dieser spektroskopischen Konstanten, die Frank-Condon Fak-
toren und Dipolmatrixelemente, existieren nur wenige, bzw. keine Quellen oder Daten-
banken, aus denen diese entnommen werden konnen. In dieser Arbeit werden die Frank-
Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente mit einem Programm von der Universitét
Waterloo [38] berechnet. Kapitel 6 widmet sich der Bedienung, und Anwendung dieser
Programme, sowie der Interpretation der Simulationsergebnisse.

e Kapitel 7 beinhaltet die Ergebnisse eines der beiden Schwerpunkte dieser Arbeit, die
Erweiterung der Molekiildatenbank. Es werden alle im Rahmen dieser Arbeit neu in
PARADE implementierten strahlenden Bénder vorgestellt. Die Simulationsergebnisse
werden mit denen anderer Arbeitsgruppen verglichen und die Genauigkeit der Konstanten
wird bewertet. Weiterhin wird beschrieben welche Anderungen innerhalb des PARADE
Quellcodes vorgenommen wurden um die Erweiterung der Molekiildatenbank zu ermogli-
chen.

e Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit ist die verbesserte Modellierung der Rotations-
struktur und wird in Kapitel 8 behandelt. Hierzu wurden neue Unterroutinen geschrieben,
die die Spin-Aufspaltung beriicksichtigen, und in PARADE implementiert. Die Berech-
nungsergebnisse dieser neuen Unterroutinen werden anhand von experimentellen Mes-
sergebnissen anderer Arbeitsgruppen verglichen. Zum Schluss wird bewertet in welchen
Fallen die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden sollte, und in welchen diese vernachlés-
sigt werden kann.

e Kapitel 9 vergleicht die Simulationsergebnisse von PARADE mit einem von Christoph
Laux [3] vermessenen Luftplasma im thermochemischen Gleichgewicht. Anhand der Er-
gebnisse dieses Vergleichs wird illustriert welche quantitative Verbesserungen der Simula-
tionsergebnisse, durch die Erweiterung der Molekiildatenbank, im Rahmen diese Arbeit
erreicht wurde.



Kapitel 4
Stand der Forschung

Weltweit existieren mehrere Programme zur Berechnung der Strahlung von Atomen und Mo-
lekiilen. Die Fachgebiete, die sich mit Molekiilstrahlung beschéftigen, reichen von der Quan-
tenchemie, iiber die Astrophysik bis zur Meteorologie. Ein Beispiel fiir eine solches Programm
ist HITRAN (High-resolution transmission). HITRAN ist eine Datenbank fiir mehratomige
Molekiile, allerdings nur fiir Temperaturen um 296 K. Fiir hohere Temperaturen wurde die
HITEMP Datenbank entwickelt. Im Weiteren soll lediglich auf die Programme eingegangen
werden, die fiir Wiedereintrittsrechnungen verwendet werden konnen. Die Temperaturen, die
beim Wiedereintritt herrschen, liegen in der Groéflenordnung von 2000 K bis 20000 K. Um
die Strahlung in Zusammenhang mit dem ortlichen Strémungsfeld und dem Strahlungstrans-
port beim Wiedereintritt setzen zu konnen, miissen die Strahlungsberechnungsprogramme mit
anderen Programmen gekoppelt werden konnen.

Amerika startete die Entwicklung eines Programms zur Strahlungsberechnung Mitte der 60er
Jahre. Hintergrund waren die bemannte Mondmission und die Missionen zu Jupiter und Venus.
Das zur Zeit am weitesten verbreitete Strahlungsberechnungsprogramm ist NEQAIR, es wurde
Mitte der 60er Jahre im Auftrag der NASA von Chul Park [2] programmiert und seit dem
standig weiterentwickelt. Eine am IRS vorhandene Version ist das NEQAIR 85. Die Emission,
die von NEQAIR 85 berechnet wird, ist nach Arnold und Whiting [23] in groflen Bereichen des
Wellenlédngenfeldes zu niedrig. Dies hat zwei Griinde; der eine ist, dass in bestimmten Bereichen
zu wenige strahlende Systeme in der Datenbank vorhanden sind und der andere liegt in den
spektroskopischen Konstanten der Datenbank. Fiir die Berechnung dieser Konstanten miissen
Molekiilpotentiale berechnet werden. Bei NEQAIR 85 wurde hierfiir nach Arnold und Whiting
[23] fiir viele strahlende Systeme Morse Potentiale verwendet. Deshalb wurde im Rahmen der
Dissertation von Christoph Laux [3] NEQAIR, zu NEQAIR2 weiterentwickelt. Fehlende strah-
lende Systeme wurden erginzt, auflerdem wurde zur Berechnung der Molekiilpotentiale die ge-
nauere RKR-Methode gew#hlt. Mit Hilfe eines Gleichgewichtsexperiments konnte NEQAIR2
validiert werden und stellt zu Beginn dieser Arbeit das genaueste Strahlungsberechnungspro-
gramm dar. N&heres kann der Dissertation von Christoph Laux [3] entnommen werden.

In Europa wuchs in den achtziger und den frithen neunziger Jahren der Wunsch nach einer eu-
ropéischen Strahlungsdatenbank. 1994 wurde im Auftrag der ESA die Entwicklung des Strah-
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Molekiil Band
N, 15t positive
27 Positive
Birge Hopfield

Ny 1%* Negative
Meinel
O, Schumann Runge
NO 6]
y
CN Red
Violet

Tabelle 4.1: Molekiile und strahlende Bdinder implementiert in NEQAIR 85

lungsberechnungsprogramms PARADE gestartet [1]. 1996 stand die erste Version von PARADE
zur Verfiigung, diese Version berechnet die Strahlung der Atome H, He, C, N, N*, O und O™*.
Auflerdem wurde zur Demonstration ein zweiatomiges Molekiil in die Datenbank implemen-
tiert. Fiir dieses Molekiil ist es mdglich, eine Nichtgleichgewichtsanregung zu modellieren. Die
Berechnungsroutinen fiir die zweiatomigen Molekiile und die Nichtgleichgewichtsberechnungs-
routinen wurden dem Programm NEQAIR 85 entnommen.

In der sechsjiahrigen Entwicklungspause von PARADE wurde im Auftrag der CNES die SESAM
Datenbank entwickelt. Im Gegensatz zu PARADE existiert, zum Zeitpunkt wiahrend diese Ar-
beit geschrieben wird, noch kein Nichtgleichgewichtsmodell in der SESAM Datenbank. Aller-
dings sind alle Berechnungsroutinen fiir eine Implementierung eines Nichtgleichgewichtsmodells
vorbereitet [48]. SESAM besitzt im Vergleich zu PARADE eine grofiere Anzahl von Berech-
nungsroutinen, die jeden elektronischen Ubergang bis hin zur Feinstrukturaufspaltung richtig
berechnen [11]. Im Vergleich zu PARADE ist die Anzahl der Atome und Molekiile, die berech-
net werden konnen, deutlich gréfler. Die SESAM Datenbank wird stindig erweitert, mit CO,
ist sogar ein dreiatomiges Molekiil implementiert.

Ein weiteres Strahlungsberechnungsprogramm soll noch erwiahnt werden. Es ist das am IRS im
Rahmen der Dissertation von Dr. Ing. Winter entwickelte Programm EMCAL [41]. EMCAL
wurde urspriinglich entwickelt, um die Rotations- und Vibrationstemperatur von N3 bestimmen
zu konnen und wurde auf andere Molekiile erweitert. EMCAL berechnet nur den qualitativen
Verlauf des Spektrums, mit Skalierungsfaktoren wird das Spektrum auf die Messung normiert.
Es ist also nur eine qualitative Aussage iiber die Emission moglich, keine quantitative. Folglich
ist es nicht geeignet, um Strahlung fiir einen atmosphérischen Eintritt zu simulieren. Aller-
dings besitzt es, wie die SESAM Datenbank, Unterroutinen die strahlende Uberginge bis zur
Feinstrukturaufspaltung physikalisch richtig berechnen kénnen. Bei hochaufgeldsten Messun-
gen, die am IRS durchgefiihrt wurden, konnte gezeigt werden, dass in bestimmten Féllen eine
qualitativ bessere Modellierung der Emissionslinien im Vergleich zu PARADE erreicht werden
konnte [42]. Die EMCAL Unterroutinen sind eine Anregung fiir eine verbesserte Modellierung
in PARADE.
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Tabelle 4.2:  Molekiile und strahlende Binder implementiert in SESAM, entnommen aus [48]

(Stand 2003)



Kapitel 5

Grundlagen der Strahlung
zweiatomiger Molekiile

Schwerpunkte dieser Arbeit sind die Erweiterung der Molekiildatenbank von PARADE und
eine verbesserte Modellierung der Molekiilstrahlung. In diesem Kapitel werden die wichtigsten
physikalischen Gréflen und Modelle diskutiert, die fiir diese Aufgabenstellung notwendig sind.

Molekiile kénnen durch ihre Bindungstypen in drei Klassen eingeteilt werden: Ionenmolekiile
sind stark polar, hier geht ein Elektron mehr oder weniger auf einen Partner im Molekiil {iber.
Die Spektren dieser Molekiile sind den Atomspektren, aus denen sie aufgebaut sind, sehr dhn-
lich. Das gleiche gilt auch fiir Van der Waals-Molekiile. Durch die schwache Bindung, die durch
die Dipolmomente der abgeschlossenen Schalen entstehen, dissozieren diese sehr leicht. Die drit-
te Molekiilart zeichnet sich durch eine homdopolare oder kovalente Bindung aus. Das bedeutet,
dass Elektronen aus den Atomorbitalen gemeinsame Molekiilorbitale bilden. Die Spektren die-
ser Molekiile unterscheiden sich deutlich von den Linienspektren der Atome, und stehen im
Mittelpunkt dieser Arbeit. Wenn in dieser Arbeit von Molekiilstrahlung gesprochen wird, ist
immer die Strahlung von Molekiilen dieses Bindungstyps gemeint. Wird von Molekiilen gespro-
chen, so sind in dieser Arbeit immer zweiatomige Molekiile gemeint.

Atomare Linienspektren entstehen durch Anderung der Elektronenkonfiguration. Molekiile be-
sitzen aufgrund ihrer zusitzlichen Freiheitsgrade drei Moglichkeiten der Anregung: Die erste
ist die Anderung der Rotationsenergie um die Haupttrigheitsachse. Die zweite ist die Ande-
rung der Schwingungsenergie. Die dritte sind Elektronenspriinge in den Hiillen. Rotations-
und Schwingungszustéinde sind ebenso wie die Elektronenzustéinde gequantelt. Die Anregungs-
zustédnde liegen energetisch in unterschiedlichen Gréflenordnungen, wobei die Rotationsenergie
kleiner als die Schwingungsenergie ist und diese wiederum kleiner als die elektronische Energie.

Der Wellenldngenbereich, in dem von den Molekiilen Strahlung abgegeben wird, ist fiir den
Mechanismus der Anregung charakteristisch.

Das Rotationsspektrum liegt im fernen Infrarot, (um 100 pm und Energien von 1072 eV). Es
besteht aus einer Folge einfacher, benachbarter Linien, die durch Anderung des Rotationszu-
stands entstehen.
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Das Rotations- Schwingungsspektrum liegt im nahen Infrarot, um 10 gm und Energien von
10~! eV. Das Spektrum entsteht durch Anderung des Vibrationszustands mit gleichzeitiger
Anderung des Rotationszustands.

Das Elektronenbandenspektrum befindet sich im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich
mit Energien im eV Bereich. Ausgelost wird dieses Spektrum durch Elektronenspriinge, die
energieschwichere Rotationsschwingungsdnderungen nach sich ziehen. Diese Spektren zeigen
eine sehr grofle Anzahl komplexer Liniengruppen. Die durch die Elektronenspriinge ausgeloste
Struktur bezeichnet man als Bandensystem. Jedes Bandensystem beinhaltet mehrere Banden,
jede Bande zeichnet sich durch eine Schwingungsidnderung aus. Jede einzelne Bande weist eine
Linienstruktur auf, die durch Anderung des Rotationszustands erzeugt wird.

5.1 Berechnung der Linienposition einer Rotationslinie

In diesem Abschnitt wird beschrieben wie sich die spektrale Position einer Rotationslinie einer
Vibrations-Schwingungsbande berechnet. Dazu werden Formeln und Quantenzahlen vorgestellt
um die Energieniveaus eines strahlenden Ubergangs berechnen zu kénnen. Weiterhin werden
Auswahlregeln vorgestellt, die bei einer solchen Transition gelten. Fiir diese Auswahlregeln ist
es notwendig auf die Kopplung von Drehimpulsen einzugehen, die sich aus den Spins der Mo-
lekiilkerne und der Elektronen ergeben. Zum Schlufi dieses Abschnitts werden die strahlenden
Uberginge in verschiedene Klassen eingeteilt und beschrieben.

5.1.1 Der starre Rotator

Am einfachsten ldsst sich die Rotationsbande beschreiben, wenn das Molekiil als starrer Rotator
behandelt wird. Dies bezeichnet man auch als Hantel-Modell. Die Rotationsenergie zweier starr
verbundener Massen, die um eine gemeinsame Achse rotieren, lésst sich in der Form

1
ERot = 5@(4)2 (51)

schreiben. Das Trigheitsmoment ist © = myri+mor? = u,7? mit r = r;+7, und der reduzierten

Masse p, = ;222 Der Drehimpuls senkrecht zur Molekiilachse ist durch den Ausdruck
|IL| = Ow (5.2)

gegeben. Wird Gleichung 5.2 nach w aufgelost und in Gleichung 5.1 eingesetzt, so folgt der
Ausdruck

L2
Eppt = — .
hot = 5 (53)
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fiir die Rotationsenergie. Der Drehimpuls wird in der Quantenmechanik allgemein durch den
Ausdruck

IL| = hy/n(n+1) (5.4)

beschrieben [31] . Wird die allgemeine Quantenzahl n durch die Rotationsquantenzahl .J ersetzt
und wird Gleichung 5.4 in Gleichung 5.3 eingesetzt so erhilt man fiir die Rotationsenergie eines
zweiatomigen starren Rotators den Ausdruck

n?
Epot = —J[J +1]. :
rot = 551 +1 (5.5)

In der Spektroskopie ist es iiblich Energien nicht in Joule anzugeben, sondern in em=!. Glei-
chung 5.5 wird deshalb durch hc geteilt. Die Rotationsenergie des starren Rotators ist durch
den Ausdruck

ERo
Fy==2— B.J(J+1) (5.6)
hc
gegeben.
h
L= 5.7
872cO (5.7)

ist die Rotationskonstante im schwingungslosen Zustand, in em~!. Die Annahme, dass die
beiden Massen des starren Rotators starr miteinander verbunden sind, also nicht gegeneinander
schwingen konnen, ist in der Realitét fiir die Molekiile, die in dieser Arbeit behandelt werden,
nicht zutreffend. Deshalb ist B, in Gleichung 5.6 durch die Rotationskonstante

1 1
B, =Be—ae(u+§)+%(u+§)2+--- (5.8)

zu ersetzen. o, und 7, sind Molekiilkonstanten, die empirisch bestimmt werden kénnen. v ist
die Vibrationsquantenzahl. Fehlen empirische Daten, kann «, aus der Beziehung

6\/wer.B? B2 (5.9)

We We

Qe =

berechnet werden. w, und w.z, sind Vibrationskonstanten, auf die im Abschnitt 5.1.3 einge-
gangen wird. Fiir die Beziehung aus Gleichung 5.9 wurde nach Perkins [32] ein Molekiilpo-
tential nach Morse angenommen. Morsepotentiale sind keine quantenmechanisch bestimmten
Molekiilpotentiale und deswegen ungenau. Es ist heute moglich a. experimentell genauer zu
bestimmen, deshalb sind experimentell bestimmte o, Werte den aus Gleichung 5.9 bestimmten
vorzuziehen.
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5.1.2 Der nicht starre Rotator

Mit steigender Rotationsquantenzahl verandert sich der Abstand der Kerne im Molekiil. Mit
wachsender Rotationsquantenzahl J nimmt der Abstand aufgrund der Zentrifugaldehnung zu.
Deshalb muss Gleichung 5.6 um einen Dehnungsterm erweitert werden. Die Rotation des Mo-
lekiils bewirkt eine Dehnung, die klassisch durch

prRw? = k(r —r,) (5.10)

beschrieben werden kann. Mit

rw?p2rte? (Bw)?

Ar=(r—r,)= = = A1

r (T " ) k kﬂrrg ]Wr?“?’ (5 )
folgt fiir die Dehnung r — 7,
L? L?

— ~ ‘ (5.12)

km,r3  km,r3

Das Gleichsetzen von r mit r, ist erlaubt, weil die Storung gegeniiber dem Gleichgewichtszu-
stand klein ist. Es gilt, dass 7* = (r, + Ar)?3 ist und f—: < 1. Fiir die Rotationsenergie ergibt
sich aus Gleichung 5.3 unter Beriicksichtigung des Dehnungsterms

L? 1 L? LA
Eppp = —— — —k(r—r.)? = — ) 1
fot (r=re) 2m,r?2  2km2rS (5.13)

Durch Einsetzen der Quantenbedingung aus Gleichung 5.4 wird die Rotationsenergie zu dem
Ausdruck

h’ h'
1) —
2m,.r? JT+1) 2km?2rS

Frot = AT+ ) (5.14)

Nach Umrechnung der Energie von Joule in [em™!] bekommt man die Gleichung

_ E Rot
he

F,; = B.J(J+1) =D J*(J+1)>  [em™], (5.15)

wobei

h3

_ -1
D, = IThOiRe [em™] (5.16)

die Dehnungskonstante oder auch Zentrifugalkonstante im schwingungslosen Zustand ist.
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Zusétzlich zur Zentrifugalaufweitung konnen die Atome im Molekiil gegeneinander schwingen.
In Gleichung 5.18 muss D, dann durch die Dehnungskonstante

D,=D,— B.(v+1/2).--- [em™] (5.17)

ersetzt werden. [, ist eine molekiilspezifische Konstante, die analog zu a, experimentell be-
stimmt werden muss. Stehen fiir 3, keine experimentellen Werte zur Verfiigung, so kann nach
Perkins [32] diese Konstante unter Annahme eines Morsepotentials, aus dem Ausdruck

2
SweTe DO LW,

Be = D[ — -3 —2433] [em™] (5.18)

bestimmt werden. Die Rotationsenergie unter Beriicksichtigung der Kopplung von Vibration
und Rotation wird durch den Ausdruck
_ ERot

Fpy==== B,J(J+1) =D, J*(J +1)* 4 --- (5.19)
c

beschrieben. Zur Beschreibung realer Molekiile kénnen Gleichung 5.19 noch Terme hoherer

Ordnung wie zum Beispiel +H,.J3(.J + 1) hinzugefiigt werden.

5.1.3 Energie eines Schwingungs-Rotationsniveaus

Durch die inneren Freiheitsgrade konnen Molekiile zu Schwingungen angeregt werden. Vibra-
tion und Rotation sind miteinander gekoppelt, ein reines Vibrationsspektrum ohne Rotation
gibt es nicht. Der Grund hierfiir ist schon aus der klassischen Betrachtung zu erkennen. Rotie-
ren zwei durch eine Feder verbunde Massen und es dndert sich aufgrund einer Vibration der
Abstand der beiden Massen zueinander, so dndert sich auch das Tragheitsmoment. Durch das
verdnderte Tragheitsmoment wird wiederum die Rotation beeinflusst.

Der Ausdruck fiir die Vibrationsenergie wird durch quantenmechanische Rechnung aus dem
Potential des jeweiligen elektronischen Zustands berechnet. Wird ein harmonisches Potential
in der Form V = £(r — r,)? mit der Federkonstante k und der Auslenkung r vom Gleichge-
wichtsabstand r. angenommen, ist die Vibrationsenergie durch den Ausdruck

Gy = wo(v + %) (5.20)

gegeben. Die Vibrationsenergie ist abhéngig von der Vibrationsquantenzahl v, und der Vibrati-
onskonstante w,, die spezifisch fiir jedes elektronische Energieniveau ist. Die Vibrationsenergie
kann niemals null sein, sie hat mindestens den Wert w, /2.

Ein reales Molekiilpotential verhélt sich allerdings anders als ein harmonischer Oszillator. Ver-
ringert sich der Abstand der Atome im Molekiil zueinander nimmt die Coulomb Abstoflung
zu. Das Molekiilpotential ist also fiir Werte r < 7. steiler als der harmonische Oszillator.
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Fiir Abstande r > r, nimmt eine Bindungslockerung zu. Wird der Abstand weiter vergrofiert,

kommt es zur Dissoziation. Das Potential flacht also im Vergleich zum harmonischen Oszillator
ab.

Zur Beschreibung realer Molekiile werden Gleichung 5.20 daher noch Terme héherer Ordnung
zugefiigt.

1 1 1 1
G, = we(v + 5) — weZe(V + 5)2 + weye (v + 5)3 — weze(V + 5)4 +- (5.21)

Unter Beriicksichtigung der Rotationsenergie aus Gleichung 5.19 wird die Energie eines Rotations-
Vibrationsenergieniveaus zu dem Ausdruck

1 1
T,,=G, +F,; = w(v+ 5) — WeTe (Vv + 5)2
1

1
+Weye(y + 5)3 - weze(y + 5)4

+B,J(J+1) =D, J*(J+1)*+ H,J*(J + 1), (5.22)

wobei T, ; die Bezeichnung Termwert eines Schwingungs-Rotationsniveaus trégt.

Fiir die Energie eines Schwingungs-Rotationsniveaus gibt es noch eine dquivalente Bezeich-
nung, in der die Energie eines Niveaus in einer Potenzreihe zusammengefasst wird. Dunham
entwickelte aus einem allgemeinen Potential eines rotierenden Molekiils eine Potenzreihe fiir
die Energieterme eines Rotations- Schwingungsniveaus und bekommt hierfiir den Ausdruck

Ty = X Vialv+ U0 + 1)) (5.23)

Yir werden als Dunham-Koeffizienten bezeichnet und entsprechen bis auf kleine Abweichun-
gen den Koeffizienten aus Gleichung 5.22. Streng genommen gelten die Groflen w, und w.z,
allerdings nur fiir ein Morsepotential und unterscheiden sich von den aus einem allgemeinen
Potential abgeleiteten Y; ;. Nach Demtroder [35] ist die Abweichung der Koeffizienten in der
GroBenordnung von (B, /w,)>.

In Tabelle 5.1 wird der Zusammenhang zwischen den Dunham-Koeffizienten Yj;, und den mit
einer physikalischen Bedeutung versehenen Konstanten w,, a.,... hergestellt.

leO ~ We Ybl ~ Be Yil = —Qp
}/20 N —WeTe YE)Q ~ De YIZ ~ ﬁe
Yv30 X Welle YE)3 ~ He Yv21 ~ Ve

Tabelle 5.1: Zusammenhang zwischen den Dunham-Koeffizienten und den Molekiilkonstanten
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5.1.4 Gesamt-Drehimpulse zweiatomiger Molekiile

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Vibrations- und die Rotationsenergie
miteinander gekoppelt sind. Die Bewegungen der Kerne eines Molekiils kann von der Bewe-
gung der Elektronen getrennt betrachtet werden. Anschaulich wird dies dadurch erklért, dass
die Tragheit des Kerns verglichen mit der Trédgheit der Elektronen, aufgrund des Massenun-
terschieds grofler ist. Beschrieben wird dies durch die Born-Oppenheimer-Ndherung, nach der
sich die Gesamtenergie eines Energieniveaus additiv aus der elektronischen Energie E,; und der
Energie eines Schwingungs-Rotationsniveaus ergibt. Fiir die Beschreibung eines elektronischen
Energieniveaus werden in der Spektroskopie Quantenzahlen verwendet, die sich aus den Dre-
himpulsen der Elektronen und des Kerns ableiten. Die Elektronischen Zustédnde eines Molekiils
werden nach deren Quantenzahlen benannt und in diesem Abschnitt vorgestellt.

Zur Unterscheidung der Drehimpulse von den Quantenzahlen werden im Folgenden die Dre-
himpulse dick gedruckt und die Quantenzahlen diinn gedruckt geschrieben. In der Molekiilphy-
sik wird weiterhin zwischen ,,guten“ Quantenzahlen, die zeitlich konstant sind, und ,,schlech-
ten“ Quantenzahlen, die zeitlich nicht konstant sind, unterschieden. Zur Beschreibung eines
elektronischen Energieniveaus werden zeitlich konstante, als ,,gut” bezeichnete Quantenzahlen
benotigt, die im Folgenden kurz beschrieben werden:

Die Quantenzahl A beschreibt die Projektion des Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungs-
achse,

L. = +Ah (5.24)

die im folgenden immer in die z-Achse des kartesischen Koordinatensystems gelegt wird.

A kann die Werte A = 0,1,2,..., L annehmen, die mit den Symbolen ¥, II, A bezeichnet
werden. Nach 5.24 sind ¥ Werte einfach, die anderen aber zweifach entartet. Der Spin der
Elektronen koppelt zu dem Gesamtspin S = Z si, die Projektion dieses Gesamtspins auf die

1=
Kernverbindungsachse wird mit ¥ bezeichnet. Hlerfur gilt:

S, =AY (5.25)

Mit ¥ = 5,5 —1,... — S wobei S je nach Anzahl der Elektronen halb oder ganzzahlig sein
kann. Der Spin und der Bahndrehimpuls priazedieren getrennt um die Kernverbindungsachse,
sieche Abbildung 5.1. Fiir ein festes L kann der Spin die Werte S,S — 1,... — .S annehmen.
Die Termwerte fiir ein L unterscheiden sich zum einen um die Multiplitizitat 25 + 1 und zum
anderen durch die Quantenzahl des resultierenden elektronischen Drehimpulses in Richtung
der Kernverbindungsachse

Q=|A+2| - (5.26)
Ein elektronisches Energieniveau wird in der Form

(25+1) 7 (5.27)
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Abbildung 5.1: Kopplung des Bahndrehimpulses und des Spins der Elektronen an die Kernver-
bindungsachse des Molekiils.

beschrieben, die in einer analogen Form von den Atomen bekannt ist. {2 wird auch als Elektro-
nischer Bahndrehimpuls bezeichnet. Fin Energieniveau mit der Multiplizitit eins, zwei, bezie-
hungsweise drei werden als Spin-Singulet, Spin-Duplet beziehungsweise Spin-Triplet bezeich-
net. Mit den Buchstaben X, A, B,... wird die energetische Reihenfolge gekennzeichnet. Der
energetische Grundzustand wird mit einem (X') gekennzeichnet, danach werden die Energieni-
veaus in alphabetischer Reihenfolge mit A, B,... gekennzeichnet. Zum Beispiel beschreibt die
Bezeichnung X2, das elektronische Grundenergieniveau mit der Multiplizitit 2 und einem
Bahndrehimpuls von 0. 2 wird hier oftmals weggelassen, dafiir kann noch beschrieben werden,
ob die Anzahl der Orbitale gerade oder ungerade ist. Mit dieser Schreibweise wird ebenso eine
Molekiilwellenfunktion beschrieben. Eine Wellenfunktion W(7) ist eine komplexe Funktion, mit
der der Zustand eines quantenmechanischen Teilchens vollstdndig beschrieben werden kann. Fi-
ne Wellenfunktion ist ein rein mathematisches Hilfsmittel und kann deswegen nicht gemessen
werden. Allerdings ist das Betragsquadrat einer Wellenfunktion die Dichte der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit und kann somit gemessen werden. In der Schreibweise nach Gleichung 5.27
kénnen noch Aussagen iiber die Paritdt und Symmetrie der Molekiilwellenfunktionen integriert
werden. Die Paritéit beschreibt hier das Verhalten der Wellenfunktion bei Spiegelung am Ko-
ordinatenursprung. ¥(—7) = W(7) bedeutet, dass die Paritéit gerade ist und ¥(—7) = —W(7)
dass die Paritdt ungerade ist. Die Symmetrie bezieht sich bei zweiatomigen Molekiilen auf
die Achse senkrecht zur Kernverbindungsachse. E; bedeutet , dass die Molekiilwellenfunktion
symmetrisch und von ihrer Paritit gerade ist; mit X, werden antisymmetrische und von ihrer
Paritit ungerade Wellenfunktionen bezeichnet.

Die Molekiilrotation wird durch die Quantenzahl N beschrieben. N ergibt zusammen mit dem
Drehimpuls © wiederum den Gesamtdrehimpuls J

J=N+0e, (5.29)

mit dem Einheitsvektor in z-Richtung €.
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5.1.5 Hundsche Kopplungsfille

Liegen die Molekiilpotentiale der elektronischen Energieniveaus nahe beieinander, so fiihrt dies
zu Kopplungen zwischen den Wellenfunktionen der Kerne und der Hiille. Hierbei kommt es also
zu einer Abweichung von der Born-Oppenheimer-Niaherung. In der Quantenmechanik werden
kleine Abweichungen, in einem bekannten quantenmechanischen System, durch die Storungs-
theorie beschrieben, und als Storungen bezeichnet. Die Stérung der Born-Oppenheimer-Né&he-
rung kann quantenmechanisch erfasst, oder durch die Kopplung der Spins dargestellt werden.
Ein Beispiel fiir eine Stérung, die durch Kopplung der Spins dargestellt werden kann, sind die
Hundschen Kopplungsfélle.

Ist ein elektronisches Energieniveau gestort, so gibt es Abweichungen in den Gleichungen fiir
die Rotationsenergie, die in dem vorhergehenden Abschnitt dargestellt wurden. Diese Abwei-
chung, beziehungsweise Storung der Born-Oppenheimer Niherung, wird von den Hundschen
Kopplungsfillen iiber die Kopplung von Drehimpulsen beschrieben. Im Weiteren werden ,,gute
und ,,schlechte* Quantenzahlen definiert. Ist der Gesamtdrehimpuls J und damit auch seine
Quantenzahl zeitlich nicht konstant, so wird er als ,,schlechte* Quantenzahl bezeichnet. Quan-
tenzahlen die hingegen zeitlich konstant sind, sind in diesem Sinne wohl definiert und werden als
Lgute Quantenzahlen bezeichnet. Der folgende Abschnitt gibt eine kurze Ubersicht iiber die fiir
diese Arbeit relevanten Hundschen-Kopplungsfille a) und b). Eine ausfiihrliche Beschreibung
der Hundschen-Kopplungsfiille a) bis e) kann aus Herzberg [7] entnommen werden.

5.1.5.1 Hundscher Kopplungsfall a)

Der Hundsche Kopplungsfall a) tritt iiberwiegend bei mittelschweren bis schweren Molekiilen
auf. Hierbei wird angenommen, dass die Wechselwirkung zwischen dem Drehimpuls der Mo-
lekiil-Rotation IN und dem elektronischen Bahndrehimpuls €2 schwach ist. Definierte und somit
,gute“ Quantenzahlen sind hier A und X. Es gilt fiir den Gesamtdrehimpuls:

J =N+ Qe¢, (5.29)

Mit Q = A+ X

Die Kopplung der Drehimpulse ist in Abbildung 5.2 dargestellt.
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Abbildung 5.2: Vektor Diagramm des Hundschen Kopplungsfalls a). Die Drehimpulse A, ¥ und
deren Summe €2 sind wohl definiert, und somit sind ihre Quantenzahlen ,gute® Quantenzahlen.

5.1.5.2 Hundscher Kopplungsfall b)

Der Hundsche Kopplungsfall b) tritt in erster Linie bei ¥ Zusténden von leichten Molekiilen
auf. S ist nur schwach oder gar nicht an die Molekiilachse gekoppelt, wie in Abbildung 5.3
dargestellt. Die Projektion des Bahndrehimpulses A€, bildet mit dem Drehimpuls der Molekiil-
Rotation den wohldefinierten resultierenden Drehimpulsvektor k = Ae, + N.

Ebenfalls wohldefiniert ist die Vektorsumme J =k + S.

Abbildung 5.3: Vektor Diagramm des Hundschen Kopplungsfalls b) Wohl definiert sind die
Vektorsummen k = Aé, + N und I =k + S
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5.1.6 Aufbau von Rotations-Schwingungsspektren und Auswahlre-
geln

In dem vorangegangenen Abschnitt wurden die Ausdriicke fiir die Rotationsenergie, die Vibra-
tionsenergie und die Energie eines elektronischen Energieniveaus erlautert. Ebenfalls wurde die
Kopplung der Drehimpulse fiir ungestorte und fiir gestorte Energieniveaus behandelt.

Findet ein Ubergang von einem angeregten elektronischen Energieniveau in ein niedriger ener-
getischen Energiezustand statt, so entsteht elektromagnetische Strahlung. Im Gegensatz zu den
Atomen entsteht allerdings kein Linienspektrum sondern ein Bandenspektrum, das aus einer
Vielzahl von Linien besteht. Der energetisch hohere Energiezustand eines Strahlungsiibergangs
wird im Folgende immer mit dem Symbol ’ versehen, und der energetisch tiefere wird mit dem
Symbol 7 gekennzeichnet. Findet beispielsweise ein Vibrationsiibergang von dem dritten Ener-
gieniveau auf das zweite Energieniveau statt, so wird es in der eben genannten Schreibweise
als Ubergang von 1/ = 3 auf 1" = 2 bezeichnet.

Nach der Born-Oppenheimer-Niaherung kann die Gesamtenergie einer spektralen Linie des Ban-
denspektrums, additiv aus der elektronischen, der vibratorischen und der rotatorischen Energie
beschrieben werden. Die Energie einer Rotationslinie

Ajjrf,J,el - Tl/’,J’ - TV”,J” + Eel’ - Eel” (530)

berechnet sich folglich aus der Energiedifferenz der am Ubergang beteiligten elektronischen
Zustinde, plus der Energiedifferenz der am Ubergang beteiligten Schwingungs- Rotationsener-
gieniveaus. In der Born-Oppenheimer-Ndherung wird die Gesamtwellenfunktion des Molekiils,
als Produkt aus elektronischem, Schwingungs- und Rotations-Anteil geschrieben. Bei dieser
Annahme ist die Kopplung zwischen Kernbewegung und der Elektronenhiille vollstandig ver-
nachlassigt.

Das charakteristische Aussehen der Rotationsstruktur eines Rotations-Schwingungsspektrums
hingt von der Anderung der Rotationsquantenzahl bei einem Vibrationsiibergang ab. Bei einer
Anderung der Bahndrehimpulsquantenzahl A der elektronischen Zustinde um AA = +1 gilt
die Auswahlregel

AJ =0,+1. (5.31)

Andert sich hingegen die Bahndrehimpulsquantenzahl A der elektronischen Zustinde nicht
(AA=0), so gilt die Auswahlregel

AJ = +1. (5.32)

Bei einer Anderung der Rotationsquantenzahl eines Ubergangs um AJ = —1, werden die
sich bildenden Spektrallinien als P-Zweig bezeichnet. Spektrallinien mit einer Anderung der
Rotationsquantenzahl mit A.J = 0 bezeichnet man als Q-Zweig. Und &ndert sich die Rota-
tionsquantenzahl der beiden elektronischen Zustiande mit A.J = +1, werden die Spektrallinien
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als R-Zweig bezeichnet. Die Form der Zweige hiingt in erster Linie von dem Unterschied der Ro-
tationsquantenzahl der beiden Zustédnde ab. Diese charakteristische Form kann in Diagrammen
dargestellt werden, die als Fortrat-Parabeln bezeichnet werden, siehe Abbildung 5.4.

J“\; RIS
P / \ R
v >

\Y% A%
Abbildung 5.4: Fortrat-Parabeln in Abhdingigkeit der Rotationskonstanten des oberen und des

v
v

unteren Zustands.

5.1.6.1 Der Einfluss der Hundschen Kopplungsfille auf die
Rotations-Schwingungsspektren

Die Hundschen Kopplungsfille beschreiben das Verhalten von Quantenzahlen, wenn eine Stérung
(kleinen Abweichung) der Born-Oppenheimer-N&herung vorliegt. Hierbei muss erst einmal ge-
klart werden, welchem Hundschen Kopplungsfall die elektronischen Energieniveaus des strah-
lenden Ubergang angehéren. Erst nach dieser Analyse ist es moglich die wohl definierten Quan-
tenzahlen und die Auswahlregeln zu bestimmen, die diesen Ubergang beschreiben. Diese Ein-
teilung der strahlenden Ubergiinge wird im Abschnitt 5.1.6.2 vorgenommen.

Bei Storungen der Born-Oppenheimer-Naherung gibt es Auswahlregeln, die streng gelten. Diese
sind folgende:

e Die Projektion des Gesamtdrehimpulses €2 der beiden elektronischen Energieniveaus eines
strahlenden Ubergangs muss gleich sein.

e Bin Ubergang zwischen zwei Energieniveaus kann nur stattfinden, wenn beide Zustéinde
die gleiche Paritéit besitzen.

e Bei homonuklearen Molekiilen miissen beide Zustinde die gleiche Symmetrie aufweisen,
d.h. g < g, u < u.

Die Projektion des elektronischen Bahndrehimpulses darf sich bei einem Ubergang lediglich
um null oder eins dndern. Es gilt:

AN =0, %1 (5.33)

Bei einer Storung der Born-Oppenheimer Ndherung kann es zu einer groflen Anzahl zusétzlicher
Zweige kommen. Je nach Stérung kénnen noch Satellitenzweige vorliegen, die sich vom Ausse-
hen zum Beispiel wie ein Q-Zweig verhalten, aber die Auswahlregeln eines R-Zweiges besitzen.
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Durch Kopplungen der Drehimpulse, die durch die Hundschen Kopplungsfille beschrieben wer-
den, kann es zu Aufspaltungen von Linien kommen. Diese Aufspaltungen werden im néchsten
Abschnitt beschrieben. Ebenfalls sind O-Zweige mit AJ = —2, S-Zweige mit AJ = +2 und
Zweige mit groflerem A.J moglich.

Storungen der Born-Oppenheimer Naherung treten fiir viele in dieser Arbeit betrachteten Mo-
lekiilen auf und fithren zu einer deutlich komplexeren Rotationsstruktur mit einer groflen An-
zahl von Zweigen.

5.1.6.2 Einteilung der strahlenden Uberginge

Die Hundschen Kopplungsfillle sind Idealfille, mit denen die Spektren vieler Molekiile recht
gut beschrieben werden kénnen. Allerdings lassen sich eine grofie Anzahl von Molekiilen nicht
eindeutig einem der beschriebenen Storfélle zuordnen. Oftmals verhalten sich die Kopplungen
auch als Zwischenfall zwischen zwei Hundschen Fillen, dieses Verhalten kann sich auch noch
fiir unterschiedliche Rotationsquantenzahlen unterscheiden. Hier kann es vorkommen, dass der
Bahndrehimpuls nur fiir kleine Rotationsquantenzahlen an die Kernverbindungslinie gekoppelt
ist. Fiir grofler werdende .J kann diese Kopplung dann verloren gehen. Insgesamt gibt es zwei
Sonderfille, die fiir diese Arbeit beachtet werden miissen.

Im ersten Sonderfall kommt es zu einer Aufspaltung eines A Zustands in zwei Zustdnde, man
bezeichnet dies als A-Verdopplung. Ursache hierfiir ist, dass bei einem Ubergang, in dem sich
die Projektion des Bahndrehimpulses A in den beiden elektronischen Zustdnden unterscheidet,
sich die Rotationsenergieniveaus storen. Fiir A > 0 ist jedes Rotationsenergieniveau zweifach
entartet, und wird durch diese Storung in zwei Energieniveaus aufgespalten. In den meisten
Fallen ist allerdings die Spin Aufspaltung gréfier als die A-Verdopplung und wird deshalb im
Rahmen dieser Arbeit vernachléssigt.

Der zweite zu beobachtende Sonderfall ist fiir die Molekiile, die in dieser Arbeit beschrieben
werden, der wichtigste. Er beschreibt den Ubergang vom Hundschen Fall a) zu dem Fall b).
Multiplet 3 Zusténde (Multiplizitéit grofier eins) gehoren in der Regel zum Hundschen Fall b),
im Gegensatz zu Multiplet II, A,... Zusténden, die zwischen den Hundschen Féllen a) und b)
angesiedelt sind. Ein Beispiel fiir einen Multiplet & Ubergang ist der in Kapitel 8.2.1 disku-
tierte 22 —2% Ubergang des CN-Violet Systems, fiir den im Rahmen dieser Arbeit eine neue
Berechnungsroutine geschrieben wurde. Beispiele fiir Multiplet II Zustéinde sind der 2IT —2I1
Ubergang des NO-3 Systems und der 3IT —3II Ubergang des Cy-Swan Systems, fiir die eben-
falls im Rahmen dieser Arbeit eine Berechnungsroutine geschrieben wurde (Kapitel 8.2.2, 8.2.3).
Wie in Abbildung 5.2 zu sehen ist, koppelt S mit Aé, zu Q¢,. Fiir grofler werdende Rotation
wird die Kopplung von S mit der Kernverbindungslinie aufgehoben und bildet mit k (siehe
Abbildung 5.3) den Gesamtdrehimpuls J. Fiir Spin Duplet Uberginge wurden von Herzberg
[7] fiir die Rotationsenergie die Formeln

Fu(J)=B,[(J + %)2 — A% - %\/4(J + %)2 +Y(Y —4)A2 - D, J* (5.34)
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1

Fy(J) = B,[(J + %)2 — A%+ —\/4(J + %)2 +Y(Y —4)A2] - D,(J +1)* (5.35)

2

angegeben, die von Van Vleck stammen [8]. Die Ausdriicke F,;; und Fys beschreiben die Rota-
tionsenergien, die aufgrund der Spin Aufspaltung entstehen. Fiir hohe Rotationsquantenzahlen
gilt fiir Fy: J = k +% und fir Fyp: J = k — % Auflerdem ist YV = B%, A ist die Spin-
Kopplungskonstante. Ist A sehr klein so konnen nach Herzberg [7] die Gleichungen 5.34 und
5.35 um einen weiteren Term ergéinzt werden. Fy wird um den Term —i—%%mnk und Fj wird
um den Term —%fyspm(k +1) erweitert. s, ist ebenfalls wie A eine Spin-Kopplungskonstante,
die sich allerdings von der Gréflenordnung um mehrere Zehnerpotenzen von A unterscheidet.
Fiir Triplet Zustinde gibt Herzberg [7] die von Budo [9] stammenden Formeln

Fu(J) = BJJ(J +1) = /21 = 22,) = D, (] — %)4 (5.36)
Fio(J) = B,[J(J +1)+42Z5) — D,(J + %)4 (5.37)
Fis(J) = B,JJ(J +1) +/2 = 22,] = D,(J + g)‘* (5.38)

an, mit
=AY (Y —4) + % +4J(J +1) (5.39)
Zy = 37, [A2 (Y —-1)+ g +2J(J +1)]. (5.40)

Wie schon bei den Duplet Zusténden gilt fiir die Triplets: YV = B , auflerdem gehen F}; bis Fj3
fiir hohe Rotationsquantenzahlen in die Terme mit .J =k + 1, .J =k, .J =k — 1 iiber.

5.1.6.3 Erlaubte elektronische Ubergiinge bei den Hundschen Fiille a) und b)

Bei einem elektronischen Ubergang gelten unterschiedliche Auswahlregeln, die davon abhingen
nach welchem Hundschen Fall die an dem Ubergang beteiligten Energieniveaus beschrieben
werden konnen.

Auswahlregeln, wenn die am Ubergang beteiligten elektronischen Energieniveaus
den Hundschen Fillen a) und b) gehorchen:

Sowohl fiir den Hundschen Fall a), als auch fiir den Fall b) ist die Quantenzahl A wohl definiert.
Es gilt

AN =0, +1. (5.41)
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Erlaubt sind also ¥ — X, & — II, IT — ¥ aber keine & — A, IT — ® Ubergiinge. Weiterhin
sind ¥t — ¥~ Ubergénge verboten. ¥ 7 — £+ und £~ — £~ hingegen sind erlaubt. Fiir den
Gesamt Spin gilt

AS =0, (5.42)

folglich besitzen beide elektronische Zusténde eines Ubergangs die gleiche Multiplizitiit.

Auswahlregeln, wenn die am Ubergang beteiligten elektronischen Energieniveaus
dem Hundschen Fall a) gehorchen:
Verhilt sich ein elektronischer Ubergang gemif dem Hundschen Fall a), so ist nur

AY =0 (5.43)
erlaubt. Auflerdem gilt fiir das elektronische Bahndrehmoment
AQ =0, +1. (5.44)

Ist bei beiden elektronischen Energieniveaus €2 = 0, so ist A.J = 0 verboten und es finden also
nur noch AJ = +1 Ubergiinge statt.

Auswahlregeln, wenn die am Ubergang beteiligten elektronischen Energieniveaus
dem Hundschen Fall b) gehorchen:

Fiir einen reinen Hundschen Fall b) ist die Quantenzahl k& definiert. Fiir die Anderung von k
bei einem elektronischen Ubergang ist Folgendes erlaubt.

Ak =0,=+1 (5.45)

Wobei beachtet werden muss, dass fiir & — ¥ Uberginge k& = 0 verboten ist.

Diese Auswahlregeln gelten allerdings nur fiir den Fall, dass sich beide elektronische Zustédnde
geméfl dem selben Hundschen Fall verhalten. Losen oder dndern sich Kopplungen, so kann
es sein, dass beide elektronische Zustinde zuerst den Auswahlregeln des Hundschen Falls a)
gehorchen und fiir grofer werdende Rotationsquantenzahlen den Auswahlregeln des Falls b).

Aus den oben genannten Auswahlregeln ergibt sich, welche Uberginge erlaubt sind und wie
deren Zweigestruktur aussieht. In Verbindung mit den Gleichungen fiir die elektronische, die
Vibrations und die Rotationsenergie konnen die spektralen Positionen der Rotationslinien der
strahlenden Uberginge, berechnet werden.

5.1.6.4 Der 'S —'Y Ubergang

Bei dem 'S —'S Ubergang kann nicht zwischen dem Hundschen Fall a) und b) unterschieden
werden. Wird angenommen, dass der Fall b) vorliegt, so ist gem#fi den Auswahlregeln Ak =0
verboten. Liegt der Hundsche Fall a) vor, so ist AJ = 0, mit J = k verboten. Folglich ist es
egal, welcher der beiden Hundschen Félle vorliegt, es konnen sich also geméfl der Auswahlregeln
nur zwei Zweige ausbilden, ein P- und ein R-Zweig.
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5.1.6.5 Der 2% —2% Ubergang

Ein 2% Zustand verhilt sich gemiff dem Hundschen Fall b). Es gilt also: Ak + 1. k = 0 ist
hier verboten, da es sich um einen ¥ — ¥ Ubergang handelt. Die grobe Struktur sieht also
aus wie ein 'Y —'S Ubergang mit einem P- und einem R-Zweig. Wegen A.J = 0, +1 spaltet
sich allerdings jede Linie des P- und des R-Zweiges in drei weitere auf. Diese Aufspaltung ist
spektroskopisch allerdings nur in einer sehr hohen Auflésung zu sehen. Die Linien mit A.J =0
verlieren fiir hohe k sehr schnell ihre Intensitit. Die Linien mit A.J = +1 sind von gleicher
Intensitit. Spektroskopisch sehen diese Linien durch das Abfallen der mittleren Linie wie Duplet
Linien aus.

Die Q-Zweige mit A.J = 0 liegen sehr dicht an den dazugeho6rigen Linien mit gleichem £, oder
Ak. Sie zeigen eine charakteristische Form, die von der eines normalen ()-Zweiges abweicht
und der eines P- oder R-Zweiges dhnelt. Diese Satelliten-Zweige werden auch als R-Form, bzw.
P-Form Zweige und mit %Q, bzw. Q) bezeichnet. Auflerdem bezeichnet man die Terme mit
J=Fk+ % als R und die Terme mit .J = k — % als R,. Es gilt fiir die Rotationsenergie der
einzelnen Zweige:

Ry = fo + Fj (k") — E} ("), (5.46)
mit &' = k" +1,

Ry = fo + Fip(K') — Fip(K"), (5.47)
mit &' = k" +1,

Py= fo+ Fu(K') = Fp (K"), (5.48)
mit & = k" — 1,

Py = fo+ Fio (k') — Fin(E"), (5.49)

mit ' = k" — 1 und

BQu = fo+ Fip(k') = Fjy (K") (5.50)
mit &' = k" + 1,

PQua = fo+ Fj (K') — Fip(K") (5.51)
mit & = k" — 1,

fiir die Satelliten Zweige. f, ist die Frequenz des Rotations-Schwingungsbandenkopfs in em ™!,

Die im Rahmen dieser Arbeit erweiterte Molekiildatenbank von PARADE beinhaltet drei strah-
lende Bénder mit einem B2Y —X2% Ubergang. In Tabelle 5.2 sind diese strahlenden Bénder
aufgelistet.
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Molekiil Band Transition
No+ | 1% Negative | B?Y — X2%
CN Violet B?Y, — X?%
CO+ | 1%t Negative | B?Y — X2%

Tabelle 5.2: Strahlende Uberginge der im Rahmen dieser Arbeit erweiterten PARADE Mo-
lekiildatenbank, mit einem 2% —°% Ubergang

5.1.6.6 Der 3% —3Y Ubergang

Der 3% —3% Ubergang verhilt sich dem 2% —2% Ubergang sehr dhnlich, und kann iiber
den Hundschen Kopplungsfall b) beschrieben werden. Mit einer groben spektroskopischen
Auflésung sind lediglich ein P- und ein R-Zweig zu sehen. Bei einer besseren Auflosung ist
zu erkennen, dass jede Linie aus drei Linien besteht, die die gleiche Intensitéit besitzen. Aufler-
dem gibt es noch sechs Satelliten-Zweige, die allerdings eine schwache Intensitét besitzen. Die
Rotationsenergie der einzelnen Zweige errechnet sich iiber die Gleichungen:

Ry = fo+ F(K) = Fi(E"), (5.52)
mit &' = k" +1,

Ry = fo+ Fip (k') = Fi3(K"), (5.53)
mit &' = k" +1,

Ry = fo+ Fiy(K') = Fig(k"), (5.54)
mit &' = k" +1,

Py= fo+ Fy(K) = Fi(k"), (5.55)
mit & = k" — 1,

Py = fo+ Fiy(K') — Fip (K"), (5.56)
mit £ = k" —1

Py = fo+ Fi(K') — Fi(k"), (5.57)

mit &' = k" — 1, und

RQa1 = fo+ Fiy(K') — F} (K") (5.58)
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mit &' = k" + 1,

PQuo = fo+ F/ (k) — Fly(k") (5.59)
mit K = K — 1,

Qs = fo+ Fy (k') — Fa (k") (5.60)
mit K = .

Qa3 = fo+ Fio(K') — Fi3 (k") (5.61)
mit k' = k",

Q32 = fo+ Fia(kK') — F5 (k") (5.62)

mit &' = E”, fiir die Satelliten Zweige.

Molekiil Band Transition
0, Schumann-Runge | B*Y — X33

Tabelle 5.3: Elektronischer 3Y —3% Ubergang, der in PARADE berechnet wird

5.1.6.7 Der 'S —!T und der 'II —!Y Ubergang

Strahlende Ubergéinge, die einen 'S —'II oder einen 'II —'Y besitzen, sind in Tabelle 5.4
aufgezihlt. Sowohl der 'Y —'I als auch der 'II —'Y sind vom Aussehen sehr dhnlich. Hier
liegen sowohl der Hundsche Fall a), als auch der Fall b) vor. Nach den Auswahlregeln sind
Uberginge mit AJ = 0,+1 erlaubt. Es gibt also einen P-, einen Q- und einen R-Zweig. Die
spektrale Position der Zweige berechnet sich aus den Gleichungen

R = fo+ F,(J") = FJ(J"), (5.63)
mit J' = J"+1

Q= fo+F,(J)—F/J" (5.64)
mit J' = J"” und

P = fo+ FI(J') — F'(J"). (5.65)

mit J ' =.J"—1
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Fiir F, kann die Formel 5.37 verwendet werden. Diese Gleichung wurde zwar fiir Linientriplets
eingefiihrt, es ist allerdings die Energie der mittleren Linie des Triplets. Zu einer A-Verdopplung
kommt es aus Griinden der Paritédtserhaltung nicht. Es sind also auch in hoher Auflésung nur
drei Zweige zu beobachten. Fiir homonukleare Molekiile ist eine Alternierung der Intensititen
jeder zweiten Linie zu beobachten. Dies muss bei der Modellierung beriicksichtigt werden.
Der einzige Unterschied zwischen dem 'Y —'IT und dem 'TT —!S Ubergang ist, dass fiir den
T —'Y die Linien P(0), P(1) und Q(0) fehlen, und fiir den '3 —'T die Linien P(0), Q(0)
und R(0).

Molekiil Band Transition
N, Birge-Hopfield | BT — X'&
CO 4 Positive | X3 — ATl

Angstrém B'S — Al

Tabelle 5.4: Strahlende Uberginge der im Rahmen dieser Arbeit erweiterten PARADE Mo-
lekiildatenbank mit einem 'S —I1 oder ‘I —'S Ubergang

5.1.6.8 Der 2% —2IT und der 2II —2% Ubergang

Das 2% Niveau verhilt sich streng nach dem Hundschen Fall b), wohingegen das 2IT Niveau sich
nach dem Hundschen Fall a), oder Fall b) verhilt. In der Grobstruktur sind hier drei Zweige zu
erkennen, ein P-, ein (J- und ein R-Zweig. In der Feinstruktur spaltet sich jede dieser Linien in
zwei Linien auf. Die drei Duplet Zweige sind durch Ak =1, 0, —1 definiert. Die Zweige werden
mit Ry, Ry, Q1, Q2, P, und P, bezeichnet. AuBerdem sind noch vier Satelliten Zweige #Q,1,
QRis, ?Pyy, PQ1s. vorhanden, die mit gréfer werdendem & schnell abfallen.

Gehort der 2T Zustand zum Hundschen Fall a), so liegen 12 Zweige vor. Die einzelnen Zweige
werden durch die Gleichungen

Py= fo+ Fin(J') = Fan (J"), (5.66)
mit J' = J" — 1,

Qv = fo+ Fn(J') = Fau (J), (5.67)
mit J' = J",

Ry = fo+ Fp(J') = Fy (), (5.68)
mit J' = J" +1,

P12:f0+Fél(Jl)_Fé,2(J”)a (5~69)
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mit J' = J" — 1,

Qu = fo+ Fu(J') = Fip(J"), (5.70)
mit J' = J",

Riy = fo+ Fiu(J') = Fip(J"), (5.71)

mit J' = J" + 1,

Py = fot ')~ FA(") 6.7
mit J' = J" — 1,

Q2 = fo + Fip(J') = Fip(J"), (5.73)
mit J' = J",

Ry = fo+ Fip(J') = Fip(J"), (5.74)

mit J' = J" + 1,

Poy = fo + Fp(J') = Fan (J"), (5.75)
mit J' = J" —1,

Qo = fo+ Ep(J') — Fi(J"), (5.76)
mit J' = J",

Ry = fo+ Fip(J') = Fgy (J), (5.77)

mit J' = J" + 1,

beschrieben. In den meisten Fillen verhilt sich bei dem 2IT —2% Ubergang das 2II Niveau fiir
kleine Rotationsquantenzahlen geméfi dem Hundschen Fall a) und fiir grofle Rotationsquanten-
zahlen geméfl dem Fall b). Nach Herzberg [7] existiert zu jedem Energieniveau des Hundschen
Falls a) ein vergleichbares Niveau des Falls b). Beide Félle konnen also einheitlich beschrie-
ben werden. Strahlende Systeme mit einem 2% —2I1, beziehungsweise 2IT —2% Ubergang sind
Tabelle 5.5 zu entnehmen.
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Molekiil | Band Transition
NO ~ A2Y 5 X200
€ DY — X211
CN Red | A1 — X2%
CH |3900 A | B2Y — X211

Tabelle 5.5: Strahlende Uberginge der im Rahmen dieser Arbeit erweiterten PARADE Mo-
lekiildatenbank, mit einem 2L —2I1 oder *T1 —2%. Ubergang

5.1.6.9 Der 'TI —'II Ubergang

Der 'TT —'II Ubergang hat fiir die in PARADE berechneten Molekiile keine Bedeutung,
da keines der gegenwirtig implementierten Molekiile dieses strahlenden Ubergang besitzt.
Vollsténdigkeitshalber wird aber kurz darauf eingegangen. Der 'TI —'II Ubergang besitzt wie
der 'TI —'Y einen P-, einen - und einen R-Zweig, mit dem Unterschied, dass der Q-Zweig
eine abgeschwichte Intensitit besitzt. Unter Beriicksichtigung der A-Verdopplung ergeben sich
sechs Zweige, zwei P, zwei () und zwei R-Zweige, wobei die Q)-Zweige bei hoher Rotations-
quantenzahl stark an Intensitéit verlieren.

5.1.6.10 Der 21T —2II Ubergang

Gehoren beide Zusténde dieses Niveaus zum Hundschen Fall a), so gilt die Auswahlregel AY =
0. Es bilden sich die beiden Unter-Banden, *ITy o —2I1; 5 und ?II3/ —2II3/5, wie in Abbildung
5.5 zu sehen.

Jede dieser beiden Unterbanden besitzt analog zum 'TT —'TI Ubergang sechs Zweige. Insgesamt
besitzt dieser Ubergang also zwolf Zweige. Da die A-Verdopplung gering und die Intensitit der
Q-Zweige gering ist, sind in der Regel lediglich vier Zweige zu sehen.

Liegt der Hundsche Fall b) vor, so ergeben sich aus den Auswahlregeln ebenfalls wieder zwolf
Zweige, von denen lediglich vier zu sehen sind. Allerdings kommt es in diesem Fall nicht zu einer
Aufspaltung in Unterbanden. Die Berechnung der Zweige kann ebenfalls dem Termschema aus
Abbildung 5.5 entnommen werden. PARADE beinhaltet 3 Systeme von NO, die einen 21T —2I1
Ubergang haben. Diese kénnen Tabelle 5.6 entnommen werden.

Molekiil | Band Transition
NO 15 B2IT — X211
) C?Il — X211

Tabelle 5.6: Strahlende Uberginge der im Rahmen dieser Arbeit erweiterten PARADE Mo-
lekiildatenbank, mit einem 211 —2I1 Ubergang
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K J
S) 412
4 312
3 212
2 112
4 312
3) 212
2) 112

Abbildung 5.5: Term Schema des *I1 —>*I1 Ubergangs fiir den Hundschen Fall a)
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Beim *IT —*% Ubergang verhlt sich das *IT Niveau gemif dem Hundschen Fall a). Das *%

Energieniveau verhilt sich wie alle Multiplet ¥ Niveaus gemifi dem Hundschen Fall b). Zu

diesem Ubergang existieren drei Unterbanden, mit je neun Zweigen. Insgesamt also 27 Zweige.

Der Aufbau ist dhnlich dem 2IT —2% Ubergang, allerdings haben einige Zweige hier die Form
von T- und N-Zweigen mit Ak = +3. Tm Rahmen dieser Arbeit wird fiir diesen Ubergang keine

separate Berechnungsroutine geschrieben, deshalb wird auch nicht weiter auf den Aufbau dieses

Ubergangs eingegangen. Als weiterfithrende Literatur wird hier auf Herzberg [7] verwiesen. Von

diesen 27 Zweigen besitzen 9 eine deutlich hohere Intensitéit als die anderen. Diese sind die Py,
Q1, Ry, Py, 2, Ry, P3, 3, R3 Zweige und werden durch die Gleichungen

Py = fo+ F, () = Fa(J"),

mit J' = J" — 1,

Py = fo+ Fp(J') = Fis (J),

(5.78)

(5.79)
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mit J' = J" — 1,

P3 - fo "’Ftl:;(J/) - Ftlzls(J”)a

mit J' = J" — 1,

Ql = fo "’Ftl1(t]/) - Ftl{(t]”):

mit J' = J",

Q2 = fo + Fa(J') — Fis (J),

mit J' = J",

Q3 = fo + Ftl:;(Jl) - Ft’:’;(J”)’

mit J' = J",

Ry = fo+ F,(J") = Fi(J"),

mit J' = J" + 1,

Ry = fo+ Fp(J') = Fi5(J"),

mit J' = J" + 1,

R3 = fo + Ftl3(Jl) - Ft,:;(J”)v

(5.80)

(5.81)

(5.82)

(5.83)

(5.84)

(5.85)

(5.86)

mit .J' = J” + 1, beschrieben. 3II —3% Ubergiinge, die in PARADE berechnet werden, sind der

Tabelle 5.7 zu entnehmen.

Molekiil Band Transition
N, 1%t Positive | B3Il — A%Y
NH 3360 A | X?% — A3I

Tabelle 5.7: Strahlende Uberginge der im Rahmen dieser Arbeit erweiterten PARADE Mo-
lekiildatenbank, mit einem I —3% Ubergang
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5.1.6.12 Der *II —3I1 Ubergang

Der 311 —3TT Ubergang dhnelt sehr dem 2IT —2IT Ubergang. Gehoren beide *II Niveaus dem
Hundschen Fall a) an, so gibt es die Unterbanden 311, —* 1y, IT; —3I1y, 311y —311,. Jede dieser
Unterbanden besitzt unter Vernachldssigung der A-Verdopplung je einen starken P-Zweig und
einen starken R-Zweig. Lediglich fiir den 3II; —3TI, Ubergang existiert ein schwacher Q-Zweig.
Es sind also acht Zweige im Spektrum zu sehen. Diese Zweige sind auch zu sehen, falls der
Hundsche Fall b) vorliegt und auch wenn es fiir grofier werdende Rotationsquantenzahlen einen
Ubergang vom Hundschen Fall a) zum Fall b) gibt. Die je drei P- und R- Zweige liegen von
ihrer spektralen Position nahe bei einander, und bilden charakteristische Linien-Triplets, die
gut im Spektrum des N; second Positive zu sehen sind. Die acht Zweige unter Vernachlédssigung
der A-Verdopplung werden durch die Gleichungen

b= fo+ FL () = Fi(J"), (5.87)
mit J' = J" — 1,
Ry = fo+ Fy(J') = Fi(J"), (5.88)

mit J' = J" + 1,

Py = fo+ FL(J) = F5(J"), (5.89)
mit J' = J" — 1,

Qa2 = fo + Fip(J') = Fip(J"), (5.90)
mit J' = J",

Ry = fo+ F,(J) — F3(J"), (5.91)

mit J' = J" + 1,

Py = fo+ F(J') — Fi(J"), (5.92)
mit J' = J" — 1,
Qs = fo+ Fi(J') = F5(J") (5.93)

mit J' = J", und
Ry = fo + Fis(J') = F3(J") (5.94)

mit J' = J" + 1,

beschrieben. In PARADE berechnete *II, —3II, Uberginge konnen Tabelle 5.8 entnommen
werden.
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Molekiil Band Transition
N, 2nd Positive | C3I1 — B311
Cy Swan Tl — d°11
CcO 374 Positive | a’Il — 0’11

Tabelle 5.8: Strahlende Uberginge der im Rahmen dieser Arbeit erweiterten PARADE Mo-
lekiildatenbank, mit einem 11 —3I1 Ubergang

5.2 Berechnung der Linienintensititen

Die Berechnung der Linienintensitidten hingt von zwei Gréflen ab: Zum einen von der Wahr-
scheinlichkeit eines Ubergangs von einem oberen Energieniveau in das Untere und zum ande-
ren von der Besetzung des oberen Energieniveaus. Fiir die Besetzung des oberen Energieni-
veaus wird in dieser Arbeit eine Boltzmann-Verteilung angenommen. Bei der Berechnung der
Ubergangswahrscheinlichkeiten muss man drei Einflussfaktoren beriicksichtigen: Der Franck-
Condon-Faktor und das Dipolmatrixelement sind ein Maf fiir die Stéirke einer Vibrationsbande
und die Honl-London-Faktoren sind ein Maf fiir die Stérke einer Rotationsbande. Fiir die Er-
weiterung der Molekiildatenbank von PARADE stellen diese Ubergangswahrscheinlichkeiten
eine zentrale Rolle dar.

5.2.1 Franck-Condon Prinzip und R-Zentroid-Niherung

Die Berechnung der Linienintensitéten einer Rotationslinie benétigt zum einen die Wahrschein-
lichkeit, dass ein Ubergang von einem oberen Niveau auf ein unteres iiberhaupt stattfindet. Die-
se Aussage kann aus der Wellenfunktion des Molekiils gewonnen werden. Wird ein Atom oder
ein Molekiil als strahlender elektrischer Dipol betrachtet [35], dann ist der quantenmechanische
Dipoloperator fiir zweiatomige Molekiile durch den Ausdruck

d—= —62 R, + Zyery + Zsery = do + dn (595)

beschrieben. In Gleichung 5.95 ist d.; der Beitrag der Elektronen und dy der Beitrag der
Kerne zum Dipoloperator. e ist die Elementarladung. Z; ist die Kernladungszahl und R; sind
die Abstinde der Elektronen und r; die Abstdnde der Kerne vom Molekiilmittelpunkt. Fiir
einen Ubergang von einem Zustand (m/| in einen Zustand |k) muss der Erwartungswert (R) die
Wellenfunktionen der einzelnen Zusténde beriicksichtigen. Dies wird durch den Erwartungswert
des Ubergangsdipolmomentes D,,; = (d,;) ausgedriickt

Dot = / Ut AU dradry. (5.96)

Mit dr,; wird iiber den Konfigurationsraum der Elektronen, mit dry wird iiber den Konfigura-
tionsraum der Kerne integriert.
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In der Born-Oppenheimer Ndherung wird die Kopplung zwischen der Kernbewegung und der
Elektronenhiille des Molekiils vollstindig vernachlassigt. Damit kann die Wellenfunktion aus
einem Produkt aus Kernwellenfunktion Wy = x(r) und elektronischer Wellenfunktion ¥, =

o(R,7)
V=0, - Ty=o-y (5.97)

dargestellt werden.

Setzt man diese Bedingung in Gleichung 5.96 ein, so ergibt sich

Dt = [ 43 (det + d)xedradry. (5.98)

Bei der Auswertung des Integrals in Gleichung 5.98 kommt man durch eine Fallunterscheidung
zu zwei Ausdriicken. Der eine Fall beschreibt, dass die Niveaus m und k& zu dem selben elek-
tronischen Zustand gehoren. In diesem Fall sind die Wellenfunktionen ¢; orthonormiert. Das
Matrixelement wird in diesem Fall zu:

Dy, = /andNXdeN (5.99)

Im zweiten Fall gehoren die Wellenfunktionen unterschiedlichen elektronischen Niveaus an. Die
Wellenfunktionen sind orthogonal und das Matrixelement wird zu:

Dot = [ i [ rdadndranidrs = [ 3, Difadry (5.100)

Mit D¢ = [ ¢* deidpdre dem elektronischen Teil des Matrixelements, der wegen (R, 7)
noch von dem Abstand der Kerne r, zueinander abhéngig ist. Dieser elektronische Teil des
Matrixelements kann in einer Potenzreihe

D= a,r" (5.101)
n

dargestellt werden, hier ist ag = D¢, (r.). Analog zum Herzschen Dipol ist auch in der Quan-

tenmechanischen Betrachtung die mittlere abgestrahlte Leistung proportional zum Quadrat

des elektrischen Dipolmoments. Daraus ergibt sich fiir die Stéirke der Bande

Sy = |/‘I’wzan7’nwwdf|2 = |Zan/‘1’u“7”"1/fu‘df|2- (5.102)

Der mit den Schwingungsfunktionen gewichtete Mittelwert (r) = % wird auch das R-
Zentroid n-ter Ndherung genannt. Fiir die Bandenstirke ergibt sich der Ausdruck(v“|r"|v‘) =
(v ¥|r|v)|™ = ryaques, der auch R-Zentroid-Ndherung Ndherung genannt wird.

Sysve = | Dipo(rosws) Py (5.103)

mk

Die Stérke einer Vibrationsbande hiangt somit von zwei Grofien ab.
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e Die eine ist das mit den Schwingungswellenfunktionen gemittelte Absolutquadrat des
elektronischen Dipoliibergangsmoments, es wird hiufig auch elektronisches Ubergangs-

moment oder Dipolmatrixelement genannt. |D&, (r,«,)|?

e Die zweite Grofle ist der Franck-Condon-Faktor:

Qv = | / ysipyedr]? (5.104)

Die Stéarke einer Rotationsbande wird durch eine weitere Gréfle beschrieben, deren Herleitung
hier nicht gezeigt werden soll. Es ist das Dipolmatrixelement fiir reine Rotationsiibergénge.

e Diese Grofie wird auch als Honl-London-Faktor bezeichnet. Sy« = |Drot|?

Der Elektronensprung bei einem strahlenden Ubergang zwischen zwei elektronischen Niveaus
geschieht so schnell, dass der Abstand der Kerne zueinander und die Geschwindigkeit des
Molekiils sich kaum dndern. Das bedeutet, das die kinetische Energie konstant bleibt und we-
gen der Energieerhaltung der Ubergang im Potentialdiagramm senkrecht zwischen den beiden
Vibrations-Energieniveaus stattfindet. Dies wird auch als Franck-Condon Prinzip bezeichnet.

Anstelle des Dipolmatrixelementes wird in der Literatur haufig der Einstein-Koeffizient fiir die
spontane Emission verwendet, er ldsst sich nach Le Roy [10] iiber die Beziehung

Ay =3,1361-1077/(3,0335641 - 1073")2[S e se /(20" + 1)]*| D (7)) |? (5.105)

m

aus dem Dipolmatrixelement und dem Honl-London Faktor berechnen. Der Einstein-Koeffizient
besitzt die Einheit [1/s], sein Kehrwert entspricht der mittleren Lebensdauer eines Zustands.
Der Einstein-Koeffizient fiir die Absorption Ags,; und der Einstein-Koeffizient fiir die induzierte
Emission A;yq;, konnen, fiir einen Ubergang von einem allgemeinen Molekiilzustand j zu einem
Molekiilzustand 7, aus dem Einstein-Koeffizienten fiir die spontane Emission errechnet werden.
Der Zusammenhang ist iiber Gleichung

g,
Agpsy; = g—ZAmdji (5.106)
und
8thy?

gegeben. g = (2J + 1) ist das statistische Gewicht des jeweiligen Molekiilzustands.
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5.2.2 Honl-London-Faktoren

Die Honl-London-Faktoren sind ein Maf fiir die Verteilung der Intensitéiten der einzelnen Ro-
tationszweige und konnen aus Herzberg [7] entnommen werden. Fiir Spin Singulet Zusténde
von zweiatomigen Molekiilen verhalten sich die Honl-London-Faktoren

fiir elektronische Ubergéinge mit AA = 0 nach den Gleichungen

(J'"+14+A")(J"+1—=A")

R
= 1
ST N , (5.108)
(QJI/ + 1)A/IQ
SJ = m und (5109)
(J// _|_ AII)(J// _ AII)
SP = i , (5.110)
fiir elektronische Ubergénge mit AA = +1 nach den Gleichungen
J'+24+AN)(J"+14+A")
g = 5.111
7 4(J" +1) ’ ( )
o (J'H14+A)J"=A")(2J"+1) q
= 112
57 4J7(J" 4 1) w (5.112)
b (J” —1— A//)(J// _ A//)
Sy = A ; (5.113)
und fiir elektronische Ubergéinge mit AA = —1 nach den Gleichungen
J/I 2 _ AI/ JI/ 1 _ AI/
SH = 7+ ks ) (5.114)

A7+ 1) ’

Q B (J// + 1 _ A//)(J// +A//)(2J// + 1)
Sy = 1) und (5.115)

J'—1— A")(J” + A")

p_
SJ_ 4.J"

(5.116)

Sk SJQ, ST sind die Honl-London-Faktoren der R-, Q-, und P-Zweige. Fiir Spin Duplet und Spin
Triplet kann es zu Abweichungen kommen, vor allem weil die hier eingefiihrten Hénl-London-
Faktoren keine Uberginge von einem Hundschen Fall zu einem anderen beriicksichtigen. Auf
einige dieser Félle wird spéter in dieser Arbeit eingegangen.

Sollen die oben aufgefiihrten Hoénl-London-Faktoren fiir Spin Duplet oder Spin Triplet Ubergiinge
verwendet werden, so muss auf die Normierung geachtet werden. Eine gingige Normierung, die
im Rahmen dieser Arbeit verwendet wird, ist

ST STA =20 + 1. (5.117)

J//
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5.2.3 Besetzung der Energieniveaus

Die Intensitét einer Spektrallinie hdngt nicht nur von den Matrixelementen ab, sondern auch
von der Besetzung eines Energieniveaus. Wobei bei der Emission die Besetzung des oberen
Niveaus mafigebend fiir die Intensitéit ist, und bei der Absorption die Besetzung des unte-
ren Niveaus entscheidend ist. In PARADE wird angenommen, dass die Besetzungsdichte der
Vibrations- und der Rotationsenergieniveaus einer Boltzmann-Verteilung entspricht. Fiir eine
begrenzte Anzahl von strahlenden Ubergéingen kann die Besetzungsdichte eines Elektronischen
Energieniveaus auch im Thermodynamischen Nichtgleichgewicht erfolgen. Bei allen anderen
strahlenden Ubergéngen wird allerdings auch hier eine Boltzmann-Verteilung angenommen.
Eine Beschreibung des in PARADE implementierten Nicht Gleichgewichtsmodells wiirde den
Umfang dieser Arbeit sprengen, hier wird auf weiterfiihrende Literatur von Smith et al. [1]
verwiesen . Im Folgenden wird immer angenommen, dass die Besetzungsdichten der Energieni-
veaus einer Boltzmann-Verteilung gehorchen.

Im Weiteren wird zwischen der Rotationstemperatur 7,.;, der Vibrationstemperatur 7,;, und
der Elektronentemperatur 7,; unterschieden, wobei diese Temperaturen im thermodynamischen
Gleichgewicht alle den gleichen Wert besitzen. Die Besetzungsdichte eines Rotationsniveaus,
Vibrationsniveaus oder Elektronischen Niveaus sind durch die Ausdriicke

(_ Erot )

gi;e kpTrot

rot — 7 (5118)

Quib = ———— (5.119)

(— gk
kpTe

ge€
Qu="5——

~ (5.120)

gegeben. ¢g; = 2.J + 1 ist die Multiplizitdt eines Rotationsniveaus, g. ist die Entartung eines
elektronischen Niveaus und 7 ist die Zustandssumme.

5.2.4 Einfluss der Statistik der Kernspin-Zustinde auf die Rotati-
onsstruktur eines Spektrums

Spektren von homonuklearen Molekiilen besitzen Intensitédtsunterschiede zwischen Rotations-
linien mit geraden .J und ungeradem .J. Ursache hierfiir ist der Einfluss des Kernspins auf
die Besetzungsverteilung. Dieser wird zur Veranschaulichung exemplarisch am Beispiel des H,-
Molekiils gezeigt. Im Weiteren wird der Einfluss des Kernspins auf die Besetzungsverteilung
allgemein beschrieben. Tabelle 5.9 gibt die resultierende Linienalternierung fiir die homonu-
klearen Molekiile Hy, O5 und N, an.

Die Gesamtwellenfunktion eines zweiatomigen Molekiils stellt sich in der Born-Oppenheimer
Néherung als das Produkt ¥ = W,V ,;, ¥, ;¥ s dar, mit ¥ ¢ der Kernspinwellenfunktion. Der
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Grundzustand des Ho-Molekiils ist ein E;—Zustand, also symmetrisch. Da ¥, und ¥,;;, immer
symmetrisch sind, muss das Produkt aus ¥, ;¥ ks bei Kernen mit halbzahligem Spin antisym-
metrisch und bei Kernen mit ganzzahligem Spin symmetrisch sein. Der Kernspin beider Kerne
des Hy-Molekiils ist 1/2h. Die Kernspins konnen entweder beide parallel («)oder antiparal-
lel (fB)ausgerichtet sein, damit ergeben sich drei Moglichkeiten, eine symmetrische Kernspin-
Wellenfunktion zu erhalten. Diese drei Moglichkeiten sind: aar, 3 und (a3 + Ba)/v/2, wobei
hier die Rotationsquantenzahl .J gerade sein muss, damit die Gesamtwellenfunktion symme-
trisch bleibt. Fiir eine antisymmetrische Kernspin-Wellenfunktion gibt es nur die Moglichkeit
(a8 — Ba)/v/2, hier muss dann die Rotationsquantenzahl ungerade sein. Die Symmetrische
Kernspin-Wellenfunktion ist also um den Faktor drei stirker gewichtet als die antisymmetri-
sche.

Fiir homonukleare Molekiile mit dem Kernspin [ gilt allgemein:

e Es existieren (27 +1)(I + 1) symmetrische und (27 + 1) antisymmetrische Kernspinwel-
lenfunktionen

e Ist der Kern ein Fermion so gilt fiir symmetrische elektronische Zustéinde

N(J = ungerade) I+1

N(J = gerade) I (5.121)
und fiir antisymmetrische elektronische Zusténde
N(J = ungerade) _ I ‘ (5.122)
N(J = gerade) I+1
e Ist der Kern ein Boson so gilt fiir symmetrische elektronische Zusténde
N(J = gerade) _I+1 (5.123)
N(J = ungerade) I
und fiir antisymmetrische elektronische Zusténde
N(J = ungerade) I (5.124)

N(J = gerade) — T+1°

Molekiil | Termsymbol Grundzustand | Kernspin | Besetzungsverhiltnis N%ﬁ%“if}
—=ungerade)
H, = 1/2 1:3
N, D 1 21
O 32; 0 1:0

Tabelle 5.9: Alternierung benachbarter Linien von Homonuklearen Molekiilen
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5.2.5 Berechnung der Emission

Mit den oben eingefiithrten Groflen wird der Emissionsgrad einer Rotationslinie nach Arnold
und Whiting [23] durch folgende Gleichung ausgedriickt:

16 10°73cp

3 Nyot| DLy (7y) [P Qo Sere/(3,0335641 - 107302 [W/(m3sr)] (5.125)

€

B, Gy Py’
Lot Tvib Trot )

_ N (=
Nrot - 77"6 kB

Zustandssumme. In dieser Arbeit sind, wie in Abschnitt 5.117 erwédhnt, die Honl-London Fak-

ist die Besetzung eines Rotationsenergieniveaus und Z ist die

toren auf die Multiplizitéit eines Rotationsenergieniveaus normiert, und beinhalten somit die
Entartung der Besetzung eines Rotationsenergieniveaus.

Der in Abschnitt 5.2.4 besprochenen Alternierung der Linienintensitéiten bei homonuklearen
Molekiilen, wird in PARADE durch die Beziehung

(1) +e

* — 1 \—)
€ =ell+ 5

] (5.126)

von Whiting [23], Rechnung getragen. Hier ist ¢ der Emissionsgrad aus Gleichung 5.125, C'
charakterisiert, welche Linie den stidrken Emissionsgrad besitzt. Werden fiir C' gerade Werte
eingesetzt, so sind Rotationslinien mit geradem k" von einen stéirkeren Emissionsgrad. Fiir die
Molekiile O, und N, sind nach Tabelle 5.9 folglich ungerade C' einzusetzen. €* ist dann der
effektive Emissionsgrad und 7 ist der Kernspin der jeweiligen Atome.

5.2.6 Linienverbreiterung

Die natiirliche Linienbreite w,,; einer Spektrallinie leitet sich aus der Heisenbergschen Unschér-

ferelation AFE - At > h ab. Die mittlere Lebensdauer eines Energieniveaus ist proportional zu
1

A

fithrt zu einer Verbreiterung der Rotationslinie, die auch als natiirliche Linienbreite bezeichnet

. Damit ergibt sich fiir die Energieunschéirfe AE ~ % = Ay, . Diese Energieunschérfe

wird. Die GroBenordnung der natiirlichen Linienbreite schéitzt Traving [37] ab, indem er ein
strahlendes Molekiil als Herzschen Dipol betrachtet. Unter dieser Annahme bekommt er fiir
die natiirliche Linienbreite den von anderen Groflen unabhéngigen Ausdruck

Wt = 1,18 -1071, (5.127)

Das Linienprofil der natiirlichen Linienbreite ist nach Demtroeder [35] ein Lorentzprofil mit der
Lorentzbreite wr,.

Ein weiterer Verbreiterungsmechanismus ist die Druckverbreiterung. Die Theorie der Druck-
verbreiterung geht urspriinglich auf Lorentz zuriick. Er betrachtete Atome als harmonischen
Oszillator, deren Schwingungszustéinde durch nahe voriibergehende Teilchen gestért werden.
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Die Stérung der Schwingungszustéinde hingt von der Art des storenden Teilchens ab. Stéren-
de Teilchen die zu einer Druckverbreiterung fiihren konnen sind Elektronen, die aufgrund des
Stark-Effekts zu der Stark-Verbreiterung fiihren, gleichartige Teilchen die zur Eigendruckver-
breiterung fithren und Fremdgase die zur Fremddruckverbreiterung fiihren. Dies gilt sowohl fiir
Atome, als auch fiir Molekiile. Fiir die Druckverbreiterung gibt Park in NEQAIR die folgenden
Gleichungen an, die erste ist die Eigendruckverbreiterung

[2.0 \2
weigen = 1, 33 10_39 E/\_() TrotNez'gena (5128)

die zweite ist die Fremddruckverbreiterung

[1 1 )2
remd = 5,85-10710, [ — =\ TootNyesy - 1-107° 5.129
wy d m + Morest /\0 t t ( )

und die dritte ist die Stark-Verbreiterung

2
0.6)‘_

Wstark = 17 0- 10_18kstark(17 0- 10_22 : Ne) A
0

(5.130)

mit der Stark-Konstante kg, einem Wert der bei einer Elektronendichte von N, = 1-10%?
1/m? und einer Temperatur von T = 10000K gemessen ist.

Betrachtet ein ruhender Beobachter ein strahlendes Molekiil das sich auf diesen zubewegt, oder
sich von ihm weghbewegt, so ist das vom Molekiil emittierte Licht fiir den Beobachter Frequenz-
verschoben. Dies wird als Dopplereffekt bezeichnet. Molekiile in einem Gas besitzen aufgrund
von thermischer Bewegung eine Geschwindigkeitsverteilung. Wird eine Maxwellsche Geschwin-
digkeitsverteilung angenommen, so fiithrt die Linienverschiebung aufgrund des Dopplereffektes
statistisch zu einer Verbreiterung, die als Dopplerverbreiterung bezeichnet wird. Dieses Linien-
profil ist ein Gauflprofil, fiir die Gauss-Halbwertsbreite gibt Park in NEQAIRS85 die Gleichung

TTO
we =7,16-1071" g | =2 (5.131)
m

all.

Nach Traving [37] setzt sich die Lorentzbreite aus der natiirlichen Linienbreite, der Summe
der Druckverbreiterungen und der Dopplerverbreiterung zusammen. Fiir die Lorentzbreite gilt
folglich der Ausdruck wy, = wWnat + Weigen + W remd + Wstark-

Das Gesamtlinienprofil eines sich bewegenden Molekiils ergibt sich aus einer Faltung von
Lorentz- und Gaufiprofil. Das daraus resultierende Profil heiffit Voigt-Profil mit der Voigtbreite

wy = % + (%)2 + . (5.132)
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In diesem Kapitel wurden die wichtigsten Groéflen und physikalischen Zusammenhénge darge-
stellt. Die Quantenzahlen, die notwendig sind, um ein elektronisches Energieniveau beschreiben
zu konnen, wurden vorgestellt. Es wurden Gleichungen angegeben, mit denen die Position ei-
ner Rotationslinie fiir Spin Multiplet Zustéinde berechnet werden kann. Ebenfalls wurden die
Hundschen Kopplungsfille beschrieben. Durch die Auswahlregeln der Hundschen Félle ist eine
genaue Berechnung der Linienpositionen unter Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung moglich.
Vernachlissigt wird allerdings die A-Verdopplung. Ebenfalls vorgestellt wurden die Grofien, die
benotigt werden, um die Intensitét einer Rotationslinie berechnen zu kénnen. Diese sind der
Franck-Condon Faktor, das Dipolmatrixelement und die Honl-London-Faktoren. Damit sind
alle Groflen zur Berechnung des Emissionsspektrums bekannt.



Kapitel 6

Berechnung der
Ubergangswahrscheinlichkeiten

Die Erweiterung der PARADE Molekiildatenbank setzt die Kenntnis von zwei Arten von Kon-
stanten voraus.

e Die eine Art sind die Vibrations- und Rotationskonstanten, die auch als Dunham-Koeffi-
zienten bezeichnet werden. Fiir Dunham-Koeffizienten existieren eine ganze Reihe von
Datenbanken, beispielsweise die NIST Online-Datenbank [33]. Die NIST Datenbank wird
standig aktualisiert und verweist auf die Veroffentlichungen in denen die Dunham-Koeffi-
zienten publiziert wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Dunham-Koeffizienten zuerst
iiber die NIST-Datenbank gesucht. Wenn die Anzahl der Dunham-Koeffizienten in der
NIST-Datenbank nicht ausreichend war, wurde auf die Literatur zugegriffen, die in der
NIST-Datenbank verwiesen wird. Und wenn es notwendig erschien, wurde im Rahmen
einer Literaturrecherche nach weiteren Dunham-Koeffizienten gesucht. Eine vielfach nicht
mehr aktuelles, aber sehr umfangreiches Werk ist beispielsweise Herzberg [7]. Im Rahmen
von Kapitel 7 konnten beispielsweise, mit am IRS durchgefiihrten Messungen, von Herz-
berg [7] veroffentlichte Dunham-Koeffizienten bestéitigt werden. Mit diesen Konstanten
lasst sich die Wellenlédnge jeder einzelnen Rotationslinie im Bandenspektrum berechnen.

e Die zweite Art von Daten, die Franck-Condon Faktoren, Dipolmatrixelemente und Honl-
London Faktoren sind zur Berechnung der Linienintensitét jeder einzelnen Rotationslinie
im Bandenspektrum notwendig. Hénl-London Faktoren konnen aus der Literatur, z.B. aus
Herzberg [7], die in Abschitt 5.2.2 beschrieben wurden, oder Kovacs [30], die Spin-Duplet
Ubergiinge beschreiben, entnommen werden. Fiir welche Uberginge welche Honl-London
Faktoren verwendet werden wird in Kapitel 8 detailiert beschrieben. Zu Beginn dieser
Arbeit war fiir die Franck-Condon-Faktoren und Dipolmatrixelemente keine Datenbank
verfiighar. 2005 wurde von Centro de Fisica dos Plasmas und Instituto superior tecnico
die ,,Gas and Plasma Radiation Database* GPRD Online-Datenbank ins Leben geru-
fen [34]. Diese Online-Datenbank beinhaltet mittlerweile die Franck-Condon Faktoren
und Dipolmatrixelemente fiir eine Vielzahl von zweiatomigen Molekiilen. Die Daten der

95
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GPRD Datenbank sind noch nicht alle an Experimenten validiert und eine Aussage iiber
die Fehler in den Konstanten wird bewusst vermieden. Fiir die im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefiihrte Erweiterung der PARADE Molekiildatenbank, bietet sich die GPRD
Datenbank jedoch, aufgrund der Vielzahl der vorhandenen Konstanten als direkte Ver-
gleichsmoglichkeit an. Zur Berechnung der hierzu notwendigen Franck-Condon-Faktoren
und Dipolmatrixelemente muss die Schrédinger-Gleichung fiir zweiatomige Molekiile, mit
Hilfe der Molekiilpotentiale der elektronischen Energieniveaus, gelost werden.

Es gibt eine ganze Reihe von empirischen Funktionen, die Molekiilpotentiale von zweiato-
migen Molekiilen beschreiben. Die bekanntesten sind die Formeln von Morse und Hulburt-
Hirschfelder, die aus Herzberg [7] entnommen werden konnen. Die potentielle Energie eines
elektronischen Energieniveaus V' wird nach Morse durch die Gleichung

VMorse = Ediss[l - e—aa:]2’ (61)

mit Ey;,, der Dissoziationsenergie, dem Koeffizient a = % und dem Abstand vom dem Mo-
lekiilgleichgewichtsabstand x = r — r., wiedergegeben. Morse-Potentiale werden auch als zwei
Parameter-Potential klassifiziert. Nach [35] stellt der anziehende Teil des Potentials r > r, eine
brauchbare Ndherung dar, da diese gegen die Dissoziationsenergie konvergiert. Der abstossente

Teil des Potentials » < r. hingegen weicht hingegen stirker von realen Molekiilpotentialen ab.

Hulburt-Hirschfelder geben ein empirisch ermitteltes Potential fiir die potentielle Energie eines
elektronischen Energieniveaus

Virr = Eaiss[(1 — e ) + da®2*e 2" (1 + aba)], (6.2)

. . 2 QeWe
mit den Groflen b = 2 — %(% — @[% + 7f + % — ’“1—12{]), d=1—- 1/ar) 1+ f), f = L
und ky = 8‘%‘”6, an. Hulburt-Hirschfelder Potentiale gehdren zur Klasse der Fiinf-Parameter

Potentiale, und zeichnen sich gegeniiber Morse-Potentialen durch eine héhere Genauigkeit im
Vergleich mit realen Molekiilpotentialen aus.

Das heutzutage géingige Verfahren zur Bestimmung von Molekiilpotentialen fiir zweiatomige
Molekiile ist die nach Rydberg, Klein und Rees [43] benannt RKR-Methode. Sie beruht auf
der aus der Quantenmechanik bekannten WKB-N&aherung, die unter anderem von Demtroder
beschrieben wird [35]. Die WKB-Niaherung ist nach Demtroder [35] in der Nihe des Potential-
minimums, also fiir niedrige Quantenzahlen quantenmechanisch korrekt. Im Abschnitt 6.1 wird
ndher auf die RKR-Methode eingegangen.

Steele und Lippincott [36] verglichen neun verschiedene semi-empirische Molekiilpotentiale
mit RKR-Potentialen, unter anderem auch Morse und Hulburt-Hirschfelder-Potentiale. Sie be-
stimmten auch die Abweichung der Molekiilpotentiale durch den Ausdruck [|Vexr—V'|/ Egiss)r>r. -
Die besten Ergebnisse, die mit Morse-Potentialen erreicht werden konnten, hatten eine Abwei-
chung von 3, 2%. Hulburt-Hirschfelder Potentiale hatten eine Abweichung von 1,4%. Aufgrund
der Tatsache, dass keine der von Steele und Lippincott beschriebenen Methoden eine Abwei-
chung kleiner 1% zu den Ergebnissen der RKR-Methode liefern kann, wird im Rahmen dieser
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Arbeit die RKR-Methode zur Bestimmung der Molekiilpotentiale verwendet. Dariiber hinaus
werden Morse-Potentiale verwendet, um einen Vergleich zu den Potentialen der RKR-Methode
ziehen zu konnen.

6.1 Molekiilpotential Berechnung nach der
Rydberg-Klein-Rees-Methode

Eingangsgrofien fiir die RKR-Methode sind aus Messungen bestimmte Dunham-Koeffizienten,
also die gleiche Datenbasis, die auch fiir die Berechnung der Positionen der Rotationslinien ver-
wendet wird. Im Gegensatz zu den analytischen Potentialen aus Gleichungen 6.1 und 6.2 werden
die Potentiale bei der RKR-Methode Punkt fiir Punkt ermittelt. Hierzu werden, wie in Abbil-
dung 6.1 dargestellt, aus den Dunham-Koeffizienten, klassische Umkehrpunkte 7, und r,, eines
schwingenden Molekiils bestimmt. Im Folgenden wird die Vorgehensweise kurz beschrieben, fiir
die genaue mathematische Herleitung der RKR-Methode wird auf weiterfiihrende Literatur [38]

verwiesen.

Abbildung 6.1: Gréfien zur Erldiuterung der RKR-Methode

Zuerst wird die Flache

A= /T:Q(U — B (r) — w/r?)dr, (6.3)
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zwischen der Gesamtenergie U und der Potentialkurve V,;; = E,(r) + x/r? , wie in Abbildung
6.1 dargestellt, bestimmt. U ist hier keine quantisierte Grofle, sondern eine kontinuierliche
Variable. E,(r) ist das Molekiilpotential ohne Schwingungs-Rotationswechselwirkung, x/r? ist
der Rotationsterm, mit x = JJL Wird Gleichung 6.3 nach U differenziert, so gilt fiir die
Anderung der Fliche fiir den Fall dass die Rotationsenergie konstant bleibt

J0A Tp2
(@)F» = /r ) dr = Tp2 — TI'p1- (64)

Die Differenzierung nach « gibt die Anderung der Fliche A bei konstanter Gesamtenergie U
an

0A Tp2 (r 1 1
Gov=[ w=i i (6.5)
Im Weiteren werden die Abkiirzungen
1,0A 1
f= 5(@)/{ = 5(%1 — Tp2) (6.6)
und
1,0A 1,1 1
9= 5(%% = §<T_p2 - a) (6.7)

eingefithrt. Aus den Gleichungen 6.6 und 6.7 ergeben sich die klassischen Umkehrpunkte

o=\ f*+flg—f (6.8)

und

e =\ P+ flg+ [ (6.9)

Die Flache A entspricht der Energie und kann durch die Dunham-Koeffizienten ausgedriickt
werden. In der weiteren Vorgehensweise wird angenommen, dass das Molekiil nicht rotiert.
Dadurch kann der Ausdruck auf die nach Klein benannten Integrale vereinfacht werden. Die
RKR-Methode beruht auf der Losung dieser Integrale. Fiir die Klein Integrale ergeben sich
nach Transformation von [J] in [em™!] die Gleichungen

(6.10)

1 /V dv' of
o — T = —F— TN A e
2 1 - /—Z% i [Gu o G;/]l/2

und

B 2p,c B, dV B
E T T /m GG e (6.11)
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Mit den Grofien

G, =) Yio(v+1/2) (6.12)
und

B, = Z Yii(v+1/2) (6.13)

ausgedriickt durch die Dunham-Koeffizienten. Es ist zu beachten, dass bei dieser semiklassi-
schen Betrachtung v eine kontinuierliche, nicht quantisierte Grofie ist. Da der Tiefpunkt eines
Molekiilpotentials eine halbe Vibrationsquantenzahl unter dem ersten Energieniveau liegt, ist
Umin €ine reelle Zahl die nahe an —1/2 liegt, aber ungleich —1/2 ist. Eine Beschrinkung auf
lediglich gerade oder ungerade Quantenzahlen wiirde die Potentiale nur fiir wenige Stiitzstellen
wiedergeben und die Genauigkeit des Verfahrens negativ beeinflussen.

6.1.1 Berechnung von RKR-Potentialen mit Programm RKR-1

Wie bereits erwédhnt, werden als Eingangsgréfien fiir die Berechnung der RKR-Potentiale Dun-
ham-Koeffizienten verwendet. RKR-Potentiale sind generell immer nur fiir die Bereiche giiltig,
in denen die Dunham-Koeffizienten giiltig sind. Stehen nur Dunham-Koeffizienten niedriger
Potenz zur Verfiigung, so sind die RKR-Potentiale nur fiir niedrige Vibrationsquantenzahlen
genau. Im Folgenden wird die Genauigkeit der RKR-Potentiale, in Abhingigkeit von Dunham-
Koeffizienten unterschiedlicher Potenz, untersucht. In einem Beispiel werden RKR- und Morse-
Potentiale des COt B — X Systems miteinander verglichen. Die NIST-Datenbank verwies
auf Dunham-Koeffizienten von Kepa et al. [17], die in zweiter Potenz vorliegen und fiir die
folgende Berechnung verwendet wurden. Die Simulation der RKR-Potentiale erfolgt mit ei-
nem in FORTRAN geschriebenen, und von der Universitat Waterloo zur Verfiigung gestellten
Programm, namens RKR-1 [38]. Abbildung 6.2 zeigt einen Vergleich der Potentiale fiir den
Grundzustand des CO™. Fiir niedrige Vibrationsquantenzahlen stimmen beide Potentiale gut
iiberein. Erst fiir grofler werdende Vibrationsquantenzahlen wird das RKR-Potential fiir » > r,
leicht steiler. Weiterhin néhert sich das Potential fiir » < 7, nicht asymptotisch an die y-Achse
an, da hier nur Dunham-Koeffizienten in zweiter Potenz verwendet wurden. Auflerdem stimmt
die Lage der Tiefpunkte der Potentiale nicht {iberein. Der Tiefpunkt des Morse-Potentials liegt
bei 1,12-1071%n, und der Tiefpunkt des RKR-Potentials liegt bei 1, 17486 - 10~1%n. Das Mor-
se Potential berechnet den Tiefpunkt direkt aus dem Gleichgewichtsabstand, der aus Kepa et
al. [17] entnommen wurde. Das RKR-Potential bestimmt diesen Tiefpunkt iiber die Dunham-
Koeffizienten. Nach Steele und Lippincott [36] ist der Tiefpunkt aus der RKR-Methode genauer
als der aus der Messung bestimmte und daher immer zu bevorzugen. Um fiir CO™ das RKR-
Potential zu verwenden, miissen allerdings die Bereiche, in denen das Potential aufgrund der
beschrinkten Zahl von Dunham-Koeffizienten nicht mehr richtig wiedergegeben ist, durch Kur-
vennidherungen ersetzt werden. Dies kann zum Beispiel iiber Hulburt-Hirschfelder-Potentiale
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Abbildung 6.2: Vergleich RKR-Potential mit Morse-Potential im X2 Energieniveau von CO™.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Potentiale so weit in X-Richtung verschoben, dass
deren Tiefpunkte tiibereinstimmen

geschehen. In Kapitel 7 wird beschrieben wie die zur Erweiterung der PARADE Molekiilda-
tenbank simulierten RKR-Potentiale nachbearbeitet wurden.

Ein weiteres Beispiel, das hier untersucht wird, ist ein Morse-, beziehungsweise ein RKR-
Potential des B2Y Energieniveaus von CO¥, das in Abbildung 6.3 dargestellt ist. Hier stimmt
die Lage des Gleichgewichtsabstands r,. fiir beide Potentiale ebenfalls nicht iiberein, auflerdem
ist ein unterschiedliches Verhalten fiir die Anndherung an die Dissoziationsenergie und fiir das
asymptotische Verhalten zur y-Achse fiir » < r. zu erkennen. Das Morse Potential gibt die
Dissoziationsenergie richtig wieder, da diese eine Eingangsgrofie zur Berechnung des Potentials
ist. Das RKR-Potential ndhert sich von unten an den Wert der Dissoziationsenergie an, erreicht
diese aber nicht da die Steigung des Potentials fiir » > r, im Vergleich zum Morse-Potential zu
niedrig ist. Dadurch wird das RIKR-Potential breiter als das Morse-Potential. Auch hier muss
eine Ubergangsfunktion verwendet werden, um die Dissoziationsenergie richtig wiedergeben zu
kénnen. Die in diesem Kapitel berechneten RKR-Potentiale werden allerdings nicht mit einer
Ubergangsfunktion korrigiert, da hier nur die Ergebnisse der RKR-Methode dargestellt werden
sollen.

Eine weiterer beispielhafter Vergleich zwischen RKR-Potentialen und einem Morse-Potential
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Abbildung 6.3:  Vergleich zwischen dem RKR-Potential und einem Morse-Potential des elek-
tronischen B?Y Energieniveaus von CO*

wird an dem ATl Energieniveau von CO durchgefiihrt. Fiir die Berechnung der RKR-Potentiale
werden Dunham-Koeffizienten von Simmons et al. [20] , auf die von der NIST-Datenbank ver-
wiesen wird, verwendet, die in achter Potenz vorliegen. Um den Einfluss unterschiedlicher Po-
tenzen von Dunham-Koeffizienten auf die simulierten RKR-Potentiale zu bestimmen, wird noch
ein RKR-Potential aus Dunham-Koeffizienten von Simmons et al. [20] in dritter Potenz berech-
net. Als weiteres wird fiir diesen Vergleich ein von Steele und Lippincott [36] verdffentlichtes
RKR-Potential verwendet. Steele und Lippincott verwenden als Basis, Dunham-Koeffizienten
in zweiter Potenz und interpolieren daraus Dunham-Koeffizienten hoherer Ordnung. Die ge-
naue Potenzzahl der dadurch verwendeten Dunham-Koeffizienten wird in dem Paper nicht
genannt, allerdings geben Steele und Lippincott Formeln an um Dunham-Koeffizienten in vier-
ter Potenz, aus Dunham-Koeffizienten zweiter Potenz, zu bestimmen. Von daher gesehen ist
davon auszugehen, dass das von Steele und Lippincott verdffentlichte RKR-Potential effektiv
von mindestens vierter Potenz ist. Dargestellt sind all diese Molekiilpotentiale in Abbildung
6.4.

Zusétzlich sind die Vibrationsenergieniveaus dargestellt. Wiahrend sich alle Molekiilpotentiale
bis zu Vibrationsquantenzahl v = 7 kaum unterscheiden, besitzen die RKR-Potentiale fiir Vi-
brationsquantenzahlen v > 7 fiir r > r, eine groflere Steigung als das Morse Potential. Hingegen
ist fiir » < r, die Steigung der RKR-Potentiale flacher als die des Morse-Potentials. Unterschie-
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Abbildung 6.4: RKR-Potentiale berechnet mit Dunham-Koeffizienten von Simmons et al. [20]
in dritter und achter Potenz, verglichen mit RKR-Potential von Steele und Lippincott [36] und
etnem Morse-Potential. Die waagerechten Linien kennzeichnen die Vibrationsenergieniveaus.

de bei den RKR-Potentialen sind fiir ¥ < 12 nicht zu erkennen. Die Dissoziationsenergie des
Morse- und des RKR-Potentials achter Potenz stimmen gut iiberein.

Dieses Beispiel zeigt die Ubereinstimmung der RIKKR-Potentiale fiir niedrige Vibrationsquanten-
zahlen. Selbst wenn nur Dunham-Koeffizienten niedriger Potenz zur Verfiigung stehen, wirkt
sich das auf die Genauigkeit der Potentiale bei niedrigen Vibrationsquantenzahlen nicht aus.
Bei den in dieser Arbeit betrachteten Molekiilpotentialen sind gerade diese Energieniveaus
stark besetzt. Daher wirken sich Ungenauigkeiten fiir hohe Vibrationsquantenzahlen kaum im
Spektrum, beziehungsweise in der Gesamtemission aus. Der Unterschied der RKR-Potentiale zu

den Morse Potentialen ist gering. Im folgenden Abschnitt wird untersucht welche Auswirkungen
dieser kleine Unterschied hat.

6.2 Lo6sung der Schrodinger-Gleichung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Methoden beschrieben, Molekiilpotentiale zu si-
mulieren. Um die fiir die Berechnung der Linienintensitdten wichtigen Dipolmatrixelemente
und Franck-Condon-Faktoren zu bestimmen, ist es notig, die Schrodinger-Gleichung quanten-
mechanisch fiir zweiatomige Molekiile zu l6sen. Dafiir wurde im Rahmen dieser Arbeit das
Programm LEVEL 7.5 verwendet, das bei der Universitdt Waterloo in Kanada erhéltlich ist.
Eine ausfiihrliche Beschreibung des Programms kann der Veroffentlichung von Le Roy [10]
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entnommen werden. Die wichtigsten Merkmale des Programms LEVEL sind im Folgenden
zusammengefasst:

e Es werden automatisch die Breiten der quasigebundenen Zustédnde berechnet.

e Bei einem gegebenen Potential kénnen fiir zweiatomige Molekiile die Rotations und Vi-
brationskonstanten bestimmt werden.

e Es konnen die Energieniveaus von Potentialen, die zwei Minima besitzen und asymme-
trisch sind, berechnet werden.

e Fiir alle Potentiale, die physikalisch sinnvoll sind und ein oder zwei Minima besitzen,
kénnen Erwartungswerte fiir Rotations-Vibrationsspektren berechnet werden. Aus den
Erwartungswerten, konnen mit LEVEL die fiir diese Arbeit wichtigen Franck-Condon
Faktoren und Dipolmatrixelemente bestimmt werden. Auflerdem werden noch eine ganze
Anzahl von Gréflen aus diesen Erwartungswerten berechnet, wie Lebenszeiten eines Zu-
stands und Einsteinkoeffizienten. Fiir die Berechnung der Einsteinkoeffizienten existiert in
dem Programm eine eigene Unterroutine, um die dafiir nétigen Honl-London-Faktoren zu
berechnen. Diese Erwartungswerte kénnen fiir jeden einzelnen Rotationszweig berechnet
werden.

LEVEL 16st die Schrédinger-Gleichung in der Form

n? d*W, ;(r)
2w dr?

+ VJ(T)\IIV,J(T) = E,/,J\IIV,J(T). (614)

V;(r) ist das eindimensionale Potential, das aus dem Rotationsterm und dem zentrifugalen
Potentialterm besteht. Rotiert das Molekiil in drei Dimensionen, hat das Zentrifugalpotential
die Form: [J(.J41) —Q?)h?/2ur?. Fiir Molekiile, die nur in zwei Dimensionen rotieren, reduziert
sich dieser Ausdruck zu: [J? — 1/4]h*/2ur>.

6.2.1 Losung der Schrodinger-Gleichung mit dem Programm LEVEL
bei Verwendung von Morse und RKR-Potentialen

Das Programm LEVEL benétigt drei unterschiedliche Arten von Eingangsgréfien. Erstens die
Molekiilpotentiale des oberen und des unteren Zustands eines strahlenden Ubergangs. Zwei-
tens konnen verschiedene Nédherungsfunktionen gewéhlt werden, die Potentiale in den Berei-
chen erginzen, in denen sie physikalisch nicht giiltig sind. Drittens kann die Abhéngigkeit des
Dipolmoments vom internuklearen Abstand eingegeben werden. In der R-Zentroid-Néherung
wird vernachlissigt, dass das Dipolmatrixelement sich bei einer Anderung des internuklearen
Abstands dndert. Diese Abhéngigkeit ist fiir jedes strahlende System typisch, sie muss in der
Literatur recherchiert werden. Steht die Abhéngigkeit des Dipolmatrixelementes vom internu-
klearen Abstand nicht zur Verfiigung, so konnen lediglich Franck-Condon-Faktoren bestimmt
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werden. Die Struktur des Spektrums wird hierbei qualitativ richtig wiedergegeben, allerdings
nicht quantitativ.

Am Beispiel des B — X Ubergangs von COt werden im Weiteren Franck-Condon-Faktoren
und Dipolmatrixelemente bestimmt, die zum einen Morse-Potentiale und zum anderen RKR-
Potentiale als Eingangsgrofien verwenden. Im Abschnitt 6.1.1 wurden diese Potentiale bespro-
chen. Die Abhéngigkeit des Dipolmatrixelementes von dem internuklearen Abstand wurde von
Joshi et al. [16] iibernommen. In LEVEL wird vorgegeben, bis zu welchem vibratorischen Ener-
gieniveau Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnet werden sollen. Fiir dieses Beispiel wurden
14 Vibrationsenergieniveaus vorgegeben. LEVEL bricht die Simulation automatisch ab, falls die
Anzahl der zu berechnenden Vibrationsenergieniveaus grofier ist als die Anzahl der tatséchli-
chen Energieniveaus. In Tabelle 6.1 sind ein Teil der berechneten Franck-Condon Faktoren und

Dipolmatrixelemente fiir die ersten beiden vibratorischen Energieniveaus des B?Y Zustands

Morse
RKR

auch fiir die Dipolmatrixelemente gebildet. Die Franck-Condon Faktoren und die Dipolmatrix-

dargestellt. Aulerdem wurde der Quotient sowohl fiir die Franck-Condon Faktoren, als
elemente sind fiir die Vibrationsiibergénge 0-0 bis 0-2 in der gleichen Groflenordnung. Fiir die
Ubergiinge 0-3 bis 0-14 werden die Konstanten um je eine Gréfenordnung kleiner. Da diese Fak-
toren proportional in die Emission eingehen, diirften diese Ubergiéinge im Spektrum nicht mehr
zu sehen sein. Das Gleiche gilt fiir die Ubergiinge 1-5 bis 1-12. Die Franck-Condon Faktoren,
die aus den Morse-Potentialen bestimmt wurden, sind fiir fast alle Uberginge grofer als die, die
mit RKR-Potentialen bestimmt wurden. Bei den Dipolmatrixelementen ist kein einheitliches
Verhalten zu erkennen. Von den Ubergéngen, die im Emissionsspektrum am stérksten zu sehen
sind, sind die Dipolmatrixelemente unter Verwendung der Morse-Potentiale kleiner als die der
RKR-Potentiale.

Die Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente aus Tabelle 6.1 wurden verwendet, um
ein Emissionsspektrum mit PARADE zu simulieren. Es wurde eine Teilchendichte von 1 - 102
Teilchen pro Kubikmeter, sowie eine Plasmatemperatur von 4000K angenommen. Weiterhin
wurde eine Aufléosung von 0,1 nm gewihlt. Das Emissionsspektrum ist in Abbildung 6.5 zu
sehen. Das Emissionsspektrum, dem RKR-Potentiale zu Grunde liegen, besitzt im ganzen Wel-
lenldngenbereich eine hohere Emission als das Spektrum, dem Morse-Potentiale zu Grunde
liegen. In dem Wellenléngenbereich von 200 bis 240 nm wurde eine Gesamtemission der RKR-
Rechnung von 74073 W /m? berechnet. Die Simulation mit den Morse-Konstanten liefert ledig-
lich eine Gesamtemission von 63147 W/m?, was 15% weniger ist, als bei den RKR-Konstanten.
Werden die RKR-Potentiale und die Morse-Potentiale so gegeneinander verschoben, dass sie
den gleichen Gleichgewichtsabstand 7, haben, so stimmen die Potentiale bis auf 3% in dem Aus-
druck [|Vrxr — Viorse|/ Ediss|r>r, iberein. Eine Abweichung von lediglich 3% in dem Ausdruck
[|Vexkr — Viorsel/ Ediss|r>r, bewirkt in diesem Fall einen grofien Unterschied in der Gesamte-
mission.
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Band | g | g | G | BT | | e
Morse RKR Morse RKR
0-0 | 548E-01 | 5,31E-01 | 2,64E-01 3,05E-01 | 1,15E400 9,69E-01
0-1 |3,28E-01 | 3,38E-01 | 1,81E-01 2,25E-01 | 1,24E+400 1,03E+400
0-2 | 1,00E-01 | 1,05E-01 | 6,34E-02 8,04E-02 | 1,27E400 1,05E+00
0-3 | 2,04E-02 | 2,16E-02 | 1,47E-02 1,86E-02 | 1,27TE+00 1,06E+400
0-4 | 3,08E-03 | 3,27TE-03 | 2,48E-03 3,16E-03 | 1,27E+00 1,06E+400
0-5 |3,62E-04 | 3,83E-04 | 3,25E-04 4,12E-04 | 1,27E+00 1,06E+400
0-6 | 3,40E-05 | 3,49E-05 | 3,39E-05 4,18E-05 | 1,23E400 1,03E+00
0-71|2,61E-06 | 2,50E-06 | 2,88E-06 3,33E-06 | 1,16E4-00 9,58E-01
0-8 | 1,64E-07 | 1,36E-07 | 2,01E-07 2,07E-07 | 1,03E4-00 8,29E-01
0-9 | 854E-09 | 6,18E-09 | 1,17E-08 1,04E-08 | 8,89E-01 7,24E-01
0-10 | 3,68E-10 | 1,71E-10 | 5,64E-10 3,75E-10 | 6,65E-01 4,65E-01
0-11|1,31E-11 | 9,50E-12 | 2,29E-11 1,63E-11 | 7,12E-01 7,25E-01
0-12 | 3,64E-13 | 1,14E-13 | 7,57E-13 1,61E-14 | 2,13E-02 3,13E-01
0-13|9,16E-15 | 3,27E-13 | 2,21E-14 1,78E-13 | 8,05E+00 3,57TE+01
0-14 | 6,21E-16 | 1,96E-13 | 9,67E-16 8,05E-14 | 8,32E+401 3,16E+02
1-0 | 3,16E-01 | 3,18E-01 | 1,37E-01 1,62E-01 | 1,19E+00 1,01E400
1-1 | 744E-02 | 5,97E-02 | 3,76E-02 3,57E-02 | 9,50E-01 8,02E-01
1-2 | 3,17E-01 | 3,16E-01 | 1,81E-01 2,16E-01 | 1,19E400 9,97E-01
1-3 | 2,07E-01 | 2,16E-01 | 1,35E-01 1,69E-01 | 1,25E+00 1,04E+400
1-4 |684E-02 | 7,23E-02 | 5,04E-02 6,40E-02 | 1,27E+400 1,06E+400
1-5 | 149E-02 | 1,57E-02 | 1,22E-02 1,55E-02 | 1,27TE+00 1,05E+00
1-6 | 2,35E-03 | 2,41E-03 | 2,15E-03 2,66E-03 | 1,23E400 1,03E+400
1-7 | 284E-04 | 2,72E-04 | 2,89E-04 3,35E-04 | 1,16E+400 9,58E-01
1-8 | 2,73E-05 | 2,34E-05 | 3,06E-05 3,20E-05 | 1,05E4-00 8,57E-01
1-9 | 2,10E-06 | 1,50E-06 | 2,62E-06 2,34E-06 | 8,93E-01 7,14E-01
1-10 | 1,32E-07 | 7,82E-08 | 1,83E-07 1,37E-07 | 7,49E-01 5,92E-01
1-11]6,77E-09 | 2,52E-09 | 1,06E-08 5,70E-09 | 5,38E-01 3,72E-01
1-12 | 2,84E-10 | 1,44E-10 | 5,06E-10 2,69E-10 | 5,32E-01 5,07E-01
1-131|977E-12 | 9,34E-13 | 2,02E-11 8,20E-13 | 4,06E-02 9,56E-02
1-141 2,66E-13 | 4,36E-12 | 6,59E-13 2,58E-12 | 3,92E+400 1,64E+01

Tabelle 6.1: Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrizelemente des COT B — X Systems,
berechnet mit Morse-, bzw. RKR-Potentialen

In diesem Kapitel wurden verschiedene Moglichkeiten zur Berechnung von Molekiilpotentialen
dargestellt. In Simulationen wurden RKR-Potentiale mit Morse-Potentialen verglichen. Die
Berechnung der RKR-Potentiale erfolgte mit dem Programm RKR-1. Die RKR-Methode ist
fiir niedrige Quantenzahlen genauer, als die anderen hier vorgestellten Verfahren, kann aber
fiir Bereiche, in denen die Dunham-Koeffizienten nicht mehr giiltig sind, physikalisch nicht
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Abbildung 6.5: Vergleich der Emissionsspektren des COT B — X Ubergangs, deren Berechnung
Morse-Potentiale, beziehungsweise RKR-Potentiale zu Grunde liegen.

sinnvolle Losungen produzieren. Diese Bereiche kénnen allerdings durch Ubergangsfunktionen
ersetzt werden.

Mit den in diesem Kapitel bestimmten RKR- und Morse-Potentialen wurde die Schrodinger-
Gleichung fiir zweiatomige Molekiile mit dem Programm LEVEL gelost. Die daraus bestimmten
Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente wurden als Eingangsgrofie verwendet, um
ein Beispielspektrum fiir das COT™ B — X System zu berechnen. Die Gesamtemission der
Rechnung, der Morse-Potentiale zu Grunde liegen, liegt 15% unter der Gesamtemission der
Rechnung, die auf RKR-Potentialen basiert. Und dies trotz der Tatsache, dass die Potentiale
sich lediglich um 3% in dem Ausdruck [|Vrxr — Virorse|/Faiss)r>r. unterscheiden.



Kapitel 7

Erweiterung der Molekiildatenbasis in
Richtung Kohlendioxid Chemie

In diesem Abschnitt werden die Molekiile vorgestellt, um die die PARADE-Datenbank im
Rahmen dieser Arbeit erweitert wurde. Die zur Berechnung der Intensitiat notwendigen Franck-
Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente wurden mit den im vorangegangenen Kapitel be-
schriebenen Programmen ,LEVEL“ und ,RKR1*“ berechnet. Zur Validierung der, im Rahmen
dieser Arbeit, berechneten Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente werden diese
mit Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen verglichen. In der Fachliteratur werden alternativ zu
den Dipolmatrixelementen Einstein-Koeffizienten fiir die spontane Emission angegeben. Des-
halb wurde aus den fiir diese Arbeit bestimmten Dipolmatrixelementen auch noch Einstein-
Koeffizienten fiir die spontane Emission berechnet.

In diesem Kapitel wird auf einige Ergebnisse aus Kapitel 8 vorgegriffen, das sich mit der
Verbesserung der Modellierung der Rotationsstruktur beschéftigt. Diese Durchmischung lasst
sich nicht verhindern, da die Modellierung in PARADE in bestimmten Féllen nicht ausreicht,
um die Rotationsstruktur der Molekiilstrahlung zu beschreiben.

Uberarbeitung der Einleseroutine zur Erweiterung der Molekiilda-
tenbank

Fiir die Erweiterung der Molekiildatenbank von PARADE wurden einige Anderungen im
PARADE Quellcode vorgenommen. Zu Beginn dieser Arbeit wurden die spektroskopischen
Konstanten fiir die Strahlungsberechnung formatiert eingelesen. Durch dieses formatierte Ein-
lesen ist die Erweiterung der Molekiildatenbank umsténdlich. Ein falsch gesetztes Leerzeichen
in den eingelesenen Daten kann bewirken, dass die Konstanten fehlerhaft eingelesen werden.
Mit diesem Datenformat weiterzuarbeiten bedeutet bei jeder Erweiterung der Molekiildaten-
bank eine umfangreiche und zeitaufwendige Fehlersuche. In den eingelesenen Daten konnten
auflerdem keine erkldrende Kommentare, wie zum Beispiel deren Quelle, ergénzt werden.

Im Rahmen des PARADE-Projekts wurde eine neue Einleseroutine geschrieben, siehe Pfeiffer

67
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et al. [39]. Die eingelesenen Daten sind jetzt nach ihrer Art sortiert und durch Schliisselworter
gekennzeichnet. Auflerdem kénnen die Daten mit einer beliebigen Anzahl von Kommentaren
versehen werden, zum Beispiel aus welcher Quelle die Daten stammen, ob sie validiert sind
oder von wem sie erstellt wurden. Durch diese neue Einleseroutine ist das Austauschen der
spektroskopischen Daten einfacher geworden. Konstanten unterschiedlicher Quellen kénnen
dadurch in den Emissionsspektren miteinander verglichen werden, da die Berechnungsgrundlage
der Emissionsspektren gleich ist.

7.1 Vergleich der Ergebnisse

Eine quantitative Aussage iiber die Genauigkeit, der in diesem Kapitel berechneten Konstan-
ten, ist lediglich durch einen experimentellen Vergleich moglich. Ein solches Experiment soll-
te im thermodynamischen Gleichgewicht stattfinden, damit die Verteilungsfunktionen der am
Ubergang beteiligten Energieniveaus bekannt ist. Ebenfalls miissen die Molanteile der einzelnen
strahlenden Molekiile und die Temperaturen bekannt sein. Fiir die in diesem Kapitel vorgestell-
ten Kohlenstoff Molekiile sind keine Messungen bekannt bei denen ein Gleichgewicht herrscht,
und gleichzeitig die Molanteile und Temperaturen der beteiligten Spezies bekannt sind. Deshalb
wurden die im Rahmen dieser Arbeit theoretisch ermittelten Ergebnisse mit Simulationsergeb-
nissen anderer Arbeiten verglichen. Hier werden in erster Linie die Arbeiten von Lino Da Silva
[11] und Christoph Laux [3] herangezogen. Laux berechnete fiir ein Luftspektrum Konstanten,
die er an einem Gleichgewichts- Luftplasma validieren konnte. Lino Da Silva berechnete fiir die
SESAM Molekiildatenbank eine ganze Reihe von Kohlenstoff Molekiilen. Lino Da Silva schrieb
hierzu ein Programm und verglich es an Simulationsergebnissen des CN-Violet Systems von
Knowles et al. [24].

7.1.1 Strahlung des CN B — X Systems

Das CN-Violet System ist ein B2Y — X2% Ubergang und wird in der englisch sprachigen
Literatur als CN-Violet Systems bezeichnet. Fiir die Berechnung des CN-Violet Systems wur-
den die selben Molekiilkonstanten verwendet, wie in dem Paper von Knowles et al. [24]. Es
wurden RKR-Potentiale fiir den Grundzustand und den angeregten Zustand berechnet. Die
Regionen des RKR-Potentials an denen die Molekiilkonstanten nicht mehr giiltig sind wur-
den abgeschnitten. Dieses Abschneiden geschieht auf beiden Seiten des Potentials unterhalb
der Dissoziationsenergie. Von hier ab wird von dem Programm LEVEL 7.5 eine Interpolation
vorgenommen, um das asymptotische Verhalten des Potentials zur Dissoziationsenergie richtig
wiedergeben zu kénnen. Die aus dieser Vorgehensweise entstandenen Molekiilpotentiale sind in
Abbildung 7.1 dargestellt.

Mit Hilfe des Programms LEVEL 7.5 wurden aus diesen Potentialen Franck-Condon Fakto-
ren, Dipolmatrixelemente und Einstein-Koeffizienten berechnet. Diese Konstanten wurden mit
denen von Knowles et al. [24], der Arbeit von Lino Da Silva [11] und der Arbeit von Laux
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Abbildung 7.1: RKR-Molekiilpotentiale fiir das CN-Violet B — X System. Das B*Y RKR-

U abgeschnitten und bis zur Dissoziationsener-

Potential wurde ab einer Energie von 40698 ¢cm™
gie interpoliert. Das X?Y RKR-Potential wurde ab einer Energie von 23700 em™" abgeschnitten

und bis zur Dissoziationsenergie interpoliert.

[3] verglichen. Abhéngig davon welcher Vibrationsiibergang verglichen wurde, lagen die Ab-
weichungen bei maximal 5%, wobei die Abweichungen bei den Vibrationsiibergingen mit der
hochsten Ubergangswahrscheinlichkeit geringer war, siehe Tabelle 7.1. Diese Konstanten, die

Band | gun G G
v'vt | Diese Arbeit Laux Lino Da Silva
0-0 9,19-107' |9,19-107! 9,12-107!
0-1 7,55-1072 | 7,48-1072 7,48-1072

1-0 | 8,00-1072 |7,93-1072| 7,94-1072

Tabelle 7.1:  Ausgewdhlte Franck-Condon Faktoren fiir das CN-Violet B — X System wvon
unterschiedlichen Quellen.

im Rahmen dieser Arbeit berechnet wurden, die Konstanten von Laux und die Konstanten von
Lino Da Silva wurden in die Datenbank von PARADE iibernommen und ein Emissionsspek-
trum bei einer Teilchendichte von 1-10%2 m~3, und einer Temperatur von 4000 K berechnet.
Hier wurden zum einen das Aussehen der Spektren, als auch die Gesamtemission miteinander
verglichen. Das Ubersichtsspektrum des CN-Violet Ubergangs ist der Abbildung 7.2 zu ent-
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nehmen. Die am stéirksten strahlenden Bandenkopfe sind die Vibrationsiibergénge 0-0, 1-0 und
1-2.
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Abbildung 7.2: Ubersichtsspektrum des CN-Violet B — X Systems, simuliert mit PARADE
bei einer Teilchendichte von 1-10%2 m=2 und einer Temperatur von 4000 K.

Da im Ubersichtsspektrum kaum Unterschiede in den Emissionsspektren zu erkennen sind,
wurde der 0-Oer Vibrationsiibergang, der in Abbildung 7.3 zu sehen ist, fiir den Vergleich
der beiden Simulationen ausgesucht. Hier ist zu erkennen, dass das Emissionsspektrum mit
den Konstanten, die im Rahmen dieser Arbeit berechnet wurden, dem Spektrum der Laux
Konstanten dhnlicher ist, als dem Spektrum mit den Konstanten von Lino da Silva.

Auch in der Gesamtemission gibt es Unterschiede, wie Tabelle 7.2 zu entnehmen ist. Ebenso ist
in der Tabelle 7.2 die prozentuale Abweichung zu der Emission von Laux angegeben, da seine
Konstanten an einem Gleichgewichtsexperiment validiert sind. Kapitel 9 dieser Arbeit behan-
delt dieses Gleichgewichtsexperiment im Detail und vergleicht das gemessene Emissionsspek-
trum mit PARADE Simulationen. Die geringen Unterschiede in Gesamtemission und Aussehen
des Spektrums sind ein Indiz fiir die Genauigkeit der in dieser Arbeit vorgestellten Konstanten.
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Abbildung 7.3: 0-Oer Vibrationsibergang des CN-Violet B — X Systems gerechnet mit Kon-
stanten von Lauzx, Lino Da Silva und aus dieser Arbeit. Das Emissionsspektrum wurde bei einer
Temperatur von 4000 K und einer Teilchendichte von 11022 m™3 simuliert.

Quelle Emission W/m? | Prozentuale Abweichung
zu Emission Laux
Diese Arbeit 6618142 0,73 %
Laux 6570354 0%
Lino Da Silva 6522898 0,72 %

Tabelle 7.2: Gesamtemission des CN-Violet Systems abhdngig von Konstanten unterschiedlicher
Quellen, simuliert mit PARADE bei einer Teilchendichte von 1-10%2 m=3 und einer Temperatur
von 4000 K.

7.1.2 Strahlung des NJ B — X Systems

Das zweite strahlende System an dem eine Validierung vorgenommen wurde ist der B*Y —
X2%. Ubergang von N3, und wird in der englisch sprachigen Literatur als das 1°* Negative Sys-
tem bezeichnet. Hier wurden die selben Konstanten verwendet, die Laux fiir seine Berechnungen
verwendete. Diese sind aus [3] zu entnehmen. Aufierdem wurden von Laux die Programme zur
Verfiigung gestellt, mit denen er seine Konstanten berechnete. Damit war ein direkter Ver-
gleich der berechneten RKR-Potentiale von Laux und dieser Arbeit moglich. Das Programm,
mit dem Laux seine RKR-Potentiale berechnete, wird im Folgenden als Programm RKR-Laux
bezeichnet. Die berechneten RKKR-Potentiale, die mit den Programmen RKR1 und RKR-Laux
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berechnet wurden, sind in Abbildung 7.4 dargestellt.
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Abbildung 7.4: RKR-Potentiale berechnet mit den Programmen RKR1 und RKR-Laux fir den
B — X Ubergang von Ni. Das XY RKR-Potential dieser Arbeit wurde ab einer Energie von
44600 cm™ abgeschnitten und bis zur Dissoziationsenergie von 70269 cm™' interpoliert. Das
B?Y RKR-Potential dieser Arbeit wurde ab einer Energie von 50700 cm™" abgeschnitten und
bis zur Dissoziationsenergie interpoliert.

Die mit dem Programm RKRI1 berechneten Potentiale wurden wieder mit der im Abschnitt
7.1.1 beschriebenen Vorgehensweise in dem Bereich interpoliert, indem die Molekiilkonstanten
nicht mehr giiltig sind. Das Programm RKR-Laux interpoliert automatisch. In Abbildung 7.4
ist zu erkennen, dass die Potentiale, die beide Programme berechnen, fast identisch sind. Ledig-
lich die Potentiale des Grundzustands unterscheiden sich. Hier hat das Potential, das mit dem
Programm RKR1 berechnet wurde, im Vergleich zu dem Potential, das mit dem Programm
RKR-Laux berechnet wurde, einen grofleren Wertebereich. Das mit dem Programm RKR-Laux
berechnete Potential hat Giiltigkeit bis zur Vibrationsquantenzahl 16, das entspricht einer
Energie von 32059 cm™'. Tm Ubersichtsspektrum 7.5 sind die wichtigsten Vibrationsiiberginge
dargestellt. Tm Ubersichtsspektrum 7.5 ist das B — X System des N5, im Wellenlingenbereich
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von 300 nm bis 500 nm dargestellt. Das Emissionsspektrum wurde fiir eine Plasmatempera-
tur von 4000 K und einer Teilchendichte von 1-10%?2 m~ berechnet. Weiterhin sind die in
diesem Massstab zu erkennenden Vibrations-Rotationsbandenkdpfe angegeben. Es ist deutlich
zu erkennen, dass lediglich Bandenkopfe mit maximal der Vibrationsquantenzahl v = 2 im
Spektrum zu sehen sind. Die von der Emission am stérksten strahlenden Vibrationsiibergéinge
besitzen maximal die Vibrationsquantenzahl 2. Vibrationsiibergénge mit v < 3 liefern folglich
den Hauptteil der Gesamtemission.
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Abbildung 7.5: Ubersichtsspektrum des Ny First Negative B — X Systems. Simuliert unter
-3

Annahme einer Plasmatemperatur von 4000 K und einer Teilchendichte von 1-10%? m
Trotz der fast identischen Molekiilpotentiale gibt es im Emissionsspektrum kleine Unterschiede,
die im Ausschnitt des 0-Oer Vibrationsiibergangs in Abbildung 7.6 dargestellt sind. Die Inten-
sitdt der Rotationslinien, die mit Konstanten dieser Arbeit berechnet wurden, ist im gesamten
Wellenlédngenbereich geringfiigig kleiner als die Linienintensitédten, die mit den Laux Konstan-
ten berechnet wurden. Dieses Verhalten zeigt sich auch in der Gesamtemission, die Tabelle 7.3
entnommen werden kann. Trotz des Unterschieds von 6% zu den Laux Daten, sind die Ergeb-
nisse befriedigend. Die Programme RKR-1 und LEVEL werden weltweit von vielen Arbeits-
gruppen verwendet. Aufgrund der Erfahrungen die mit diesen Programmen gesammelt werden,
werden die Programme sténdig weiterentwickelt. Deshalb sind die Ergebnisse, die im Rahmen
dieser Arbeit entstanden sind, zu bevorzugen. Sowohl bei dem untersuchten strahlenden Band
von CN, als auch dem strahlenden Band von N3 sind die Unterschiede im Emissionsspektrum
kaum zu erkennen. Die Unterschiede bei den Ergebnissen haben ihre Ursache wohl kaum in
der Berechnung der RKR-Potentiale, sie diirften eher durch die unterschiedlichen Program-
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Abbildung 7.6: Vergleich der Emissionsspektren des N B — X Ubergangs, berechnet aus

Konstanten von Lauzx, beziehungsweise dieser Arbeit. Simuliert bei einer Plasmatemperatur
von 4000 K und einer Teilchendichte von 1-10% m=3.

Quelle Emission W/m? | Prozentuale Abweichung
zu Emission Laux
Diese Arbeit 6651888 6,57 %
Laux 7088974 0%

Tabelle 7.3: Gesamtemission des N2+ First Negative B — X Systems abhdingig von Konstanten
unterschiedlicher Quellen, simuliert mit PARADE bei einer Teilchendichte von 1-10%2 m™3 und

einer Temperatur von 4000 K.

me herriihren, die benutzt werden, um die Schrodingergleichung fiir zweiatomige Molekiile zu
l16sen. In beiden Féllen konnen Ergebnisse von anderen Arbeitsgruppen nachvollzogen werden.
Eine Bewertung, welche Ergebnisse niher an der Realitiit sind, ist bei dieser guten Uberein-
stimmung nicht moéglich. Ein Vergleich der PARADE Simulation mit dem Laux Luft-Plasma
wird ausfiihrlich in Kapitel 9 behandelt.
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7.2  Strahlung einfach positiv ionisierten Kohlenmon-

oxids

Fiir CO* wurde der B2Y — X% Ubergang, der in der englisch sprachigen Literatur auch als
15t Negative bezeichnet wird, in die Datenbank von PARADE iibernommen. Dies ist einer der
wenigen Uberginge, fiir den in der NIST Datenbank keine Dunham-Koeffizienten vorhanden
sind. Nach der Literaturrecherche standen eine Vielzahl von spektroskopischen Konstanten un-
terschiedlicher Quellen zur Verfiigung, die sich in der Gréfienordnung um 10% unterschieden.
Am IRS wurde im Rahmen der Diplomarbeit von Willi [22] ein CO Mikrowellenspektrum ge-
messen. Bei diesem Experiment entstand auch Strahlung von CO™. Die Dunham-Koeffizienten
von Herzberg [7] lieferten im Vergleich mit Messungen des Experiments von Willi [22] ein von
der Lage der Vibrations-Rotationsbandenkopfe anders aussehendes Spektrum. Ein Kalibrie-
rungsfehler im Experiment konnte ausgeschlossen werden, da die Abweichung der Vibrations-
Rotationsbandenkoépfe weder in Wellenldngen, noch in Frequenzeinheiten konstant war. Eine
zweite Literaturrecherche lieferte Konstanten, die aus dem Jahr 2002 von Kepa et al. [17]
stammten. Die Simulation ergab ebenfalls Abweichungen zu der Messung von Willi. Fiir die
Abhingigkeit des elektronischen Ubergangsmoments vom internuklearen Abstand wurde von
Joshi et al. [16] die Abhéngigkeit

R.(r) = (13,021 -7* — 67,739 -r® 4 132,89 - 7% — 114,35 -r + 37,258)3,03356 - 10~*° (7.1)

durch einen Polynomansatz angenéhert. Mit den Daten von Kepa et al. [17] und Joshi et al. [16]
wurden Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente berechnet. In Abbildung 7.7 ist ein
Ubersichtsspektrum des CO* First Negative Systems dargestellt, das mit diesen Konstanten
berechnet wurde. Simuliert wurde dieses Emissionsspektrum mit der PARADE Unterroutine
,ZERO*, die den 2% —2% Ubergang wie einen 'Y —!Y Ubergang behandelt.

Die Energie, beziehungsweise die Frequenz eines Vibrations-Rotationsbandenkopfs ist in zweiter
Ordnung durch die Gleichung

Af=G —G'+T -T' = w.(V+1/2) -V +1/2)
—wal (V' +1/2) + Wl (V" +1/2)* + T, - T/ (7.2)

gegeben. Mit Hilfe der Messungen von Willi [22] wurden fiinf Bandenkopfe ermittelt und die
Vibrationsenergien und Termenergien aus Gleichung 7.2 neu bestimmt. Die Bandenkopfe lie-
gen in der Ndhe der Maximas, stimmen mit diesen aber nicht iiberein. Die Intensitit einer
Rotationslinie ist sowohl zum Ho6nl-London Faktor, als auch und zur Besetzung eines Rotati-
onsenergieniveaus, proportional. Wéihrend die Besetzung des Energieniveaus fiir kleine .J am
grofiten ist, sind die Honl-London Faktoren fiir kleine .J am niedrigsten. Daraus resultiert, dass
das Maximum der Linienintensitéit einer Rotationslinie wenige Rotationsquantenzahlen neben
dem Bandenkopf liegt. Zur Bestimmung der Bandenkopfe wurde angenommen, dass die Ro-
tationskonstanten von Kepa richtig sind, beziehungsweise, dass sich die Fehler durch falsche
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Abbildung 7.7:  Ubersichtsspektrum des CO' First Negative B — X Systems. Das Emis-
sionsspektrum wurde bei einer Temperatur von 4000 K und einer Teilchendichte 1-10* m™3

gerechnet.

Konstanten bei niedrigen Rotationsquantenzahlen nicht stark auswirken. Hieraus konnte dann
der Abstand der Maximas von den Bandenkopfen ermittelt werden. In Tabelle 7.4 werden
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Abbildung 7.8:  Vergleich zwischen gemessenem Emissionsspektrum wund Rechnung mit
PARADE des 0-Oer Vibrationsiibergangs des COT First Negative B — X Systems. Die
Emissionsspektren sind bei einer Plasmatemperatur von 1200 K und einer Teilchendichte von

1,1-10'% m=2 simuliert. Die spektroskopischen Konstanten fiir die Simulation stammen von
Kepa et al. [17].

die aus den Messungen von Willi ermittelten Konstanten mit denen von Kepa und Herzberg
verglichen.
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B%Y X%
Diese Arbeit Kepa (2002) Herzberg | Diese Arbeit Kepa (2002) Herzberg
T, 45898 45876 45876,7 0 0 0
We 1736,44 1695,6267 1734,18 2224,425 2164,8473 2214,24
WeTe 27,822 26,8421 27,927 17,20931 14,4873 15,164

Tabelle 7.4:  Spektroskopische Konstanten des COt 2SS —2% Ubergings, die fir die Modellie-
rung verwendet wurden

Die aus der Messung bestimmten Konstanten wurden in die Datenbank von PARADE auf-
genommen. In Abbildung 7.9 ist der Vergleich der Messung mit einer PARADE Simulation
dargestellt, bei der die aus der Messung bestimmten spektroskopischen Konstanten verwendet
wurden. Die Lage des Maximas in der Ndhe des 0 — Oer Rotations-Vibrations Bandenkopfs wird
jetzt mit hoher Genauigkeit wiedergegeben.
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Abbildung 7.9:  Vergleich zwischen gemessenem Emissionsspektrum wund Rechnung mit
PARADE des 0-Oer Vibrationsiibergangs des CO" First Negative B — X Systems. Die spek-
troskopischen Konstanten fiir die PARADE Simulation wurden aus der Messung von Willi [22]
bestimmt. Als Plasmatemperatur wurde 1200 K und als Teilchendichte wurde 1,1-10'® m™3

angenommen.

Allerdings ist ebenfalls zu erkennen, dass die Rotationslinien der Simulation genau zwischen
zwei Rotationslinien der Messung liegen. Der Grund hierfiir ist allerdings nicht eine Ungenau-
igkeit in den Rotationskonstanten, sondern in der Modellierung in PARADE. Die Unterroutine
,ZERO* berechnet die Rotationsstruktur dieses Ubergangs wie die eines 'S —'S Ubergang.
Dieser Ubergang besitzt ganzzahlige Rotationsquantenzahlen. Der 2X —2%. Ubergang besitzt
jedoch halbzahlige Rotationsquantenzahlen. Eine genaue Beschreibung der Modellierung der
Rotationsstruktur in PARADE wird im néchsten Kapitel vorgenommen. Das Beispiel des CO™
zeigt die Notwendigkeit zu iiberpriifen, in welchen Féllen die Modellierung in PARADE die
Rotationsstruktur nicht mehr richtig wiedergeben kann. Dies geschieht in Kapitel 8. Ebenfalls
in diesem Kapitel wird fiir den 2% —2% Ubergang eine neue Unterroutine mit dem Namen
2528 vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit geschrieben wurde. Wird dieser Ubergang mit
der Unterroutine ,,2525* simuliert, so stimmen die Linienpositionen wieder weitgehend iiberein.
Das Emissionsspektrum ist Abbildung 7.10 zu entnehmen. Aus Abbildung 7.11 ist zu erkennen,
dass jede der Linien, die im Emissionsspektrum zu sehen ist, eigentlich eine Doppellinie ist, die
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aufgrund der Linienbreite als eine Linie dargestellt wird. Die beiden Satellitenzweige sind von
der Intensitit so schwach, dass sie im Mafistab des Spektrum nicht zu erkennen sind.
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Abbildung 7.10:  Vergleich zwischen gemessenem FEmissionsspektrum und Rechnung mit
PARADE Unterroutine ,2525% des 0-Oer Vibrationsiibergangs des CO" First Negative B — X
Systems. Die Konstanten fir die Simulation wurden aus der Messung bestimmt. Als Plasma-
temperatur wurde 1200 K und als Teilchendichte wurde 1,1-10® m™ angenommen.

Diese Beispiel zeigt den Fehler, der in Kauf genommen wird, wenn die Spin-Aufspaltung bei
der Berechnung von 2 —2% Ubergéngen vernachlissigt wird. Allerdings zeigt dieses Beispiel
auch, dass von den sechs Zweigen, die dieser Ubergang besitzt in diesem Fall lediglich zwei im
Emissionsspektrum zu sehen sind. Die Spin-Aufspaltung ist erst fiir hohe Rotationsquantenzah-
len grofer als die Linienbreite. Bei hohen Rotationsquantenzahlen liegen die Linien allerdings
im Bereich der néchsten Vibrations-Rotationsbande und werden von diesen Linien iiberlagert.
Eine Alternative zu der Unterroutine ,,ZERO“ wére eine Unterroutine, die mit halbzahligen
Rotationsquantenzahlen arbeitet, anstatt mit ganzzahligen. Die Ergebnisse wiren mit denen
der Unterroutine ,2525*, die die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt fiir dieses Beispiel identisch.
Genauere Untersuchungen zur Spin-Aufspaltung finden in Kapitel 8 statt.
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Abbildung 7.11: Emissionsspektrum des 0-Oer Vibrationsiibergangs des CO' First Negative
B — X Systems, simuliert mit PARADE. Zusdtzlich sind die Emissionen der Einzellinien im
Diagramm eingetragen.

Der Einfluss der unterschiedlichen spektroskopischen Konstanten aus Tabelle 7.4 auf die Poten-
tialbreite und die Linienposition wird im Folgenden untersucht. Dazu werden RKR-Potentiale,
die aus den Konstanten aus Tabelle 7.4 bestimmt wurden, fiir das X 23 und das B?Y Energieni-
veau miteinander verglichen. Diese Potentiale sind in Abbildung 7.12 dargestellt. Unterschiede
in den Potentialen sind erst ab Vibrationsquantenzahlen grofier als 10 zu erkennen. Allerdings
sind fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten die Breiten der Potentiale entscheidend. Die Vibra-
tionskonstanten w, und w.x, dieser Arbeit und von Kepa et al. [17] aus Tabelle 7.4 unterscheiden
sich um 2%, bis 4% und beeinflussen die Breite der Potentiale. Der Unterschied in der Breite
der Potentiale liegt bei 0,2%. Der Einfluss ungenauer Dunham-Koeffizienten geht linear in die
Linienposition ein und ist somit grofler, als der Einfluss auf die Potentialbreite.

Zur weiteren Untersuchung werden Franck-Condon Faktoren und elektronische Dipolmatrixe-
lemte fiir unterschiedliche RKR-Potentiale ermittelt. Als Grundlage hierfiir dienten die RKR-
Potentiale, die mit den spektroskopischen Konstanten von Kepa und dieser Arbeit ermittelt
wurden. In Tabelle 7.5 werden Franck-Condon Faktoren aus drei unterschiedlichen Quellen mit-
einander verglichen. Die als ¢,,-Kepa bezeichneten Franck-Condon Faktoren wurden mit dem
Programm RKRI1 aus den Konstanten von Kepa ermittelt. Als ¢,,,-BP werden die Franck-
Condon Faktoren bezeichnet, die im Rahmen dieser Arbeit aus den experimentellen Daten von
Willi ermittelt wurden. Die dritten Daten, die als ¢,»,,-Lit bezeichnet sind, wurden von Kepa et
al. [17] veroffentlicht. Die Ubereinstimmung der g, ~Kepa und ¢,u,-Lit Franck-Condon Fak-
toren ist eine weitere Validierung der Ergebnisse des Programms LEVEL. Die Abweichungen
der ¢,,,-BP zu den ¢,,,-Lit sind durch die anderen spektroskopischen Konstanten zu erklaren.
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Abbildung 7.12: RKR-Potentiale des CO* First Negative B — X System, berechnet aus Kon-
stanten von Kepa et al. [17] und dieser Arbeit. Die X*% RKR-Potentiale wurden ab einer
Energie von 67000 cm™" abgeschnitten und bis zur Dissoziationsenergie interpoliert. Die B*Y

RKR-Potentiale wurden ab einer Energie von 58300 cm~

tionsenergie interpoliert.

L abgeschnitten und bis zur Dissozia-



7.3. STRAHLUNG VON KOHLENMONOXID 81

~
~
N

v v qV”V’_BP QV”V"Kepa qv”v"Lit
005231071 ]5,31-107 | 5,30- 10"
0] 1]3,42-107"|3,38-107" | 3,39-107"
0] 2]1,09-107" | 1,05-107" | 1,05-107"
0] 31]225-1072|2,16-1072 | 2,17-1072
0|4 [3,40-10°%3,27-10°% | 3,35-1073
110 (320-107"|3,18-107" | 3,18-107*
11 1]541-1072]5,97-1072 | 5,88-1072
1|2 (311-1071|3,16-107! | 3,15-107*
1]31]220-1071[2,16-10" | 2,15-10""
1|4 |7,48-1072|7,23-107% | 7,32-1072
1|5 ]1,62-1072|1,57-1072 | 1,65-10~2
210 [1,15-1071 | 1,12-10" | 1,12-10""
21 1]2,66-107"|2,71-107" | 2,69-107"
212 (1,50-1072 [ 1,26-102 | 1,35-1072
213 (1,48-107 | 1,56-10"! | 1,52-10""
21 41260-107!{2,58 107" | 2,54-10""

Tabelle 7.5:  Vergleich von in dieser Arbeit berechneten Franck-Condon Faktoren des CO*
2% 2% Ubergangs, mit Werten von Kepa et al. [17], fiir ausgewdhlite Vibrationsiberginge

7.3 Strahlung von Kohlenmonoxid

Zur Berechnung der Strahlung von Kohlenmonixid wurde die bereits mehrfach in Kapitel 6
beschriebene Vorgehensweise angewandt. Lino Da Silva berechnete eine grofie Anzahl von CO
Béandern [11]. Wie im oberen Abschnitt erwihnt, schrieb Lino Da Silva ein Programm, das er
am CN-Violet System validierte. Fiir diesen Vergleich verwendete er Ergebnisse von Knowles
et al. [24]. Beim Vergleich der Konstanten, die im Rahmen dieser Arbeit berechnet wurden
mit denen von Lino Da Silva, traten fiir die Systeme von CO teils sehr grofie Unterschiede
auf. Trotz reger Kontakte mit Lino Da Silva konnten die Griinde fiir diese Unterschiede nicht
geklart werden. Fiir Kohlenstoff Spezies existiert wenig brauchbare Literatur. Diese befasst sich
in erster Linie mit Franck-Condon Faktoren, da diese den meisten Arbeitsgruppen ausreichen,
um die Struktur eines Emissionsspektrums qualitativ wiederzugeben. Einstein-Koeffizienten
findet man nur fiir wenige dieser strahlenden Systeme. Dipolmatrixelemente konnten trotz
intensiver Literaturrecherche nur bei Lino Da Silva gefunden werden. Die Ergebnisse dieser
Arbeit liegen in allen Fallen ndher an den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen. Die Daten
von Lino Da Silva konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht nachvollzogen werden. Die gute
Ubereinstimmung der Konstanten, die im Rahmen dieser Arbeit berechnet wurden, mit denen
aus Vergleichsliteratur deuten darauf hin, dass die hier beschriebene Vorgehensweise besser ist.
Eine abschlieflende Bewertung, welche Konstanten besser sind, kann allerdings nur im Vergleich
mit einem Experiment geklart werden.
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7.3.1 Der CO B — A Ubergang

Das CO Angstrom System ist ein B'ST — A'TI Ubergang und wird in der englisch sprachigen
Literatur als CO Angstrom bezeichnet. Fiir das B'S* Energieniveau wurden Daten von Kepa
und Rytel [25] verwendet. Fiir das A'Il Energieniveau Daten von Simmons et al. [20]. Die
Abhingigkeit des elektronischen Ubergangsmoments vom Internuklearen Abstand stammt von
Kirby und Cooper [26]. Lino Da Silva verwendet die selben Quellen fiir seine Berechnungen. Die
Molekiilpotentiale sind in Abbildung 7.13 zu sehen. Das RKR-Potential des B'Y Energieniveaus
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Abbildung 7.13: RKR-Potentiale des CO Angstrom B — A Systems, berechnet aus Konstanten
von Kepa und Rytel [25].Das ATl RKR-Potential wurde ab einer Energie von 86000 cm™!
abgeschnitten und bis zur Dissoziationsenergie interpoliert. Das B'S RKR-Potential wurde ab

1

einer Energie von 90500 cm™" abgeschnitten und bis zur Dissoziationsenergie interpoliert.

besitzt nach der Rechnung sechs Vibrationsenergieniveaus. In Messungen kénnen allerdings nur
drei Energieniveaus beobachtet werden. Der Grund fiir die zu grofle Anzahl von Vibrations-
energieniveaus ist der Uberschwinger des RKR-Potentials oberhalb der Dissoziationsenergie,
der zusitzliche Vibrationsenergieniveaus zulisst. Dieser Ubeschwinger im RKR-Potential ist
iibertrieben, folglich existieren auch nicht alle berechneten Vibrationsenergieniveaus oberhalb
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der Dissoziationsenergie. Die Berechnung des Molekiilpotentials geschieht wieder nach dem
oben beschriebenen Schema. Das RKR-Potential wird berechnet und fiir die Bereiche, in denen
die RKR-Methode nicht mehr giiltig ist, wird durch das Programm RKR-1 eine Extrapolati-
onsfunktion verwendet. Diese Funktion orientiert sich an der Steigung des Potentials, an dem es
abgeschnitten wurde und an der Dissoziationsenergie. Das RKR-Potential wurde mit Dunham-
Koeffizienten bis zur zweiten Potenz berechnet, das bedeutet, dass es irgendwo zwischen v =1
und v = 2 seine Giiltigkeit verliert. Wird das RKR-Potential im falschen Punkt abgeschnit-
ten, so besitzt es in diesem Punkt eine physikalisch nicht sinnvolle Steigung. In diesem Fall
ist der Uberschwinger zu stark ausgeprigt. Hierdurch besitzt das B?Y RKR-Potential sechs
Vibrationsenergieniveaus. Aufgrund dieser Probleme wurden von den sechs berechneten Vibra-
tionsiibergéngen des oberen Niveaus lediglich drei fiir die PARADE Simulation verwendet. Bei
den Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir » = 3 sind jedoch hohe Ungenauigkeiten zu erwarten.
Generell fithren die Simulationen von Molekiilpotentialen mit wenigen Energieniveaus immer
zu groflen Ungenauigkeiten. Der Grund hierfiir ist, dass im Emissionsspektrum nicht geniigend
Bandenkopfe zu erkennen sind, um das Gleichungssystem in der Form der Gleichung 7.2 fiir
hohe Terme zu l6sen. Beim CO™ First Negative B — X System wurde schon erwihnt, dass fiir
die Bestimmung der Dunham-Koeffizienten in zweiter Potenz fiinf unterschiedliche Vibrations-
Rotationsiiberginge nétig sind. Dariiber hinaus weisen die Dunham-Koeffizienten eine grofle
Streuung auf. Zum Beispiel wird fiir das w, des B'Y Niveaus von Herzberg [7] ein Wert von
2082,07 cm~! angegeben, und Kepa und Rytel [25] gibt ein w, = 2150, 41 cm~! an, siehe Tabelle
74.

Im Gegensatz zum B'S Energieniveau ist das A'Il Energieniveau, das schon in Kapitel 6.1
diskutiert wurde sehr genau, die Dunham-Koeffizienten stammen von Simmons et al. [20].

Kepa und Rytel [25] geben in ihrer Publikation auch Franck-Condon Faktoren an. Tabelle 7.6
stellt einige Franck-Condon Faktoren aus der Literatur denen von Lino Da Silva und den im
Rahmen diese Arbeit berechneten gegeniiber.

Qoo Qoo Qo Qoo Qoo

v | v* | Diese Arbeit Kepa Carlson Lino Da Silva | GPRD-Datenbank
(1993) (1978) (2004) (25.03.06)

0|0 ]901465-1072|9,388-1072 | 8,83-10"2 | 1,077-107* 9,002-1072

0|1 |183783-107' |1,893-107' | 1,843-10"' | 1,264-107" 1,733-1071

1| 0 |264035-107" | 2,584-107" | 2,464-10"! | keine Daten 2,054-107!

Tabelle 7.6: Franck-Condon Faktoren fiir das CO-Angstrom B — A System aus unterschiedli-
chen Quellen.

Die Daten, die in der Tabelle mit dem Datum (25.03.06) gekennzeichnet sind, beziehen sich auf
Daten, die an diesem Tag auf der GPRD online Datenbank [34] angegeben waren, es sind neuere
Daten von Lino Da Silva. Generell liegen die Franck-Condon Faktoren dieser Arbeit nidher an
der Literatur von Kepa und Carlson, als an denen von Lino Da Silva. Lediglich der Franck-
Condon Faktor des 0-Oer Vibrationsiibergangs der am 25.03.06 auf der GPRD Datenbank
veroffentlicht wurde liegt ndher an dem Wert von Carlson.
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Vergleicht man die Einstein-Koeffizienten von Lino Da Silva mit denen, die im Rahmen dieser
Arbeit erstellt wurden, so sind hier ebenfalls grofie Unterschiede vorhanden. Die Einstein-
Koeffizienten sind in Tabelle 7.7 zusammengefafit. Andere Referenzen als Lino Da Silva konnten

Ay Ay Ay
v' | v* | Diese Arbeit | Lino Da Silva (2004) | GPRD-Datenbank
(25.03.06)
0| 0 |809573-10° 2,376-10° 1,17-10°
1 | 1.52376-10° 2,776 108 2,23-10°
1] 0 | 258713-10° 1.09-1074 9,66-1072

Tabelle 7.7: Einstein-Koeffizienten fir das CO-Angstrom B — A System aus unterschiedlichen
Quellen.

nicht gefunden werden. Die Daten, die Lino Da Silva in seiner Dissertation angegeben hat, sind
vermutlich um mehrere Grossenordnungen falsch, die korrigierten Daten liegen ndher an den
in dieser Arbeit berechneten.

Die Emission einer Vibrationsbande ist proportional zu dem Produkt aus Franck-Condon Fak-
tor und Einstein-Koeffizienten. Dieses Produkt ist fiir die Konstanten, die im Rahmen dieser
Arbeit erstellt wurden, sowohl fiir den 0-Oer, als auch fiir den 1-0er Ubergang in der gleichen
Groflenordnung. Bei den Konstanten von Lino Da Silva aus dem Jahr 2004 unterscheidet sich
das Produkt fiir diese beiden Vibrationsiibergénge um mehrere Groéflenordnungen. Dies legt
nahe, dass auch hier ein Fehler in den Konstanten von Lino Da Silva vorliegt.

Das Gesamte Emissionsspektrum des CO-Angstrom Systems, das mit Konstanten aus dieser
Arbeit berechnet wurde, ist in Abbildung 7.14 zu sehen.
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Abbildung 7.14: Ubersichtsspektrum des CO Angstrom B — A Systems. Fir die Simulation
wurde eine Plasmatemperatur von 4000 K und eine Teilchendichte von 1-10%? m™=3 angenom-

men.

7.3.2 Der CO b — a Ubergang

Das CO 3" Positive System ist ein b*S — ¢*II Ubergang, wird in der englisch sprachigen Litera-
tur auch als CO 3" Positive bezeichnet und strahlt in einem Wellenlingenbereich von 1990 A bis
3990 A . Die Dunham-Koeffizienten wurden von Herzberg [7] iibernommen. Gerechnet wurden
die RKR-Potentiale mit Dunham-Koeffizienten in zweiter Potenz. Das %Y Molekiilpotential
besitzt wie das B'S des CO B — A Ubergangs nur wenige Vibrationsenergieniveaus und weist
einen starken Uberschwinger auf. Aus den gleichen Griinden, wie schon beim CO Angstrom
System diirfte dieser Uberschwinger zu stark sein. Verwendet werden deshalb nur Konstanten
bis zum Vibrationsiibergang v/ = 2, obwohl Konstanten bis ¥ = 4 berechnet wurden. Die
Potentiale sind Abbildung 7.15 zu entnehmen. Fiir die Abhéangigkeit des elektronischen Dipol-
momentes von dem internuklearen Abstand wurden Werte von Carlson et al. [27] verwendet.
Das mit PARADE berechnete Emissionsspektrum ist in Abbildung 7.16 zu sehen.
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Abbildung 7.15: RKR-Potentiale des CO 3 Positive b — a Systems, berechnet mit Konstanten
von Herzberg [7]. Das a*T1 RKR-Potential wurde ab einer Potentialenergie von 88000 cm™" ab-
geschnitten und bis zur Dissoziationsenergie interpoliert. Das b®S RKR-Potential dieser Arbeit
wurde ab einer Potentialenergie von 89000 cm™" abgeschnitten und bis zur Dissoziationsenergie

interpoliert.

In Tabelle 7.8 werden Einstein-Koeffizienten und Franck-Condon Faktoren fiir drei ausgesuchte
Vibrationsiibergdnge mit denen von Lino Da Silva verglichen. Es sind wieder deutliche Unter-
schiede zwischen den Daten dieser Arbeit und den Daten von Lino Da Silva zu erkennen. Lite-
ratur iiber diesen Ubergang wurde nicht gefunden, so dass keine Aussage iiber die Genauigkeit
der berechneten Konstanten angestellt werden kann.

Diese Arbeit Lino Da Silva

v A G Ay G
[1/5] [1/5]

0|0 ]1,62718-10% 1,96851-107! 2,625 106 1,599-101
2,50040-10° 2,80531-1071 4,021 -10° 2,271-1071
1] 1 |2,82921-10% 3,99061-10" 9,02-10° 5,0-1072

Tabelle 7.8: Einstein-Koeffizienten des CO 3¢ Positive b — a Systems die im Rahmen dieser
Arbeit berechnet wurden, im Vergleich mit Simulationen von Lino Da Silva.
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Abbildung 7.16:  Ubersichtsspektrum des CO 3% Positive b — a Systems. Simuliert fir eine
Temperatur von 4000 K und eine Teilchendichte von 1-10% m=3.

7.3.3 Der CO A — X Ubergang

Das CO 4" Positive System ist ein A'TI — X' Ubergang und wird in der englisch sprachigen
Literatur als CO 4 Positive bezeichnet. Die Hauptstrahlung entsteht im Wellenlingenbereich
von 1300 A bis 2100 A. Die Dunham-Koeffizienten wurden von George et al. [19] und Simmons
et al. [20] {ibernommen. George und Simmons geben Dunham-Koeffizienten bis zur siebten,
beziehungsweise achten Potenz an. Die hier berechneten Potentiale diirften die genauesten
sein, die im Rahmen dieser Arbeit erstellt wurden.

Zur Validierung wurden zum einen Daten von Lino Da Silva und zum anderen eine Messung
von Mumma und Stone [18] aus dem Jahr 1970 verwendet. Sowohl bei dieser Arbeit, als auch
bei der Arbeit von Lino Da Silva wurde fiir die Abhéngigkeit des elektronischen Dipolmomentes
vom internuklearen Abstand auf die Beziehung von DeLeon [21]

R.(r) = 14,39(1 — 1,177 -7 + 0,35 -7)3,03356 - 10~*° (7.3)

aus dem Jahr 1989 zuriickgegriffen. Diese gilt in einem Bereich von 0,1 nm bis 0,18 nm. Muma
gibt mit

Re(r) =2,7(1,0 — 0,68 -7)3,03356 - 10~ (7.4)

eine Beziehung an, die lediglich im Bereich von 0,11 nm bis 0,14 nm gilt. In Abbildung 7.18
sind beide Beziehungen gegeniibergestellt. Die Gleichung von Muma ist zwar in einem kleineren
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Abbildung 7.17: RKR-Potentiale des CO 4™ Positive A — X Systems, berechnet mit Kon-
stanten von George et al. [19] und Simmons et al. [20] Das X'S RKR-Potential wurde ab einer
Energie von 87000 cm™"' abgeschnitten und bis zur Dissoziationsenergie interpoliert. Das A'TI
RKR-Potential wurde ab einer Energie von 88400 cm™2 abgeschnitten und bis zur Dissoziati-
onsenergie interpoliert.

Bereich giiltig, ndhert die Kurve von DelLeon aber sehr gut an. Bei einem Vergleich der Ergeb-
nisse von Muma, mit denen von Lino Da Silva und dieser Arbeit sind also d&hnliche Ergebnisse
zZu erwarten.

Tabelle 7.9 stellt fiir einige Vibrationsiibergéinge Franck-Condon Faktoren, Einstein-Koeffizienten
und Dipolmatrixelemte aus dieser Arbeit, der Dissertation von Lino Da Silva und der Veroffent-
lichung von Muma gegeniiber. Muma gibt in seiner Veréffentlichung auch Einstein-Koeffizienten,
Franck-Condon Faktoren hat er leider nicht veroffentlicht. Die Einstein-Koeffizienten dieser Ar-
beit stimmen fiir den 0-Oer Vibrationsiibergang bis auf wenige Prozent mit denen von Muma
iiberein. Fiir grofler werdende Vibrationsquantenzahlen wird der Unterschied ebenfalls grofier,
ist aber immer deutlich kleiner als zu den Werten von Lino Da Silva. Im Vergleich zu den
Einstein-Koeffizienten von Lino Da Silva sind die Konstanten dieser Arbeit meist um ungeféhr
25% grofer. Allerdings existiert auch der umgekehrte Fall, wie beispielsweise den 1-2er Vibra-
tionsiibergang. Hierbei sind die Werte von Lino Da Silva um 8% grofler als die im Rahmen
dieser Arbeit berechneten Werte.
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Abbildung 7.18: Abhéingigkeiten des elektronischen Ubergangsmomentes vom internuklearen Ab-
stand, die zur Simulation der Dipolmatrizelemente fiir das 4 Positive A — X System ver-
wendet wurden. Verwendet wurde Beziehungen von Mumma und Stone [18] und von DeLeon

[21]

Fiir die Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente ist das gleiche zu beobachten. Bei ei-
ner Mehrzahl von Vibrationsiibergéingen sind die Werte dieser Arbeit um ungefihr 25% grofier.
Und fiir eine Minderheit sind die Werte von Lino Da Silva um ungefihr 8% grofier. Wie beim
Angstrom System konnte trotz eines intensiven Kontakts mit Lino Da Silva und identischer
Eingangsgrofien der Grund fiir die Unterschiede nicht geklart werden.

Vv | A | A | Ay | Rl DG BT G
8(10 eal

[1/5] [1/5] [1/5]

Diese Muma Da Silva Diese Da Silva Diese Da Silva

Arbeit Arbeit Arbeit
0-0 |1,99-107 | 1,87-107 | 1,55-107 | 7,24-1072 | 5,80-1072 | 1,15-107"' | 9,10-1072
0-1 |3,30-107 | 3,41-107 | 2,57-107 | 1,33-107' | 1,04-107"' | 2,65-10"" | 2,10-107!
0-2 |2,58-107 | 2,92-107 | 1,99-107 | 1,16-107' | 9,00-1072 | 2,91-10"" | 2,30 107!
0-3 |1,22-107 | 1,56-107 | 9,59-10% | 6,11-1072 | 4,80-1072 | 1,99-10~" | 1,50-10"
0-4 |3,78-10° | 5,81-10° | 3,20-10° | 2,12-1072 | 1,78-1072 | 9,17-10"2 | 7,50-10~2
1-0 | 4,70-107 | 4,21-107 | 3,67-107 | 1,60-107" | 1,26-107* [ 2,22-10"' | 1,80-107!
1-1 [2,36-107 | 2,34-107 | 1,84-107 | 8,86-1072 | 7,00-1072 | 1,53-107" | 1,20-107"
1-2 | 1,64-10° [ 2,90-10° | 1,78-10° | 6,85-10"* | 7,40-10~* | 1,67-107% | 1,80-1073
1-3 | 7,49-10% | 7,60-10% | 5,16-10° | 3,47-1072 | 2,40-1072 [ 9,31-1072 | 6,40-1072
1-4 | 1,19-107 | 1,44-107 | 8,75-10° | 6,18-1072 | 4,60-107% | 2,18-10"' | 1,60-107!
1-5 | 6,75-105 | 1,04-107 | 5,67-10° | 3,94-1072 | 3,20-1072 | 1,87-107" | 1,50-10~"

Tabelle 7.9: Vergleich der berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten des 4™ Positive A — X
Systems mit Daten von Lino Da Silva [11] und Muma und Stone [18]. Die Dipolmatrizelemente

sind in [(eag)?] angegeben, um eine Vergleichbarkeit mit den Daten im Anhang zu gewdhrleisten.
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Fiir das 4" Positive A — X System von CO existiert eine PARADE Eingabedatei, die von Lino
Da Silva erstellt wurde. Somit konnen die Unterschiede im Emissionsspektrum ermittelt werden.
Dieser Unterschied ist in Abbildung 7.19 dargestellt. Die qualitative Struktur des Spektrums
ist in beiden Féllen gleich. Lediglich in der Quantitdt sind Unterschiede zu erkennen, was
die unterschiedlichen Franck-Condon Faktoren und die unterschiedlichen Einstein-Koeffizienten
erwarten lassen. Die berechnete Gesamtemission bei Verwendung von Konstanten dieser Arbeit
ist um 15% grofler, als bei Verwendung von Konstanten von Lino Da Silva.
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Abbildung 7.19: Vergleich berechneter Emissionsspektren des 4" Positive A — X Systems von

CO unter Verwendung von Daten von Lino Da Silva und dieser Arbeit. Simuliert wurde fiir

eine Temperatur von 4000 K und einer Teilchendichte von 1-10%* m=3.
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7.4 Strahlung von Dikohlenstoff
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Abbildung 7.20: Mit dem Programm RKR1 berechnete RKR-Potentiale fir das C, Swan
System. Das a*Il RKR-Potential wurde ab einer Energie von 41800 cm™ abgeschnitten und
bis zur Dissoziationsenergie interpoliert. Das d°I1 RKR-Potential wurde ab einer Energie von
36300 cm™' abgeschnitten und bis zur Dissoziationsenergie interpoliert.

Fiir das d — a Swan System von C, wurde Literatur von Mentall und Nichols [13] aus dem
Jahr 1965 und eine Doktorarbeit von Pascal Boubert [28] zum Vergleich herangezogen. Mentall
und Nichols verwendet eine andere Abhéngigkeit des Dipolmatrixelementes vom internuklearen
Abstand als diese Arbeit. Lino Da Silva verwendet die gleiche Abhingigkeit wie diese Arbeit.
Bei einem Vergleich der Franck-Condon Faktoren dieser Arbeit mit denen von Lino Da Silva
ist eine hohe Ubereinstimmung der Franck-Condon Faktoren zu erkennen, wie in Tabelle 7.10
zu erkennen ist.

In der Dissertation von Pascal Boubert [28] wurden Einstein- Koeffizienten experimentell
bestimmt, Franck-Condon Faktoren wurden hier allerdings nicht angegeben. Die Einstein-
Koeffizienten dieser Arbeit liegen deutlich ndher an denen von Boubert als an denen von Lino
Da Silva. In Tabelle 7.11 sind die Einstein-Koeffizienten fiir ausgewihlte Uberginge angegeben.
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Band Qoo Qoo Qoo
Diese Arbeit | Nichols | Lino Da Silva
0-0 7,10-107' | 7,31-107! 7,02-1071
0-1 | 2,27-10°" |2,11-10°' | 2,24.10""
1-0 2,61-107' | 2,37-107! 2,58-107!

Tabelle 7.10: Franck-Condon Faktoren des Cy d — a Swan Systems berechnet von Mentall und
Nichols [13], verglichen mit unterschiedlichen Quellen .

~
~
I

V] Ay Ay Ay
Diese Arbeit | Boubert | Lino Da Silva
5,86-10° 6,27 -10° 4,28-10°
1,77-108 1,47-108 6,01-10°
2,18-10° 2,76 -10° 3,28 106
2,61-10° 2,91-10° 2,23-10°
2,19-10° 1,97-10° 8,04-10°
3,05-108 4,21-106 5,12-10°
1,01-108 1,05-108 1,06 - 108
2,05-10° 1,86-10° 8,18-10°
3,30-10° 4,74-106 6,16 - 106
2,69-10° 2,04-10° 4,14-10°
1,67-10° 1,45-10° 7,16-10°

W W W N NN === OO
= W0 N W= N =R O = O

Tabelle 7.11: Einstein-Koeffizienten des Cy d — a Swan Systems simuliert mit Konstanten von
Mentall und Nichols [13] verglichen mit unterschiedlichen Quellen.

Abbildung 7.21 zeigt ein Ubersichtsspektrum, das mit den im Rahmen dieser Arbeit berechne-
ten Konstanten mit PARADE berechnet wurde.
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Abbildung 7.21: Emissionsspektrum des Cy Swan d — a Systems bei einer Plasmatemperatur
von 4000 K und einer Teilchendichte von 1-10%2 m=3

7.5 Strahlung von Kohlenwasserstoff

Kohlenwasserstoff besitzt zwei stark strahlende Systeme. Das CH 3900 A System ist ein B2Y — X 21
Ubergang und das 4300 A System ist ein 2A —2IT Ubergang. Der B2Y. Zustand besitzt ledig-
lich zwei Vibrationsenergieniveaus. Bei den strahlenden Systemen CO Angstrém und CO 374
Positive zeigte sich wie ungenau die Simulation von RKR-Potentialen mit wenigen Energieni-
veaus sein kann. Kritisch bei der Berechnung von RKR-Potentialen ist es genau die Bereiche
im Potential zu finden, die durch die der Berechnung zu Grunde liegenden spektroskopischen
Konstanten nicht mehr definiert sind. Bei dem CH System ist dieses Problem von zentraler
Bedeutung, da es im oberen Energieniveau lediglich zwei Vibrationsenergieniveaus besitzt. Bei
nur zwei Energieniveaus ist nicht abzuschétzen, ob Fehler sich nur auf das Niveau mit v/ = 1
oder auch das Niveau v/ = 0 auswirken. Hier sind grofie Fehler zu erwarten. Die Berechnung
des Molekiilpotentials des B2Y Niveaus beschiftigt viele Arbeitsgruppen und es ist viel Li-
teratur vorhanden. Die Literaturangaben zeigen leicht unterschiedliche Potentiale, die alle die
Dissoziationsenergie um 100 cm ™! bis 300 cm ™! unterschiedlich wiedergeben. Van Dishoeck [29]
beschiftigte sich sehr intensiv mit diesem Problem und berechnete RKR-Potentiale fiir beide
strahlende Systeme. Deshalb wurde entschieden, die von ihm berechneten RKR-Potentiale zu
verwenden. Die Potentiale sind in Abbildung 7.22 dargestellt.
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Abbildung 7.22: RKR-Potentiale des CH 3900 A B — X und des 4300 A A — X Systems,
entnommen aus Van Dishoeck [29].

7.5.1 CH 3900 A System

Der 3900 A Ubergang ist ein B2Y — X2II Ubergang. Das B2Y Energieniveau besitzt, zwei Vi-
brationsenergieniveaus, siche Abbildung 7.22. Van Dishoeck gibt auch tabellarisch eine Abhéngig-
keit des elektronischen Ubergangsmomentes an. Mittels der Methode des kleinsten Fehlerqua-
drats konnte durch einen Polynomansatz die Beziehung

R, = (1,44160° + 0, 328872 — 1,3752r 4 0,4261)3,03356 - 10~ *° (7.5)

gefunden werden. In Abbildung 7.23 ist ein Ubersichtsemissionsspektrum dargestellt. Ver-
gleichsdaten mit anderer Literatur konnten nicht gefunden werden.
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Abbildung 7.23: Emissionsspektrum des CH 3900 A B®Y. — X211 Ubergangs fiir eine Plasma-
temperatur von 4000 K und eine Teilchendichte von 1-10%* m=3.

7.5.2 CH 4300 A System

Das CH 4300 A System ist ein A2A — X?2TT Ubergang. Sowohl die RKR-Potentiale als auch
die Abhiingigkeit des elektronischen Ubergangsmomentes vom internuklearen Abstand stam-
men wie schon beim CH 3900 A System von Van Dishoeck [29] und sind tabellarisch angegeben.
Mittels der Methode des kleinsten Fehlerquadrats konnte durch einen Polynomansatz die Be-

ziehung
R, = (0,78617% + 1,2649r* — 1,6003r" + 0,3934)3, 03356 - 10~* (7.6)

gefunden werden. Nach Herzberg verhalten sich 2A —2IT Ubergiinge den 2IT1 —2I1 Ubergéngen
sehr dhnlich. Allerdings sind die Q-Zweige besonders stark ausgeprigt. Das Ubersichtsemissi-
onsspektrum, das in Abbildung 7.24 dargestellt ist, wurde mit der Unterroutine ONE berechnet,
es wurde also wie ein 'TI —'II Ubergang behandelt. Honl-London Faktoren fiir einen 2A —2T1
Ubergang konnten nicht gefunden werden. Damit kann keine Aussage dariiber gemacht wer-
den, wie grofy der Fehler durch diese Vereinfachung ist. Vergleichsdaten mit anderer Literatur

konnten ebenfalls nicht gefunden werden.
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Abbildung 7.24: Emissionsspektrum des CH 4300 A 2A —2I1 Ubergangs fiir eine Plasmatem-
peratur von 4000 K und eine Teilchendichte von 1-10%2 m=3.

Ubersicht iiber die Molekiile, um die PARADE erweitert wurde

Tabelle 7.12 ist zu entnehmen, um welche Molekiile und welche strahlenden Systeme die Daten-
bank von PARADE im Rahmen dieser Arbeit erweitert wurde. Die berechneten Franck-Condon

Molecule Band Transition
No+ 1t Negative | B2Y — X?2%
CN Violet B?Y, — X?°%

Cs Swan a’ll — d®I1
CcO 4t Positive | ATl — X%
374 Positive | a’II — b311
Angstrom | B'S — Al

CO+ | 1% Negative | B?Y — X2%
CH 3900 A B%Y — X°T1
4300 A | A’A — X710

Tabelle 7.12: Strahlungsiiberginge, um die PARADE im Rahmen dieser Arbeit erweitert wurde.

Faktoren, Dipolmatrixelemente und Einstein-Koeffizienten sind dem Anhang zu entnehmen.
Eine Aussage iiber die Fehler in den berechneten Konstanten wurde bewusst vermieden. Zur
Validierung wurde eine umfangreiche Literaturrecherche vorgenommen. Fiir die meisten strah-
lenden Systeme konnte eine hohe Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von anderen Arbeits-
gruppen gefunden werden. Fiir die strahlenden Systeme CN-Violet und N3 1% Negative waren
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die Unterschiede zur Vergleichsliteratur am geringsten. Hier wurden Konstanten von Lino Da
Silva und Christoph Laux als Vergleich herangezogen. Diese strahlenden Systeme wurden von
Christoph Laux an einem Gleichgewichts Experiment validiert. Das 15! Negative System von
CO™ wurde mit Messungen von Willi verglichen. Die Messung konnte nur unbefriedigend durch
die Simulation wiedergegeben werden. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit aus dem Ex-
periment neue Dunham-Koeffizienten bestimmt, um die Simulationsergebnisse zu verbessern.
Auflerdem konnte an dem Experiment von Willi gezeigt werden, dass bei einem elektronischen
2%, 2% Ubergang die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden muss, um die Linienposition der
Rotationslinien richtig wiedergeben zu kénnen. Die strahlenden Systeme der Molekiile CO und
C, zeigten im Vergleich zu den Konstanten von Lino Da Silva Abweichungen von iiber 25%. Fiir
das CO Angstrém System konnte gezeigt werden, dass die Konstanten, die im Rahmen dieser
Arbeit bestimmt sehr gut mit den Ergebnissen von Kepa et al. und Carlson iibereinstimmen.
Die im Rahmen dieser Arbeit berechneten Einstein-Koeffizienten des CO 4" Positive System
zeigten eine hohe Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Muma. Die Einstein-Koeffizienten,
die im Rahmen dieser Arbeit fiir das Co Swan System berechnet wurden, stimmen bis auf 10%
mit gemessenen Werten von Pascal Boubert iiberein. Die beiden strahlenden Systeme von CH
konnten nicht mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen verglichen werden.

Mit Hilfe der neuen Einleseroutine ist es moglich auf sehr einfache Weise die Molekiildatenbank
von PARADE zu erweitern. Es gibt eine Vielzahl von Fachliteratur aus der Franck-Condon Fak-
toren und Dipolmatrixelemente entnommen werden kénnen, ein Beispiel hierfiir ist die SESAM
Datenbank. Je nach Quelle kann es allerdings starke Abweichungen in diesen Konstanten geben.
Diese Abweichungen wirken sich direkt auf das qualitative Aussehen eines Emissionsspektrums
aus, sowie auf dessen Gesamtemission. Eine Bewertung welche Konstanten naher an der Rea-
litdt sind, kann nur durch experimentelle Untersuchungen gegeben werden.



Kapitel 8

Modellierung der Rotationsstruktur in
PARADE

PARADE wurde im Hinblick auf drei Hauptanwendungen entwickelt.

e Die erste Anwendung, und auch das urspriingliche Ziel bei der Entwicklung von PARADE,
ist die Berechnung des Strahlungstransports beim Eintritt in eine Atmosphéahre. Hierbei
ist sowohl der Strahlungstransport zum Fahrzeug hin, als auch der Strahlungstransport
vom Raumfahrzeug weg wichtig. Fiir diese Anwendung kann PARADE mit einem Strah-
lungstransportloser und einem Stromungsloser gekoppelt werden. Zur Berechnung des
Strahlungstransportes ist es notwendig die genaue Rotationsstruktur zu berechnen. Die
exakte Lage einer Rotationslinie ist allerdings unwichtig.

e Der zweite Anwendungsfall ist die Simulation von Flugspektrometersignalen bei Wieder-
eintrittsexperimenten. Ein Beispiel hierfiir ist das Wiedereintrittsexperiment RESPEKT,
bei dem vom IRS die Flugspektrometerdaten mit PARADE simuliert werden. Die ge-
naue Simulation der Rotationsstruktur kann hier wichtig sein. Hier héngt es stark von
der spektroskopischen Auflosung des Spektrometers ab, wie gut die Rotationsstruktur

aufgelost wird. Dieser Anwendungsfall war kein urspriingliches Ziel bei der Entwicklung
von PARADE.

e Die dritte Anwendung ist die Validierung der physikalischen Modelle zur Strahlungsmo-
dellierung. Hier kann PARADE die Auswertung spektroskopischer Untersuchungen un-
terstiitzen, oder die Messungen konnen zur Validierung der in PARADE implementierten
Modelle dienen. Ein Beispiel hierfiir sind die im vorangegangenen Kapitel besprochenen
Messungen von Willi [22]. In diesen Fillen ist eine genaue Beschreibung der Rotati-
onsstruktur wichtig. Die Messungen von Willi zeigen, dass die Modellierung in PARADE
nicht genau genug ist, um die Rotationsstruktur aller strahlenden Uberginge zu beschrei-

ben. Auch Dieser Anwendungsfall war kein urspriingliches Ziel bei der Entwicklung von
PARADE.

98
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In diesem Kapitel werden drei Schwerpunkte behandelt: Zuerst wird die Berechnung der Ro-
tationsstruktur der PARADE Unterroutinen beschrieben. Als néchstes werden Unterroutinen
vorgestellt, bei denen die Spin-Aufspaltung mitberiicksichtigt wird, und an Hand von simulier-
ten Emissionsspektren mit den PARADE Unterroutinen verglichen. Als Drittes wird bewertet,
ob und in welchen Fillen eine Verbesserung der Modellierung erreicht wird, wenn die Spin-
Aufspaltung beriicksichtigt wird.

8.1 Berechnung der strahlenden Ubergiinge zu Beginn
dieser Arbeit

In Kapitel 5 wurde ausgiebig die Rotationsstruktur der verschiedenen strahlenden Uberginge
von zweiatomigen Molekiilen beschrieben. PARADE berechnet zuerst die Lage der Bandenkopfe.
Je nachdem welcher strahlende Ubergang vorliegt wird die Rotationsstruktur mit einer von drei
Unterroutinen berechnet. Welche Unterroutine zur Berechnung der Rotationsstruktur verwen-
det wird, bestimmt die Anderung des Bahndrehimpulses AA bei einem elektronischen Uber-
gang. Auswahlregel ist hierbei, ob AA = 0, AA = 1 oder ein 2T 2% Ubergang vorliegt. Damit
werden fiir eine ganze Reihe von strahlenden Ubergingen starke Vereinfachungen gemacht, die
Spin-Aufspaltung sowie die A-Verdopplung werden hierbei vernachlassigt.

In Tabelle 8.1 sind alle strahlenden Uberginge, die in PARADE berechnet werden, zusam-
mengefasst. Von den achtzehn strahlenden Ubergéingen werden lediglich sieben gemif den in
Kapitel 5 beschriebenen Regeln berechnet.

8.1.1 Berechnung von Ubergiingen fiir AA =0
mit PARADE Unterroutine ,,ZERO*

Die Berechnung der strahlenden Ubergéinge mit AA = 0 wird in der PARADE Unterroutine
»ZERO® vorgenommen. In dieser Unterroutine wird angenommen, dass Multiplet Linien, die
durch die A-Verdopplung oder Spin-Aufspaltung entstehen, vernachléssigt werden kénnen. Un-
ter dieser Annahme konnen alle Ubergéinge mit AA = 0 wie 'Y —!S Ubergiéinge behandelt
werden. Es werden folglich zwei Zweige berechnet, ein P- und ein R-Zweig. Zur Berechnung der
Rotationsenergie wird Gleichung 5.37 verwendet. Diese Gleichung gilt unter Beriicksichtigung
der Hundschen Kopplungsfille fiir Linientriplets und gibt die mittlere Linie des Triplets wieder.
Die Vereinfachung, die Spin-Aufspaltung nicht zu bercksichtigen, bewirkt bei Spin-Multiplet
Linien, dass mehrere Linien zu einer zusammengefasst werden.

Die Honl-London-Faktoren, die in der Unterroutine Zero verwendet werden, gehen aus den
Gleichungen 5.108 und 5.110 fiir A” = 0 hervor. Ein Fehler, der begangen wird, wenn al-
le Ubergénge mit AA = 0 als 'S —'S Ubergénge behandelt werden ist, dass Spin-Duplet
Ubergénge halbzahlige Quantenzahlen mit .J = k 4 1/2 besitzen. In hochaufgelésten Messun-
gen ist zu erwarten, dass die berechneten Rotationslinien im Vergleich zu den gemessenen, um
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Molekiil Band Transition Berechnet wie
Ny+ 1! Negative B’y — X?%% Iy 5%
Ns 15! Positive B3Il — A%Y M=ty

27 Positive C?Il — B0 ly o1y
Birge-Hopfield | B'II — X!'& NI

NO 3 Bl — X211 | v 'y
Y A2 — X211 2 210

) C?TI — X211 Iy sy

€ D?*Y — X211 2y 5211

0, Schumann-Runge | B*Y — X3% Iy 51y
CN Red AT — X2% 21 =2 %
Violet B’Y — X°% Iy 51y

C, Swan a1l — d3T1 Iy 51y
CcO 4th Positive ATl — XY M=ty
37¢ Positive a’Il — b*I1 Iy 51y

Angstrém B'S — Al DI |

CO+ 15t Negative By — X% 1y 1%
CH 3900 A B%Y — XTI 2% 211
4300 A A2A — X710 IR

Tabelle 8.1: Nach der Erweiterung der Molekildatenbank in PARADE berechnete Strah-
lungsiibergdnge

eine halbe Rotationsquantenzahl verschoben sind. Die Alternierung von Rotationslinien, die
bei homonuklearen Molekiilen vorliegt, wird gemaf Gleichung 5.126 berechnet.

8.1.2 Berechnung von Ubergiingen fiir AA =1
mit PARADE Unterroutine ,,ONE*

Bei einem Ubergang mit AA = 1 wird in der PARADE Unterroutine ,,ONE“ angenommen,
dass eine starke Kopplung des Spins mit der Kernverbindungslinie des Molekiils vorliegt. Es
liegt also der Hundsche Fall a) vor. Die Rotationsenergie wird nach Arnold und Whiting [23]
durch die Gleichung

F(J)yy=B,J(J+1)— D,,<j+ l>4

> (8.1)

wiedergegeben. Es wird wie bei einem 'II —'S Ubergang ein P, ein Q und ein R-Zweig, fiir
die Rotationsquantenzahlen J' =k — 1, J' = k und J' = k + 1, berechnet. Die Hénl-London-
Faktoren fiir diese Unterroutine ergeben sich aus den Gleichungen aus Kapitel 5.2.2, allerdings
wird hier nicht das untere Niveau, sondern das Obere fiir die Berechnung verwendet. In den
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Gleichungen der Honl-London-Faktoren der Unterroutine ,,One*

(J'FA)(J = 1F A"

S = = (8.2)
(ST EAN T+ IF AT+ 1)
57 = J(J +1) (8:3)
! / ! "
S§:(J+1:I:A)(J—|—2:I:A) (8.4)

J' +1

wird beriicksichtigt, ob der obere Zustand ein X, oder ein II Zustand ist. Mit +A" wird unter-
schieden, ob der Ubergang ein AA = —1, oder ein AA = +1 hat. Wie auch bei der Unterroutine
»ZERO* wird beriicksichtigt, dass die Intensitit der Linien bei homonuklearen Molekiilen einer
Alternierung geméfl Gleichung 5.126 unterliegt.

8.1.3 Berechnung von 2II +»2% Ubergingen
mit PARADE Unterroutine ,,S2PI12%

Die Unterroutine ,,S2PI2“ berechnet lediglich 21T ++2% und 2% <+2IT Ubergéinge. Hier wird im
Gegensatz zu den Unterroutinen ,,ONE“ und ,,ZERO* die Rotationsstruktur bezogen auf die
Spin-Aufspaltung genau berechnet. Wie im Abschnitt 5.1.6.8 gezeigt, besitzt dieser Ubergang
12 Zweige. Bei Vernachlissigung des Dehnungstermes D, J*, bzw. D, (J+1)%, liegen vier dieser
Zweige bei identischen Wellenldngen. Deshalb werden nur acht Zweige berechnet. Die Berech-
nung der Rotationsenergie erfolgt iiber Gleichung 5.34 und 5.35. Die Auswahlregeln fiir die
zu berechnenden Zweige sind AJ = 0,£1 und Ak = 0,41, £2. Ist der 2II Zustand das obere
Niveau, so werden die Zweige P, Ri, ® Ry, 2P, und die iibereinander liegenden Zweige Q- /
CPy, Q1 / Rz, Ry / Qo1 und Py / PQ15 berechnet. Ist das 2% Niveau der obere Zustand,
so werden die Zweige Ry, Py, °Ryy, 9Py und die iibereinander liegenden Zweige Qy / Ry,
Q1 /9Py, P, / PQiy und R, / ®Qy; berechnet. Die Honl-London Faktoren sind in Tabelle 8.2
angegeben.

Der Ausdruck U in den Hénl-London-Faktoren berechnet sich aus der Gleichung U = [Y? —
4Y + (2J + 1)?]Y/2, mit der Abkiirzung Y = A/B,.

8.2 Erweiterung der Berechnungsroutinen

Die in PARADE fiir die meisten strahlenden Uberginge verwendete Unterroutine, ist die Un-
terroutine ,,ZERO*“. Tabelle 8.1 ist zu entnehmen, dass elf strahlende Systeme als 'Y —!%
Uberginge behandelt werden. Lediglich vier werden wie ein 'TI —'%, beziehungsweise wie ein
'S I Ubergang berechnet. Die neuen Unterroutinen, die im Rahmen dieser Arbeit geschrie-
ben wurden und die Spin-Aufspaltung mitberiicksichtigen, sollen fiir eine Vielzahl von strah-
lenden Ubergéingen verwendet werden konnen. Von den elf strahlenden Systemen, die mit der
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Ubergang Honl-London-Faktor
M1 =2 2% =21
Py R,
QP12 5R21 (2J+1)2j:(2J41—é()eI]Jj_41;;2+4J+1—2Y)
QP21 QR12
P R, (2J+1)2¢(2J—|£é23i411§2+4J—7+2Y)
Q2 Q>
an RQ21 (2J—|—1)[(4J2+4J—I)I:EI(J}_?_{§+12J2—2J+1—2Y)]
RQ21 PQu
o} Q, (2J+1)[(4J2+4J—1)1:|g€](i{*;'+12J2—2J+7+2Y)]
R, P,
QR12 QP21 (2J+1)2:I:(2J+1){16(4J2+4J—7—2Y)
SRm @p 12
R, P, (2J+1)2:F(2J+1){16(4J2+4J+1—2Y)

Tabelle 8.2: Honl-London-Faktoren in Unterroutine ,S2PI2%

Unterroutine ,,ZERO* berechnet werden sind je drei 2¥ —2% und *II —3II und zwei 21T —211
Ubergéinge. Durch Ergénzen von Unterroutinen, die die Rotationsstruktur dieser drei strah-
lenden Systeme berechnen kénnen, werden alle Uberginge in PARADE, bis auf den B — A
von Ny, den B — X von Oy und den A — X von CH unter Beriicksichtigung der Spin-
Aufspaltung berechnet. Die A-Verdopplung wird bei allen neuen Unterroutinen vernachlassigt,
da die daraus resultierende Linienaufspaltung in den meisten Fillen noch geringer ist als die
Spin-Aufspaltung.

8.2.1 Erweiterung der Berechnungsroutinen fiir 2X —2% Uberginge

Fiir diese Arbeit wurde eine neue Unterroutine namens ”252S” geschrieben, mit der eine besse-
re physikalische Beschreibung des 2% —2%. Ubergangs moglich ist. Fiir die Modellierung wurde
die Rotationsenergie fiir Duplets aus den Gleichungen 5.34 und 5.35 verwendet. Es werden
sechs Zweige, geméfl der Beschreibung aus Kapitel 5.1.6.5, berechnet. Fiir den 0-Oer Vibra-
tionsiibergang des CN-Violet B — X Systems sind die Zweige in Abbildung 8.1 dargestellt.
Die Honl-London-Faktoren wurden von Schadee [5] iibernommen und sind Tabelle 8.3 zu ent-
nehmen.

Zweig Honl-London-Faktor

Pus e i
R (J+1)?_J+2) J(J+1)
R 1,2 (zj]j_lg) 2le-1
Q21,9 Ry (2J+1)(2J+3) (2J-1)(2J+1)

Tabelle 8.3: Honl-London-Faktoren des 2X —2% Ubergangs
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Abbildung 8.1: Zweige des 0-Oer Vibrationstibergangs des CN-Violet B — X Systems. Simula-
tion mit PARADE-Unterroutine ,2525%

Um zu bewerten, welchen Einfluss die verbesserte Modellierung der neuen Berechnungsroutine
besitzt, werden hochaufgeloste Messungen von Prasad und Bernath [6] zum Vergleich herange-
zogen. In Bild 8.2 sind Fortrat-Parabeln des 0-Oer Vibrationsiibergangs dargestellt, in denen die
P-Zweige des Experiments mit den PARADE Simulationen verglichen werden. Die Unterrouti-
ne ,ZERO* berechnet lediglich einen P-Zweig, wohingegen die Unterroutine ,, 2525 einen P;-
Zweig und einen P,-Zweig berechnet. Die Fortrat-Parabeln der neuen Unterroutine decken sich
fast vollkommen mit den aus der Messung bestimmten Fortrat-Parabeln. Der einzelne Zweig der
Unterroutine ,,ZERO" liegt genau zwischen den Zweigen der Messung, beziehungsweise der neu-
en Unterroutine. Ebenfalls erkennbar ist, dass der Zweig der Unterroutine ,ZERO* erst bei der
Rotationsquantenzahl drei beginnt, Grund hierfiir ist eine numerische Absicherung die aus NE-
QAIRS85 iibernommen wurde. Wie Untersuchungen zeigten benétigt die Unterroutine ,ZERO*
diese Absicherung allerdings nicht und kann in PARADE entfernt werden. Grund fiir diese
Absicherung sind die Unterroutinen ,,ONE®“ und ,,S2PI12“. Bei der Berechnung des P-Zweiges
der Unterroutine ,,ONE“ wird die Zahlvariable der Rotationsquantenzahl .J' im Programm um
eins verringert. Wird bei der Unterroutine ,ONE®“ mit einer Zahlvariable von Eins gestartet,
so wird die Rotationsquantenzahl im Nenner der Honl-London-Faktoren null und fiihrt zu ei-
nem Programmabsturz. Bei der Unterroutine ,,S2PI12“ geschieht dhnliches. Abbildung 8.3 zeigt
Fortrat-Parabeln fiir den R-Zweig. Hier sind ebenfalls der eine Zweig der Unterroutine ,ZERO*
zu sehen und die je zwei Zweige der Unterroutine ,,2525%, beziehungsweise der Messung von
Prasad und Bernath [6]. Wie schon bei den P-Zweigen zu sehen, ist ebenfalls eine hohe Uber-
einstimmung zwischen dem Experiment und der Simulation mit der neuen Unterroutine ,,2525%
zu erkennen. Der einzelne Zweig der Unterroutine ,ZERO" liegt wieder genau zwischen dem
Ry-Zweig und dem R,-Zweig.

Im Weiteren wurden zwei Emissionsspektren mit den PARADE Unterroutinen ,,ZERO*“ und
»2525% berechnet und miteinander verglichen. Fiir die Simulation wurde eine Plasmatempe-
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Abbildung 8.2: Fortrat-Parabeln des 0-Oer Vibrationsiibergangs des CN-Violet B — X Systems.

Fingezeichnet sind die P-Zweige der Messungen von Prasad und Bernath [6] und Simulationen
mit PARADE.
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Abbildung 8.3: Fortrat-Parabeln des 0-0er Vibrationsiibergangs des CN-Violet B — X Systems.

Fingezeichnet sind die R-Zweige der Messungen von Prasad und Bernath [6] und Simulationen
mit PARADE.

ratur von 4000/ und eine Teilchendichte von 1-10%? m~2 angenommen, bei einer spektralen
Auflésung von 5,2 - 10713 m. In der berechneten Gesamtemission der Unterroutine ,,ZERO* und
,», 2525 existieren kaum Unterschiede, was aufgrund der Normierung der Honl-London-Faktoren
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auch zu erwarten ist. Allerdings sind Unterschiede in der Rotationsstruktur vorhanden, was Ab-
bildung 8.4 zu entnehmen ist. Auflerdem sind in Abbildung 8.4 zusétzlich noch die Emission
der Einzellinien, als Punkte in das Emissionsspektrum eingetragen. Die grobe Struktur des
Spektrums wird von beiden Unterroutinen fast gleich wiedergegeben. Allerdings stimmen die
Linienpositionen nicht {iberein. Eine Linie im Rotationsspektrum, die mit der Unterroutine
»ZERO® berechnet wurde, liegt genau zwischen zwei Doppellinien, die mit der Unterroutine
»2525% berechnet wurden. Dieser Unterschied ist dadurch zu erkldren, dass die Unterroutine
»ZERO® mit ganzzahligen Rotationsquantenzahlen arbeitet und die Unterroutine ,,252S* auf-
grund der Spin-Aufspaltung mit halbzahligen. Weiterhin ist zu erkennen, dass obwohl sechs
Zweige berechnet werden, im Bereich von 387,8 nm bis 388,5 nm die gleicht Anzahl an Rota-
tionslinien im Emissionsspektrum zu sehen sind. In diesem Bereich ist der Abstand zwischen
zwei Rotationslinien kleiner als die Linienverbreiterung, deshalb wird eine Doppellinie als eine
Linie dargestellt. Im Bereich von 387,8 nm bis 387,5 nm sind doppelt so viele Rotationslinien
im Emissionsspektrum zu sehen, hier ist der Linienabstand gréfier als die Linienverbreiterung.
Die Q-Zweige sind in diesem Diagramm nicht dargestellt, da sie von der Intensitéit deutlich
niedriger sind, als die R- beziehungsweise die P-Zweige.

1,6E+15
— Spin Aufspaltung vernachlassigt
1,4E+15 - — Spin Aufspaltung beriicksichtigt ..a&
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Abbildung 8.4: Emissionsspektrum und Zweige des 0-Oer Vibrationsibergangs des CN-Violet
B — X Systems. Die Simulation mit der PARADE-Unterroutine ,2525“ unterstiitzt die Spin-
Aufspaltung. Die PARADE-Simulation mit der Unterroutine ,ZERO vernachlissigt die Spin-

Aufspaltung.

Die Doppellinien der P- beziehungsweise der R-Zweige werden, wie schon erwahnt, in diesem
Beispiel nur fiir hohe Rotationsquantenzahlen dargestellt, da nur hier die Spin-Aufspaltung
grofer als die Linienverbreiterung ist. Im Weiteren wird untersucht, in welchen Féllen die Dop-
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pellinien aufgrund der Linienverbreiterung nicht aufgelést werden kénnen. Diese Untersuchung
wird exemplarisch an dem R;-Zweig und dem R,-Zweig aus der Messung von Prasad und Ber-
nath [6] angestellt. Die Linienverbreiterung einer Spektrallinie setzt sich, wie im Kapitel 5.2.6
erlautert, aus drei Groflen zusammen: Die natiirliche Linienbreite, die Dopplerbreite und die
Druckverbreiterung. Die natiirliche Linienbreite liegt in der Gréfenordnung von 1-107' m.
Die Dopplerbreite und die Druckverbreiterung hdngen von den Temperaturen und den Teil-
chendichten der Gaszusammensetzung ab. In der folgenden Untersuchung wurde ein reines
CN-Plasma untersucht, das bedeutet, dass die Druckverbreiterung sich lediglich aus der Eigen-
druckverbreiterung zusammensetzt. Auflerdem wird angenommen, dass es fiir Plasmen beim
atmosphérischen Eintritt immer einen Dopplereffekt gibt. Es wurde keine Elektronendichte
angenommen, folglich besitzt die Stark-Verbreiterung keinen Anteil an der Druckverbreite-
rung. Die sich daraus berechnende Voigt-Breite ist fiir unterschiedliche Teilchendichten und
unterschiedliche Temperaturen in Diagramm 8.5 dargestellt. Weiterhin sind mit dem Ausdruck
AR1) — A(R2) die Abstinde benachbarter Linien des Ry und des Ro-Zweiges des 0-Oer Vibrati-
onsiibergangs aus der Messung von Prasad dargestellt. Diese gestrichelten Linien hingen nicht
von der Temperatur ab, aber von der Rotationsquantenzahl.

Fiir Teilchendichten bis 1-10%* m? liegen die Voigt-Breiten in der Gréflenordnung 1-107% nm
bis 1-1072 nm . Erst fiir hthere Teilchendichten nimmt die Verbreiterung stark zu. Der Abstand
zweier benachbarter Rotationslinien hingt stark von der Rotationsquantenzahl ab, und nimmt
fiir steigende Rotationsquantenzahlen zu. Hier gibt es drei Bereiche, die zu betrachten sind.

¢ Fiir Rotationsquantenzahlen kleiner 10 ist die Voigt-Breite immer grofler als der Abstand
der Linien zueinander. Eine Ausnahme hiervon sind Temperaturen unter 200K, diese
spielen beim atmosphérischen Eintritt keine Rolle, weil deren Emission zu klein ist.

e Bis Rotationsquantenzahlen von 30 und Temperaturen bis 10000 K gibt es einen sehr
breiten Bereich, indem Voigt-Breiten und Linienabstédnde in der gleichen Groflenordnung
liegen. In diesem Bereich werden die Doppellinien bei Teilchendichten kleiner 1-10% m~3

aufgrund der Linienverbreiterung als eine Linie aufgeldst.

e Steigt die Rotationsquantenzahl auf Werte iiber 30 an, so gibt es Bereiche, in denen
die Linienabsténde grofl genug sind, damit Doppellinien auch als solche erkannt werden
konnen.

Die Linienabstdnde wurden in diesem Beispiel lediglich fiir die R-Zweige des CN-Violet Sys-
tems betrachtet. Fiir andere in dieser Arbeit untersuchten Zweige und Molekiile sind allerdings
dhnliche Ergebnisse zu erwarten. Der Grund dafiir ist, dass die Dunham-Koeffizienten und die
Spin-Kopplungskonstanten aus denen sich die Linienpositionen berechnen fiir die hier betrach-
teten Molekiile sehr nahe beieinander liegen. Allgemein kann gesagt werden, dass bei Tempe-
raturen iiber 10000 K und Teilchendichten gréBer 1-10%* m~2 die Spin-Aufspaltung nicht mehr
beriicksichtigt werden muss, da die Voigt-Breite hier stark zunimmt. Fiir kleinere Temperatu-
ren und Teilchendichten gibt es vor allem fiir hohe Rotationsquantenzahlen Bereiche, in denen
die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden sollte, um das Emissionspektrum richtig wiederge-
ben zu konnen. Dieser Bereich, in dem die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden sollte, wird
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noch zuséitzlich eingegrenzt, wenn sich viele Elektronen im Plasma befinden. Diese fithren zur
Stark-Verbreiterung. Fremdgase fithren zur Fremddruckverbreiterung, somit wird der Bereich
weiter minimiert.
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Abbildung 8.5: Voigt-Breiten und Linienabstinde der R-Zweige des 0-Oer Vibrationsibergangs
des CN-Violet B — X Systems. Die durchgingigen Linien sind die Voigt-Breiten, die gestri-
chelten sind die Abstinde benachbarter Linien. Die Voigt-Breiten der Teilchendichten 1-10%
Teilchen / m? bis 1-10%* Teilchen / m? liegen so dicht beieinander, dass diese kaum unter-
schiedbar sind.
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8.2.2 Erweiterung der Berechnungsroutinen fiir 2IT —2II Uberginge
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Abbildung 8.6: Mit der PARADE Unterroutine ,2P2P* berechnete Fortrat Parabeln des 0-Oer
Vibrationsiibergangs des NO B — X Systems.

Der 2IT —2I1 Ubergang wird mit der neuen Unterroutine ,2P2P¢, gemif den Regeln aus Ab-
schnitt 5.1.6.10 modelliert. Die Spin Aufspaltung wird beriicksichtigt und die A-Verdopplung
wird vernachléssigt. Fiir die Rotationsenergie werden die Ausdriicke aus den Gleichungen 5.34
und 5.35 fiir Duplet Ubergiinge verwendet. Die Honl-London-Faktoren fiir diese 12 Zweige
stammen von Kovacs [30] und sind dem Anhang zu entnehmen. Fiir den 0-Oer Vibrationsiiber-
gang des NO g B — X Systems sind in Abbildung 8.6 die mit PARADE berechneten Fortrat
Parabeln der 12 Zweige dargestellt. Es ist zu erkennen, dass viele dieser Zweige energetisch
sehr dicht beieinander liegen. Fiir die Zweige R, und R, die Zweige P, und P, und die Zweige
@1 und @, wurde die Wellenlédngendifferenz \(Zweig;) — A(Zweigs) in Abhéngigkeit von der
Rotationsquantenzahl .J” bestimmt, und in Diagramm 8.7 dargestellt. In dem Bereich zwischen
Rotationsquantenzahl .J"” = 10 und .J” = 20 geht die Wellenldngendifferenz der Rotationslinien
von 0,01 nm gegen null und wird ab der Rotationsquantenzahl 15 negativ. Aufgrund der Voigt-
Breite einer Rotationslinie ist folglich um die Rotationsquantenzahl 15 die Spin-Aufspaltung
nicht zu erkennen. Erst fiir steigende Rotationsquantenzahlen sind die Linien der Zweige R,
und Ry, der Zweige P, und P; und der Zweige (; und ()5 wieder zu erkennen.
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Abbildung 8.7: Wellenlingendifferenz N(Zweig) — AN(Zweigs) in Abhingigkeit von der Rota-
tionsquantenzahl J".

Im Moment beinhaltet PARADE lediglich zwei strahlende Systeme mit einem 2IT —2IT Uber-
gang. Diese sind das NO g und das NO § System. Beide liegen im gleichen Wellenldngenbereich.
AuBerdem liegen hier noch zwei weitere, stark strahlende, elektronische Ubergiinge. All diese
strahlenden Systeme liegen energetisch sehr dicht beieinander; fiir eine grofle Anzahl von Vibra-
tionsiibergdngen kommt es dadurch zu Stérungen der Born-Oppenheimer Nédherung, welche als
Rydberg-Valenz Storungen bezeichnet werden. Die physikalische Beschreibung dieser Stérung
wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, deshalb wird hier auf weiterfiihrende Literatur
von Felenbok und Lefebvre[14] verwiesen. Der Einfluss dieser Stérung wird von Felenbok und
Lefebvre, am Beispiel der sich stérenden Vibrationsiiberginge NO (0, 0) und NO 5(7,0), sowie
NO 7(1,0) und NO (11, 0) diskutiert.

Interagieren zwei energetisch nahe beieinander liegende Energieniveaus miteinander, so gilt
nach Felenbok und Lefebvre[14] die Beziehung

E*A(VZ',J) o
E*B(VJ7 J)} a

Al B( C7V2
E (z/l,J)+E vj, J \/[E vi, J) — EB (v, J)] _i_HinAB (8.5)

fiir die gestorten Energieniveaus. Hierbei sind £/ (v;, J) und E?(v;, J) die ungestorten Energie-
niveaus und E*4(v;, J), E*B(v;, J) die gestorten. H'P ist die vibratorische Wechselwirkungs-
energie zwischen den Energieniveaus 7 und j. Durch die Abhéngigkeit der Energieniveaus von
der Vibrations- und der Rotationsquantenzahl sind grofle Unterschiede in der Rotationsstruktur

7zUu erwarten.

Zur Untersuchung wurden Messungen von Cheung und Lo [15] verwendet. Diese behandeln den
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6, 0er Vibrationsiibergang des NO 3 Systems, der durch das ~(3,0) Vibrationsniveaus von NO
gestort wird. Die Messungen sind so hoch aufgeltst, dass die Lambda-Aufspaltung gemessen
wurde.

In Abbildung 8.8 sind die R-Zweige dargestellt. Der mit R-Zweig bezeichnete Zweig wird mit
der Unterroutine ,ZERO“ wie ein 'S —!'S Ubergang berechnet. Die mit Ry und R,-Zweig
bezeichneten Zweige werden unter Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung mit der Unterroutine
»2P2P*“ berechnet. Aus der Messung von Cheung und Lo [15] stammen der Ry;-Zweig und der
Ry Zweig. Ohne den Einfluss der Lambda-Aufspaltung und ohne eine Rydberg-Valenz Storung,
miisste der Ry-Zweig auf der spektralen Position des R;-Zweiges liegen und der Rs,-Zweig auf
der spektralen Position des Ry-Zweiges. Bei Rotationsquantenzahlen bis .J” < 20 liegen die
Zweige Ry, und Ry, ungefihr 0,3nm auseinander. Die mit PARADE simulierten Zweige R, R
und der R-Zweig der Unterroutine ,,Zero* liegen fiir Rotationsquantenzahlen bis J” < 20 bei
fast identischen Wellenléngen.
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Abbildung 8.8: Fortrat-Parabeln des 6-Oer Vibrationsiibergangs des NO f B — X Systems.
Bei der Berechnung mit PARADE, wurde beim R-Zweig die Spin-Aufspaltung vernachlissigt,
bei dem Ry- und dem Rs-Zweig wurde die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt. Die Ry1- und Rao
Zweige stammen aus der Messung von Cheung und Lo [15].

In Abbildung 8.9 sind die R-Zweige des 6-Oer Vibrationsiibergangs des NO B — X Systems
dargestellt. Unter Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung wurden mit PARADE die Zweige
Py und P, simuliert. Der ebenfalls mit PARADE berechnete P-Zweig vernachléssigt die Spin-
Aufspaltung. Die mit PARADE simulierten Zweige P;, P, und P liegen fiir Rotationsquan-
tenzahlen bis .J” < 20 fast auf der gleichen spektralen Position. Die gemessenen Pj; und Py,
Zweige liegen bei Rotationsquantenzahlen bis .J” < 20 bei ungefihr 0,3 nm auseinander.
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Die mit PARADE simulierten Zweige zeigen deutliche Abweichungen zu den gemessenen Wer-
ten von Cheung und Lo [15]. Liegt eine Rydberg-Valenz Stérung vor so reichen die in PARADE
implementierten Modelle nicht aus um die Rotationsstruktur darzustellen. Bei den zur Zeit in
PARADE implementierten Molekiilen liegt dieser Fall allerdings nur bei einigen wenigen Vi-
brationsenergieniveaus des NO Molekiils vor.
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Abbildung 8.9: Fortrat-Parabeln des 6-0er Vibrationsiibergangs des NO B — X Systems. Bei
der Berechnung mit PARADE, wurde beim P-Zweig die Spin-Aufspaltung vernachlissigt, bei
dem Py- und dem Ps-Zweig wurde die Spin-Aufspaltung bericksichtigt. Die Pyy- und Py Zweige
stammen aus der Messung von Cheung und Lo [15].
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8.2.3 Erweiterung der Berechnungsroutinen fiir *II —°II Uberginge
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Abbildung 8.10: Fortrat-Parabeln des 0-Oer Vibrationsiibergangs von Cs-Swan a — d Systems,
die von der Unterroutine SP3P unter Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung berechnet werden.

Wie im Kapitel 5 beschrieben, besitzt der *TT —3II Ubergang bei Vernachlissigung der A-
Verdopplung und der Annahme, dass der Hundsche Fall a) vorliegt 8 Zweige. Von diesen 8
Zweigen besitzen sechs Zweige eine besonders hohe Intensitit, diese sind der P;(.J), Py(J),
Ps(J), Ri(J), Ro(J) und der R3(J) Zweig. Fiir den 0-Oer Vibrationsiibergang des Cay-Swan
a — d Systems sind die mit PARADE simulierten Zweige in Abbildung 8.10 dargestellt. Wie
im vorangegangen Kapitel erwihnt, verhilt sich dieser Ubergang entweder nur gemif dem
Hundschen Fall a) oder er verhilt sich fiir niedrige Rotationsquantenzahlen geméfi dem Hund-
schen Fall a) und fiir groe Rotationsquantenzahlen gemafi dem Fall b). Fiir die Modellierung
in der neuen Unterroutine ,3P3P* wurde angenommen, dass lediglich der Hundsche Fall a) vor-
liegt, diese Annahme ist fiir niedrige Rotationsquantenzahlen in jedem der beiden Félle richtig.
Die Honl-London-Faktoren fiir diesen Ubergang wurden von Herzberg [7] iibernommen. In der
PARADE Molekiildatenbank sind drei Molekiile enthalten, die einen *TT —*II Ubergang be-
sitzen. Nach einer Literaturrecherche wurden Messungen von Lloyd und Ewart [12] fiir das
Csy-Swan System gefunden, an denen die Simulation validiert werden konnte. Das Csy-Swan
System verhilt sich fiir niedrige Rotationsquantenzahlen gemifl dem Hundschen Fall a), fiir
grofiler werdende Rotationsquantenzahlen geht es dann in den Hundschen Fall b) iiber. Die
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Simulation sollte also nur fiir kleine Rotationsquantenzahlen mit den Messungen iibereinstim-
men. In Abbildung 8.11 sind die P; bis P; Zweige des vibratorischen 0 — Oer Ubergangs sowohl
fiir die Messung, als auch fiir die Simulation unter Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung dar-
gestellt. Ebenfalls ist der eine P-Zweig dargestellt, der mit der Unterroutine ,,ZERO* berechnet
wird, die die Spin-Aufspaltung vernachléssigt. In Abbildung 8.11 ist gut zu erkennen, dass die
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Abbildung 8.11: Fortrat-Parabeln des 0-Oer Vibrationsiibergangs von Cy-Swan a — d Systems.
Bei der Berechnung mit PARADE, wurde beim P-Zweig die Spin-Aufspaltung vernachlissigt,
bei dem Py-, dem P- und dem P3-Zweig wurde die Spin-Aufspaltung bericksichtigt. Die Mes-
sungen stammen von Lloyd und Ewart [12]

Simulation der P-Zweige die Messung in hoher Ubereinstimmung wiedergibt. Lediglich der si-
mulierte Pj-Zweig liegt nicht genau auf der Position des gemessenen P;-Zweigs. Der Grund
hierfiir konnte nicht abschliefend gefunden werden, allerdings kénnten die Unterschiede durch
ungenaue Vibrations- und Rotationskonstanten, oder ungenaue Spin-Kopplungskonstanten in
der PARADE Datenbank verursacht werden. Wird beispielsweise das w, des a®Il Niveaus um
0,1% variiert, so liegen der gemessene und der gerechnete P;-Zweig auf der gleichen spektralen
Position.

Der eine P-Zweig, den die Unterroutine ,ZERO® berechnet, liegt genau auf der Position des
Py-Zweiges. Durch die aus NEQAIRS5 iibernommene Absicherung wird der P-Zweig erst ab
Rotationsquantenzahl drei berechnet.

In Abbildung 8.12 sind die R-Zweige des vibratorischen 0—0er Ubergangs zu sehen. Hier werden
ebenfalls wieder PARADE Simulationen und Messung von Lloyd und Ewart[12] gegeniiber-
gestellt, bei denen ebenfalls geringe Abweichungen zu erkennen sind. Allerdings werden die
Messungen noch immer mit hoher Genauigkeit wiedergegeben. Die hichste Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Messung besitzen die Fortrat-Parabeln der Rj-Zweige. Diese liegen
mit dem einen R-Zweig, den die Unterroutine ,ZERO® berechnet, und der Messung genau
iibereinander.
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Abbildung 8.12: Fortrat-Parabeln des 0-Oer Vibrationsiibergangs des Cs-Swan a — d Systems.
Bei der Berechnung mit PARADE, wurde beim R-Zweig die Spin-Aufspaltung vernachlissigt,
bei dem Ry-, dem Rs- und dem Rs3-Zweig wurde die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt. Die Mes-
sungen stammen von Lloyd und Ewart [12]

Ein Vergleich zwischen einem simulierten Emissionsspektrums mit der Unterroutine ,ZERO*
und einem Emissionsspektrum das mit der Unterroutine ,,3P3P* gerechnet wurde ist in Abbil-
dung 8.13 dargestellt. Angenommen wurde in beiden Féllen eine Teilchendichte von 110! m~3
und eine Temperatur von 1000 K. Der Vergleich der Emissionsspektren zeigt eine hohe Ahnlich-
keit zwischen dem Ergebnis unter Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung und dem Ergebnis
unter Vernachlédssigung der Spin-Aufspaltung. Ebenfalls eingezeichnet sind die Intensitédten der
Einzellinien ohne Verbreiterung die von der Unterroutine ,,3P3P*“ berechnet wurden. Daraus
ist zu erkennen, dass jede Rotationslinie ein Linientriplet ist. Die Intensitéiten der Einzelli-
nien bei Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung sind niedriger, als bei Vernachldssigung der
Spin-Aufspaltung. Es wurden in beiden Simulationen Honl-London-Faktoren aus Kapitel 5.2.2
von Herzberg verwendet, die Struktur der Rotationslinien ist also gleich. In Abbildung 8.14
ist ein Ausschnitt des Emissionsspektrums aus Abbildung 8.13 zu sehen. In diesem Ausschnitt
sind fiir R-Zweige die typischen Linientriplets eines *IT —3I1 Ubergangs zu erkennen. Fiir die
P-Zweige liegen die Linien allerdings zu dicht beieinander, um aufgelost zu werden. Trotz der
Tatsache, dass in diesem Beispiel eine niedrige Temperatur und eine niedrige Teilchendichte
verwendet wurden, besitzt die Spin-Aufspaltung kaum einen Einfluss auf das Aussehen des
Emissionsspektrums. Fiir hohere Temperaturen und Teilchendichten werden die Linientriplets
der R-Zweige durch die Linienverbreiterung nicht mehr als Triplets dargestellt, sondern als eine
Linie. In diesem Fall unterscheidet sich das Emissionsspektrum der Unterroutine ,,3P3P* kaum
von dem der Unterroutine ,,ZERO*.
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Abbildung 8.13: Emissionsspektrum und Zweige des 0-Oer Vibrationsiibergangs des Cy-Swan
a — d Systems. Die Simulation mit der PARADE-Unterroutine ,3P3P*“ unterstiitzt die Spin-
Aufspaltung. Die PARADE-Simulation mit der Unterroutine ,ZERO vernachlissigt die Spin-

Aufspaltunyg.
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Abbildung 8.14: Ausschnitt aus dem Emissionsspektrum des 0-Oer Vibrationsiibergangs des Cs-
Swan a — d Systems. Die Simulation mit der PARADE-Unterroutine ,3P3P* unterstiitzt die
Spin-Aufspaltung. Die PARADE-Simulation mit der Unterroutine ,ZERQO vernachlissigt die
Spin-Aufspaltung.
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Am IRS wurden Emissionsspektren des Ny spektroskopisch vermessen, die Ergebnisse wurden
von Winter et al. [40] verdffentlicht. Hierbei entstand auch Strahlung des 2"¢ Positive Systems.
Dieser strahlende Ubergang ist ein C3II — B®IT Ubergang. In Abbildung 8.15 ist im Wel-
lenldngenbereich von 335,5 nm bis 337,1 nm eine Vergleichsrechnung zwischen der PARADE
Simulation mit der Unterroutine ,,3P3P*“, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde,
und der Messung dargestellt. Die PARADE Simulation zeigt eine qualitativ gute Ubereinstim-
mung der Rotationsstruktur im Vergleich zu der Messung.

Abbildung 8.16 zeigt den Wellenldngenbereich von 333,5 nm bis 335,5 nm. In diesem Wel-
lenléingenbereich strahlen eine grofle Anzahl von Vibrationsiibergéngen in der gleichen Groflen-
ordnung. Einige dieser sind der 1-2er, der 1-3er, der 2-2er, der 2-3er, der 3-3er und der 3-4er
Vibrationsiibergang. Auch hier zeigt die PARADE Simulation eine qualitativ gute Uberein-
stimmung der Rotationsstruktur im Vergleich zu der Messung.

Entgegen der in der Verdffentlichung von Winter et al. [40] erwidhnten Unterschiede zwischen
den Simulationsergebnissen mit PARADE und den Messergebnissen, zeigen diese neueren Rech-
nungen, dass PARADE die gemessene Rotationsstruktur gut wiedergeben kann.
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Abbildung 8.15: Emissionsspektrum des 0-Oer Vibrationsiibergangs des Ny 2 Positive C —
B Systems. Die Simulation mit der PARADE-Unterroutine ,3P3P*“ unterstiitzt die Spin-
Aufspaltung. Fingangsgrofien fir die PARADE Simulation waren T,,, = 1500 K, T,; = 3000 K
und T, = 10000 K. Die Messung wurden von Winter et al. [40] verdffentlicht.
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Abbildung 8.16: Emissionsspektrum des Ny 2 Positive C — B Systems im Wellenlingen-
bereich von 333,5 nm bis 335,5 nm. Die Simulation mit der PARADE-Unterroutine ,3P3P*
unterstitzt die Spin-Aufspaltung. Eingangsgrifien fiir die PARADE Simulation waren T,,; =
1500 K, T,; = 3000 K und T,;, = 10000 K. Die Messung wurden von Winter et al. [40]
verdffentlicht.

Bewertung der Simulationsverbesserung in PARADE durch Beriicksichtigung der
Spin-Aufspaltung

Wird die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt, so werden eine deutlich groflere Anzahl von Zwei-
gen modelliert. Viele dieser Zweige liegen allerdings energetisch sehr dicht beieinander. Wird in
Betracht gezogen, dass eine Rotationslinie eine Verbreiterung besitzt, so gibt es Bereiche, in de-
nen die Spin-Aufspaltung kleiner ist als die Linienbreite und folglich nicht mehr aufgelost wird.
Am Beispiel des CN-Violet wurde abgeschétzt, in welchen Temperatur- und in welchen Teil-
chendichtebereichen die Spin-Aufspaltung {iberhaupt aufgelost werden kann. Als Ergebnis kam
heraus, dass es fiir Temperaturen unter 10000 K und Plasmateilchendichten unter 1-10%* m=3
Bereiche gibt, in denen die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden sollte.

Die PARADE Unterroutinen ,Zero“ und “One*, die die Spin-Aufspaltung vernachléissigen,
unterscheiden nicht, ob die Energieniveaus eines elektronischen Ubergangs Spin-Singulet, Spin-
Duplet, oder Spin-Triplet Zustinde sind. Sind beide elektronischen Zustdnde Spin-Duplets,
so liegen halbzahlige Rotationsquantenzahlen vor, wohingegen bei Spin-Singulet und Triplet
Zustinden die Rotationsquantenzahlen ganzzahlig sind. Dies bewirkt bei Spin-Duplet Uber-
gangen einen Fehler in der spektralen Position der Rotationslinie um eine halbe Rotations-
quantenzahl. Diese Abweichung wirkt sich unabhéngig von der Temperatur und der Teilchen-
dichte aus, und ist somit in hochaufgelosten Simulationen immer zu erkennen. Bei Beriick-
sichtigung der Spin-Aufspaltung durch die neue Unterroutine ,252S*“ tritt dieser Fehler bei
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Spin-Duplet Ubergingen nicht mehr auf.

Ein weiterer Fehler bei der Vernachlassigung der Spin-Aufspaltung ist, dass die Honl-London-
Faktoren sich fiir Spin-Multiplets von denen fiir Spin-Singulets unterscheiden, dadurch kann
die Rotationsstruktur anders aussehen. Fiir die hier untersuchten Félle sind die Unterschiede
allerdings gering.

Die Beriicksichtigung der Spin-Aufspaltung verbessert die Modellierung der Rotationsstruktur
allerdings nur, wenn in einer hohen Auflésung gerechnet wird. Die Energie einer Vibrations-
Rotationsbande muss unabhéngig davon sein, ob die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt wird, oder
nicht. Deshalb sind die alten PARADE Unterroutinen, die die Spin-Aufspaltung vernachléssi-
gen, bei allen Aufgabenstellungen in denen eine niedrige spektrale Auflosung gefordert wird,
ausreichend.



Kapitel 9

Vergleich mit einem gemessenen
Luft-Plasma

Im Oktober 2003 fand in Portugal ein internationaler Workshop statt, der sich mit der Strah-
lung von Gasen bei atmosphérischen Eintritten beschiftigte. Um die Resultate der einzelnen
Arbeitsgruppen, die an diesem Workshop teilnahmen, vergleichen zu kénnen, wurden mehrere
Testfélle definiert. Bei dem Testfall 1 handelt es sich um ein Luft-Plasma im thermochemischen
Gleichgewicht, welches im Rahmen der Doktorarbeit von Christoph Laux [3] spektroskopisch
vermessen wurde. Mit Hilfe dieses Testfalls ist es moglich, ein mit PARADE berechnetes Emis-
sionsspektrum quantitativ zu bewerten. Das Luft-Plasma wurde durch ein induktives elektro-
magnetisches Wechselfeld bei Atmosphérendruck erzeugt. Das Ionisatorgeféf ist ein Quarzrohr
mit einem Durchmesser von 7,6 cm, das auf der einen Seite mit einem Gaseinlass versehen und
auf der anderen Seite offen ist. Die RF-Leistung wird durch eine wassergekiihlte Spule mit fiinf
Windungen eingekoppelt. Das Quarzrohr und die Spule sind mit Teflon ummantelt. Die offene
Seite des Quarzrohres ist mit einer konvergenten Diise mit einem Durchmesser von 5 cm ver-
sehen, aus der das Plasma austritt. Mit einem Spektrometer wird das Plasma auf einer Ebene,
einen Zentimeter hinter der Diisenoffnung vermessen. Durch die axialsymmetrische Form der
Plasmaflamme ist die Verteilung der Plasmaparameter, wie die Temperatur und die Dichte, auf
dieser Ebene symmetrisch zum Mittelpunkt der Plasmaflamme. Die Stromungsgeschwindigkeit
des Plasmas auf der radial vermessenen Querschnittsfliche liegt bei 20 m/s, die maximale Tem-
peratur im Zentrum der Flache ist 7500 K, die Dichte liegt bei 2,7 - 10_27%% und die Viskositét
betréigt 1,6 10*-AL .

Zur Berechnung der Molekiilstrahlung wird die rdumliche Verteilung der Temperatur und der
Teilchendichte der einzelnen Spezies auf der vermessenen Fliche benétigt. Beide Grofien wurden
radial vom Mittelpunkt der Messung aus, in Abstinden von einem Millimeter gemessen.

Laux bestimmte die Plasmatemperaturen aus den gemessenen Emissionsspektren. Diese Vor-
gehensweise hat den Vorteil, dass die Messung das Experiment nicht beeinflusst. Im thermo-
chemischen Gleichgewicht sind die Anregungstemperaturen der Vibration, Rotation und der
Translation gleich, er bezeichnet diese Temperatur als T;rg. LT E steht hier fiir ,, Local Ther-
modynamic Equilibrium “. Ist das lokale thermochemische Gleichgewicht nachgewiesen, reicht

119
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eine einzelne spektroskopische Temperaturbestimmung beispielsweise iiber die Atomlinien aus.

Das thermochemische Gleichgewicht wurde von Laux sowohl fiir die Atome, als auch fiir die
Molekiile nachgewiesen. Somit konnte die Vibrationstemperatur aus dem Verhéltnis der Inten-
sitdten zweier Vibrations-Rotationsbandenkdpfe bestimmt werden. Die Intensitéiit eines Ban-
denkopfes ist proportional zur Besetzungsdichte und damit abhingig von der Temperatur.
Damit ist das Verhéltnis zweier Bandenkopfe charakteristisch fiir eine bestimmte Temperatur.
Laux zeigte noch weitere Hinweise fiir ein lokales thermochemisches Gleichgewicht am Ort der
Messung auf, diese zu beschreiben wiirde allerdings den Rahmen dieser Arbeit sprengen.

Das radiale Temperaturprofil durch das Plasma in Abhéngigkeit des Radius ist in Abbildung
9.1 dargestellt.
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Abbildung 9.1: Radiale Verteilung der Temperatur einen Zentimeter hinter dem Diisenaustritt.

Zur Simulation mit PARADE werden aufler der Temperatur noch die Teilchendichten der ein-
zelnen Molekiile und Atome im Plasma bendétigt. Diese kénnen nicht direkt aus dem Emissions-
spektrum bestimmt werden. Die Zusammensetzung des Luftplasmas héngt von den chemischen
Reaktionen ab, die im Plasma ablaufen. Diese Reaktionen wiederum resultieren aus der Gaszu-
sammensetzung und den Temperaturen. Molekiile dissoziieren bei hohen Temperaturen. Zum
Beispiel ist in dem Emissionsspektrum des Testfalls Strahlung von CN vorhanden. CN entsteht
durch Dissoziation aus dem geringen Anteil von CO5 das in Luft enthalten ist und der Reaktion
mit Stickstoff. Laux bestimmte diese chemischen Reaktionen iiber das Programm CHEMKIN
[44], es beinhaltet Daten und Modelle mehrerer Quellen, unter anderem von Dunn und Kang
[46], Gupta et al. [47] und Park [45]. Dadurch ermittelte er aus dem Temperaturprofil aus
Abbildung 9.1 die genauen Molanteile der einzelnen Molekiile und Atome des Luftplasmas.

Zur Berechnung des Spektrums entlang einer Sichtlinie muss die Strahlungstransportgleichung
gelost werden und wird in differenzieller Form durch den Ausdruck

= ¢(\) — K(\)I(A) (9.1)

beschrieben. Die Plasmatemperatur wurde wie schon erwdhnt in 25 konzentrischen Kreisen im
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Abstand [,(z) = lmm bestimmt. Wird die Emission entlang einer Sichtlinie durch das Plasma
gemessen, setzt diese sich aus der emittierten und absorbierten Strahlung, die an den Radien
r1, bis 7, entlang der Sichtlinie entsteht, zusammen. Fiir den Fall konstanter Thermodynami-
scher Bedingungen innerhalb des Plasmas, leitet Laux aus Gleichung 9.1 zur Berechnung der
Intensitit I, am Radius n entlang der Sichtlinie 2z die Gleichung

e
" akx(\)

[1 = exp(—ak, (\)in(2))] + In-1 (N exp(—aky, (M) (2)) (9.2)

ab. k} ist hier der korrigierte Absorptionskoeffizient fiir stimulierte Absorption, bei Laux ist
dieser durch den Ausdruck

ak;()‘) = akn(/\)[l - exp(gn/an)] (93)

gegeben.

In Abbildung 9.2 werden die restlichen Grofien veranschaulicht.
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Abbildung 9.2: Verwendete Griflen fiir den Strahlungstransport entlang einer Sichtlinie z.

9.1 Vergleich des Testfalls von Laux mit PARADE

Simulationen

Der Testfall von Laux wurde auf drei unterschiedliche Arten mit PARADE nachgerechnet. Als
erstes wurde mit PARADE eine Simulation unter Verwendung der spektroskopischen Konstan-
ten aus NEQAIR-85 vorgenommen. Die zweite Berechnung wurde mit den neueren spektrosko-
pischen Konstanten aus der Dissertation von Laux, durchgefiihrt. Es wire moglich gewesen auch
Spektroskopische Konstanten von CN und N2 zu verwenden, die im Rahmen dieser Arbeit
berechnet wurden. Darauf wurde allerdings verzichtet, um eine einheitliche Datenbasis fiir die
PARADE Simulation zu verwenden. Als drittes wurden fiir die Simulation die im Rahmen die-
ser Arbeit programmierten Unterroutinen verwendet, die die Spin-Aufspaltung beriicksichtigen.
Die strahlenden Bénder, die mit PARADE berechnet wurden, sind Tabelle 9.1 zu entnehmen.

Die Simulation mit den NEQAIR-85 Daten ist in Abbildung 9.7 dargestellt und zeigt Abwei-
chungen zwischen der Simulation und dem Experiment von teilweise bis zu 60 %. Im Wel-
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Molekiil Band Ubergang Unterrutine Unterrutine
ohne Spin-Aufspaltung | mit Spin-Aufspaltung

No+ 1! Negative B’y — X?%% ZERO 2525
Minel XY — A% S2PI12 S2PI12

N, 15t Positive B3Il — AT ONE ONE *
274 Positive C3*1l — B ZERO 3P3p
Birge Hopfield | BTl — X% ONE ONE
NO 6] BII — X211 ZERO 2P2P

¥ AN — X211 S2PI2 S2PI12
J C?T1 — X211 ZERO 2P2P
€ D?Y — X?11 ZERO 2P2P

O, Schumann-Runge | B3Y — X33 ZERO ZERO *
CN Violet By — X% ZERO 252S
Red A2 — X2% S2PI2 S2PI2

Tabelle 9.1: Strahlende Uberginge, die fir die Simulation des Testfalls verwendet werden.
Fiir die mit * gekennzeichneten Uberginge existieren noch keine Unterroutinen, die die Spin-
Aufspaltung beriicksichtigen.
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Abbildung 9.3: Vergleich Testfall von Laux mit PARADE Simulation unter Verwendung von
NEQAIR-85 Daten.

lenldngenbereich von 200 nm bis 250 nm wird von PARADE eine bis zu 60 % zu niedrige
Strahlung berechnet. Im Bereich von 300 bis 350 nm ist die simulierte Emission teilweise gleich
und teilweise wenige Prozent grofier, als die des Experiments. Im Wellenldngenbereich von 350
bis 500 nm, ist die berechnete Strahlung um 30 % zu niedrig. Die Ursache fiir diese Abweichun-
gen sind hauptséchlich die Molekiilpotentiale, die fiir die Berechnung der spektroskopischen
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Konstanten verwendet wurden. Die Quelle der spektroskopischen Konstanten in NEQAIR-85
ist nicht dokumentiert. Es wurden nach Arnold und Whiting [23] fiir viele der strahlenden
Bénder Morse-Potentiale verwendet. Zum anderen fehlen in der NEQAIR-85 Datenbank einige
stark strahlende Bénder, die in diesem Wellenldngenbereich beriicksichtigt werden sollten.

In dem Wellenldngenbereich von 200 nm bis 250 nm existieren vier stark strahlende NO-
Systeme, die in dem Termschema in Abbildung 9.4 dargestellt sind. In den NEQAIR-85 Daten
sind lediglich zwei von diesen, das NO-v und das NO-/ enthalten, was die zu niedrige simulierte
Emission in diesem Wellenléngenbereich erklért.
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Abbildung 9.4: Termschema von NO

Die Simulation mit den spektroskopischen Konstanten von Laux ist in den Abbildungen 9.5
und 9.6 dargestellt, und gibt das Experiment deutlich besser wieder als die Simulation mit
den NEQAIR-85 Daten. Im Wellenldngenbereich von 200 nm bis 250 nm, der in Abbildung
9.5 dargestellt ist, zeigt die Simulation mit den Laux Konstanten eine Emission, die um 17 %
grofler ist als die des Testfalls. In diesem Wellenldngenbereich ist NO der stirkste Strahler.
Die Laux-Daten enthalten von NO die strahlenden Systeme NO-v, NO-3, NO-§ und NO-e.
Alle Arbeitsgruppen des Workshops in Lisabon berechneten in diesem Wellenldngenbereich zu
viel Emission. Laux begriindete die Diskrepanzen in diesem spektralen Bereich mit moéglichen
Messungenauigkeiten.

Im Wellenléngenbereich von 250 nm bis 500 nm zeigt die Simulation mit den Laux-Konstanten
eine Ubereinstimmung der Emission an den Bandenkopfen und eine Unterbewertung je weiter
die Rotationslinien vom Bandenkopf entfernt sind. Das qualitative Aussehen des Emissionsspek-
trums ist im Vergleich zu den Simulation mit den NEQAIR-85 Daten verbessert. In Abbildung
9.6 ist dieses Verhalten auszugsweise im Wellenldngenbereich von 270 nm bis 370 nm darge-
stellt. Laux berechnete seine Konstanten, wie im letzten Kapitel beschrieben, unter Verwendung
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Abbildung 9.5: Vergleich des Testfalls von Laux mit PARADE Simulationen unter Verwendung
von NEQAIR-85 Daten, und Daten von Laux um die die PARADE Datenbank erweitert wurde.

von RKR-Potentialen. Die Emissionsspektren, die daraus berechnet werden, zeigen eine deut-
lich bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment, als unter Verwendung von NEQAIR-85
Daten, deren Basis teilweise auf Morse-Potentialen beruht. Diese Verbesserungen sind sowohl
quantitativ in der Emission, als auch in der Qualitét, das bedeutet in der Rotationsstruktur
zu erkennen. Die Simulation des Testfalls mit den im Rahmen dieser Arbeit programmierten
Unterroutinen, die die Spin-Aufspaltung beriicksichtigen, zeigt das gleiche Ergebnis wie unter
Vernachlassigung der Spin-Aufspaltung. Der Grund hierfiir liegt in der Normierung der Honl-
London Faktoren und der spektralen Auflosung. Die Verteilung der Emission einer Rotations-
Vibrationsbande auf die Rotationslinien der einzelnen Zweige geschieht iiber die Honl-London
Faktoren. Diese gehorchen allerdings der Normierung > ;» .S j,'/x,, = 2.J + 1. Die Emission ist in
beiden Féllen die gleiche und die Unterschiede der Rotationsstruktur gehen in der Auflosung
des Experimentes von 0,2 nm unter.
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Abbildung 9.6: Vergleich des Testfalls von Laux mit PARADE Simulationen unter Verwendung
von NEQAIR-85 Daten, und Daten von Laux um die die PARADE Datenbank erweitert wurde.
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Abbildung 9.7: Vergleich des Testfalls von Laux mit PARADE Simulationen, einmal ohne Spin
Aufspaltung und einmal mit den neuen Unterroutinen, die die Spin Aufspaltung beriicksichtigen.



Kapitel 10

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei Schwerpunkte verfolgt. Zum einen wurde die Molekiildatenbank
von PARADE erweitert und zum anderen wurde die Strahlungsberechnung iiberarbeitet.

Die Molekiildatenbank der Luft Chemie stammte zu Beginn dieser Arbeit aus NEQAIR 85
[2]. Die mit diesen Konstanten gerechneten Emissionsspektren lieferten im Vergleich mit ei-
nem Gleichgewichtsexperiment von Christoph Laux [3] Abweichungen von bis zu 60 %. Diese
Spektroskopischen Konstanten aus NEQAIR 85 wurden durch neuere Konstanten von Laux
[3] ersetzt. Mit den Konstanten von Laux konnten die Abweichungen zum Experiment auf ma-
ximal 17 % reduziert werden. Im Hinblick auf das steigende Interesse Europas Raumsonden
zum Mars oder zur Venus zu schicken wurde die Molekiildatenbank in Richtung CO; Chemie
erweitert. Fiir die Erweiterung der Molekiildatenbank wurden Franck-Condon Faktoren und
Dipolmatrixelemente berechnet. Dazu wurden Molekiilpotentiale nach der RKR-Methode be-
rechnet und mit diesen Potentialen die Schrodinger Gleichung fiir Zweiatomige Molekiile gelost.
Verwendet wurden hierfiir die Programme LEVEL und RKR1, die von der Universitit Water-
loo [38] zur Verfiigung gestellt wurden. Die Molekiildatenbank wurde um vier Molekiile mit
sieben strahlenden Béndern erweitert. Diese strahlenden Systeme sind von CO das Angstroem,
das 3" und das 4" Positive System, CO* das 1*! Negative System, C2 das Swan System und
von CH das 3900 A und das 4300 A System.

Die Franck-Condon Faktoren und Dipolmatrixelemente dieser Arbeit wurden Berechnungen an-
derer Arbeitsgruppen oder dem Gleichgewichtsexperiment von Christoph Laux [3] gegeniiber-
gestellt. Aulerdem wurden die im Rahmen dieser Arbeit berechneten Konstanten mit denen
verglichen, die von Lino Da Silva fiir die SESAM Molekiildatenbank gerechnet wurden. Fiir die
strahlenden Systeme CN-Violet und N§ 1% Negative waren die Unterschiede zu den validier-
ten Konstanten von Christoph Laux [3] unter 5 %. Das 1°' Negative System von CO* wurde
Messungen von Willi [22] gegeniibergestellt. Aufgrund der Tatsache, dass die Lage der Ban-
denkopfe der Simulation und der Messung nicht iibereinstimmten wurden im Rahmen dieser
Arbeit aus der Messung neue Dunham-Koeffizienten bestimmt, die die Simulation verbesser-
ten. Im Weiteren konnte an dem Experiment von Willi gezeigt werden, dass die vereinfachte
Simulation der Rotationslinien in PARADE zu fehlerhaften Ergebnissen in der Position der
Rotationslinien fiihrt. Die strahlenden Systeme der Molekiile CO und C; zeigten im Vergleich
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zu den Konstanten von Lino Da Silva Abweichungen von iiber 25 %. Fiir das CO Angstrom
System und das CO 4" Positive System konnte gezeigt werden, dass die Konstanten die im
Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden néher an denen anderer Arbeitsgruppen liegen, als die
von Lino Da Silva. Die Einsteinkoeffizienten, die im Rahmen dieser Arbeit fiir das Cy Swan
System berechnet wurden stimmen bis auf 10% mit gemessenen Werten von Pascal Boubert
[28] iiberein. Die beiden strahlenden Systeme von CH konnten, aufgrund fehlender Literatur,
nicht mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen verglichen werden.

Die Untersuchungen des 1% Negative System von CO™ zeigen, dass die Modellierung in
PARADE, die aus NEQAIR 85 stammt in bestimmten Féllen nicht ausreicht. Die NEQAIR
85 Unterroutinen in PARADE vernachléssigen die Spin-Aufspaltung, wodurch eine Vielzahl
von strahlenden Ubergéingen als 'S —'S, oder als 'TT —'Y Ubergang behandelt werden. Um
bewerten zu kénnen in welchen Féllen die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden sollte um
die Rotationsstruktur richtig wiedergeben zu konnen, wurden neue Unterroutinen geschrieben,
die die Spin-Aufspaltung beriicksichtigen. Um diese Unterroutinen in die starre NEQAIR-85
Struktur einbetten zu konnen wurde der Molekiilstrahlungsteil in PARADE komplett iiber-
arbeitet. Diese neuen Unterroutinen wurden an Messungen des CN-Violet von Prasad und
Bernath [6], des Cy Swan von Lloyd und Ewart [12] und des NOS Systems von Cheung und
Lo [15] beziiglich ihrer Linienpositionen validiert. Die Rotationsstruktur hingegen wurde am
Gleichgewichtsexperiment von Christoph Laux verglichen und an Messungen des N, 27 Po-
sitive [40]. Wird die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt, so werden eine deutlich grofere Anzahl
von Zweigen berechnet. Viele dieser Zweige liegen allerdings energetisch sehr dicht beieinan-
der. Wird in Betracht gezogen, dass eine Rotationslinie eine Breite besitzt, so gibt es Bereiche,
in denen der Abstand zweier Rotationslinien in der Linienbreite untergeht. Am Beispiel des
CN-Violet Systems wurde abgeschétzt, in welchen Temperatur- und in welchen Teilchendich-
tebereichen die Spin-Aufspaltung tiberhaupt aufgelost werden kann. Als Ergebnis kam heraus,
dass es fiir Temperaturen unter 10000 K und Teilchendichten unter 1-10%* m~3 Bereiche gibt,
in denen die Spin-Aufspaltung beriicksichtigt werden sollte.

Wird die Spin-Aufspaltung bei Spin-Duplet Ubergingen vernachlissigt, so ist zu Messungen
immer ein Unterschied zu erkennen. Der Grund hierfiir liegt darin, dass Duplet Uberginge
halbzahlige Rotations Quantenzahlen besitzen, ein 'S —!'Y Ubergang allerdings ganzzahlige
Quantenzahlen.

Liegt eine Rydberg-Valenz Storung der Vibrationsenergieniveaus vor, so reicht die verbesser-
te Modellierung in PARADE nicht aus, um die Positionen von Rotationslinien befriedigend
berechnen zu kénnen.

Ausblick

Sowohl durch das Uberarbeiten der Strahlungsberechnungsroutinen, als auch die im Rahmen
dieser Arbeit vorgestellten Vorgehensweisen zur Berechnung der Franck-Condon Faktoren und
Dipolmatrixelemente, ist eine Erweiterung der Molekiildatenbank von PARADE relativ einfach
moglich. Vor allem methanhaltige Atmosphéren, wie sie beim Jupiter herrschen wéren inter-
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essant. Die beiden strahlenden Bander von CH, die im Rahmen dieser Arbeit implementiert
wurden waren ein erster Schritt in diese Richtung. Weiterhin wire es interessant dreiatomi-
ge Molekiile mit PARADE berechnen zu kénnen. CO, wére zum einen interessant, weil es der
Hauptbestandteil der Marsatmosphére ist. Auflerdem ist CO5 aufgrund der linearen Anordnung
der Atome physikalisch einfacher zu behandeln, als gewinkelte dreiatomige Molekiile.



Kapitel 11

English Summary

The primary aspects of this study are the extension of the molecular database and the inves-
tigation of an improved calculation of radiation of diatomic molecules.

The initial spectroscopic data in PARADE originated from NEQAIR, caused an erroneous
emission calculation of 60% compared to the emission spectrum measured by Christoph Laux
[3]. These spectroscopic constants of NEQAIR were updated with data from Christoph Laux,
consequently reducing the deviation up to 17%. Considering the European AURORA pro-
gramme and the increasing interest in Space missions to Mars or Venus, PARADE’s molecular
database was extended by CO; chemistry. Therefore Franck-Condon factors, electronic tran-
sition moments and Einstein coefficients had to be calculated by applying the RKR-Method
to calculate the molecule potentials and subsequently solving the Schrodinger equation. The
software LEVEL and RKR1 used for these calculations were provided by the University of
Waterloo [38]. The molecular database was extended by four molecules and seven radiating
bands; the CO Angstroem, the 3"? and 4" positive system, the COT 1% negative system, the
C, Swan system and the CH 3900 A and 4300 A system. The Franck-Condon factors and elec-
tronic transition moments were compared with the experiment conducted by Christoph Laux
and numerical results from other working groups. These constants were compared with the
data from the SESAM database, which were calculated by Lino Da Silva. The deviation to the
constants of Christoph Laux for the CN-Violet and Nj 1°! negative system were lower than 5%.
The 1% negative system of CO' was compared with measurements from Willi [22]. Positions
of the vibrational band heads calculated with PARADE differed noticeably to those measured
during the experiment. Using Willi’s measurements new Dunham-coefficients were calculated
improving the simulation with PARADE. Thereby the position of the band heads gained ac-
curacy but leaving the positions of the rotational lines still inaccurate. This remaining error in
the line position is caused by neglecting the spin splitting in the radiation calculation module
of PARADE. The spectroscopic data of the radiating bands of CO and C, were inconsistent
with the simulated data by Lino Da Silva by 25% and higher. The Franck-Condon factors and
the Einstein coefficients of the the CO Angstrém and CO 4% positive system of this thesis are
very similar to data of other working groups. Einstein coefficients for Cy Swan system of this
work differed up to 10% to the measured data from Pascal Boubert. The radiating system from
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CH could not be validated.

The deviation in the rotational structure of the 1% negative system of CO™ is caused by
the radiation module of PARADE, derived from NEQAIR 85, neglecting the spin-splitting
in PARADE’s subroutines. Consequently the NEQAIR subroutines calculated most radiating
systems as !X —1Y or 'IT —'Y transitions. For an improved calculation of the rotational
structure three new subroutines have been written. Therefore the NEQAIR subroutines were
rewritten and implemented in the PARADE structure. Investigations devoted in which case the
spin-splitting has to be taken into account. The line positions calculated by the new radiation
subroutines have been compared with measurements of the CN-Violet, the Cy; Swan and the
NO system. The total calculated emission was compared with the measurements of Laux [3].
If spin-splitting is considered a higher number of rotational lines are calculated. Most of the
spectral line positions lay very close together. Regarding the fact that a rotational line has a
width, there are cases in which spin-splitting has to be considered. Taking the CN-Violet as
an example, investigations show in which temperature and particle density range spin-splitting
has to be considered. If the temperature falls below 10000 K and the plasma density below
1- 10%* m~3, the distance of two rotational lines is in many cases larger than the line width
and has to be taken into account.

Outlook

As well as through the revision of the radiatition calculation routines as through the, by this
thesis introduced procedures for the calculations of the Franck-Condon factors and dipole
matrix elements, an expansion of the molecular database of PARADE is fairly easy. Especially
methane containing atmospheres, such as Jupiter’s would be interesting. The two radiating
bands of CH, which were implemented during this thesis, were a first step towards this direction.
Furthermore it would be intriguing to be able to calculate triatomic molecules with PARADE.
Considering the fact that the Mars atmosphere mainly consists of COy, COy will certainly
appeal to a large circle of interests. In addition CO, is physically easier to deal with, due to
its linear arrangement of atoms, than angled triatomic molecules.
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Kapitel 12

Anhang

Die im Anhang dargestellten Dipolmatrixelemente | D¢, (r,«,)|? sind in der Einheit [ea?] an-

gegeben. Der Grund hierfiir ist, dass dadurch eine Vergleichbarkeit mit den Daten in den
PARADE Datenfiles hergestellt wird. Die Einsteinkoeffizienten A, besitzen die Einheit [1/s]
und die Franck-Condon Faktoren ¢, sind dimensionslos.

12.1 Hénl-London Faktoren fiir 21T —2I1 Ubergiinge

Kovacs [30] gibt fiir 2IT —2I1 Zusténde die folgenden Honl-London Faktoren an:

P(J) =

R(J) =

Q.PQl(J) —

fQu(J) =

SRo1(J)

(J—A=-1/2)(J+A+1/2)

4JC"(J = 1)C"=(J)
W=D () +4T - A+1/2-(J+ A —1/2))?

(J+1/2)
2J(J +1)C"=(J)C"=(J)
(A 1/ (" () +4(A = 1/2)(J - A+1/2)-(J+ A +1/2))?

(/)

(J—A+1/2)(J+A+3/2)
4(J +1)C"=(J+1)C"(J)

(W (T +DU () + 4T = A+3/2-(J+A+1/2))?

(J—A=-1/2)(J+A+1/2)

4JC+(J —1)C"=(J)
(T =D () =4 = A+1/2-(J+A—1/2))?

(J+1/2)
2J(J 4+ 1)C+(J)C"=(J)

AN+ 120 (" (T) —4(A=1/2)(J = A+1/2)-(J +A+1/2))?
(J—A+1/2)(J+A+3/2)

4(J+1)C*(J + 1)C"=(J)

W +DU" () + 4T = A+3/2-(J+A—1/2))?
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(J—A— 1/2)(J+ A+1/2)

el = e o)
(T =D () 4T = A+1/2-(J+ A —1/2))?
Qn()) = (J+1/2)
. 2J(J +1)C"=(J)C"+(J)
(A 120 (D" (T) +4(A = 1/2)(J = A+1/2)-(J + A +1/2))?
QR (J) = (J—=A+1/2)(J+A+3/2)
T 4T+ DO (T + )0 ()
(WD) -4 = A+3/2-(J+A+1/2))?
(A - 1/2)(J+A+ 1/2)
P = e o)
(T =D (T) + 4T - A+1/2-(J+ A —1/2))?
_ (J+1/2)
)= ST e (o)
(A 12 (D" (T) + 4N = 1/2)(J = A+1/2)-(J + A +1/2))?
R — (J=A+1/2)(J+A+3/2)
2() 4(J + 1)C+(J + D)C"(J)
(T =D () 4T - A+3/2-(J+A+1/2))? (12.1)
Mit:
ut(J)=2(J —A+1/2) (12.2)
u (J)=2(J+A+1/2) (12.3)
CT(J)=4(J+1/2)(J - A+1/2) (12.4)

CH(J)=4(J+1/2)(J+A+1/2) (12.5)



12.2. MOLEKULKONSTANTEN VON DICARBON C,

12.2 Molekiilkonstanten von Dicarbon C,

Dunham-Koeffizienten Cy @*II von Lino Da Silva [11]

Yio Y0 Y30 Yio Y50
1803,8 | -26,353 1,967 -0,26167 | 0,0079318

Yo Yoo Yo3 Yo4 Yos
1,7624 | -0,033871 | 0,0063779 | -0,0010233 | 4,2435E-5

Dunham-Koeffizienten Cy ¢®II von Lino Da Silva [11]

Yio Yoo Y30 Yio Y0
1641.4 | -11.671 | 3.6881E-4 | -3.9778E-5 | 1.5494E-6
Yo Yoo Yos You Yo5
1.6319 | -0.016278 | -1.862E-4 | 3.047E-5 | -1.5508E-6
Ubergangswahrscheinlichkeiten Cy b — a
vt v AV”V’ qury! s, 6(21/7“1/‘)'2
0 0 |586E+06 | 7,10E-01 | 2,39E+00
0| 1 |1,77E406 | 2,27E-01 | 9,37E-01
0| 2 |3,50E4+05 | 5,14E-02 | 2,45E-01
0 | 3 |5,52E404 | 9,74E-03 | 5,27E-02
0 4 |731E4+03 | 1,60E-03 | 9,76E-03
0 | 5 |820E4+02 | 2,27E-04 | 1,59E-03
0 | 6 |8,09E+01 | 2,96E-05 | 2,38E-04
0 | 7 | 795E4+00 | 4,33E-06 | 3,78E-05
0 8 | 977E-01 | 1,01E-06 | 8,14E-06
09 | 1,66E-01 | 3,96E-07 | 2,71E-06
0 |10 | 2,96E-02 | 1,85E-07 | 1,15E-06
0 |11 | 3,67E-03 | 7,51E-08 | 4,64E-07
0 |12 | 1,68E-04 | 2,19E-08 | 1,48E-07
0 | 13| 3,95E-08 | 3,48E-09 | 3,04E-08
1] 0 |2]18E+06 | 2,61E-01 | 6,85E-01
1] 1 |261E+06 | 3,26E-01 | 1,04E400
11 2 |2,19E+06 | 2,78E-01 | 1,13E+00
11 3 | 7,03E+05 | 1,01E-01 | 4,77E-01
1| 4 | 1,55E+05 | 2,65E-02 | 1,42E-01
1|5 |2, 71E4+04 | 5,73E-03 | 3,44E-02
116 |398E+03 | 1,07E-03 | 7,23E-03
1| 7 |514E402 | 1,84E-04 | 1,40E-03
1] 8 | 6,41E+01 | 3,37E-05 | 2,75E-04
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

119 [892E+00 | 8,13E-06 | 6,50E-05
1|10 | 1,48E+00 | 2,81E-06 | 2,04E-05
1 11| 2,58E-01 | 1,17E-06 | 7,80E-06
1 12| 3,51E-02 | 4,61E-07 | 3,03E-06
1 | 13| 2,38E-03 | 1,45E-07 | 1,01E-06
1 (14| 1,75E-05 | 2,96E-08 | 2,50E-07
2 | 0 |2,00E+05 | 2,79E-02 | 4,98E-02
2 | 1 |3,06E+06 | 3,77E-01 | 9,46E-01
2 | 2 | 1,01E+06 | 1,32E-01 | 3,96E-01
2 | 3 |2,060E+06 | 2,60E-01 | 1,03E+400
2 | 4 |9,79E+05 | 1,38E-01 | 6,44E-01
2 | 5 | 2,84E+05 | 4,73E-02 | 2,50E-01
2 | 6 |6,31E+04 | 1,29E-02 | 7,63E-02
2 | 7 | 1,16E+04 | 3,04E-03 | 1,99E-02
2 | 8 | 1,87TE+03 | 6,50E-04 | 4,71E-03
2 19 |282E+02 | 141E-04 | 1,10E-03
2 |10 | 4,39E+01 | 3,57E-05 | 2,84E-04
2 | 11 | 7,49E+00 | 1,16E-05 | 8,76E-05
2 | 12 | 1,31E+00 | 4,48E-06 | 3,18E-05
2 |13 | 1,95E-01 | 1,74E-06 | 1,21E-05
2 | 14| 1,78E-02 | 5,95E-07 | 4,30E-06
31 0 |220E+03 | 7,47E-04 | 4,43BE-04
3| 1 |4,66E+05 | 6,79E-02 | 1,15E-01
3| 2 |3,30E+06 | 4,21E-01 | 1,01E-+00
3| 3 | 2,69E405 | 3,99E-02 | 1,04E-01
3| 4 |1,67E+06 | 2,11E-01 | 8,21E-01
3| 5 | 1,14E+06 | 1,59E-01 | 7,30E-01
3| 6 |4,22E4+05 | 6,88E-02 | 3,59E-01
3| 7 |1,15E+05 | 2,29E-02 | 1,33E-01
3| 8 |257E+04 | 6,51E-03 | 4,16E-02
319 |497E+03 | 1,67E-03 | 1,17E-02
3 |10 | 8,79E4+02 | 4,15E-04 | 3,15E-03
3 | 11| 1,53E+02 | 1,12E-04 | 8,83E-04
3 | 12 | 2,74E+01 | 3,58E-05 | 2,77E-04
3 | 13| 4,97E+00 | 1,33E-05 | 9,90E-05
3 | 14 | 8,09E-01 | 5,22E-06 | 3,80E-05
4 1 0 | 4,61E4+01 | 5,82E-07 | 7,65E-06
4 |1 |6,90E+03 | 2,52E-03 | 1,39E-03
4| 2 | 7,32E+05 | 1,12E-01 | 1,80E-01
4 | 3 |3,23E+06 | 4,28E-01 | 9,82E-01
4 | 4 | 1,99E404 | 5,48E-03 | 7,56E-03
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12.2. MOLEKULKONSTANTEN VON DICARBON C,

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

4 | 5 | 1,20B+406 | 1,52E-01 | 5,82E-01
4| 6 | 1,17TE+06 | 1,63E-01 | 7,33E-01
4 | 7 | 541E+05 | 8,65E-02 | 4,46E-01
4 | 8 | 1,76E+4+05 | 3,43E-02 | 1,96E-01
4| 9 | 4,64E+04 | 1,14E-02 | 7,16E-02
4 |10 | 1,05E+404 | 3,39E-03 | 2,32E-02
4 |11 | 2,13E4+03 | 9,57E-04 | 7,07E-03
4 112 | 4,12E402 | 2,78E-04 | 2,16E-03
4 |13 | 7,94E4+01 | 8,99E-05 | 7,07E-04
4 |14 | 1,53E+01 | 3,32E-05 | 2,56E-04
5 | 0| 1,78E-01 | 5,91E-09 | 2,48E-08
5 | 1 | 3,83E+02 | 2,54E-09 | 6,38E-05
5| 2 | 1,08B+04 | 4,84E-03 | 2,17E-03
5 | 3 | 947E405 | 1,55E-01 | 2,32E-01
5| 4 |3,03E+06 | 4,22E-01 | 9,17E-01
5 | 5 | 1,61IE+04 | 1,40E-04 | 6,08E-03
5 | 6 | 7,.87TE405 | 9,85E-02 | 3,76E-01
5 | 7 | 1,09E4+06 | 1,53E-01 | 6,72E-01
5| 8 | 6,16E+05 | 9,74E-02 | 4,96E-01
5 | 9 | 2,35E405 | 4,48E-02 | 2,53E-01
5 | 10 | 7,12E4+04 | 1,70E-02 | 1,05E-01
5 | 11 | 1,84E+04 | 5,75E-03 | 3,86E-02
5 |12 | 4,23E+03 | 1,81E-03 | 1,31E-02
5 | 13| 9,10E4+02 | 5,70E-04 | 4,37E-03
5 |14 | 1,91E+02 | 1,93E-04 | 1,52E-03
6 | 0 |1,69E+00 | 9,79E-08 | 2,00E-07
6 [ 1 |6,71E+00 | 1,88E-06 | 9,43E-07
6 | 2 |2,04E4+03 | 2,43E-05 | 3,42E-04
6 | 3 | 840E+03 | 6,24E-03 | 1,70E-03
6 | 4 | 1,07E+06 | 1,80E-01 | 2,62E-01
6 | 5 | 2,83E4+06 | 4,20E-01 | 8,56E-01
6 | 6 |817E4+04 | 3,15E-03 | 3,07E-02
6 | 7 | 4,80E+05 | 5,82E-02 | 2,27E-01
6 | 8 |9,56E+05 | 1,35E-01 | 5,80E-01
6 | 9 | 6,40E4+05 | 1,00E-01 | 5,06E-01
6 | 10 | 2,80E+05 | 5,26E-02 | 2,94E-01
6 | 11 | 9,54E+04 | 2,23E-02 | 1,37E-01
6 | 12 | 2,76E4+04 | 8,40E-03 | 5,56E-02
6 | 13 | 7,11E+03 | 2,93E-03 | 2,08E-02
6 |14 | 1,70E+03 | 1,00E-03 | 7,59E-03
71 0 | 2,10E-01 | 1,73E-08 | 2,15E-08
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

7| 1 | 758E+00 | 7,33E-07 | 9,12E-07
7| 2 | 7,62E+01 | 1,93E-05 | 1,09E-05
71 3 | 7,58E+03 | 2,82E-04 | 1,29E-03
7 | 4 |8,56E4+02 | 5,00E-03 | 1,75E-04
7 | 5 | 1,05E+06 | 2,09E-01 | 2,61E-01
71 6 |2,71E+06 | 4,37E-01 | 8,25E-01
7| 7 | 1,18E405 | 3,47TE-03 | 4,45E-02
7 | 8 | 2,83E+05 | 3,12E-02 | 1,34E-01
7 | 9 | 8,05E+05 | 1,17E-01 | 4,86E-01
7 |10 | 6,18E405 | 9,58E-02 | 4,84E-01
7 | 11 | 3,03E4+05 | 5,66E-02 | 3,13E-01
7 | 12 | 1,14E+05 | 2,62E-02 | 1,60E-01
7 | 13 | 3,64E+04 | 1,09E-02 | 7,11E-02
7 | 14 | 1,04E+04 | 4,16E-03 | 2,92E-02
8 | 0 | 3,27E-01 | 847E-09 | 2,93E-08
8 | 1 | 513E-02 | 1,36E-08 | 5,37E-09
8 | 2 | 4,98E+00 | 1,31E-06 | 6,12E-07
8 | 3 | 1,66E4+02 | 7,09E-05 | 2,41E-05
8 | 4 | 2,00E+04 | 1,38E-03 | 3,46E-03
8 | 5 | 8,94E+03 | 1,44E-03 | 1,86E-03
8 | 6 | 8,86E+05 | 2,07E-01 | 2,23E-01
8 | 7 | 2,68E+06 | 4,78E-01 | 8,28E-01
8 | 8 |97TIE+04 | 4,41E-04 | 3,70E-02
8§ 9 | 1,70E405 | 1,41E-02 | §,12E-02
8 | 10 | 6,74E405 | 1,03E-01 | 4,09E-01
8 | 11 | 5,65E+05 | 8,61E-02 | 4,42E-01
8 | 12 | 3,03E+05 | 5,72E-02 | 3,12E-01
8 | 13 | 1,24E+05 | 2,83E-02 | 1,72E-01
8 | 14 | 4,31E+04 | 1,27E-02 | 8,27E-02
91 0| 3,07E-02 | 7,15E-11 | 2,44E-09
9 | 1 |239E+00 | 9,11E-08 | 2,21E-07
9| 2 |192E+400 | 1,20E-07 | 2,07E-07
9 | 3 | 1,36E+01 | 4,83E-09 | 1,72E-06
9 | 4 | 1,26E+01 | 1,06E-04 | 1,88E-06
91 5 |3,61E+04 | 3,98E-03 | 6,42E-03
9 | 6 | 7,68E+04 | 6,45E-04 | 1,64E-02
9 | 7 |5,75E+05 | 1,71E-01 | 1,48E-01
9 | 8 | 2,69E+06 | 5,36E-01 | 8,48E-01
919 | 4,28E4+04 | 3,02E-03 | 1,66E-02
9 |10 | 1,06E+05 | 3,71E-03 | 5,16E-02
9 | 11 | 5,76E+05 | 9,90E-02 | 3,55E-01
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12.2. MOLEKULKONSTANTEN VON DICARBON C,

vt v Ay”u’ qury! W
9 | 12 | 494E405 | 7,23E-02 3,92]503-01
9 | 13| 2,85E405 | 5,56E-02 | 2,97E-01
9 | 14 | 1,24E+05 | 2,82E-02 | 1,73E-01
10| 0 | 2,60E-04 | 3,13E-11 | 1,86E-11
10| 1 | 6,54E-01 | 8,30E-09 | 5,40E-08
10 | 2 | 4,57E+00 | 2,50E-07 | 4,37E-07
10| 3 | 1,07E401 | 1,58E-06 | 1,19E-06
10 | 4 | 2,45E402 | 1,65E-05 | 3,21E-05
10 | 5 | 1,07E4+03 | 1,75E-05 | 1,65E-04
10 | 6 | 3,94E+04 | 7,20E-03 | 7,26E-03
10 | 7 | 2,41E405 | 1,38E-02 | 5,32E-02
10 | 8 | 2,10E405 | 1,01E-01 | 5,60E-02
10| 9 | 2,60E4+06 | 5,81E-01 | 8,47E-01
10 | 10 | 2,68E+403 | 2,59E-02 | 1,08E-03
10 | 11 | 6,83E+04 | 2,14E-05 | 3,42E-02
10 | 12 | 5,11E4+05 | 1,07E-01 | 3,23E-01
10 | 13 | 4,15E405 | 5,47E-02 | 3,38E-01
10 | 14 | 2,56E+05 | 5,39E-02 | 2,72E-01
11| 0 | 1,88E-09 | 2,65E-13 | 1,22E-16
11| 1 | 1,81E-02 | 2,07E-10 | 1,35E-09
11| 2 | 4,48E400 | 1,19E-07 | 3,86E-07
11| 3 | 6,28E-01 | 5,49E-08 | 6,27E-08
11| 4 | 870E-01 | 2,36E-06 | 1,01E-07
11| 5 | 6,40E4+02 | 1,01E-04 | 8,75E-05
11| 6 | 9,79E4+03 | 2,35E-04 | 1,58E-03
11| 7 | 1,b6E404 | 7,14E-03 | 2,99E-03
11 | 8 | 4,55E+05 | 4,90E-02 | 1,04E-01
11| 9 | 2,17E+03 | 2,40E-02 | 6,02E-04
11 | 10 | 2,27E406 | 5,61E-01 | 7,67E-01
11| 11 | 1,43E404 | 7,73E-02 | 5,96E-03
11| 12 | 4,45E+04 | 6,73E-03 | 2,31E-02
11 | 13 | 4,73E405 | 1,32E-01 | 3,11E-01
11 | 14 | 3,36E+05 | 3,39E-02 | 2,83E-01
121 0 | 3,89E-06 | 4,92E-13 | 2,32E-13
12| 1 | 5,23E-03 | 4,62E-10 | 3,56E-10
12| 2 | 6,74E-01 | 3,71E-09 | 5,27TE-08
12| 3 | 1,01E401 | 4,38E-07 | 9,10E-07
12 | 4 | 5,40E4+00 | 6,90E-07 | 5,66E-07
12| 5 | 1,08E402 | 9,37E-07 | 1,32E-05
121 6 | 1,71E402 | 1,63E-04 | 2,46E-05
12| 7 | 2,93E404 | 2,22E-03 | 4,96E-03
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

12| 8 | 3,20E+03 | 1,74E-03 | 6,44E-04
12| 9 | 5,41E+05 | 9,06E-02 | 1,31E-01
12 | 10 | 1,81E+05 | 4,52E-03 | 5,27E-02
12 | 11 | 1,63E+06 | 4,32E-01 | 5,79E-01
12 1 12 | 6,91E404 | 1,38E-01 | 3,03E-02
12 | 13 | 3,05E+04 | 2,66E-02 | 1,67E-02
12 | 14 | 4,50E+05 | 1,80E-01 | 3,11E-01
13| 0 | 1,84E-04 | 1,34E-12 | 1,01E-11
13| 1 | 5,83E-03 | 7,73E-11 | 3,66E-10
13| 2 | 6,52E-04 | 2,70E-09 | 4,68E-11
13| 3 | 5,66E4+00 | 1,28E-07 | 4,68E-07
13| 4 | 3,44E+00 | 2,41E-07 | 3,28E-07
13| 5 | 5,27TE4+00 | 3,28E-06 | 5,84E-07
13| 6 | 6,95E4+02 | 5,26E-05 | 8,99E-05
13| 7 | 1,5TE+03 | 9,93E-06 | 2,39E-04
13| 8 | 3,69E+404 | 5,80E-03 | 6,61E-03
131 9 | 1,00E405 | 2,64E-03 | 2,13E-02
13 | 10 | 3,50E+4-05 | 9,38E-02 | 8,95E-02
13| 11 | 7,25E+05 | 9,43E-02 | 2,24E-01
13 | 12 | 8,60E+05 | 2,21E-01 | 3,24E-01
13| 13 | 1,14E+05 | 1,62E-01 | 5,30E-02
13| 14 | 2,65E+04 | 5,05E-02 | 1,53E-02
14| 0 | 5,96B-04 | 7,43E-12 | 3,05E-11
141 1 | 347E-03 | 1,21E-11 | 2,02E-10
14 | 2 | 7,90E-02 | 2,95E-09 | 5,25E-09
14| 3 | 6,35E-01 | 1,41E-09 | 4,84E-08
14| 4 | 1,26E401 | 5,39E-07 | 1,11E-06
14| 5 | 4,10E4+00 | 4,69E-07 | 4,15E-07
14| 6 | 6,32E4+01 | 1,57E-08 | 7,43E-06
14| 7 | 6,87TE4+02 | 1,74E-04 | 9,43E-05
14 | 8 | 1,54E+4+04 | 6,00E-04 | 2,49E-03
14 | 9 | 9,46E+4+03 | 5,40E-03 | 1,80E-03
14 | 10 | 3,05E+05 | 2,93E-02 | 6,92E-02
14 | 11 | 5,04E4-04 | 3,94E-02 | 1,37E-02
14 | 12 | 1,22E406 | 2,42E-01 | 4,02E-01
14 | 13 | 2,67E+05 | 4,47E-02 | 1,08E-01
14 | 14 | 1,09E+05 | 1,17E-01 | 5,40E-02

Ende Tabelle C, Swan
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12.3 Molekiilkonstanten von Kohlenstoffhydroxid CH

Ubergangswahrscheinlichkeiten CH A — X

2 AV”V’ qu'y %%
0] 0 |234E406 | 9,94E-01 1,64h?)—01
0| 1 |503E+04 | 6,00E-03 | 4,75E-03
0| 2 |941E402 | 1,88E-04 | 1,64E-04
0| 3 |3,75E+00 | 1,40E-07 | 4,14E-06
0| 4 | 1,73E-02 | 9,24E-08 | 2,06E-07
01| 5 | 1,64E-01 | 3,00E-07 | 8,41E-08
0| 6 | 2,87TE-01 | 2,83E-07 | 6,94E-08
0| 7| 1,81E-01 | 2,22E-07 | 6,12E-08
01| 8 | 637E-02 | 2,1TE-07 | 5,79E-08
01| 9 | 1,46E-02 | 2,35E-07 | 5,37E-08
0|10 | 1,80E-03 | 2,18E-07 | 4,19E-08
0|11 | 5,33E-05 | 1,43E-07 | 2,34E-08
0|12 ] 4,21E-08 | 5,39E-08 | 7,08E-09
110 |6,14E+02 | 6,19E-03 | 4,74E-05
111 |209E+06 |9,85E-01 | 1,45E-01
1|2 |799E+04 | 7,72E-03 | 7,82E-03
1| 3 |3,53E+03 | 9,59E-04 | 5,24E-04
1] 4 |1,03E+02 | 4,51E-06 | 2,46E-05
115 |4,33E+00 | 823E-07 | 1,71E-06
1|6 | 1,82E+00 | 2,02E-06 | 7,28E-07
1] 7 |1,55E+00 | 3,60E-06 | 7,40E-07
1] 8 | 7,25E-01 | 3,27E-06 | 5,85E-07
119 | 1,86E-01 | 1,64E-06 | 2,92E-07
1 (10| 2,15E-02 | 3,85E-07 | 7,84E-08
1111 1,33E-04 | 3,35E-09 | 3,10E-09
1112 | 6,47E-04 | 8,89E-08 | 9,09E-09
2|1 0 |641E+01 | 4,42E-05 | 6,91E-06
2|1 |875E+03 | 8,16E-03 | 4,26E-04
2| 2 | 183E+06 | 9,86E-01 | 1,27E-01
2 | 3 | 87TE+04 | 3,36E-03 | 8,36E-03
2 | 4 | 7,52E+03 | 2,86E-03 | 9,98E-04
2| 5 | 412E402 | 2,78E-05 | 8,07E-05
2| 6 |3,30E+01 | 1,81E-05 | 1,03E-05
2 | 7 | 4,36E+00 | 7,70E-06 | 2,43E-06
2 | 8 | 8,14E-01 | 2,71E-06 | 7,43E-07
219 | 2,73E-01 | 7,67TE-07 | 2,41E-07
2 |10 | 1,02E-01 | 2,67E-07 | 7,60E-08
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

2 |11 | 2,36E-02 | 9,21E-08 | 1,61E-08
2 |12 | 1,71E-03 | 8,07E-09 | §,71E-11
3| 0 |4,92E401 | 5,75E-06 | 4,44E-08
3| 1 |8,07E4+02 | 6,52E-04 | 4,52E-05
3| 2 | 3,72E+04 | 3,66E-03 | 2,03E-03
3| 3 | 1,b5bE4+06 | 9,87E-01 | 1,10E-01
3| 4 |801E+04 | 4,11E-05 | 7,24E-03
31 5 | 1,IOE+04 | 8,14E-03 | 1,48E-03
3| 6 | 6,56E+02 | 8,54E-06 | 1,44E-04
3| 7 |557TE4+01 | 1,72E-05 | 1,56E-05
3| 8 | 7,61E400 | 3,64E-06 | 2,70E-06
319 | 980E-01 | 3,20E-06 | 6,98E-07
3| 10 | 8,42E-02 | 8,83E-07 | 1,72E-07
3|11 | 1,85E-02 | 3,90E-08 | 2,40E-08
3|12 | 2,04E-02 | 1,43E-08 | 3,76E-10
410 | 1,15E401 | 7,08E-08 | 5,08E-09
4|1 |1,09E401 | 4,36E-06 | 1,47E-06
41 2 | 1,71E4+03 | 2,84E-03 | 7,79E-05
4|1 3 | 1,04E405 | 2,39E-04 | 6,14E-03
4 | 4 | 1,24E406 | 9,57E-01 | 9,07E-02
4 15 | 3,93E+04 | 1,.97E-02 | 3,82E-03
416 | 1,27TE404 | 2,05E-02 | 1,64E-03
4 | 7 1953E4+02 | 1,39E-04 | 1,78E-04
4 | 8 | 5,17TE+4+01 | 8,38E-05 | 1,95E-05
419 |6,16E4+00 | 6,41E-07 | 2,44E-06
4 110 | 2,53E400 | 6,36E-07 | 4,72E-07
4 |11 | 949E-01 | 1,46E-06 | 1,97E-07
4 112 | 1,41E-01 | 1,27E-06 | 8,33E-08
5| 0 | 4,82E-01 | 2,30E-07 | 2,69E-08
5 | 1 | 347E+00 | 4,48E-06 | 6,33E-09
5| 2 | 8,19E402 | 7,62E-05 | 3,14E-05
5| 3 |251E402 | 6,38E-03 | 7,02E-06
5 | 4 |2,64E405 | 3,22E-02 | 1,58E-02
5 | 5 | 7,74E+05 | 7,87E-01 | 6,07E-02
5| 6 | 6,94E4+03 | 1,07E-01 | 8,68E-04
5| 7 | 1,L11E4+04 | 6,17TE-02 | 1,52E-03
5| 8 | 7,96E402 | 4,93E-03 | 1,29E-04
519 | 7,33E4+01 | 8,61E-04 | 1,66E-05
5 | 10 | 7,77TE400 | 2,40E-05 | 3,55E-06
5 | 11 | 5,31E-01 | 4,88E-06 | 5,06E-07
5 |12 ] §11E-02 | 1,75E-06 | 3,93E-08

Fortsetzung auf néchster Seite




12.3. MOLEKULKONSTANTEN VON KOHLENSTOFFHYDROXID CH

|Delk(ru“v‘)|2

v v AV”V’ qu'y i ea?

6 | 0 |543E+00 | 2,22E-07 | 4,10E-08
6| 1 | 3,19E-01 | 6,82E-08 | 1,03E-08
6 | 2 | 1,44E+02 | 1,94E-07 | 4,68E-06
6 | 3 |240E+03 | 1,44E-03 | 1,02E-04
6| 4 | 1,71E+04 | 1,91E-03 | 9,18E-04
6| 5 | 444E405 | 1,68E-01 | 2,88E-02
6| 6 | 3,29E4+05 | 4,07E-01 | 2,88E-02
6 | 7 | 446E+02 | 2,16E-01 | 3,12E-05
6 | 8 |898E+03 | 1,61E-01 | 1,28E-03
6|9 |3,93E+02 | 3,46E-02 | 7,42E-05
6 | 10 | 2,42E401 | 7,81E-03 | 7,02E-06
6 | 11 | 4,24E+00 | 1,48E-03 | 1,86E-06
6 | 12 | 2,42E+00 | 4,14E-04 | 1,19E-06
71 0 | 481E+00 | 8,99E-08 | 2,30E-08
71 1 |487E+00 | 2,41E-07 | 6,87E-08
7| 2 |236E+01 | 3,65E-07 | 7,43E-07
7| 3 | 712E4+02 | 1,26E-04 | 3,24E-05
7 4 | 838E-01 | 2,61E-03 | 6,75E-07
715 ]9,25E+04 | 9,74E-03 | 5,58E-03
716 |263E4+05 | 2,35E-01 | 2,17E-02
7| 7 | 4,50E4+04 | 2,44E-02 | 4,45E-03
71 8 | 1,b2E+01 | 1,13E-01 | 1,66E-06
7| 9 | 3,74E+03 | 2,24E-01 | 6,49E-04
7110 | 2,26E4-01 | 1,66E-01 | 4,98E-06
7 [ 11 | 4,00E+01 | 1,13E-01 | 9,46E-06
7112 | 4,57TE+01 | 6,92E-02 | 4,73E-06

Ende Tabelle CH 4300 A

Ubergangswahrscheinlichkeiten CH B — X

«

|Del (Tu“u‘) 2

v v A | g
0| 0 |1,54E+06 | 8,05E-01 | 0,093945174
0| 1 |827E+04 | 1,71E-01 | 0,0070252
0] 2 |263E+03 | 2,13E-02 | 0,000318864
0| 3 | 819E+01 | 2,49E-03 1,47E-05
0| 4 |5,42E+00 | 3,33E-04 1,48 E-06
0| 5 | 2,90E-02 | 3,45E-05 1,26 E-08
0| 6 | 5,156E-03 | 5,95E-06 3,68E-09
0| 7| 6,08E-04 | 1,81E-06 7,53E-10
01| 8 1,62E-03 | 1,10E-07 3,75E-09
09 | 6,08E-03 | 1,47E-07 2,96E-08
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KAPITEL 12. ANHANG

V‘ V“ Ay”u’ qury W
0 | 10 | 3,19E-03 | 5,11E-07 | 3,84E-08
0 | 11 | 4,20E-04 | 2,61E-07 | 1,67E-08
0 |12 | 3,26E-06 | 4,79E-08 | 8,01E-10
0 | 13 | 5,05E-07 | 9,02E-09 | 4,25E-09
1|0 | 2,62B-01 | 7,69E-08 | 1,35E-08
1| 1| 1,49B-01 | 1,14E-07 | 1,04E-08
1| 2| 6,39E-02 | 1,86E-07 | 6,26E-09
1| 3| 1,83E-02 | 1,75E-07 | 2,57E-09
1| 4 | 7,75B-03 | 2,45E-07 | 1,60E-09
1| 5 | 572E-03 | 6,60E-07 | 1,80E-09
1| 6 | 475E-03 | 2,41E-06 | 2,33E-09
1| 7| 3,24E-03 | 7,98E-06 | 2,56E-09
1| 8 | 3,85E-03 | 2,83E-05 | 5,19E-09
1|9 | 1,81E-02 | 9,97E-05 | 4,46E-08
1|10 | 1,32B-01 | 3,49E-04 | 6,55E-07
1|11 815E-01 | 1,29E-03 | 9,35E-06
1 |12 | 4,04E400 | 5,36E-03 | 0,00013205
1|13 | 1,61E401 | 2,65E-02 | 0,002056167
Ende Tabelle CH 3900 A




12.4. MOLEKULKONSTANTEN VON CARBON NITRID CN

12.4 Molekiilkonstanten von Carbon Nitrid CN

Dunham-Koeffizienten CN B?Y von Knowles et al. [24]

Yio Y9 Y39 Yio Y50
2163. | -19.525 | -0.012325 | -0.048048 | 0.001773
Yo Yoo Yos Yo4 Yos
1.9692 | -0.020785 | 2.5282E-5 | -7.6392E-5 | 2.7119E-6
Dunham-Koeffizienten CN X?3 von Knowles et al. [24]
Yio Y9 Y39 Yio Y50
2068.6 | -13.095 | -0.013348 | 8.9438E-4 | -4.2286E-5
Yo Yoo Yos Yo4 Yos
1.8995 | -0.017062 | -2.0089E-4 | 3.0958E-5 | -1.6313E-6
Ubergangswahrscheinlichkeiten CN B — X
vl vt Ay Gy | Dl )
0| 0 |1,50E407 | 9,19E-01 8,66]:%—01
0| 1 |107E406 | 7,55E-02 | 7,92E-02
0| 2 | 539E+04 | 5,55E-03 | 5,19E-03
0| 3 | 190E+403 | 3,51E-04 | 2,44E-04
0| 4 | 401E+01 | 2,06E-05 | 7,04E-06
0| 5 | 1,69E-01 | 1,18E-06 | 4,19E-08
0| 6 | 1,68E-02 | 8,07TE-08 | 6,15E-09
0| 7 | 3,96E-03 | 8,33E-09 | 2,24E-09
0| 8 | 3,96E-04 | 9,82E-10 | 3,70E-10
0|9 | 7,85E-05 | 4,38E-11 | 1,33E-10
0 | 10 | 2,60E-05 | 8,86E-12 | 9,13E-11
0 | 11| 5,67E-06 | 2,24E-11 | 5,15E-11
0 |12 | 493E-07 | 1,09E-11 | 1,77E-11
0 |13 ] 6,16E-09 | 1,79E-12 | 2,83E-12
1| 0 |148E+06 | 8,00E-02 | 6,71E-02
1| 1 |124E+07 | 7,77E-01 | 7,08E-01
1|2 |183E+06 | 1,27E-01 | 1,33E-01
1| 3 | 1,44E+05 | 1,45E-02 | 1,36E-02
1|4 | 710E4+03 | 1,25E-03 | 8,90E-04
115 |212E+02 | 9,57E-05 | 3,62E-05
1| 6 | 1,80E4+00 | 6,75E-06 | 4,29E-07
1| 7 | 7,60E-02 | 5,08E-07 | 2,64E-08
1| 8 | 3,75E-02 | 4,89E-08 | 1,99E-08
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

119 | 542E-03 | 5,44E-09 | 4,65E-09
1 |10 | 8,95E-04 | 2,98E-10 | 1,35E-09
1 |11 | 2,16E-04 | 2,40E-11 | 6,50E-10
1|12 | 4,42E-05 | 9,56E-11 | 3,21E-10
1 |13 | 4,25E-06 | 4,60E-11 | 1,05E-10
1|14 | 645E-08 | 3,29E-12 | 1,27E-11
2| 0 |137E+04 | 1,36E-03 | 5,02E-04
2 | 1 |259E406 | 1,45E-01 | 1,17BE-01
2 | 2 | 1,03E+07 | 6,65E-01 | 5,83E-01
2 | 3 |2,32E406 | 1,61E-01 | 1,67E-01
2 | 4 | 2,53E405 | 2,51E-02 | 2,35E-02
2 | 5 | 1,63E+04 | 2,74E-03 | 2,00E-03
2 | 6 | 640E+02 | 2,60E-04 | 1,06E-04
2 | 7 |865E+00 | 2,19E-05 | 1,99E-06
2 | 8 | 1L,7OE-01 | 1,83E-06 | 5,65E-08
2 19 | 168E-01 | 1,72E-07 | 8,39E-08
2 |10 | 3,19E-02 | 1,85E-08 | 2,53E-08
2 | 11| 5,05E-03 | 1,33E-09 | 6,90E-09
2 112 | 9,37TE-04 | 9,21E-13 | 2,45E-09
2 | 13 | 1,56E-04 | 9,24E-11 | 9,31E-10
2 | 14 | 1,27E-05 | 2,43E-11 | 2,30E-10
3| 0 | 4,08E+02 | 1,20E-06 | 1,23E-05
3| 1 |2,71E+04 | 3,22E-03 | 9,93E-04
3| 2 | 340E4+06 | 1,97E-01 | 1,54E-01
3| 3 | 8,66E4+06 | 5,80E-01 | 4,88E-01
3 | 4 |2,60E+06 | 1,78E-01 | 1,85E-01
3 | 5 | 3,6TE+05 | 3,61E-02 | 3,37E-02
3| 6 |292E4+04 | 4,74E-03 | 3,51E-03
3 | 7 | 1,44E+03 | 5,37TE-04 | 2,32E-04
3| 8 | 2,75E+01 | 5,28E-05 | 6,12E-06
319 | 2,33E-01 | 4,90E-06 | 7,38E-08
3 |10 | 493E-01 | 4,78E-07 | 2,32E-07
3 |11 | 1,15E-01 | 5,35E-08 | 8,47E-08
3 |12 ] 1,78E-02 | 5,94E-09 | 2,21E-08
3| 13| 2,57E-03 | 4,80E-10 | 5,93E-09
3| 14| 2,96E-04 | 7,15E-11 | 1,47E-09
4 | 0 | 2,10E+01 | 8,80E-07 | 5,28E-07
4 | 1 |214E+03 | 1,52E-05 | 6,47E-05
4| 2 |3,12E404 | 4,82E-03 | 1,15E-03
4 | 3 | 3,96E+06 | 2,38E-01 | 1,79E-01
4 | 4 | 7T42E+06 | 5,20E-01 | 4,16E-01
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12.4. MOLEKULKONSTANTEN VON CARBON NITRID CN

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

4| 5 | 2,70E+06 | 1,83E-01 | 1,91E-01
4| 6 | 4,74E+05 | 4,64E-02 | 4,30E-02
4 | 7 | 448E+404 | 7,03E-03 | 5,30E-03
4| 8 |2,66E+03 | 9,31E-04 | 4,20E-04
419 |6,74E+01 | 1,00E-04 | 1,46E-05
4 110 | 1,63E-01 | 1,09E-05 | 4,98E-08
4 |11 | 1,06E400 | 1,16E-06 | 4,69E-07
4 |12 | 2,87E-01 | 1,51E-07 | 1,99E-07
4 |13 | 4,32E-02 | 2,69E-08 | 4,92E-08
4 | 14 | 447E-03 | 7,64E-09 | 9,20E-09
5| 0 | 6,46E-01 | 2,72E-10 | 1,37E-08
5 | 1 | 841E+01 | 4,69E-06 | 2,13E-06
5 | 2 |6,84E+03 | 8,38E-05 | 2,08E-04
5 | 3 | 2,29E+04 | 5,51E-03 | 8,44E-04
5| 4 | 4,20E+06 | 2,70E-01 | 1,94E-01
5| 5 | 6,54E+06 | 4,81E-01 | 3,67E-01
5 | 6 | 2,66E4+06 | 1,76E-01 | 1,86E-01
5 | 7 |5,63E+05 | 5,54E-02 | 5,06E-02
5 | 8 | 6,12E+04 | 9,35E-03 | 7,15E-03
5 | 9 | 429E+03 | 1,42E-03 | 6,64E-04
5 | 10 | 1,38E+402 | 1,80E-04 | 2,90E-05
5 | 11 | 5,73E-03 | 2,15E-05 | 1,69E-09
5 | 12 | 1,66E+00 | 2,63E-06 | 7,09E-07
5 |13 | 5,21E-01 | 4,26E-07 | 3,41E-07
5 | 14 | 7,14E-02 | 1,15E-07 | 7,55E-08
6 | 0 | 3,40B-04 |997E-12 | 6,18E-12
6 | 1 |4,63E+00 | 5,86E-09 | 9,94E-08
6 | 2 | 1,71E402 | 1,39E-05 | 4,36E-06
6 | 3 |1,68E+04 | 3,04E-04 | 5,14FE-04
6 | 4 | 7,16E+03 | 4,86E-03 | 2,66E-04
6 | 5 | 4,40E+06 | 2,92E-01 | 2,00E-01
6 | 6 | 597TE4+06 | 4,65E-01 | 3,35E-01
6 | 7 |248E+06 | 1,61E-01 | 1,74E-01
6 | 8 | 6,30E+05 | 6,29E-02 | 5,63E-02
6 |9 | 763E4+04 | 1,14E-02 | 8,82E-03
6 | 10 | 6,21E+03 | 1,99E-03 | 9,47E-04
6 | 11 | 2,47TE+02 | 2,80E-04 | 5,09E-05
6 | 12 | 4,01E-01 | 3,87E-05 | 1,15E-07
6 | 13 | 1,86E4-00 | 5,67E-06 | 7,68E-07
6 | 14 | 6,66E-01 | 1,19E-06 | 4,14E-07
7| 0| 2,18E-03 | 6,20E-12 | 344E-11
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

711 4,98E-03 | 1,57E-09 | 9,20E-11
71 2 |226E+01 | 9,35E-08 | 4,93E-07
7| 3 | 1,87TE402 | 2,84E-05 | 4,83E-06
7| 4 |3,39E4+04 | 8,41E-04 | 1,05E-03
71 5 | 7,38E+02 | 2)94E-03 | 2,76E-05
71 6 | 430E+06 | 3,03E-01 | 1,96E-01
71 7 |567E4+06 | 4,69E-01 | 3,20E-01
7 | 8 | 2,22E+06 | 1,39E-01 | 1,57E-01
719 |6,72E4+05 | 6,92E-02 | 6,00E-02
7 | 10 | 8,78E+04 | 1,28E-02 | 1,01E-02
7 |11 | 8,27TE+03 | 2,59E-03 | 1,25E-03
7 112 | 4,01E+02 | 4,02E-04 | 8,15E-05
7 |13 ] 3,53E+00 | 6,56E-05 | 9,90E-07
7 | 14 | 1,20E+00 | 1,18E-05 | 4,81E-07
8| 0| 578E-03 | 7,10E-11 | 7,99E-11
8 | 1 | 1,00E-02 | 5,76E-12 | 1,61E-10
8 | 2 | 447E-02 | 1,66E-08 | 8,42E-10
8§ | 3 |8,61E4+01 | 815E-07 | 1,91E-06
8 | 4 | 490E+01 | 3,95E-05 | 1,29E-06
8 | 5 |5,78E4+04 | 1,89E-03 | 1,82E-03
8§ | 6 | 347TE4+04 | 6,72E-04 | 1,32E-03
8 | 7 |397E+06 | 3,01E-01 | 1,83E-01
8 | 8 | 5,59E+06 | 4,94E-01 | 3,18E-01
819 | 19E+06 | 1,11E-01 | 1,35E-01
8 | 10 | 6,92E4-05 | 7,48E-02 | 6,20E-02
8 |11 | 9,42E+04 | 1,34E-02 | 1,08E-02
8§ | 12 | 1,03E404 | 3,22E-03 | 1,55E-03
8 | 13 | 6,0TE4-02 | 5,39E-04 | 1,22E-04
8 | 14 | 1,46E+01 | 1,07E-04 | 4,03E-06
9 | 0| 216E-03 | 242E-11 | 2,65E-11
9 | 1| 2,07E-02 | 2,35E-10 | 2,93E-10
9 | 2| 516BE-02 | 8,63E-11 | 8,48E-10
9| 3 | §76E-03 | 6,85E-08 | 1,68E-10
9 | 4 | 2,55E+02 | 4,41E-06 | 5,76E-06
9 | 5 | 140E402 | 3,05E-05 | 3,75E-06
91| 6 |829E+04 | 3,52E-03 | 2,65E-03
9 | 7 | 1,53E+05 | 2,76E-04 | 5,90E-03
9 | 8 | 3,42E+06 | 2,81E-01 | 1,60E-01
919 |569E4+06 | 5,37E-01 | 3,27E-01
9 | 10 | 1,54E+06 | 7,94E-02 | 1,10E-01
9 | 11 | 6,98E+05 | 8,12E-02 | 6,29E-02
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12.4. MOLEKULKONSTANTEN VON CARBON NITRID CN

vt v Av”y’ qury! W
9 |12 | 9,41E+04 | 1,28E-02 1,09]503-02
9 |13 | 1,24E+04 | 3,91E-03 | 1,86E-03
9 | 14 | 8,6TE402 | 6,83E-04 | 1,74E-04
10| 0 | 873E-05 | 7,90E-13 | 9,54E-13
10 1 | 1,28E-02 | 1,58E-10 | 1,60E-10
10| 2 | 3,50E-02 | 2,50E-10 | 5,07E-10
10 | 3 | 2,80E-01 | 2,41E-09 | 4,73E-09
10 | 4 | 1,18E400 | 1,18E-07 | 2,33E-08
10| 5 | 5,66E402 | 1,62E-05 | 1,31E-05
10 | 6 |2,27E4+03 | 2,57E-06 | 6,21E-05
10 | 7 | 9,65E4+04 | 5,46E-03 | 3,15E-03
10 | 8 [ 4,03E405 | 5,47E-03 | 1,58E-02
10| 9 | 2,65E+06 | 2,42E-01 | 1,26E-01
10 | 10 | 5,87E+06 | 5,93E-01 | 3,43E-01
10 | 11 | 1,16E406 | 4,75E-02 | 8,41E-02
10 | 12 | 6,96E405 | 8,99E-02 | 6,35E-02
10 | 13 | 8,72E+04 | 1,10E-02 | 1,02E-02
10 | 14 | 1,44E404 | 4,74E-03 | 2,18E-03
11| 0 | 7,36E-05 | 5,92E-13 | 7,24E-13
11 1 | 1,30E-03 | 1,28E-11 | 1,47E-11
11| 2 | 3,38E-02 | 4,56E-10 | 4,37E-10
11| 3 | 3,78E-02 | 9,97E-12 | 5,64E-10
11| 4 | 1,06E400 | 2,55E-08 | 1,84E-08
11| 5 | 2,16E401 | 1,74E-08 | 4,37TE-07
11| 6 |8,67TE4+02 | 4,20E-05 | 2,06E-05
11| 7 | 1,00E4+04 | 4,89E-05 | 2,96E-04
11| 8 | 8,28E+04 | 6,80E-03 | 2,78E-03
11| 9 | 811E+05 | 2,10E-02 | 3,26E-02
11 | 10 | 1,74E406 | 1,81E-01 | 8,47E-02
11 | 11 | 6,03E406 | 6,52E-01 | 3,61E-01
11 | 12 | 7,88E+05 | 2,00E-02 | 5,83E-02
11 | 13 | 6,95E+05 | 1,03E-01 | 6,46E-02
11 | 14 | 7,37E+04 | 7,83E-03 | 8,72E-03
12| 0 | 1,31E-04 | 9,42E-13 | 1,17TE-12
12| 1 | 2,16E-04 | 2,21E-12 | 2,20E-12
12| 2 | 6,44E-03 | 7,10E-11 | 7,49E-11
12 | 3 | 3,72E-02 | 4,54E-10 | 4,97E-10
12| 4 | 6,18E-02 | 2,17E-10 | 9,54E-10
12| 5 | 1,89E+400 | 1,24E-07 | 3,38E-08
12| 6 | 1,43E402 | 5,94E-07 | 2,98E-06
12| 7 | 6,99E4+02 | 7,35E-05 | 1,72E-05
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

12| 8 | 2,99E+04 | 4,50E-04 | 8,66E-04
121 9 | 3,83E4+04 | 6,18E-03 | 1,32E-03
12 | 10 | 1,34E4-06 | 5,04E-02 | 5,56E-02
12 | 11 | 8,24E+05 | 1,05E-01 | 4,14E-02
12 | 12 | 6,02E+06 | 6,96E-01 | 3,70E-01
12 | 13 | 4,65E+405 | 2,97TE-03 | 3,53E-02
12 | 14 | 7,03E+405 | 1,24E-01 | 6,69E-02
13| 0 | 6,99E-05 | 4,88E-13 | 5,70E-13
131 1 | 993E-04 | 8,32E-12 | 9,20E-12
131 2 | 457E-04 | 7,49E-12 | 4,82E-12
131 3 | 1,28E-02 | 1,63E-10 | 1,54E-10
13| 4 | 437E-03 | 1,59E-11 | 6,06E-11
131 5 | 2,6VE-01 | 1,14E-13 | 4,27E-09
13| 6 | 1,44E-01 | 2,66E-07 | 2,67E-09
13| 7 | 5,31E402 | 7,75E-06 | 1,15E-05
13| 8 | 3,12E401 | 7,21E-05 | 7,93E-07
131 9 |595E+04 | 1,62E-03 | 1,79E-03
13 | 10 | 1,96E+4-02 | 2,96E-03 | 6,99E-06
13| 11 | 1,85E406 | 9,14E-02 | 7,94E-02
13 | 12 | 1,64E405 | 3,39E-02 | 8,49E-03
13 | 13 | 5,67TE+06 | 6,97E-01 | 3,60E-01
13 | 14 | 2,25E405 | 1,36E-03 | 1,76E-02
141 0 | 2,29E-05 | 1,72E-13 | 1,72E-13
14| 1 | 9,34E-04 | 7,51E-12 | 7,94E-12
14 1 2 | 494E-03 | 5,16E-11 | 4,76E-11
14| 3 | 9,10E-04 | 2,23E-11 | 9,99E-12
14| 4 | 2,20E-03 | 2,45E-11 | 2,77E-11
14 | 5 | 3,52E-02 | 4,34E-09 | 5,07E-10
14| 6 | 1,01E+00 | 1,09E-08 | 1,67E-08
14| 7 | 1,71E401 | 8,41E-08 | 3,31E-07
14| 8 | 1,18E+03 | 3,53E-05 | 2,66E-05
14 | 9 | 1,75E+403 | 1,25E-05 | 4,62E-05
14 | 10 | 8,23E404 | 3,61E-03 | 2,57TE-03
14 | 11 | 6,95E404 | 6,33E-06 | 2,58E-03
14 | 12 | 2,09E+4-06 | 1,30E-01 | 9,33E-02
14 | 13 | 2,71E404 | 4,92E-05 | 1,46E-03
14 | 14 | 4,86E+06 | 6,29E-01 | 3,20E-01

Ende Tabelle CN Violet
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12.5 Molekiilkonstanten von einfach positiv ionisiertem
Distickstoff N

Dunham-Koeffizienten N3 B2Y von laux [3]

Yig Y2 Y30 Yo
2421.14 -24.07 -0.30 -0.0667
Yo Yoo Yo3 Yo4
2.08507 -0.0212 -0.0005 | -0.000088
Dunham-Koeffizienten N3 X2 von Laux [3]
Yig Y2 Y30 Yo Yso Y50 Y7o
2207.22E+0 | -16.226E4+00 | 4.0E-03 | -6.1E-3 | 3.9E-4 | -1.4E-5 | 2.0E-7
Yo Yoo Yo3 Yo4
1.93171E-0 | -0.018816E-00 | -6.77E-5 | -2.32E-6

Ubergangswahrscheinlichkeiten Nj B — X
vl vs | Ay Gy | Bmilyee)D
01| 0 |1,14E4+07 | 6,61E-01 6,72]50)-01
0| 1 |372E+06 | 2,55E-01 | 2,87E-01
0| 2 | 7,85E+05 | 6,64E-02 | 8,10E-02
0 | 3 | 1,34E+05 | 1,46E-02 | 1,89E-02
0| 4 | 2,02E+04 | 2,93E-03 | 4,02E-03
01| 5 |279E+03 | 5,68E-04 | 8,14E-04
0| 6 | 3,60E+02 | 1,09E-04 | 1,62E-04
0 | 7 | 4,35E+01 | 2,09E-05 | 3,21E-05
0| 8 | 486E+00 | 4,03E-06 | 6,40E-06
0| 9 | 479E-01 | 7,85E-07 | 1,28E-06
0 | 10 | 3,84E-02 | 1,51E-07 | 2,54E-07
0 | 11 | 2,06E-03 | 2,78E-08 | 4,86E-08
0 | 12 | 4,08E-05 | 4,66E-09 | 8,63E-09
1|0 |582E+06 | 2,93E-01 | 2,64E-01
1| 1 |399E+06 | 2,34E-01 | 2,31E-01
1| 2 | 4,28E+06 | 2,88E-01 | 3,21E-01
1| 3 |1,58E+06 | 1,30E-01 | 1,57E-01
1 | 4 | 3,89E+05 | 4,08E-02 | 5,24E-02
1 |5 | 7,73E4+04 | 1,07E-02 | 1,45E-02
1| 6 |1,34E+04 | 2,56E-03 | 3,64E-03
1|7 |210E+03 | 5,85E-04 | 8,63E-04
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(rv“v‘)|2

v v Au”u’ quy' ea?

1 | 8 |3,03E+02 | 1,30E-04 | 1,99E-04
1|9 |397E+01 | 2,86E-05 | 4,50E-05
1 |10 | 4,63E+00 | 6,22E-06 | 1,01E-05
1 |11 | 4,50E-01 | 1,33E-06 | 2,23E-06
1 |12 | 3,18E-02 | 2,75E-07 | 4,76E-07
1 13| 1,15E-03 | 5,30E-08 | 9,64E-08
1 |14 | 3,03E-06 | 9,20E-09 | 1,80E-08
2 | 0 |9,38E+05 | 4,40E-02 | 3,35E-02
2 | 1 | 7,93E+06 | 4,02E-01 | 3,54E-01
2| 2 |907E405 | 5,57TE-02 | 5,14E-02
2 | 3 | 3,49E4+06 | 2,32E-01 | 2,55E-01
2 | 4 | 2,05E+06 | 1,65E-01 | 1,97E-01
2|5 | 6,88E+05 | 6,97TE-02 | 8,88E-02
2| 6 | 1,73E405 | 2,30E-02 | 3,09E-02
2 | 7 |3,66E+04 | 6,60E-03 | 9,30E-03
2 | 8 | 6,81E+03 | 1,75E-03 | 2,57E-03
2 |9 | 1LLIGE+03 | 4,46E-04 | 6,76E-04
2 |10 | 1,74E+02 | 1,10E-04 | 1,72E-04
2 | 11 | 2,36E+01 | 2,66E-05 | 4,29E-05
2 |12 | 2,73E400 | 6,30E-06 | 1,05E-05
2 | 13| 2,45E-01 | 1,45E-06 | 2,49E-06
2 | 14| 1,37E-02 | 3,21E-07 | 5,74E-07
3| 0 | 437TE+04 | 2,25E-03 | 1,26E-03
3|11 |216E+06 | 1,03E-01 | 7,65E-02
3 | 2 | 811E+06 | 4,16E-01 | 3,58E-01
3| 3 | 3,81E+04 | 3,45E-03 | 2,12E-03
3 | 4 |236E+06 | 1,55E-01 | 1,68E-01
3|5 |216E4+06 | 1,71E-01 | 2,01E-01
3 | 6 | 948E+05 | 9,34E-02 | 1,18E-01
3 | 7 |294E+05 | 3,75E-02 | 5,00E-02
3| 8 | 7,38E4+04 | 1,26E-02 | 1,77E-02
319 |160E4+04 | 3,86E-03 | 5,62E-03
3 |10 | 3,10E+03 | 1,10E-03 | 1,67E-03
3 | 11 | 5,42E+02 | 3,04E-04 | 4,73E-04
3 |12 | 8,44E+01 | 8,11E-05 | 1,30E-04
3 |13 | 1,14E+01 | 2,12E-05 | 3,50E-05
3 | 14 | 1,26E+00 | 5,44E-06 | 9,25E-06
4 | 0 |536E4+00 | 8,82E-06 | 1,27E-07
4 |11 |1,17E4+05 | 6,50E-03 | 3,37E-03
4 | 2 | 3,30E406 | 1,62E-01 | 1,16E-01
4 | 3 | 7,50E+06 | 3,94E-01 | 3,28E-01
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|Df,ik(rv“v‘)|2

v v Au”u’ quy' ea?

4 | 4 | 1,00E+05 | 3,50E-03 | 5,52E-03
4 | 5 | 1,38E+06 | 9,02E-02 | 9,69E-02
4 | 6 | 1,99E+06 | 1,55E-01 | 1,81E-01
4 | 7 | 1,12E+06 | 1,07E-01 | 1,34E-01
4 | 8 | 4,17E+05 | 5,13E-02 | 6,79E-02
419 [1,22E+05 | 2,00E-02 | 2,77E-02
4 110 | 3,00E+04 | 6,89E-03 | 9,97E-03
4 |11 | 6,71E+03 | 2,20E-03 | 3,30E-03
4 |12 | 1,33E+03 | 6,69E-04 | 1,04E-03
4 [13]2,36E+02 | 1,97E-04 | 3,14E-04
4 114 | 3,69E+01 | 5,67E-05 | 9,29E-05
5 | 0 | 1,30E+02 | 2,77E-06 | 2,57TE-06
5 | 1 |3,44E402 | 3,26E-06 | 8,17E-06
5 | 2 | 1,78E405 | 1,09E-02 | 5,13E-03
5| 3 | 4,18E+06 | 2,13E-01 | 1,47E-01
5 | 4 | 6,77TE+06 | 3,67TE-01 | 2,94E-01
5 | 5 | 3,92E405 | 1,63E-02 | 2,13E-02
5 | 6 | 7,10E405 | 4,59E-02 | 4,91E-02
5| 7 | 1,69E+06 | 1,30E-01 | 1,50E-01
5 | 8 | 1,LI8E+06 | 1,11E-01 | 1,38E-01
5 |9 | 5,18E405 | 6,20E-02 | 8,16E-02
5 | 10 | 1,75E+05 | 2,74E-02 | 3,79E-02
5 | 11 | 4,93E+04 | 1,06E-02 | 1,52E-02
5 | 12 | 1,22E4-04 | 3,74E-03 | 5,57E-03
5 | 13 | 2,71E4+03 | 1,25E-03 | 1,92E-03
5 | 14 | 5,44E+02 | 4,03E-04 | 6,38E-04
6 | 0 |233E+00 | 1,36E-07 | 3,92E-08
6 | 1 |844E+02 | 2,24E-05 | 1,69E-05
6 | 2 |514E+03 | 2,95E-05 | 1,23E-04
6 | 3 | 1,81E+05 | 1,30E-02 | 5,23E-03
6 | 4 | 4,73E+06 | 2,52E-01 | 1,67E-01
6 | 5 | 6,25E406 | 3,55E-01 | 2,72E-01
6 | 6 | 588E+05 | 2,38E-02 | 3,19E-02
6 | 7 | 3,16E+05 | 1,98E-02 | 2,17E-02
6 | 8 | 1,35E4+06 | 1,05E-01 | 1,19E-01
6 | 9 | 1,15E+06 | 1,06E-01 | 1,32E-01
6 | 10 | 5,83E+05 | 6,84E-02 | 8,94E-02
6 | 11 | 2,22E+05 | 3,38E-02 | 4,65E-02
6 | 12 | 7,02E404 | 1,44E-02 | 2,06E-02
6 | 13 | 1,94E+04 | 5,60E-03 | 8,30E-03
6 | 14 | 4,80E+03 | 2,05E-03 | 3,13E-03
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(rv“v‘)|2

v v Au”u’ quy' ea?

710 | 549E-01 | 6,18E-09 | 7,99E-09
7|11 | 946E-01 | 341E-07 | 1,62E-08
7 2 |262E4+03 | 8,68E-05 | 5,32E-05
7| 3 |2,68E4+04 | 4,46E-04 | 6,51E-04
7 | 4 | 1,08E+05 | 1,08E-02 | 3,16E-03
715 |487TE406 | 2,76E-01 | 1,73E-01
716 | 6,09E406 | 3,6TE-01 | 2,67TE-01
7 | 7 | 5,90E+05 | 2,00E-02 | 3,21E-02
7 | 8 | 1LIGE+05 | 6,34E-03 | 7,94E-03
719 | 1,06E406 | 8,36E-02 | 9,30E-02
7 110 | 1,06E406 | 9,59E-02 | 1,19E-01
7 | 11 | 6,07E+05 | 7,04E-02 | 9,14E-02
7|12 | 2,57TE405 | 3,83E-02 | 5,24E-02
7 |13 | 8,99E+04 | 1,79E-02 | 2,55E-02
7 | 14 | 2,74E+04 | 7,57E-03 | 1,12E-02
8 | 0 | 2,72E-02 | 1,00E-09 | 3,46E-10
8§ | 1 |769E+00 | 1,41E-07 | 1,15E-07
8 | 2 | 343E+01 | 2,86E-10 | 6,03E-07
8 | 3 | 445E+03 | 1,97E-04 | 9,25E-05
8§ | 4 |8,39E+04 | 2,13E-03 | 2,08E-03
8 | 5 | 1,22E404 | 4,54E-03 | 3,65E-04
8 | 6 | 4,50E+06 | 2,77E-01 | 1,63E-01
8 | 7 | 6,29E+06 | 4,07E-01 | 2,79E-01
8 | 8 | 416E405 | 9,87TE-03 | 2,29E-02
819 |280E+04 | 6,71E-04 | 1,93E-03
8 | 10 | 8,48E+05 | 7,01E-02 | 7,46E-02
8 | 11 | 9,10E+05 | 8,22E-02 | 1,03E-01
8 | 12 | 5,92E405 | 6,89E-02 | 8,87E-02
8 | 13 | 2,73E+05 | 4,02E-02 | 5,50E-02
8 | 14 | 1,05E+05 | 2,06E-02 | 2,91E-02
91 0 | 883E-03 | 8,97E-11 | 1,00E-10
9 1| 2,11E-04 | 2,00E-09 | 2,77E-12
9| 2 | 3,51E+01 | 9,63E-07 | 5,40E-07
9 | 3 |598E+02 | 6,83E-06 | 1,08E-05
9| 4 |292E4+03 | 2,35E-04 | 6,26E-05
9 | 5 | 1,L79E+05 | 6,08E-03 | 4,59E-03
91| 6 |582E+04 | 7,90E-06 | 1,79E-03
9 | 7 | 3,52E+06 | 2,42E-01 | 1,31E-01
9 | 8 | 6,70E406 | 4,71E-01 | 3,05E-01
9 | 9 | 1,70E+05 | 3,49E-04 | 9,56E-03
9 | 10 | 4,85E+02 | 8,83E-04 | 3,42E-05
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7 Ay Qv LEAGERI Df'i’“izlé )l
9 |11 | 7,21E+05 | 6,61E-02 6,45]50)-02
9 | 12 | 7,50E405 | 6,56E-02 | 8,63E-02
9 | 13 | 5,50E405 | 6,59E-02 | 8,30E-02
9 | 14 | 2,69E+05 | 3,93E-02 | 5,44E-02
10| 0 | 1,61E-04 | 9,34E-12 | 1,64E-12
10 | 1 | 1,46E-01 | 2,70E-09 | 1,72E-09
10 | 2 | 2,72E4+00 | 1,52E-08 | 3,73E-08
10| 3 | 4,50E+01 | 2,41E-06 | 7,21E-07
10 | 4 | 3,11E403 | 6,71E-05 | 5,86E-05
10| 5 | 2,76E402 | 4,65E-05 | 6,15E-06
10| 6 |2,55E4+05 | 1,13E-02 | 6,77E-03
10 | 7 [ 4,99E405 | 1,19E-02 | 1,59E-02
10 | 8 | 1,95E+406 | 1,59E-01 | 7,54E-02
10| 9 | 6,92E406 | 5,30E-01 | 3,27E-01
10 | 10 | 8,36E+403 | 8,83E-03 | 4,88E-04
10 | 11 | 1,46E+4-04 | 9,76E-03 | 1,07E-03
10 | 12 | 6,86E+05 | 7,61E-02 | 6,32E-02
10 | 13 | 5,72E405 | 4,51E-02 | 6,77E-02
10 | 14 | 4,95E+405 | 6,42E-02 | 7,66E-02
11| 0 | 531E-04 | 6,48E-12 | 4,94F-12
11| 1 | 826E-03 | 2,46E-11 | 885E-11
11| 2 | 3,26E-01 | 1,38E-08 | 4,04E-09
11| 3 | 3,51E4+01 | 5,75E-07 | 5,06E-07
11| 4 | 1,44E401 | 5,15E-07 | 2,43E-07
11| 5 | 7,11E+03 | 2,40E-04 | 1,41E-04
11| 6 | 2,76E4+04 | 3,53E-04 | 6,47E-04
11| 7 | 1,85E4+05 | 1,21E-02 | 5,17E-03
11| 8 | 1,41E4+06 | 5,64E-02 | 4,73E-02
11| 9 | 4,02E405 | 4,90E-02 | 1,63E-02
11 | 10 | 6,22E4-06 | 5,19E-01 | 3,09E-01
11| 11 | 6,24E404 | 4,77E-02 | 3,82E-03
11 | 12 | 7,47TE+04 | 3,51E-02 | 5,71E-03
11 | 13 | 7,49E405 | 1,09E-01 | 7,25E-02
11 | 14 | 3,75E+05 | 2,04E-02 | 4,64E-02
12| 0 | 8,222E-05 | 3,61E-13 | 7,08E-13
12| 1 | 2,70E-03 | 7,34E-11 | 2,67E-11
12| 2 | 2,76E-01 | 3,95E-09 | 3,14E-09
12| 3 | §,52E-01 | 1,03E-10 | 1,12E-08
12| 4 | 1,07E402 | 3,27E-06 | 1,64E-06
12 | 5 | 1,29E403 | 1,59E-05 | 2,31E-05
12| 6 |4,23E403 | 3,02E-04 | 8,92E-05
Fortsetzung auf néchster Seite

157



158

KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(rv“v‘)|2

v v Au”u’ quy' ea?

12| 7 | 1,31E+05 | 3,83E-03 | 3,28E-03
12 | 8 | 7,71E+03 | 3,13E-03 | 2,30E-04
121 9 | 2,14E+06 | 1,17E-01 | 7,68E-02
12 1 10 | 1,26E405 | 1,92E-03 | 5,48E-03
12 | 11 | 4,07E+06 | 3,60E-01 | 2,16E-01
12 | 12 | 2,23E405 | 8,98E-02 | 1,46E-02
12 | 13 | 1,57E+05 | 7,64E-02 | 1,28E-02
12 | 14 | 8,90E+05 | 1,77E-01 | 9,20E-02
13| 0 | 548E-07 | 2,42E-14 | 4,42E-15
13| 1 | 3,30E-03 | 3,82E-11 | 3,04E-11
131 2 | 1,45E-02 | 2,03E-11 | 1,54E-10
13| 3 | 7,50E-01 | 2,71E-08 | 9,18E-09
13 | 4 | 4,12E4+01 | 5,62E-07 | 5,84E-07
13 | 5 | 5,80E+400 | 2,54E-06 | 9,58E-08
13| 6 | 6,38E+03 | 1,74E-04 | 1,23E-04
13| 7 | 418E+03 | 5,28E-07 | 9,53E-05
13 | 8 | 2,09E4+05 | 9,84E-03 | 5,66E-03
13| 9 | 2,71E405 | 5,82E-03 | 8,75E-03
13 | 10 | 1,49E+06 | 1,09E-01 | 5,77E-02
13 | 11 | 1,61E406 | 1,09E-01 | 7,60E-02
13 | 12 | 1,34E4-06 | 1,06E-01 | 7,74E-02
13 | 13 | 1,b3E405 | 6,13E-02 | 1,09E-02
13 | 14 | 1,34E4-05 | 8,53E-02 | 1,19E-02
14| 0 | 1,86E-06 | 4,95E-14 | 1,43E-14
14| 1| 9,13E-04 | 5,37B-12 | 8,00E-12
14| 2 | 6,13E-03 | 2,11E-10 | 6,15E-11
14| 3 | 6,37E-01 | 1,03E-08 | 7,35E-09
14 | 4 | 2,50E400 | 1,13E-09 | 3,33E-08
14| 5 | 1,44E402 | 4,43E-06 | 2,22E-06
14| 6 | 1,26E+03 | 1,48E-05 | 2,28E-05
14 | 7 | 5,00E403 | 3,10E-04 | 1,06E-04
14 | 8 | 8,63E+04 | 2,27E-03 | 2,16E-03
141 9 | 445E404 | 5,21E-03 | 1,33E-03
14 | 10 | 1,156E406 | 5,57E-02 | 4,11E-02
14 | 11 | 9,67E+04 | 1,44E-02 | 4,16E-03
14 | 12 | 2,43E+06 | 2,12E-01 | 1,27E-01
14 | 13 | 5,70E404 | 9,54E-05 | 3,67E-03
14 | 14 | 1,93E+4-02 | 3,83E-04 | 1,54E-05

Ende Tabelle N3 1% Negative
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159
12.6 Molekiilkonstanten von Kohlenmonoxid CO
Dunham-Koeffizienten CO X'Y von George et al. [19]
Yio Y20 Y30 Yo Y50 Y70 Y30
2169.7 | -13.29 +0.01 6.74E-5 | 3.29E-7 | -5.85E-9 | -6.27E-10 | 9.07TE-12
You Yoo Yos Yo4 Yos Yor Yos
1.931 -0.0175 | 6.23E-7 | -7.054E-9 | 3.49E-9 | -1.08E-10 | 9.53E-13 | -2.12E-14
Dunham-Koeffizienten CO @11 [7]
Yio Y20
1738.26 | -14.25
You Yoo
1.69124 | -0.01904
Dunham-Koeffizienten CO %11 [7]
Yio Y20
23339 | -58.64
You Yoo
1.986 -0.042
Dunham-Koeffizienten CO ATl von Simmons et al. [20]
Yio Y20 Y30 Yo Y50 Y70 Y30
1518.24 -19.4 0.76 -0.14 1.4E-2 -8.1E-4 2.36E-5 -2.9E-7
You Yoo Yos Yo4 Yos Yor Yos
1.6 -0.02 +1.6E-3 | -5.TE-4 8.2E-5 -5.9E-6 +2.1E-7 -2.9E-9
Dunham-Koeffizienten CO B'Y von Kepa und Rytel [25]
Yio Y20
215041 | -34.09
You Yoo
1.96103 | -0.02574

Ubergangswahrscheinlichkeiten CO Angstrom B — A

¢ « |Dez (rye) 2
vV 1% AVH,// qyllyl —"”EW
0] 0 | 8I10E+05 | 8,91E-02 7,25E-02
0] 1 |1,52E4+06 | 1,84E-01 1,71E-01
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

0| 2 [1,81E+06 | 2,16E-01 2,53E-01
0| 3 |1,65E+06 | 1,88E-01 2,88E-01
0| 4 |1,24E406 | 1,35E-01 2,74E-01
0] 5 | 7,96E+05 | 8,53E-02 2,27E-01
0| 6 | 4,53E+05 | 4,91E-02 1,69E-01
0 7 |233E4+05 | 2,65E-02 1,16E-01
0 8 | 1,I0E4+05 | 1,36E-02 7,40E-02
0|9 |481E+04 | 6,74E-03 4,48F-02
0 |10 | 1,96E+04 | 3,25E-03 2,60E-02
0 |11 | 7,43E4+03 | 1,54E-03 1,45E-02
0|12 | 2,62E403 | 7,25E-04 7,93E-03
0|13 | 8,51E4+02 | 3,39E-04 4,25E-03
0 | 14 | 2,49E+02 | 1,60E-04 2,26E-03
1|0 |259E+06 | 2,57E-01 1,72E-01
1] 1 |1,02B+06 | 1,75E-01 9,02E-02
11 2 | 875E+04 | 2,78E-02 9,21E-03
1| 3 | 1,14E+05 | 6,34E-03 1,52E-02
1] 4 |6,06E+05 | 6,05E-02 9,74E-02
115 |996E+05 | 1,05E-01 1,98E-01
1|6 | 1,06E4+06 | 1,12E-01 2,65E-01
11 7 |880E+05 | 9,28E-02 2,79E-01
1| 8 | 6,14E+05 | 6,62E-02 2,50E-01
1] 9 |3,76E+05 | 4,25E-02 1,99E-01
1 |10 | 2,08E405 | 2,53E-02 1,45E-01
1 [ 11 | 1,05E405 | 1,43E-02 9,81E-02
1|12 | 4,88E+04 | 7,71E-03 6,28E-02
1|13 | 2,11E+04 | 4,05E-03 3,85E-02
1|14 | 8,49E+03 | 2,10E-03 2,30E-02
2 1 0 |5,08E+06 | 3,30E-01 2,55E-01
2 | 1 | 1,14E+05 | 4,44E-03 2,50E-03
2| 2 | 810E+05 | 8,16E-02 6,93E-02
2 | 3 | 7,07E+05 | 1,17E-01 7,22F-02
2 | 4 | 1,90E+05 | 4,25E-02 2,22FE-02
2 | 5 | 3,04E+03 | 2,37E-04 8,67E-04
2 | 6 |2,28E+05 | 2,10E-02 4,55E-02
2 | 7 |5,64E+05 | 5,95E-02 1,33E-01
2 | 8 | 7,53E+05 | 8,08E-02 2,17E-01
219 | 7,37TE405 | 7,93E-02 2,61E-01
2 |10 | 5,92E405 | 6,43E-02 2,60E-01
2 | 11 | 4,10E+05 | 4,60E-02 2,26E-01
2 | 12 | 2,54E+05 | 3,00E-02 1,77E-01
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|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

2 |13 | 1,43E+05 | 1,84E-02 1,29E-01
2 | 14 | 7,46E+04 | 1,08E-02 8,83E-02
31 0 | 7,59E+06 | 2,32E-01 3,14E-01
3| 1 |6,28E+06 | 1,35E-01 2,40E-01
3| 2 | 1,13E4+05 | 1,03E-01 2,71E-02
3| 3 | 1,12E+05 | 3,11E-04 1,01E-02
3| 4 |569E+05 | 6,47E-02 5,67E-02
31 5 | 490E+05 | 8,35E-02 5,69E-02
3| 6 | LL7T1IE+05 | 3,35E-02 1,99E-02
3| 7 ]6,60E+02 | 8,20E-04 1,41E-04
3| 8 | 1,LIOE4+05 | 1,19E-02 3,13E-02
319 | 3,46E+05 | 4,05E-02 1,02E-01
3 | 10 | 5,24E4-05 | 6,02E-02 1,76E-01
3 | 11 | 5,66E+405 | 6,32E-02 2,22E-01
3 |12 | 496E+05 | 5,43E-02 2,30E-01
3 | 13 | 3,74E+05 | 4,09E-02 2,08E-01
3 | 14 | 2,52E405 | 2,82E-02 1,69E-01

Ende Tabelle CO Angstrom

Ubergangswahrscheinlichkeiten CO 4" Positive A — X

|Del (Tu“u‘)|2

vt v Av”y’ qu'y' _mkW
0| 0 |1,98E407 | 1,15E-01 7,24E-02
0| 1 |3,28E+07 | 2,65E-01 1,33E-01
0 | 2 |2,54E+07 | 2,91E-01 1,16E-01
0 | 3 |1,22E+07 | 1,99E-01 6,11E-02
0 | 4 | 4,08E+06 | 9,17E-02 2,12E-02
01| 5 | 1,00E+06 | 2,96E-02 4,99E-03
0| 6 | 1,88E+05 | 6,88E-03 8,17TE-04
0| 7 |278E+404 | 1,18E-03 9,47E-05
0| 8 | 3,24E4+03 | 1,51E-04 7,85E-06
019 |3,03E+02 | 1,49E-05 4,82E-07
0 |10 | 2,34E+01 | 1,16E-06 2,27E-08
0 | 11 | 1,50E+00 | 7,28E-08 8,65E-10
0 | 12 | 8,27E-02 | 3,66E-09 2,50B-11
0 |13 | 3,87E-03 | 1,47E-10 5,09E-13
0 | 14 | 1,70E-04 | 5,57E-12 5,47E-14
1| 0 | 4,70E4+07 | 2,22E-01 1,60E-01
111 |235E+07|1,53E-01 8,86E-02
1] 2 |226E+05 | 1,67E-03 6,85E-04
1| 3 |661E+06 | 9,31E-02 3 47E-02
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

1| 4 [ 1,12E+07 | 2,18E-01 6,18E-02
1| 5 | 7,22E+06 | 1,87E-01 3,94F-02
1] 6 |2,76E+06 | 898E-02 1,36 E-02
1| 7 | 7,26E+05 | 2,78E-02 2,92E-03
1| 8 | 1,40E+05 | 5,95E-03 4,18FE-04
1|9 |206E+04 | 9,22E-04 4,14E-05
1 110 | 2,37E+03 | 1,08E-04 3,00E-06
1 |11 | 2,20E4+02 | 9,79E-06 1,65E-07
1 |12 | 1,69E4+01 | 7,08E-07 7,20E-09
1 113 | 1,09E+00 | 4,07E-08 2,48E-10
1 |14 | 6,05E-02 | 1,92E-09 8,61E-12
2 | 0 | 6,08E+07 | 2,36E-01 1,94E-01
2 | 1 |1,75E+06 | 9,32E-03 5,94E-03
2 | 2 | 1,36E+07 | 1,01E-01 5,51E-02
2 | 3 | 1,14E+07 | 1,11E-01 4,76E-02
2 | 4 |2,07E+05 | 2,43E-04 5,02E-05
2 |5 | 3,36E+06 | 1,03E-01 2,67E-02
2 | 6 | 6,04E+06 | 2,05E-01 3,89E-02
2 | 7 | 3,90E+06 | 1,52E-01 2,04F-02
2 | 8 | 1,47TE+06 | 6,27E-02 5,78E-03
2|9 | 3,74E+05 | 1,68E-02 1,02E-03
2 | 10 | 6,95E+04 | 3,13E-03 1,21E-04
2 |11 | 9,80E+03 | 4,32E-04 1,03E-05
2 |12 | 1,10E+03 | 4,57E-05 6,62E-07
2 | 13 ] 9,98E+01 | 3,80E-06 3,35E-08
2 | 14 | 7,60E+00 | 2,49E-07 1,38E-09
310 |569E+07 | 1,84E-01 1,71E-01
311 |633E4+06 | 2,72E-02 2,15E-02
3| 2 | 1,98E+07 | 1,16E-01 7,19E-02
3| 3 |3,90E+02 | 3,41E-04 2,33E-04
3| 4 | 886E+06 | 1,15E-01 4,56E-02
3| 5 | 5,01E406 | 5,85E-02 1,74E-02
316 | 1,41E+03 | 1,34E-02 3,32E-03
3| 7 |2,53E406 | 1,51E-01 2,57E-02
3| 8 |3,51E4+06 | 1,87E-01 2,21E-02
319 |2,01E+06 | 1,05E-01 8,43E-03
3 |10 | 6,92E+05 | 3,51E-02 1,85E-03
3 | 11 | 1,64E4-05 | 7,90E-03 2,62E-04
3 |12 | 2,84E+04 | 1,28E-03 2,63E-05
3 |13 | 3,84E+03 | 1,57TE-04 1,96E-06
3 | 14 | 4,15E+02 | 1,50E-05 1,16E-07
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|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

4|0 [4,32E+07 | 1,17E-01 1,22E-01
4 |1 |280E+07 | 1,00E-01 8,80E-02
4 | 2 | 557E+06 | 2,52E-02 1,74F-02
4 | 3 | 1,06E+07 | 7,72E-02 4,52E-02
4 | 4 |6,58E+06 | 4,69E-02 2,11E-02
4 | 5 | 9,75E4+05 | 3,50E-02 1,30E-02
4 |1 6 | 599E406 | 1,12E-01 3,05E-02
4 | 7 | 1,68E+06 | 5,72E-03 1,01E-03
4| 8 | 2,19E+05 | 7,38E-02 1,13E-02
4| 9 |1,98E+06 | 1,83E-01 1,91E-02
4 10 | 1,99E+06 | 1,44E-01 1,00E-02
4 |11 | 9,69E+05 | 6,07E-02 2,75E-03
4 12 | 2,98E+05 | 1,65E-02 4,68E-04
4 |13 | 6,42E404 | 3,15E-03 5,52E-05
4 | 14 | 1,00E+04 | 4,47TE-04 4,82E-06
51 0 | 2,84E+07 | 6,49E-02 7.58F-02
5 | 1 |4,42E+07 | 1,32E-01 1,30E-01
5 | 2 |6,72E4+05 | 3,48E-03 3,10E-03
5 | 3 | 1,70E+07 | 9,05E-02 5,94E-02
5 | 4 | 1,38E+05 | 6,68E-03 3,83E-03
5 | 5 | 882E+06 | 9,38E-02 3,90E-02
5 | 6 | 1,02E+06 | 5,99E-06 9,84E-07
5| 7 | 2,27E+06 | 9,94E-02 2,45FE-02
5 | 8 | 3,34E+06 | 4,78E-02 8,23E-03
5 1 9 | 2,95E405 | 1,70E-02 2,45E-03
5 10 | 5,12E+05 | 1,46E-01 1,34F-02
5 |11 | 1,41E+06 | 1,69E-01 1,02E-02
5 | 12 | 1,06E+06 | 9,12E-02 3,54E-03
5 | 13 | 4,35E+05 | 3,00E-02 7,27E-04
5 | 14 | 1,18E+05 | 6,74FE-03 1,01E-04
6 | 0 | 1,69E407 | 3,28E-02 4,25E-02
6 | 1 |4,67TE+07 | 1,18E-01 1,29E-01
6 | 2 | 1,36E+07 | 4,82E-02 4,48E-02
6 | 3 | 7,26E+06 | 2,64E-02 1,91E-02
6 | 4 |921E4+06 | 7,17E-02 4,38E-02
6 | 5 | 3,95E+06 | 1,21E-02 5,48E-03
6 | 6 |3,00E+06 | 7,40E-02 2,82E-02
6 | 7 |4,32E4+06 | 2,56E-02 7,01E-03
6 | 8 | 1,66E4+04 | 4,99E-02 1,11E-02
6 | 9 | 2,45E+06 | 8,98E-02 1,39E-02
6 | 10 | 1,37TE+06 | 1,45E-04 1,24E-06
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

6 | 11 | 1,31E+02 | 9,15E-02 7,39E-03
6 |12 | 6,16E+05 | 1,73E-01 9,05E-03
6 | 13 | 8,84E405 | 1,22E-01 4,06E-03
6 | 14 | 5,1TE405 | 4,89E-02 1,01E-03
7| 0 |9,32E+06 | 1,55E-02 2,22FE-02
711 |393E+07 | 8,40E-02 1,02E-01
71 2 | 3,10E4+07 | 9,00E-02 9,23E-02
7| 3 | 1,02E+04 | 3,68E-04 4,16E-04
7 | 4 | 1,50E+07 | 7,21E-02 4,90E-02
7 | 5 | 3,70E4+05 | 1,92E-02 1,10E-02
716 | 7,79E+06 | 5,39E-02 2,29E-02
717 |630E+03 | 2,70E-02 9,47E-03
71 8 | 3,91E+06 | 6,56E-02 1,63E-02
719 | 1,04E4+06 | 9,12E-03 1,93E-03
7 | 10 | 6,10E+05 | 1,01E-01 1,39E-02
7 111 | 1,69E+06 | 1,90E-02 1,60E-03
7 |12 | 3,50E+05 | 3,95E-02 2,88E-03
7 |13 | 8,89E+04 | 1,55E-01 6,99E-03
7 114 | 5,29E+05 | 1,47E-01 4,20E-03
8 | 0 | 488E+06 | 6,96E-03 1,10E-02
8 | 1 |286E+407 | 5,20E-02 6,97E-02
8 | 2 | 4,10E+07 | 9,90E-02 1,12E-01
8 | 3 | 6,48E+06 | 2,80E-02 2, 71E-02
8 | 4 | 811E+06 | 2,13E-02 1,58E-02
8 | 5 | 8,14E406 | 6,89E-02 4,31E-02
8 | 6 | 2,52E+06 | 1,4TE-04 3,61E-05
8 | 7 | 4,28E+06 | 7,39E-02 2,.85F-02
8 | 8 | 2,21E406 | 9,11E-04 3,64E-04
8 | 9 | 1,06E+06 | 8,10E-02 1,80E-02
8 | 10 | 2,35E+06 | 1,39E-03 1,55E-04
8 | 11 | 1,88E4-04 | 7,98E-02 9,64E-03
8 | 12 | 9,656E405 | 5,45E-02 4,20E-03
8 | 13 | 8,01E+05 | 6,73E-03 5,04E-04
8 | 14 | 2,66E+04 | 1,17TE-01 4,61E-03
91 0 |246E406 | 3,03E-03 5,25E-03
9 | 1 |1,88E+07 | 2,92E-02 4,30E-02
9 | 2 | 411E+07 | 8,30E-02 1,03E-01
91 3 | 2,10E407 | 6,46E-02 6,83E-02
9| 4 |530E4+05 | 1,30E-04 1,84E-04
9| 5 | 1,34E+07 | 5,59E-02 3,85E-02
9 | 6 | 4,83E+05 | 3,34E-02 1,92FE-02
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vt e Av”y’ qury! W
91| 7 |6,64E+06 | 1,91E-02 8,07E-03
9 | 8 | 2,756E405 | 5,82E-02 2,03E-02
919 |3,78E+06 | 9,24E-03 2,16E-03
9 | 10 | 3,11E+04 | 6,42E-02 1,27E-02
9 | 11 | 1,79E406 | 2,31E-02 3,01E-03
9 | 12 | 6,90E405 | 4,17E-02 4,52E-03
9 |13 | 1,61E405 | 8,41E-02 5,69E-03
9 | 14 | 7,78E405 | 1,28E-03 2,18E-05
10| 0 | 1,21E4+06 | 1,29E-03 2,44E-03
10| 1 | 1,15E4+07 | 1,53E-02 2, 46E-02
10 | 2 | 3,48E+407 | 5,88E-02 8,04E-02
10 | 3 | 3,34E407 | 8,05E-02 9,32E-02
10| 4 | 2,70E+06 | 2,05E-02 2,03E-02
10| 5 | 8,63E4+06 | 1,41E-02 1,05E-02
10| 6 | 6,98E406 | 6,35E-02 4,00E-02
10| 7 | 1,82E406 | 4,89E-03 2,69E-03
10 | 8 | 4,74E+06 | 4,75E-02 1,83E-02
10| 9 |9,22E+05 | 2,62E-02 8,29E-03
10 | 10 | 2,12E406 | 3,68E-02 8,01E-03
10 | 11 | 1,18E+06 | 3,11E-02 5,53E-03
10 | 12 | 4,22E405 | 5,37TE-02 6,30E-03
10 | 13 | 1,19E406 | 9,70E-03 1,02E-03
10 | 14 | 4,29E+04 | 9,17TE-02 5,42E-03
11| 0 | 5,82E+405 | 5,43E-04 1,11E-03
11| 1 |6,66E406 | 7,61E-03 1,33E-02
11| 2 | 2,61E407 | 3,71E-02 5,53E-02
11| 3 | 3,86E+07 | 7,44E-02 9,41E-02
11| 4 | 1,35E407 | 5,04E-02 5,40E-02
11| 5 | 1,4TE406 | 3,99E-04 4,77E-04
11| 6 | 1,18E+07 | 4,08E-02 2,81E-02
11 7 | 4,26E+05 | 4,39E-02 2,51E-02
11| 8 | 5,71E+06 | 2,08E-03 7,89E-04
11| 9 | 7,53E4+05 | 5,97E-02 2,06E-02
11 | 10 | 3,00E406 | 3,11E-03 9,87E-04
11| 11 | 1,74E+05 | 5,92E-02 1,15E-02
11 | 12 | 1,89E+406 | 5,11E-03 8,92E-04
11| 13 | 2,90E+04 | 7,13E-02 7,35E-03
11 | 14 | 7,99E405 | 3,06E-04 1,67E-06
12| 0 | 2,77E+05 | 2,27E-04 5,02E-04
12| 1 | 3,71E406 | 3,66E-03 6,95E-03
12| 2 | 1,80E+07 | 2,15E-02 3,50E-02
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

12 | 3 | 3,68E+07 | 5,73E-02 7,89E-02
12| 4 | 2,58E+07 | 6,60E-02 7,69E-02
12| 5 | 7,61E4+05 | 1,79E-02 1,79E-02
12| 6 | 8,88E+06 | 7,84E-03 5,65E-03
12| 7 | 5,64E+06 | 5,46E-02 3 41E-02
12 | 8 | 1,b6E+406 | 1,65E-02 8,64E-03
12| 9 | 4,69E+406 | 2,02E-02 7,60E-03
12 | 10 | 3,39E+05 | 4,83E-02 1,49E-02
12 | 11 | 2,50E+06 | 3,01E-03 5,50E-04
12 | 12 | 3,83E+05 | 6,02E-02 1,03E-02
12 | 13 | 1,08E406 | 1,76E-03 1,43E-04
12 | 14 | 5,94E+05 | 6,42E-02 5,82E-03
13| 0 | 1,30E405 | 9,54E-05 2,26E-04
13| 1 |2,00E406 | 1,72E-03 3,53E-03
13| 2 | 1,17E4+07 | 1,18E-02 2,08E-02
13| 3 | 3,09E+07 | 3,90E-02 5,84E-02
13 | 4 | 3,38E+407 | 6,39E-02 8,10E-02
13| 5 | 7,90E4+06 | 4,18E-02 4,48E-02
13| 6 | 2,60E+06 | 1,08E-03 1,15E-03
13| 7 | 1,02E407 | 2,82E-02 1,91E-02
13 | 8 | 2,40E+405 | 4,73E-02 2,66E-02
13| 9 | 5,09E+06 | 8,34E-04 4,62F-04
13 | 10 | 1,04E+06 | 4,17E-02 1,41E-02
13 | 11 | 2,24E+06 | 2,32E-02 6,47E-03
13 | 12 | 5,58E405 | 2,25E-02 4,15E-03
13 | 13 | 1,44E+06 | 3,95E-02 6,00E-03
13 | 14 | 1,05E+05 | 2,06E-02 1,96E-03
14 | 0 | 6,03E4+04 | 4,04E-05 1,03E-04
14| 1 | 1,06E4+06 | 7,99E-04 1,77E-03
14| 2 | 7,21E4+06 | 6,23E-03 1,18E-02
14 | 3 | 2,36E407 | 2,44E-02 3,96E-02
14 | 4 | 3,59E+407 | 5,17E-02 7,10E-02
14| 5 | 1,86E+07 | 5,46E-02 6,33E-02
14| 6 | 3,32E+04 | 1,65E-02 1,64E-02
14 | 7 | 8,79E+06 | 3,92E-03 2,67E-03
14 | 8 | 4,12E+06 | 4,43E-02 2,71E-02
14| 9 | 1,62E+06 | 2,61E-02 1,32E-02
14 | 10 | 4,37E+406 | 5,05E-03 1,78E-03
14 | 11 | 1,30E+05 | 4,93E-02 1,49E-02
14 | 12 | 2,41E+06 | 3,12E-03 8,73E-04
14 | 13 | 7,86E+04 | 4,46E-02 7,34E-03
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|Df,ik(ru“v‘)|2

2
€ag

14

14

1,33E4-06

1,26E-02

1,77E-03

Ende Tabelle CO 4% Positive

Ubergangswahrscheinlichkeiten CO 3" Positive b — a

|Dfrllk(7”r/“v‘)|2

v v A |

0| 0 |1,63E4+06 | 1,97E-01 1,09E-01
0| 1 |250E+06 | 2,81E-01 1,94E-01
0| 2 |2,15E+06 | 2,35E-01 1,94E-01
0| 3 |1,35E+06 | 1,49E-01 1,43E-01
0| 4 |6,93E+05 | 7,89E-02 8,66E-02
0| 5 |3,04E405 | 3,63E-02 4,51E-02
0| 6 |1,18E+05 | 1,49E-02 2,08E-02
0| 7 |4,07E+04 | 5,51E-03 8,68E-03
0| 8 | 1,27E+04 | 1,84E-03 3,28E-03
0|9 |354E+03 | 5,51E-04 1,13E-03
0 |10 | 8,82E+02 | 1,45E-04 3,48E-04
0 |11 | 1,92E402 | 3,23E-05 9,49E-05
0 |12 | 3,51E+01 | 5,56E-06 2,20E-05
0 | 13 | 4,97E+00 | 5,73E-07 4,03E-06
0 | 14 | 4,43E-01 | 6,33E-09 4,72E-07
1|0 |283E+06 | 3,99E-01 1,58E-01
1|1 |576E+05 | 6,42E-02 3,69E-02
1| 2 | 1,10E+05 | 1,30E-02 8,16E-03
1| 3 |9,53E+05 | 1,06E-01 8,18E-02
1| 4 | 1,34E+06 | 1,46E-01 1,34E-01
1| 5 | 1,10E+06 | 1,22E-01 1,29E-01
1| 6 | 6,70E+05 | 7,76E-02 9,25E-02
1| 7 |3,35E+05 | 4,08E-02 5,49F-02
1| 8 | 1,43E+05 | 1,86E-02 2,81E-02
1|9 |539E+04 | 7,46E-03 1,27E-02
1|10 | 1,80E+04 | 2,66E-03 5,13E-03
1 | 11 | 5,32E+03 | 8,36E-04 1,86E-03
1|12 | 1,39E+03 | 2,27E-04 6,01E-04
1|13 | 3,13E+02 | 5,11E-05 1,70E-04
1| 14 | 5,86E+01 | 8,51E-06 4,03E-05
2 | 0 | 1,58E+06 | 3,00E-01 7 46E-02
2 | 1 | 545E+05 | 9,62E-02 2,94F-02
2 | 2 | 1,28E+06 | 1,54E-01 7.89E-02
2 | 3 | 2,05E405 | 2,15E-02 1,46E-02
2 | 4 | 1,23E405 | 1,44E-02 1,01E-02
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|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Av”y’ Qv ea?

2| 5 | 7,26E4+05 | 7,90E-02 6,92E-02
2 | 6 | 1,001E+06 | 1,11E-01 1,12E-01
2| 7 | 855E405 | 9,6TE-02 1,11E-01
2| 8 | 5,43E405 | 6,43E-02 8,33E-02
219 |283E+05 | 3,53E-02 5,15E-02
2 110 | 1,26E+05 | 1,68E-02 2, 74F-02
2 | 11 | 4,92E+04 | 6,97E-03 1,28FE-02
2 |12 | 1,70E+04 | 2,56E-03 5,36E-03
2 | 13 | 5,18E+03 | 8,20E-04 2,01E-03
2 | 14 | 1,39E+03 | 2,26E-04 6,63E-04
3| 0 | 257TE4+05 | 9,46E-02 1,05E-02
3|11 |1,50E+06 | 3,48E-01 6,97E-02
3|2 |6,17E402 | 3,49E-03 3,26E-05
3| 3 |897E+05 | 1,13E-01 5,40E-02
3| 4 |6,10E405 | 7,03E-02 4,21F-02
3| 5 | 1,47TE4+04 | 1,05E-03 1,17E-03
3| 6 |245E+05 | 2,60E-02 2,25E-02
3| 7 |6,96E+05 | 7,57TE-02 7,39E-02
3 8 | 828E405 | 9,22E-02 1,03E-01
319 |6,63E+05 | 7,59E-02 9,62E-02
3 | 10 | 4,12E405 | 5,01E-02 7,05E-02
3| 11 | 2,14E+05 | 2,77E-02 4,34E-02
3 112 | 9,64E4+04 | 1,30E-02 2,33E-02
3 | 13 | 3,80E+404 | 5,50E-03 1,10E-02
3 | 14 | 1,33E4+04 | 2,08E-03 4,67E-03
41 0 | 7,12E402 | 9,70E-03 2,56E-05
4] 1 |3,56E+05 | 1,92E-01 1,44F-02
4| 2 | 1,01E+06 | 3,23E-01 4,61E-02
4 | 3 | 1,29E405 | 2,86E-03 6,72E-03
4 | 4 | 4,33E405 | 4,69E-02 2,56E-02
4 | 5 | 6,85E4+05 | 8,94E-02 4,63E-02
4] 6 | 1,58E+05 | 1,66E-02 1,22F-02
4 | 7 | 3,60E404 | 5,71E-03 3,20E-03
4| 8 | 3,91E+05 | 3,79E-02 4,02E-02
4|9 |6,62E405 | 7,05E-02 7,90E-02
4 110 | 6,56E+05 | 7,89E-02 9,12E-02
4 | 11 | 4,85E+05 | 5,71E-02 7,90E-02
4 | 12 | 2,90E+405 | 3,36E-02 5,06E-02
4 | 13 | 1,46E+05 | 1,96E-02 3,31E-02
4 |14 | 6,45E+04 | 1,02E-02 1,75E-02

Ende Tabelle CO 37 Positive
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12.7 Molekiilkonstanten von einfach positiv ionisiertem
Kohlenmonoxid CO™

Dunham-Koeffizienten CO* B2Y von Kepa et al. [17]

Yio Y0 Y30
1695.6267 | -26.8421 0.34

You Yoo Yos
1.719953 -2.8E-2 5.7E-5

Dunham-Koeffizienten CO™ X2 von Kepa et al. [17]

Yio Y20 Y30
2164.847 | -14.4873 -0.97E-3
You Yoo Yos
1.889648 | -1.7771E-2 -2.41E-5

Ubergangswahrscheinlichkeiten CO1 15" Negative B — X

vilve ] Ay Qo il 0E
0] 0 |293E407 | 5,31E-01 3,05]5—01
0| 1 |1,87E+07 | 3,38E-01 2,25E-01
0 | 2 |5, 76E+06 | 1,05E-01 8,04E-02
0 | 3 |1,14E+06 | 2,16E-02 1,86E-02
0| 4 | 1,65E405 | 3,27E-03 3,16E-03
0| 5 | 1,81E+04 | 3,83E-04 4,12E-04
0] 6 |1,53E+03 | 3,49E-05 4,18E-05
0| 7 | 1,00E402 | 2,50E-06 3,33E-06
0| 8 [5,03E+00 | 1,36E-07 2,07E-07
019 | 203E-01 |6,18E-09 1,04E-08
0 | 10| 5,73E-03 | 1,71E-10 3,75E-10
0 |11 | 1,92E-04 | 9,50E-12 1,63E-11
0 | 12| 1,43B-07 | 1,14E-13 1,61E-14
0|13 | 1,16E-06 | 3,27TE-13 1,78E-13
0 | 14| 3,75E-07 | 1,96E-13 8,05E-14
1| 0 | 1,73E+07 | 3,18E-01 1,62E-01
1| 1 ]332E+06 | 5,97E-02 3,57E-02
1| 2 | 1,74E+07 | 3,16E-01 2.16E-01
1| 3 | 1,17E+07 | 2,16E-01 1,69E-01
1| 4 | 380E+06 | 7,23E-02 6,40E-02
1| 5 | 7.81E+05 | 1,57E-02 1,55E-02
116 |1,12E+05 | 2,41E-03 2,66E-03
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

vt v Ay”u’ qu'y ea?

1| 7 | L,17TE+04 | 2,72E-04 3,35E-04
1| 8 ]921E+02 | 2,34E-05 3,20E-05
119 |5,44E+01 | 1,50E-06 2,34E-06
1 110 | 2,53E+00 | 7,82E-08 1,37E-07
1| 11| 8,27E-02 | 2,52E-09 5,70E-09
1 |12 | 3,00E-03 | 1,44E-10 2,69E-10
1 (13| 6,89E-06 | 9,34E-13 8,20E-13
1 | 14| 1,59E-05 | 4,36E-12 2,58E-12
2| 0 |596E+06 | 1,12E-01 5,05E-02
2 | 1 | 1,49E+07 | 2,71E-01 1,44E-01
2 | 2 |6,89E+05 | 1,26E-02 7,66E-03
2 | 3 | 8,58E+06 | 1,56E-01 1,10E-01
2 | 4 | 1,39E+07 | 2,58E-01 2,08E-01
2 | 5 | 7,25E+06 | 1,39E-01 1,27E-01
2 | 6 | 2,06E+06 | 4,19E-02 4,26E-02
2 | 7 |3, 79E+05 | 8,26E-03 9,36E-03
2 | 8 | 484E+04 | 1,14E-03 1,44E-03
2 | 9 | 451E+03 | 1,17E-04 1,65E-04
2 |10 | 3,11E+02 | 8,73E-06 1,41E-05
2 | 11 | 1,6TE+401 | 5,23E-07 9,52E-07
2 [ 12| 6,28E-01 | 1,95E-08 4,57E-08
2 | 13| 247E-02 | 1,15E-09 2,34E-09
2 | 14 | 1,16E-04 | 2,93E-12 1,46E-11
3| 0 | 1,58E+406 | 3,04E-02 1,22E-02
3| 1 |1,09E407 | 2,02E-01 9,60E-02
3|2 |623E+06 | 1,12E-01 6,26E-02
3 | 3 |588E+06 | 1,07TE-01 6,78E-02
3 | 4 | 1,61E406 | 2,95E-02 2,15E-02
3|5 | 1,I6E+07 | 2,18E-01 1,81E-01
3|6 | 1,0lE+07 | 1,96E-01 1,83E-01
31 7 |3,93E+06 | 8,11E-02 8,50E-02
3| 8 |916E405 | 2,03E-02 2,38E-02
319 | 1,42E+05 | 3,42E-03 4,46E-03
3 110 | 1,57E+04 | 4,13E-04 6,04E-04
3 | 11 | 1,26E4-03 | 3,59E-05 6,02E-05
3 |12 | 7,74E+01 | 2,46E-06 4,67E-06
3 | 13 | 3,34E+00 | 1,06E-07 2,58E-07
3 |14 | 1,42E-01 | 6,45E-09 1,43E-08
4 | 0 | 3,64E405 | 7,15E-03 2,57TE-03
4 | 1 | 4,67E+06 | 8,84E-02 3,74F-02
4 | 2 | 1,13E407 | 2,06E-01 1,03E-01
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12.7. MOLEKULKONSTANTEN VON CO*

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

4 | 3 |6,20E405 | 1,09E-02 6,47E-03
4 | 4 |891E+06 | 1,62E-01 1,07E-01
4 | 5 | 1,L13E405 | 2,05E-03 1,57E-03
4| 6 | 6,87TE+06 | 1,30E-01 1,12E-01
4 | 7 | 1,10E+07 | 2,18E-01 2,11E-01
4 | 8 | 6,00E406 | 1,26E-01 1,37E-01
4 1 9 | 1,77E+06 | 4,02E-02 4,85E-02
4 |10 | 3,33E+05 | 8,18E-03 1,11E-02
4 | 11 | 4,33E404 | 1,16E-03 1,77E-03
4 [ 12 | 4,03E+03 | 1,17E-04 2,05E-04
4 | 13 | 2,84E402 | 9,13E-06 1,82E-05
4 | 14 | 1,40E401 | 4,50E-07 1,15E-06
5 | 0 | 7,66E+04 | 1,54E-03 4,98E-04
5 | 1 | 1,52E406 | 2,94E-02 1,12E-02
5| 2 | 7,74E+06 | 1,45E-01 6,45E-02
5 | 3 | 7,45E+06 | 1,35E-01 7,08E-02
5 | 4 |6,23E405 | 1,15E-02 6,78E-03
5 | 5 | 7,29E406 | 1,33E-01 9,14E-02
51 6 | 2,52E4+06 | 4,65E-02 3,67E-02
5 | 7 |246E406 | 4,69E-02 4,19E-02
5 | 8 [9,93E+06 | 1,99E-01 2,00E-01
5 | 9 | 7,75E+06 | 1,66E-01 1,86E-01
5 |10 | 2,92E+06 | 6,74E-02 8,44E-02
5 | 11 | 6,63E405 | 1,66E-02 2,34E-02
5 |12 | 1,02E+05 | 2,78E-03 4,41E-03
5 |13 | 1,09E+04 | 3,24FE-04 5,91E-04
5 | 14 | 8,76E+02 | 2,85E-05 5,99E-05
6 | 0 |1,52E404 | 3,08E-04 9,15E-05
6 | 1 |4,21E+05 | 8,35E-03 2,85E-03
6 | 2 | 3,51E+06 | 6,72E-02 2,69E-02
6 | 3 |8,92E+06 | 1,64E-01 7,76E-02
6 | 4 |2,72E406 | 4,86E-02 2,70E-02
6 | 5 | 3,67TE+06 | 6,68E-02 4,18E-02
6 | 6 |3,46E+06 | 6,33E-02 4,55E-02
6 | 7 |547E406 | 1,02E-01 8,39E-02
6 | 8 |2,01E+05 | 3,83E-03 3,62E-03
6| 9 | 7,30E+06 | 1,49E-01 1,56E-01
6 | 10 | 8,70E406 | 1,90E-01 2,22E-01
6 | 11 | 4,22E406 | 9,97E-02 1,30E-01
6 | 12 | 1,16E+06 | 2,98E-02 4,37E-02
6 | 13 | 2,10E+05 | 5,87E-03 9,70E-03
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

6 | 14 | 2,60E+04 | 7,85E-04 1,50E-03
710 |288E+03 | 5,84E-05 1,61E-05
71 1 |106E405 | 2,13E-03 6,63E-04
71 2 | 1,2TE406 | 2,48E-02 8,95E-03
7| 3 | 5,72E+06 | 1,08E-01 4,57E-02
7| 4 | 7,46E406 | 1,36E-01 6,78E-02
71 5 | 1,66E405 | 2,81E-03 1,72E-03
7| 6 | 6,08E+06 | 1,11E-01 7.27E-02
71 7 | 597E+05 | 1,10E-02 8,26E-03
71 8 | 6,67E+06 | 1,26E-01 1,08E-01
719 |3,35E+05 | 6,78E-03 6,39E-03
7 | 10 | 4,19E+06 | 8,66E-02 9,47E-02
7 | 11 | 8,60E406 | 1,92E-01 2,33E-01
7|12 | 5,49E406 | 1,33E-01 1,80E-01
7 | 13 | 1,85E+06 | 4,84FE-02 7,39E-02
7 | 14 | 3,91E+05 | 1,12E-02 1,93E-02
8 | 0 |5,25E4+02 | 1,04E-05 2,73E-06
8 | 1 |249E+404 | 5,05E-04 1,45E-04
8 | 2 | 3,96E+05 | 7,90E-03 2,59E-03
8 | 3 |2,67TE+06 | 5,14E-02 1,97E-02
8 | 4 | 7,07E4+06 | 1,31E-01 5,91E-02
8 | 5 | 4,36E+06 | 7,83E-02 4,15E-02
8 | 6 | 544E+05 | 1,01E-02 5,94E-03
8 | 7 |6,07TE+06 | 1,11E-01 7,65E-02
8 | 8 [9,79E+04 | 1,78E-03 1,43E-03
8 19 | 568E+06 | 1,09E-01 9,74E-02
8 | 10 | 1,98E+06 | 4,03E-02 4,00E-02
8 | 11 | 1,60E4-06 | 3,34E-02 3,85E-02
8 | 12 | 7,48E+06 | 1,70E-01 2,16E-01
8 | 13 | 6,50E+06 | 1,60E-01 2,28F-01
8 | 14 | 2,69E406 | 7,19E-02 1,15E-01
91 0 ]922E+401 | 1,76E-06 4,49E-07
9 | 1 |5,62E+03 | 1,13E-04 3,06E-05
9 | 2 | 1,13E+05 | 2,29E-03 6,91E-04
91 3 | 1,03E406 | 2,03E-02 7,06E-03
9 | 4 | 4,30E+06 | 8,16E-02 3,33E-02
9| 5 |6,82E+06 | 1,25E-01 5,98F-02
9| 6 | 1,44E406 | 2,54E-02 1,44E-02
9| 7 |259E406 | 4,72E-02 2,98E-02
9 | 8 | 4,10E+06 | 7,52E-02 5,46E-02
9 | 9 | 1,49E+06 | 2,79E-02 2,32E-02
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12.7. MOLEKULKONSTANTEN VON CO*

vt e Ay”u’ qury! W
9 |10 | 3,41E+06 | 6,62E-02 6,21]50)-02
9 | 11 | 3,86E406 | 8,00E-02 8,31E-02
9 | 12 | 1,92E405 | 3,82E-03 4,92E-03
9 | 13 | 5,62E+06 | 1,30E-01 1,73E-01
9 | 14 | 7,00E406 | 1,77E-01 2,64E-01
10| 0 | 1,62E401 | 2,82E-07 7,40E-08
10| 1 | 1,25E+403 | 2,44E-05 6,36E-06
10 | 2 | 3,09E404 | 6,24E-04 1,76E-04
10 | 3 | 3,b4E+05 | 7,09E-03 2,26E-03
10| 4 | 2,04E406 | 3,96E-02 1,47E-02
10 | 5 | 5,55E4+06 | 1,04E-01 4,51E-02
10| 6 | 5,10E406 | 9,21E-02 4,71E-02
10| 7 | 5,43E4+04 | 8,59E-04 5,74E-04
10| 8 | 4,4TE+06 | 8,17TE-02 5,45E-02
10| 9 | 1,66E406 | 3,09E-02 2,35E-02
10 | 10 | 3,40E+406 | 6,46E-02 5,62E-02
10 | 11 | 1,19E4+06 | 2,33E-02 2,31E-02
10 | 12 | 4,94E+06 | 1,04E-01 1,13E-01
10 | 13 | 1,28E+05 | 3,24E-03 3,51E-03
10 | 14 | 3,48E406 | 8,12E-02 1,15E-01
11{ 0 | 3,19E400 | 4,61E-08 1,37E-08
11| 1 | 2,84E+02 | 5,22E-06 1,36E-06
11| 2 | 8,29E4+03 | 1,65E-04 4,41E-05
11| 3 | 1,14E405 | 2,30E-03 6,79E-04
11| 4 | 8,36E4+05 | 1,65E-02 5,59E-03
11| 5 | 3,26E406 | 6,22E-02 2,46E-02
11| 6 | 5,87TE4+06 | 1,08E-01 5,02E-02
11| 7 | 2,76E+06 | 4,92E-02 2,69E-02
11| 8 | 4,56E+405 | 8,54E-03 5,10E-03
11| 9 | 5,00E406 | 9,16E-02 6,46E-02
11 | 10 | 1,70E405 | 3,23E-03 2,55E-03
11| 11 | 4,52E406 | 8,72E-02 7,94E-02
11| 12 | 5,94E+04 | 1,08E-03 1,23E-03
11| 13 | 4,73E4+06 | 1,02E-01 1,16E-01
11| 14 | 1,10E+406 | 2,64E-02 3,23E-02
12| 0 | 8,78E-01 | 9,42E-09 3,55E-09
12| 1 | 7,06E4+01 | 1,17E-06 3,17E-07
12| 2 | 2,27TE+403 | 4,35E-05 1,14E-05
12 | 3 | 3,h8E+04 | 7,19E-04 1,99E-04
12 | 4 | 3,13E4+05 | 6,29E-03 1,96E-03
12| 5 | 1,A8E+06 | 3,08E-02 1,11E-02
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KAPITEL 12. ANHANG

|Df,ik(ru“v‘)|2

v v Ay”u’ qu'y ea?

12| 6 | 4,33E+06 | 8,12E-02 3,44E-02
12| 7 | 5,11E4+06 | 9,25E-02 4,61E-02
12 | 8 | 8,17TE+05 | 1,42E-02 8,44E-03
12| 9 | 1,99E+406 | 3,64E-02 2,36E-02
12 1 10 | 3,97TE+06 | 7,34E-02 5,46E-02
12 | 11 | 2,16E+405 | 4,03E-03 3,46E-03
12 | 12 | 4,21E4-06 | 8,26E-02 7,90E-02
12 | 13 | 3,30E+05 | 7,24E-03 7,30E-03
12 | 14 | 3,43E+06 | 7,48E-02 9,00E-02
13| 0 | 4,06E-01 | 3,28E-09 1,55E-09
13| 1 | 2,14E+401 | 3,02E-07 9,05E-08
13| 2 | 6,656E+02 | 1,19E-05 3,13E-06
13| 3 | 1,13E+04 | 2,24E-04 5,94E-05
13| 4 | 1,L13E4+05 | 2,27E-03 6,60E-04
13| 5 | 6,86E+05 | 1,36E-02 4,50E-03
13| 6 | 2,51E4+06 | 4,79E-02 1,85E-02
13| 7 | 4,90E+406 | 9,03E-02 4,11E-02
13| 8 | 3,52E+06 | 6,29E-02 3,36E-02
13| 9 | 6,32E4+03 | 7,63E-05 6,92E-05
13 | 10 | 3,54E+406 | 6,49E-02 4,47E-02
13 | 11 | 2,09E4-06 | 3,92E-02 3,06E-02
13| 12 | 1,45E+06 | 2,78E-02 2,48E-02
13 | 13 | 2,76E+06 | 5,49E-02 5,53E-02
13 | 14 | 1,56E+406 | 3,40E-02 3,69E-02
14| 0 | 2,88E-01 | 2,06E-09 1,04E-09
14 | 1 | 8,68E400 | 1,02E-07 3,48E-08
14| 2 | 2,21E4+02 | 3,60E-06 9,80E-07
14 | 3 | 3,77TE4+03 | 7,14E-05 1,86E-05
14 | 4 | 4,04E+04 | 8,09E-04 2,22E-04
14| 5 | 2,79E+05 | 5,61E-03 1,72E-03
14| 6 | 1,25E+406 | 2,45E-02 8,66E-03
14 | 7 | 3,42E4+06 | 6,42E-02 2,67E-02
14| 8 | 4,71E406 | 8,54E-02 4,18E-02
14| 9 | 1,70E+06 | 2,99E-02 1,72E-02
14 | 10 | 5,01E405 | 9,37E-03 5,84E-03
14 | 11 | 4,13E+06 | 7,63E-02 5,06 E-02
14 | 12 | 4,91E+05 | 9,35E-03 7,67E-03
14 | 13 | 2,87E+06 | 5,61E-02 5,24E-02
14 | 14 | 1,06E+4-06 | 2,13E-02 2,28E-02

Ende Tabelle CO* 15! Negative




Lebenslauf

29.06.1976

1987-1996

08.1996-7.1997

01.9.1997

Mitte 2000

03.2000-9.2002

09.2001-9.2002

2002

13.12.02

01.03.03-01.03.06

Ab 01.09.2006

Geboren in Frankfurt/Main
Augustinerschule Friedberg Abschluss: Abitur

Zivildienst bei ASB Rettungswache Karben als Rettungshelfer auf RTW
(Rettungswagen)

Physikstudium an der Justus-Liebig-Universitit Gieflen
Vertiefungsrichtung Ionentriebwerke und Plasmaphysik

Hilfswissenschaftliche Tétigkeit in der Arbeitsgruppe lonentriebwerke Tétig-
keitsfelder: Assistieren bei Qualifikationstests fiir die Ionentriebwerke RIT
10 und RIT XT. Erstellen technischer Zeichnungen, Simulationen zur Io-
nenextraktion. (kontinuierliche Tatigkeit)

Diplomarbeit am I. Physikalischen Institut Atom- und Plasmaphysik. Ex-
perimente und Simulation der Ionenextraktion. Titel der Arbeit: ,, Variation
der Gitterparameter am Hf-Tonentriebwerk RIT 15%

DGLR-Lectureship Award beim Deutschen Luft und Raumfahrt Kongress
in Stuttgart; 2002 DGLR-2002-238 Sitzung Raumfahrtantriebe

Diplom erhalten

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Raumfahrtsysteme der Uni-
versitit Stuttgart und Beginn der Promotion.

Angestellter bei der PROSTEP AG Darmstadt als Consultant im Bereich
CA Technologie
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