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1

Einleitung

Schmalbandig durchstimmbare Dauerstrinh}-Farbstofflaser, die auf eine einzige transversa-

le und longitudinale Mode stabilisiert werden, sind sehr vielseitige Lichtquellen. Mittels inter-
ner oder externer Frequenzverdopplung wird durch sie der fur die Anregung aromatischer Chro-
mophore spektroskopisch interessamteBereich zuganglich. Die Kombination eines solchen
Lasersystems mit einem kollimierten Uberschalldiisenstrahl, einer raumlich selektiven Fluores-
zenzdetektion und einer schnellen Datenerfassung hat sich als ein leistungsstarkes Instrument
zur Bestimmung von Molekulstrukturen in verschiedenen elektronischen Zustanden etabliert
[115. Rovibronische Spektren mit einer AufldsufwyAv| bis tiber 18 : 1 hinaus kénnen da-

mit erzielt werden. Die Einsatzmoglichkeiten reichen von der reinen Strukturbestimmung tber
die Untersuchung der Dynamik intra- und intermolekularer Bewegungen bis hin zur Verfol-
gung chemischer Reaktionen. Die Rotationsauflosung macht die fehlende Massenselektivitat,
die man von der Laserionisationsspektroskopie kennt, in der Regel wett. Selbst sich vollstandig
uberlagernde Banden kénnen aufgrund der weitgehenden Auflésung einzelner Linien diskri-
miniert werden. Es ist zum Beispiel gelungen, Konformere desselben Molekils (Hydrochinon)
allein anhand des Intensitatsmusters zu unterschein [

Ein Uberschalldiisenstrahl entsteht bei der adiabatischen Expansion eines Gases durch eine
Duse in ein Vakuum. Dabei kiihlen alle Bewegungsformen, insbesondere Translation und Rota-
tion, aber auch die Schwingungen, ab. Im Vergleich zur Raumtemperatur ist die Geschwindig-
keitsverteilung der Molekule deutlich enger, die Dopplerbreite der Spektrallinien entsprechend
stark reduziert. Bei Rotationstemperaturen von 5K und darunter sind nur wenige Rotationszu-
stande merklich involviert. Dies vereinfacht die Spektren und erleichtert ihre Interpretation. Die
Auswertung der Tragheitsparameter von ,grol3eren“ Molekilen — z.B. kleine Aromaten wie
Phenol oder Indol mit Massen um32@&mu und Tragheitsmomenten von bis z§ atu A& —
wird dadurch erst moglich.

Molekularstrahlen eignen sich aber nicht nur zur Untersuchung von monomeren Mole-
kulen. Die Uberschallexpansion bietet aufgrund der StoRprozesse in der Diise und des an-
schlieBenden stof3freien Flugs gunstige Bedingungen zur Darstellung und Stabilisierung von
Molekilkomplexen, sogenannten Clustern. Unter einem Cluster versteht man allgemein eine
Aggregation von zwei oder mehr Atomen oder Molekilen. Die einzelnen Komponenten eines
Clusters werden durch van-der-Waals- oder Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten.



2 1 Einleitung

Konzentration und Art der gebildeten Cluster kdnnen durch die Variation der Versuchsparame-
ter (Temperatur, Hintergrunddruck) gesteuert werden.

Die Wasserstoffbriickenbindung ist eine wichtige Form der nicht-kovalenten Bindung. Sie
bildet sich zwischen einem an ein elektronegatives ElerKekivalent gebundenen Wasser-
stoffatom und einem anderen elektronegativen Atiiber ein freies Elektronenpaar des letz-
teren aus. Das kovalent mit defmAtom verknlUpfte AtomX heil3t Protonendonator, das durch
die Wasserstoffbriicke gebundene AtgrRrotonenakzeptor. Am haufigsten treten Wasserstoft-
brickenbindungen zu Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Halogenen auf. Die typische An-
ordnung intermolekularer WasserstoffbriickerH- - - Y ist linear, intramolekulare H-Briicken
sind gewinkelt. Der Abstandyy ist deutlich kleiner als die Summe der van-der-Waalsschen
Radien der Atomél undY, umgekehrt wachst der Abstang, verglichen mit dem freien Mo-
lekdl. Die Schwéachung dex—H-Bindung driickt sich in einer Rotverschiebung der Donator-
Streckschwingung aus. Zur Bindungsenergie tragen elektrostatische Wechselwirkung, Induk-
tionswechselwirkung und Dispersionswechselwirkung bei. Die Dissoziationsen&gieon
Wasserstoffbriickenbindungen liegen ublicherweise zwischen 8 und 40 kJ/mol. Einerseits ge-
nugt dieser Betrag zur effektiven Stabilisierung bestimmter Konformationen in Makromoleku-
len, andererseits ist er hinreichend gering, um eine Trennung dieser Bindungen unter physiolo-
gischen Bedingungen zu erlauben. Ein besonderes Merkmal von tber H-Briicken gebundenen
Komplexen ist die Zunahme der Dissoziationsenergie je Monomer mit der Zahl der Mono-
mereinheiten. Wasserstoffbriickenbindungen spielen in der Biologie und in der Biochemie eine
zentrale Rolle. Sie bewirken und stabilisieren die spezifischen Strukturen von Biopolymeren.
Ein markantes Beispiel stellt die Doppelhelix der Desoxyribonucleinsdure dar, mit je zwei bzw.
drei H-Briicken zwischen den Nucleobasenpaaren Adenin/Thymin und Guanin/Cytosin. Die
Dichteanomalie des Wassers geht ebenso auf die Wasserstoffbriickenbindung zurtick wie seine
hohen Schmelz- und Siedepunkte, die das Leben auf der Erde erst ermdglicht haben.

Die Bezeichnung van-der-Waals-Kréafte wird bisweilen als Sammelbegriff fur die Wech-
selwirkungskrafte zwischen valenzmalig abgesattigten Molekilen verweli®ét Yu den
langreichweitigen, anziehenden Wechselwirkungen zahlen u.a. die elektrostatische Wechselwir-
kung zwischen polaren Molektlen (Keesom- oder Orientierungskrafte) sowie die Induktions-
wechselwirkung (Debye-Krafte) zwischen polaren und (un)polaren Molekulen. Im besonderen
steht van-der-Waals-Kréfte aber fiir die Londonschen Dispersionskréfte. Diese beruhen auf der
Wechselwirkung induzierter Dipole (Dispersionswechselwirkung), die durch eine Korrelation
von Schwankungen in der Elektronenverteilung benachbarter Molekile verursacht werden. Mit
einer potentiellen Energie von wenigen kJ/mol sind van-der-Waals-Bindungen deutlich schwa-
cher als Wasserstoffbriickenbindungen, treten aber grundsatzlich zwischen allen Arten von Teil-
chen auf.

Die experimentelle Ermittlung der Strukturparameter von wasserstoffbriickengebunde-
nen Komplexen bedeutet eine wichtige — da direkte — Uberpriifung der Qualitat von Geo-
metrievorhersagen auf der Basis theoretischer Rechnungen. Die Untersuchungen zum Phe-
nol(CH3OH);-Komplex demonstrieren, daf3 die qualitativ richtige theoretische Beschreibung
der Konkurrenz verschiedener schwacher Wechselwirkungen eine noch nicht bewaltigte Her-
ausforderung an die fur Systeme dieser Grol3enordnung momentan anwenalbanéio-



Verfahren darstellt.

Rotationsaufgeldste laserinduzierte Fluoreszerz(F)-Spektroskopie ermdoglicht die
Bestimmung von Rotationskonstanten in elektronischen Grund- und angeregten Zustanden und
ist in dieser Hinsicht der Mikrowellem(w)- oder Infrarot (R)-Spektroskopie tberlegen. Au-
Berdem ist sie durch die Anwesenheit eines Chromophors speziesselektiv, was-heid IR-
Spektroskopie nur durch aufwendige Doppelresonanzexperimente erreicht werden kann. Geo-
metrische Veranderungen, die aufgrund von Anderungen der elektronischen Struktur mit der
elektronischen Anregung einhergehen, kdnnen daher untersucht werden. Normalerweise gestat-
tet die Kenntnis von drei Rotationskonstanten fir jeden elektronischen Zustand bestenfalls die
Ermittlung von jeweils drei Bindungslangen und/oder -winkeln. Um dieser Einschrankung zu
entkommen, kann man die Messungen an anderen isotopensubstituierten Spezies des betrachte-
ten Molekils oder Komplexes fortsetzen und mit Hilfe einer Auswertung nach Kraitctan [
die Positionen einzelner Atome berechnen, bis hin zu einer vollstdndigen Substitutionsstruktur.
Dies ist eine mihsame und ab einer gewissen Molekulgrée sogar praktisch unlésbare Aufga-
be. Eine solche Untersuchung wurde jungst in unserer Arbeitsgruppe fii} d&ustand von
Phenol durchgefihrt33.

Nun sind die interessantesten geometrischen Parameter in bindren wasserstoffbriickenge-
bundenen Komplexen diejenigen, welche die relative Orientierung der Monomerbestandteile
zueinander festlegen. Konzentriert man sich allein auf die gegenseitige Ausrichtung der Mo-
nomereinheiten, hat man noch sechs Strukturparameter zu bestimmen. Bei der Annahme, dal3
die Strukturen der Monomere durch die Clusterbildung nicht beeinflul3t wiirden, handelt es sich
freilich um eine (grobe) Naherung.

Eine gunstige Symmetrie des Komplexes kann die Zahl der zu ermittelnden intermolekula-
ren Parameter so weit reduzieren, daf drei Rotationskonstanten fur eine Beschreibung der Geo-
metrie der Wasserstoffbriicke ausreichen. Dies belegt das Beispiel des PhénplClusters,
in dem die Ebene des Phenolmolekiils das dazu senkrecht stehende Wassermolekul in dessen
Haupttragheitsachdedurchschneidetlf4].

Im Fall von PhenolCH3OH), gibt es keine derartigen Symmetrieeinschrankungen, und al-
le sechs intermolekularen Parameter werden bendtigt, um die Struktur der Wasserstoffbriicken-
bindung vollstandig zu charakterisieren. In dieser Arbeit wird aufgezeigt, wie die zur Geo-
metrieberechnung der H-Briicke fehlenden Bruchstiicke an Information aus einer Analyse der
Stoérung des elektronischen Spektrums durch die gehinderte interne Rotation der Methylgruppe
gewonnen werden kénnen. Ein spaterer Abschnitt vergleicht diese experimentellen Befunde mit
den Ergebnissen vaab initio-Rechnungen.

Zunéchst werden in Kapitélim wesentlichen die theoretischen Grundlagen zur Simulati-
on eines rovibronischen Spektrums und zur Strukturbestimmung aus den Rotationsparametern
vorgestellt. Das anschlie3ende Kapiarklart, wie man umgekehrt — von einem gemessenen
Spektrum ausgehend — an diese Parameter gelangt. Kaeschreibt den Aufbau des neu-
en Spektrometers, mit dem die hier diskutierten Spektren gemessen wurden. Kégdietlie
Ergebnisse von Untersuchungen an Phenol und Ph&r®@){ zusammen, bevor sich Kapitél
ausfuhrlich dem Phenol-Methanol-Cluster widmet.
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Grundlagen

In diesem Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen, die fir das Verstandnis
rotationsaufgeltster Spektren erforderlich sind, behandelt. Dabei werden neben dem einfachen
Modell des starren asymmetrischen Kreisels auch komplexere Ansétze vorgestellt, die Zen-
trifugalverzerrung und Rotations-Torsions-Wechselwirkung bertcksichtigen. Diese Ph&nome-
ne spielen im untersuchten Phenol-Methanol-Cluster eine nicht zu vernachlassigende Rolle.
Gelegentlich wird bereits in diesem Kapitel auf das zur Spektrensimulation und Parameteran-
passung verwendete PrograriRot-arnirot verwiesen. Eine Beschreibung der Software,
insbesondere der Fitprozedur, folgt in Kapisel

Die Theorie der Molekulrotation ist Gegenstand einiger guter Monographies] 92,
160, 185. Eine sehr umfassende Darstellung findet sich bei Gordy und Co@lk Dieses
Buch, Kroto P2] sowie Townes und Schawlowl§( fokussieren auf die Mikrowellenspek-
troskopie. Hollas T4] liefert einen groReren Uberblick und beriicksichtigt auch Schwingungs-
und elektronische Spektroskopie sowie moderne Lasermethoden. Eine verstandliche Einfuh-
rung in Rotations-, Schwingungs- und elektronische Spektroskopie bietet Bet'shtZdre
[189 widmet sich ausfuhrlich der Theorie und Anwendung von Drehimpulsen in Physik und
Chemie.

2.1 Separation der molekularen Bewegungsformen

Die Born-Oppenheimer-Naherurjg@0, 92] gestattet die Trennung der Elektronenbewegung in
einem Molekul von der Bewegung der Kerne. Sie beruht auf dem grof3en Unterschied zwischen
Kern- und Elektronenmasse. Die Bewegung der schweren Kerne erfolgt so langsam, dal? sie die
Verteilung der Elektronen augenblicklich dem veranderten Potential anpassen kann. Dadurch
wird es maoglich, die Wellenfunktion der Elektronen sowie die potentielle Energie des Molekiils
fur jede beliebige, als stationar betrachtete Konfiguration der Kerne zu berechnen. Die An-
ordnung der Kerne, die der niedrigsten Energie entspricht, ist die Gleichgewichtsstruktur des
Molekls.

In der klassischen Behandlung betragt die kinetische Energie der Kernbeweguniy-eines
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atomigen Molekuls$2]
N
T=3> My pn (2.1)
n=1
Py, ist der Ortsvektor desten Atoms undn, seine Masse. Die Beziehung

~-1
pn=R+® “(ri+ dp) (2.2)
3N 3 3 0 3N-6
3N 3 2 0 3N-5
berechnet die Atompositionen in einem raumfesten Koordinatensystem aus den Koordinaten
rt der Gleichgewichtsstruktur sowie den molekilfesten Auslenkungskoordidgteiie nicht

konstant sindcT)_1 ist die Rotationsmatrix, welche die molekulfesten Koordinaten in ein zu den
raumfesten Achsen paralleles Achsensystem transformiert. Die unterschiedlichen Koordinaten-
systeme und ihre Umwandlung ineinander werden in Abschriitiibesprochen. Der Ursprung

des molekiilfesten Systems liegt im Schwerpunkt des Molekils, der durch die Bedingung der
Drehmomentenfreiheit

n

festgelegt ist. Der VektoRR beschreibt die Position des Molekulschwerpunkts in raumfesten
Koordinaten.

Die Zahlen, die in Gleichundg?(2) unterhalb der Vektor- bzw. Matrixsymbole aufgefuhrt
sind, entsprechen den Freiheitsgraden der jeweiligen Bewegungsanteile in einem nichtlinearen
Molekul (oben) oder einem linearen Molekul (unten). Den prinzipiéll eiheitsgraden der
durchdy, verkorperten internen Bewegung werden von Bekart-Bedingungef7, 92

> mdn=0 (2.4)

Zm']’rﬁ X dn == 0 (25)
n

sechs Einschréankungen auferlegt, die eine Balance der beiden Seiter2\®rérbeifiihren.
Gleichung 2.4) stellt sicher, dal3 keine Verzerrung einer Translation, d.h. einer Verschiebung
des Massenschwerpunkts, gleichkomrats) schliel3t die Mdglichkeit eines Beitrags d&yzu
einer Rotation aus.

Setzt man die Ableitung vop,, nach der Zeit in Gleichung?(1) ein, so erhalt man einen
Ausdruck furT, der sich aus drei Anteilen zusammense?2| ;|

[\ n ~ . n ~~ 7/ \W_/
Tvib Tvibrot Trot

Ipzw. funf fur lineare Molekiile
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Der erste Summandl,j, reprasentiert die kinetische Energie der Molekilverzerrung
(Schwingung), der zweite Termipot Steht fir die Schwingungs-Rotations(oder Coriolis)-
Wechselwirkung, undlo: schliel3lich enthalt die reine Rotationsenergie. Die Néherung des
starren Rotatorgrigid rotor), deren Konsequenzen im folgenden Abschnitt ausfthrlich bespro-
chen werden, vernachlassigt die Auslenkundgrd.h. sie betrachtet die Positionen der Atome
im molekulfesten Rahmen als konstant.

2.2 Der starre Rotator

Das Tragheitsmomery eines audN Punktmassem, bestehenden starren Korpers beziglich
einer Achsex ist

N
lo :Zmnrﬁa (2-7)
n=1

mit den Abstandemn,y der Punktmassen zu der Achse. Fr die kinetische En&ggimd den
DrehimpulsLy dieser eindimensionalen Bewegung gelten

T = lqwl (2.8)
und
oT

Im Falle einer Rotation um drei molekilfeste Achsen, z stellt der in .6) eingefuhrtelrag-
heitstensor

_ IXX Ixy IXZ

Izx Izy |2

den Zusammenhang zwischen Winkelgeschwindigkeind Drehimpuld. her:
L =lw. (2.11)

Die Diagonalelemente vohheiRen Tragheitaomentedie Nichtdiagonalelemente Tragheits-
produkte

N N
|xx:Zmi(yiz+Zi2) |xy:|yx:—zmixiyi
i=1

i=1

N N
ly=>_ m(¢+7) he=lzox=— Y MxZ 2.12)
i=1 i=1

N N
|zz:Zm(Xi2+Yi2) Iyzzlzy:—zmi)/izh
i=1 i=1
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Es gibt eine Orientierung der Achseny, z, bei der die Tragheitsprodukte verschwinden —
dasHaupttragheitsachsensyste®ie Diagonalisierung voh IRt sich durch eine orthogonale
Transformation bewerkstelligen. Die Diagonalelemente heil3en Haupttragheitsmomente
und werden mit einfachen Indizes ajsly und |, abgekirzt. Die ungeordneten Achsety, z
werden ina, bundc umbenannt, so dd@ stets das kleinsté; das grof3te Haupttragheitsmoment
ist:

la<lp<le. (2.13)

Aufgrund des Verhéltnisses ihrer Haupttragheitsmomente teilt man Molekdile in verschie-
dene Klassen von Kreiseln ein, die in Tabéllé aufgefiihrt sind. Anzahl und Z&hligkeit der
Drehachsehim Molekil liefern notwendige und hinreichende Bedingungen fiir das Auftreten
gleicher Tragheitsmomente; dies ist in der letzten Spalte der Tabelle gezeigt.

Kreiseltyp Tragheitsmomente Beispiele Symmetriemerkmale
linear la=0, lp=I¢ CO,, HCI Co
spharisch la=1lp=1¢ CHy, SFg mehrere G>3
prolat symmetrisch Iy < lp = I¢ CH3Br, PCls .

. eine oder
oblat symmetrisch lz=1p < ¢ CeHe, NH3 G2 St
asymmetrisch la <lp<l¢ H,O, Phenol keine Drehachse héherer

u.v.a. Zahligkeit al€,

Tab. 2.1: Kreiseltypen

2.2.1 Raumfestes und molekilfestes Koordinatensystem

Rovibronische Ubergange in einem Molekiil werden durch die Wechselwirkung eines raumfe-
sten Strahlungsfelds mit dem elektronischen Ubergangsdipolmoment hervorgerufen. Letzteres
rotiert mit dem Molekdl. Zur Vereinfachung der Molekulwellenfunktion wird diese in molekdil-
festen kartesischen Koordinaten der Elektron®&h-3 Normalkoordinaten, drei Eulerwinkeln

und drei raumfesten kartesischen Koordinaten des Molekulschwerpunkts ausgedrickt. Diese
Koordinaten beruhen auf der Gleichgewichtsgeometrie des Molekils und sind daher generell
eine Funktion seines vibronischen Zustands.

Die Rotation eines Molekuls im Raum wird gew6hnlich durch zwei Bezugskoordinaten-
systeme beschrieben: ein Schwerpunktskoordinatensyst¥rZ und ein molekulfestes Koor-
dinatensystemn, y, z. Beide haben ihren Ursprung im Schwerpunkt des Molekils. Das Schwer-
punktskoordinatensystem ist parallel zum raumfesten System (,Laborkoordinatensystem®), die
Orientierung des molekilfesten Systems ist durch die drei Eulerschen Wirkeind x (De-
finition nach Wilson, Decius und Cros${7], siehe Abbildung?.1) relativ zum Schwerpunkts-

2bzw. Drehspiegelachsen
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koordinatensystem festgelegt. Die Winkelind 6 entsprechen den ublichen Polarwinkeln der
molekularerz-Achse imX,Y, Z-System x mif3t die Drehung des Molekiils um diese Achse.

Abb. 2.1: Schwerpunkts- und molekulfestes Koordinatensystem und ihre Umwandlung ineinander

Die Transformationsmatri®, welche die Schwerpunktskoordinat¥ny, Z in die mole-
killfesten Koordinaten, y, z iberfiihre, heiRtRichtungskosinusmattidenn ihre Elemente sind
die Kosinus der Winkel zwischen den Achgea x,y,zundF = X,Y, Z, also®gr = cos<(g,F)
[15, 177:

X _ Dyx Dyy Dyz X

X
y| = PlY | = chX q3yy q3yz Y |. (2 . 14)
z Z Ox Py Pz Z

Die Richtungskosinusmatrib ist eine orthogonale Matrix, das bedeutet — &' . & ist das
Ergebnis dreier aufeinanderfolgender Rotationen (Abbilduay

1. DreheX undY um den Winkekpum Z nachx’ bzw.y'.
2. Drehex’ undZ (= Z) um den WinkeB umy nachx” bzw.Z'(= z).

3. Drehex” undy’(=y) um den Winkelx umz nachx bzw.y.

Speachte die Richtung der Transformation: die Riickwandlung moleki#fesaumfest wird durcr‘(g) =

0] (g) erreicht.
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Die mathematische Formulierung fur diese Vorschrift ist

cosy sinx 0\ /cosB 0 —sinB cosp sing O

®=| —siny cosx O 0 1 0 —sing cosp O
0 0 1 sin@ 0 co¥ 0 0 1
cospcosBcosy  singcosfcosy —sinBcosy
— singsiny + cosgsiny
= | —cospcosBsin —sin@cosdsiny sinBsiny | . (2.15)
— sin@cosy -+ COoSspcosy
cospsind singsin® coso

2.2.2 Hamiltonoperator der Rotation

Unter Anwendung der in Abschnift. 1 erwahnten Voraussetzungen laf3t sich die Gesamtwel-
lenfunktion eines Molekils als Produkt unabhangiger elektronischer, Schwingungs- und Rota-
tionswellenfunktionen ansetzen:

W = Yelek: Wvib - Prot. (2.16)

Infolgedessen kann der Hamiltonoperator in der Schrbdingergleicﬁuhg: EW als Summe
von vier Anteilen geschrieben werden, und fir die GesamtenErgit

E = Eelek+ Evib + Erot- (2.17)
Nach @.6) ist die kinetische Energie eines Kreisels

Trot= %WTTW = % (lxxwi‘*’ |yy0~)52/+ |zz(0§) + Ly 0y + xA0x 0 + |y 0y 0, (2.18)
Im Haupttragheitsachsensystem entfallen die Terme mit den Tragheitsprodukten, so daf3
Trot = 5 (la@2 + lp W& + 1 0E) (2.19a)
21, 2, 2
(Zur Indizierung der Haupttragheitsmomente vgl. die Ausfihrungef i) (auf SeiteB.) Dar-
in bedeuternwy die Winkelgeschwindigkeit unty = Igwg den Drehimpuls der Rotation um die
Achseg = a, b oderc.

Der quantenmechanische Hamiltonoperator des starren Rotators ergibt sich durch Einset-
zen der Drehimpulsoperatoréyg zu

(2.19b)

(oY P2 D2
O I:)a F)b I:)c

=_a, b, ¢ 2.2
T2, 20, 2l (2:20)

Die Operatorerﬁg (g =a,b,c bzw. x,y,z, vgl. unten) gehen mittels der Transformationsma-
trix (2.15 aus den Operatord?= des raumfesten Systems hervor. Letztere werden analog der
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klassischen Definitioi. = r x p aus den quantenmechanischen Orts- und Impulsoperatoren
gewonnen:

B Py Px = (YPz—Zpv) Px = —in(3/0X)
Py| =®| Py Pv = (Zpx —XPz) Py = —if(9/0Y) (2.21)
P, Pz Pz = (Xpy —YPx) Pz = —ih(0/0Z).

Ublicherweise werden Rotationsenergien als Frequenzen angegeben, z.B. inMHz (
E/h). Mit den in Frequenzeinheiten definierten Rotationskonstanten

h h h
— - = 2.22
8rély’ 8rely,’ 8rél.’ (2.22)
oder alternativ
h
g = leg, g=a,b,c oder xy,z (2.23)
erhalt der Hamiltonoperato? (20 die Fornf
Hyr = AP2 + BPZ + CP2. (2.24)

Die Haupttragheitsachsemb, c werden mit den AchseRr,y,z des molekilfesten Koor-
dinatensystems identifiziert. Dazu gibt es=36 Mdglichkeiten, die in Tabell@.2 aufgefihrt
sind.

I I L VL [ T TR

X b C C a a b
y c b a c b a
z a a b b C C

Tab. 2.2: Mdgliche Zuordnungen der Haupttréagheitsachsen zu
den Achsen des molekilfesten Koordinatensystems

Rechts{)- und links{)-handige Zuordnungen unterscheiden sich nur im Vorzeichen der
Aul3erdiagonalelemente véiy,, was aufgrund der Hermitezitat der Hamiltonmatrix keine wei-
teren Auswirkungen hat. Die Darstellunggnl und1ll erzeugen die gleichen Eigenwerte

4Der Drehimpuls besitzt die Dimension einer Wirkung (= EnergiZeit); die Eigenwerte seiner quantenme-
chanischen Operatoren haben die Einhe#liehe weiter unten. Driickt man Hamiltonoperatigrund Rotations-
konstanterA,B,C in denselben Einheiten (J, MHz, crho.&.) aus, so lautet Gleichung.24) korrekt [15]:

12Hy = AP2 4 BPZ + CP2. (2.2%a)

In der Literatur wie in den folgenden Ausfuhrungen dieser Arbeit findet man dagegen meist die Schreibweise der
Gleichung £.24), ohne die Einheit?, die als impliziter Bestandteil der Rotationskonstanten angesehen wird. Die
|5§ werden dadurch allerdings dimensionslos. Welche Betrachtungsweise man auch anwendet, in den Matrixele-
menten vorﬁrr ist 7 als Einheiticht enthalten.

SNumerisch kénnen sich kleine Unterschiede in den Eigenwerten ergeben.
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der erforderliche Rechenaufwand jedoch schwankt je nach Asymmetrie des Kreisels. Bei einem
prolaten symmetrischen Kreisel verschwinden die Nichtdiagonalelemente in der Darskellung
im oblaten Fall fuhrill zu einer diagonalen Hamiltonmatrix. Reprasentatioirefert niemals
diagonale Matrizen, aber die kleinstméglichen Aul3erdiagonalelemente fiir sehr asymmetrische
Kreisel. Das SimulationsprogramkRot-arnirot gestattet die Wahl zwischdh, 11" und
[11'7; far die hier besprochenen Molekile wird zweckmaRig die Darstelluagrwendet‘(hear
prolate”, vgl. auch Tab2.4).

Die Drehimpulsoperatoren des raumfesten Systems tauschen mit denen des molekdlfesten,
es gilt

[Pe,Pg]=0 (2.25)

fur alle F = X,Y,Z und g = x,y,z Untereinander kommutieren die: jedoch nicht, ebenso-
wenig dieﬁg. Die beiden Satze von Vertauschungsrelationen unterscheiden sich im Vorzeichen.
Diese und weitere Kommutatorbeziehungen der Drehimpulsoperatoren mit dem Betragsquadrat
P2 sowie dem Hamiltonoperatd?trr sind in Tabelle2.3angegeben.

raumfeste molekulfeste
KoordinatenX,Y,Z | Koordinatenx,y,z

[PBy] =+itP; | [PuB) =-inP;
[EY,EZ} :‘HﬁEX [Eyfzz} :—iﬁEx
[Pz,Px] =+ihPy | [P, Py] =-ifiPy
[P2,Px] = 0 [P2P] = 0O
PR = 0 |[PR] = 0
[P2,Pz] = © [P2P,] = 0

0
- - (1 1\faa oo
APz ]= O | [AmP,] = 'h<2_|x_iy> (PXPy+PyPX)

8ohne elektrisches oder magnetisches Feld

Tab. 2.3: Kommutatorbeziehungen der Drehimpulskomponenten im raum- und molekiilfesten Sy-
stem

Aus Tabelle2.3 geht hervor, dal3 nur der Betrag und eine Komponente des Drehimpul-
ses — vereinbarungsgemﬁ& bzw. P, — gleichzeitig scharf mel3bar sind, das heil3t durch
diagonale Matrizen ausgedrickt werden. VRilsowohl mit den raumfesten als auch mit den
molekilfesten Komponenten tauscht, existieren Wellenfunktiodkiv), die gleichzeitig Ei-
genfunktionen P2, Pz undP; sind.J ist die Rotationsquantenzahl, die den Drehimpulsbetrag
charakterisiert. Die Quantenzahl&nund M beschreiben die Projektion des Drehimpulses auf
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die molekulfeste-Achse bzw. auf die raumfesie Achse:

P|IKM) = #i/I(I+1) |IKM) (2.26)
P2 [JKM) = 7K |[JKM) (2.27)
Pz |[JKM) = AM |[JKM). (2.28)

J kann alle ganzzahligen positiven Werte einschlie3lich Null annehmen, der Wertebereich von
KundMist—-J,-J+1,...,0,... ,+J.

Zur Bestimmung der Matrixelemente V(ﬁx und I3y sowiel3x und |3y bedient man sich
derLeiteroperatorerf15]

raumfestes KS: f’+ =Px+ il3y, P_. =Py —iPy = (Py)* (2.29)
molekiilfestes KS: P =Py + if’y, P =Py — iPy =(P")". (2.30)

Leiteroperatoren fihren zu Zustanden mit um Eins erhohter oder verringerterw. z-
Komponente bei gleichem Drehimpulsbetrag. Man beachte die unterschiedliche Anordnung
(tief. bzw. Ho®"Stellung) der Symbole- und — in den beiden Koordinatensystem@n. ist

ein raising-Operator M — M + 1), P_ ein lowering-Operator 1 — M — 1). Bei den Ope-
ratoren des molekiilfesten Systems verhalt es sich aufgrund der anomalen Kommutatorbezie-
hungen (Tabell.3) umgekehrtﬁ’+ ist einlowering (K — K — 1), P~ ein raising-Operator
(K—K+1),

raumfestes KS: P, [JKM) = 7i,/I(J+1) —M(M +1)[JK M+1) (2.31)
P_|JKM) = £11/I[A+1) —M(M —1)|[JKM—1), (2.32)

molekiilfestes KS: P [JKM) = f11/J(J+1) —K(K — 1) [JK—1M) (2.33)
P~ |JKM) = 713/IA+1) —K(K+ 1) [JK+1M). (2.34)

Die angegebenen Koeffizienten werden z.B. bei Atk8)j$ergeleitet. AusZ.30 erhalt man

By = 1 (ﬁﬂrﬁf) . By—2 (P+ ﬁ*). (2.35)
2 2
Die getroffene Phasenwahl Py reell und positiv und3y imaginar — ist willkdrlich, muf3
allerdings bei der Berechnung der Linienstarken mit Gleichinig/] gewahrt bleiben.
Multiplikation der MatrizenPy mit sich selbst liefert die Elemente der im Hamiltonopera-
tor enthaltenen Quadraf% der Drehimpulskomponenten

(IK[PZIK) = (IK|PZIK) =%2[J(J+l)—K2] (2.36)
(IK|P2|IK £2) = —<JK\E>§|JKi2>:%2\/J(J+1)—K(Ki1)
VIA+1) - (K+£1)(K£2) (2.37)

(IK[PZIK) = KPK2. (2.38)
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Damit ergeben sich die folgenden von Null verschiedenen Hamiltonmatrixelemente :

(IK|Hi|IK) = 3(Bx+By) [J(I+1) —K?] +BK? (2.39)

1
2
(IK|Hr|IK£2) = 1(By—By) /II+1) —K(K£1)
VIA+1) - (K+1)(K£2). (2.40)

Bx, By undB; werden je nach gewahlter Repréasentation (TatieHedurchA, B bzw.C ersetzt.

Die QuantenzahM ist der Ubersichtlichkeit halber weggelassen worden. Solange keine
raumfeste Vorzugsrichtung besteht, etwa durch Anlegen eines elektrischen Feldes, telyschen
und Pz, und der Hamiltonoperator ist diagonal lih. Dies fihrt zu eine(2J + 1)-fachenM-
Entartung der Rotationszustande. Die AulR3erdiagonalelemeitesind eine Folge des Kom-
mutators| Hyr, P, |# 0 (Tabelle2.3). Die Hamiltonmatrix besitzt keine Verkniipfung zwischen
verschiedened, so dald sie in einzelnkBlocke der GroR€2J + 1) x (2J+ 1) zerfallt.

2.2.3 Energieniveaus der Rotation flir den symmetrischen und den asym-
metrischen Kreisel

Beim symmetrischen Kreisel wirly = Iy =1, undl; = | gesetzt. Der Indeﬁ kennzeichnet

die Figurenachseles Molekiils, die in der Regel mit der héchstzahligen Symmetrieachse iden-
tisch isP, | die beiden senkrecht dazu liegenden Achsen mit gleichem Tragheitsmoment. Der
Kommutator vonﬁrr und I3Z wird Null (Tabelle2.3), die FunktionenJKM) sind damit auch
Eigenfunktionen zuﬁ”, und die Eigenwert&,, lassen sich analytisch berechnen:

_ 1~ 1 1\=
Hy|JKM) = ——P?+ | =—— — —— | P2 = E;|JKM 2.41
I’r‘J > 2IL + (2'” 2|L> Z l’l"‘] >7 ( )
prolat:  Ep =BJ(J+1)+ (A—B)K? (2.42a)
oblat:  E;=BJJ+1)+(C—B)K-? (2.42b)

Fur die Energieniveaus des asymmetrischen Kreisels gibt es aufgrund der Nichtdiagona-
litat von Hy, keine geschlossene Losung. Lediglich fur nieddgand analytische Ausdriicke
angegeben worderl}, 59, 63, 86]. Asymmetrieparametedie das Ausmald der Abweichung
von einem symmetrischen Kreisel beschreiben, vereinfachen die analytische Berechnung der
RotationsenergierlB2 164. Am haufigsten ist der Asymmetrieparameter nach R&7[an-
zutreffen. Dieser ist definiert als

_2B—-A-C
~ A-C
und rangiert zwischer1 und—+1. Die beiden Grenzen entsprechen dem prolaéBea C, Kk =
—1) bzw. oblatenB = A, k = +1) symmetrischen Kreisel. Ein vollkommen asymmetrischer
Kreisel B = %(A+C)) hat den Werk = 0. Phenol und die Cluster Phenol-Wasser sowie
Phenol-Methanol &hneln zunehmend einem prolaten Kreisel, wie Tabélteigt.

(2.43)

6Eine Ausnahme tritt irzufallig symmetrischen Kreiseln auf, deren Atomanordnung nicht symmetriebedingt,
sondern eben zuféllig zwei gleich grof3e Haupttragheitsmomente hervorruft.
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K(So) K(S1)
Phenol ~05703 05140
Phenolt,0); ~0.8722 08636 (=0

~0.8718 08629 @E=1)
PhenolCHsOH); —0.9183  —0.9157 @ =0)
~09181 09156 @ =+1)

Tab. 2.4: Werte des Asymmetrieparameteriir drei ausgewahlte Mo-
lekile. Die Bedeutung voa wird in Abschnitt2.4 erlautert.

Energieniveaus und Entwicklungskoeffizienten der Wellenfunktionen werden erhalten, in-
dem man den Hamiltonoperator aufstellt und numerisch diagonalisiert. Eine geeignete Basis fur
die Wellenfunktionen des asymmetrischen Rotors sind die Basisfunktjdkéw) des symme-
trischen Kreisels:

[IKaKM) = > " e[ IKM). (2.44)
K

Die weit verbreitetelk k. -Notation zur Charakterisierung der Rotationszustande stammt von
King, Hainer und Cross30]; dort wurdenK_1,K1 synonym zuKg, K; verwendet. Die tiefge-
stellten Zahlen-1 und 1 deuten auf den Wert des Asymmetrieparametkns, die Buchstaben

a und c auf die jeweilige Figurenachse des prolaten bzw. oblaten symmetrischen Krjsels.
undK; sind die BetragéK| in den beiden Zustanden der symmetrischen Grenzfalle, mit denen
das betreffende Niveau des asymmetrischen Kreisels korreliert werden kann. Anschaulich ist
dieser Sachverhalt in Abbilduriy2 dargestellt. Beim asymmetrischen Kreiseldskeine gute
Quantenzahl mehr.

2.2.4 Symmetrie der Rotationswellenfunktionen

Die Co-Rotationen um die drei Haupttragheitsachsen und die Ideiitassen den Hamil-
tonoperator des starren asymmetrischen Kreisels invadaimd. Sie bilden dieViergruppe
D,, deren Charaktertafel in Tabelte5 wiedergegeben ist. Die Indizierung d&@Darstellungen

KaKe E CG(a) Ca(b) Ca(c)
ee A 1 1 1 1
eo B 1 1 -1 -1
00 B 1 -1 1 -1
oe B 1 -1 -1 1

Tab. 2.5: Charaktertafel der Grupj® (V)

deutet auf die Achse hin, bezlglich derer die Rotation symmetrisch ist. In der ersten Spalte von
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JK, IK,

30
31

32

Wi
Wk

22

10

11

00

|
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Asymmetrieparameter

Abb. 2.2: Energieniveaus asymmetrischer und symmetrischer Rotoren. Die Energien basieren auf
den Rotationskonstanteh und C des PhenolfH3OH);-Clusters imS, 0 = 0-Zustand,B wurde
zwischen diesen Werten variiert. Die Senkrechtekoei —0.92 markiert die Verhaltnisse im Phe-
nol(CH3OH)1. Der Nullpunkt der Energieachse liegt lid = 00.

Tabelle2.5 sind die Kombinationen der Paritaten viig und K. aufgefihrt;e steht fur gera-
de (ver), o fur ungerade ddd) Zahlen. Diese Notation von King et aB] erméglicht eine
alternative Bezeichnung der irreduziblen Darstellungen.

Die WellenfunktionerfJKM) des symmetrischen Rotors haben die Fra5]

2J+1

> eMogtl) ()X, (2.45)

[IKM) =

Die |JKM) gehdren nicht der Viergruppe an. Eine symmetriegerechte Basis bilden dagegen die

7d,§,f,)< sind hypergeometrische Funktionen vorfé@y?2).
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Wang-Funktionenl64]

[IKMt) = \/_{|JKM +J-KM)},  K>0 (2.46a)
JOM+) = |I0M), K =0. (2.46b)

Die Wang-Transformatioféf3t diejenigen Matrixelemente vaty, verschwinden, welche
die FunktionenJKM-+) mit |[JKM—) verknupfen. Da ferner keine Verbindung zwischen ge-
raden und ungeradef besteht, kann die Hamiltonmatrix in der Wang-Basig="? in vier
unabhangige, tridiagonale Submatrizen aufgeteilt werden:

A= U 1AM, =B +E-+0T+ 0, (2.47)
-1 0 0 0 1
o 1 0-1 0 1 0
mit  Uj=Ujl=-"% 0 0v2 0 O (2.48)
V2 0O 1 0 1 0
1 0 0 0 1

Die SChI‘erWGIS(HUKM) soll die symmetrische Rotorbasis, dex zugrundeliegt, betonen.

Die Transformationsmatrild; hat die Dimensiorf2J + 1) x (2J+ 1). Die SymboleE und
O bezeichnen die Paritit der IndiZégler nicht-verschwindenden Elemente innerhalb der Ge-
samtmatrix wang + ynd— stehen fiir symmetrische bzw. antisymmetrische Linearkombinatio-
nen gemaf4.46). Die Eigenschaften der vier Submatrizen sind in Tabzlizusammengefalit.
Jede Matrix besitzt eine definierte Symmetrie, die flr gerade und ungéedtkniert und von
der gewahlten Représentation abhingt

J gerade J ungerade
Submatrix| Ordnung 1" 11" 11" | Ordnung " 1" 1If
Ef $(J+2) ee ee ee 3J+1) eo oo oe
E- 3J eo 0o oe|l3J-1) ee ee ee
o* 3 o0 oe eo|3(J+1) oe eo 00
o~ 3J  oe eo o0|3(J+1) oo oe eo

Tab. 2.6: GréRe und Symmetrieklassifizierung der Submatrizen in der Punktgbydd&9

Die Wang-HamiltonmatrixH 2" wird von KRot-arnirot  regelm&Rig dann berech-
net und zerlegt, wenn siB,-Symmetrie besitzt (siehe nachfolgende Abschnitte). Der Re-
chenaufwand wird zum einen dadurch reduziert, dal3 sich die um den Falktdtdeineren

8Beim Vergleich von Tabell€.6 mit entsprechenden Tabellen bei King et 8F][oder Allen/Cross4] ist die
dort umgekehrte Phasenkonventi® {maginar undPy reell) zu beachten.
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und bereits tridiagonalen Submatrizen schneller diagonalisieren lassen. Zum anderen tritt bei
den hier behandelten nahezu prolaten Kreiseln schon fur relativ kleimi@e numerische
Entartung der beiden héchsten Niveays und J;;1 auf; vgl. dazu Abbildung?.2. Standard-
Diagonalisierungsroutinen sortieren die Eigenvektoren in der Reihenfolge aufsteigender Eigen-
werte. Die Eigenfunktionen zu numerisch gleichen Eigenwerten sind daher prinzipiell unsor-
tiert und mussen nachtraglich auf korrekte Symmetrie Uberprift und gegebenenfalls vertauscht
werden. Diese Prozedur wird durch getrennte Behandlung der einzelnen Symmetrierassen um-
gangen, da energetisch benachbarte Rotationszusténde stets unterschiedlichen irreduziblen Dar-
stellungen und damit getrennten Submatrizen angehéren (AbbiltiGnond Tabelle2.6).

Jede TeilmatridM = E*, E~, O+, O~ wird durch eine orthogonale Transformation

Vi, MVy =Ey (2.49)

in eine Diagonalmatri»Ey Uberfuhrt, welche die Eigenwerte vavi enthalt. AnschlieRend
werden dieVy, zur Gesamtmatri¥ 'Va"9 expandiert, so daR

(VWang)T andywang _ g (2.50)

In den Spalten der MatrixWa"9stehen die Entwicklungskoeffizienten der Wangfunktionen. Die
entsprechende Matri¥PXM fiir die Basis der symmetrischen Rotorfunktiorj@KM) erhalt
man nach einer Ricktransformation, die a2ig {) und .50 folgt:

VIKM) — g, vWang (2.51)

2.2.5 Auswahlregeln und Linienintensitaten

Die Intensitat einer Rotationslinie in einem Fluoreszenzanregungsspektrum ist gegeben durch

EQUKIKY)
lrovibron. = lo- 9(J"KIK) - Kot - SI'KIKIM” IKLKIM'). (2.52)

Hierin ist lp eine Konstante des vibronischen Ubergangs, die u.a. das Quadrat des elek-
tronischen Ubergangsmoments sowie den Franck-Condon-Faktor umfat. Das Produkt aus
kernspinstatistischem GewichtJ"K K/) (siehe Abschnit@.2.6 und dem Boltzmann-Term
exp(—E(J"KIKZ)/(KTrot)) bestimmt die Population des unteren Zustantps (

Sofern die Rotationszustandd’K/K!) uber unterschiedliche kernspinstatistische Ge-
wichte verfugen, ist die im Exponentialausdruck enthaltene En&@ieK{K!) nicht gene-
rell auf den Wert Null, sondern auf die Energie des jeweils untersten Niveaus derselben Rasse
zu beziehen — also z.B. figo-Zustande um den WeBE" (1p1) zu vermindern, wie J. Kiipper
bei Untersuchungen an kleinen MolekuleiBf, HCN) in ultrakalten Heliumtrépfchen festge-
stellt hat P5). AuRerdem geht der Faktof J"K/K{) strenggenommen nicht individuell in die
Berechnung der Intensitat ein. Vielmehr entspricht das VerhéltniSdsamtintensitatealler
Ubergange einer Symmetriespezies dem ihrer kernspinstatistischen Gewichte. Gerade beim Zu-
sammentreffen grofRer Rotationskonstanten, d.h. grol3er Termabstande, und (sehr) kleiner Tem-
peraturen sind nur wenige Niveaus besetzt, so dal3 die Intensitat in der geschilderten exakten



2.2 Der starre Rotator 19

Weise berechnet werden muf3. FUr die in unserem Experiment gegebenen Molekulgré3en und
Temperaturen ist eine Berucksichtigung der Kernspinstatistik — wenn tberhaupt erforderlich
— nach .52 vollkommen ausreichend.

Oftmals kihlen die Rotationszustande im Molekularstrahl so ungleichmafiig ab, dal eine
deutliche Abweichung von einer Boltzmann-Verteilung vorliegt und die Angabe einer Rotati-
onstemperatur fur die tatsachliche Verteilung nicht sinnvoll ist. In einigen Fallen lassen sich
Linienintensitaten besser reproduzieren, wenn man den Exponentialtethbih qurch ein
Zwei-Temperaturen-Modell der Art

E(/KEKY) E(KEKY)

P(Trot,lyTrot,Z) —e Khir 4w.e Ko (2.53)

ersetzt, worirw eine Wichtung des zweiten Terms darstel8)].
Der Linienstarkefaktor $af3t sich auch schreiben als

SKIKIM IKEKIM) = 37 ST [(IKEKIM e [T KEK M2
F=XY,Z M
J// J/ veiavell Iw!w! 2
= 3> Y Y e I K M|z | IKMY| (2.54)
M |K'=—J'K'==J

Die Isotropie der raumfesten Achsen= X,Y,Z schlagt sich in dem Faktor 3 nieder, die Sum-
mation Uber alleM bericksichtigt die(2J + 1)-fache Entartung der Rotationszustéande. Der
Operatorp des elektronischen Ubergangsdipolmoments ist ein Vektor in den Koordinaten des
raumfesten Systems. Diese mussen durch Transformation aus den molekulfesten Komponenten
Hg, 9 = X,¥,Z, gewonnen werden:

HX 1 Mx
by | =@ My |- (2.55)
Hz Mz

Gleichung £.55 enthélt die Inverse der Richtungskosinusmaﬁri(Q.la. Somit ergibt sich fur
das Integral in%.54)

<J//K//M//’|JZ‘J/K/M/> — Z <\]//K//M”’a\)ngg|\]/K/M/>. (2.56)
9
Der Operatoﬂ)zg kann in drei Matrizen faktorisiert werde9),
(J'K'M [Dzg|IK'M') = (3"|®]3") ("M | 2| IM') (37K |Dg| IK'), (2.57)

deren nicht verschwindende Elemente tabelliert sh@2, 177.

Ein rovibronischer Ubergang ist dann erlaubt, wenn das direkte Produkt der irreduziblen
Darstellungen von Endwellenfunktion, Dipolmomentoperator und Ausgangswellenfunktion die
totalsymmetrische Darstellung enthélt:

FrWYer(peMH(Y) DA (2.58)
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Wenn sich die vibronischen Anteilgl, ., und Y., 0, totalsymmetrisch transformieren

und die Wellenfunktionen beider Zustande in demselben Koordinatensystem beschrieben wer-
den, dann gelten fir die rovibronischen Ubergange die gleichen Auswahlregeln wie fiir ein
reines Rotationsspektrum. Bei einem asymmetrischen Kreiselmolekil kann das elektronische
Ubergangsdipolmoment von Null verschiedene Komponenten beziiglich aller drei Haupttrag-
heitsachsen habepg gleicht in seinem Symmetrieverhalten der entsprechenden Translation
in Richtungg, das bedeutdt (M) = Ba, '(Mp) = Bp und T () = Be. Daher kann jeder rovi-
bronische Ubergang eindeutig als b- oderc-Typ-Ubergang klassifiziert werden. Die Aus-
wabhlregeln sind in Tabell2.7 zusammengefal3t. Die RotationsquantenzZakbnn sich um

(Ubergangs-) F(Wrot), T (Wor) AKa = Ka —Kg
Typ  Dipolmoment nachKingetal. nach Mulliken — AK; =K} —K/
2T g0 {20 ARl [Ma- 022
s wro {2 Aol (Mot
e wro U0 ARl [MatiLads

Tab. 2.7: Auswahlregeln fiir Rotations-/rovibronische Ubergange asymmetrischer Kreisel. Ferner
gilt AJ=-1,0,+1.

AJ=1J —J" = —1,0,+1 anderfl. Die entsprechenden Ubergénge werden &en®- bzw. R-
Zweig zugeordnet. Es sind wesentlich mehr Ubergange erlaubt als beim symmetrischen Rotor,
wo eine Beschrankung anK = 0,1 besteht. Mit wachsendefiK, ¢ nimmt die Linienstarke
aber rasch ab.

Alle Ubergénge lassen sich Zweigen und Unterzweigen zuordnen. Die einfache Schreib-
weiseJy, ., — Jyi» bietet diesbeziglich keine Systematik. Eine haufig gebrauchliche Notation,
angelehantc an Hér%berqﬂ, lautet

WPEKAA G r (3). (2.59)

Anstelle der Zahlen-1, 0, +1 fur AJ werden die BuchstabeR, Q, R eingesetzt; fUAKy
geht die Verwendung von Kleinbuchstaben bei Bedarf ilerundr hinaus.K! wird meist
durch seine Differenz z{¥" ausgedriickt. Diese Kennzeichnung ist eindeutig, wie am Beispiel
von ber&Jfg (3) demonstriert werden soll: Der Grundzustand gt 3' = 4 (R-Zweig), ebenso

K =4 (r), K. muB3 ungerade seik{ geradeb-Typ) und ist 1, da die Summi€; + K¢ nur
gleichJ oder gleich] + 1 sein kann. Die leichter lesbare Schreibweise lautet dafier433,

la3t aber nicht den Subzweig erkennen.

9Fur a-Typ-Ubergénge mikK} = KZ = 0 sowiec-Typ-Ubergange mik. = K = 0 ist nurAJ = +1 méglich,
weil fur jedesJ lediglich ein Zustand miK,; = 0 (K. = 0) existiert. Vergleiche die Regeln fir SenkredhtBanden
eines symmetrischen Kreiselsy.
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Bei beliebiger Orientierung des Ubergangsdipolmoments ainld- und c-Ubergénge im
Spektrum vertreten. Die Gesamtlinienstari&der einzelnen Typen verhalten sich zueinander
wie die quadrierten Richtungskosinus des Ubergangsdipolmomentvektors zu den Haupttrag-
heitsachsen:

S S=A AN (2.60)

Hier bedeuted ,, g = cos<(u, Q). Verschwindet eine der Komponenten vanbeispielsweise
K, reduziert sichZ.60) zu

S cofa(m,a)  [cog90° —<(u,b)\* [ sin<a(m,b)\*
g o C082<I(p,7b) - ( COS<Z([_L,b) > = (W) —tar?<1(p,,b). (2.61)

Die prozentualen Anteile voB,, & und & gehdren zu den Eingabeparametern ¥dot-
arnirot . Die Quadrate der Richtungskosinus bergen ein Problem, dem man auch bei der
Behandlung der internen Rotation begegnet. In einer Ebene gibt es zwei, im Raum vier ver-
schiedene Orientierungen vgn die zu demselben Verhaltn&, : §, : & fuhren. Man kann
also die absolute Lage des elektronischen Ubergangsmoments aufgrund dieses Verhéltnisses
allein nicht eindeutig festlegen. Ist die Ausrichtung varjedoch genau bekannt, kann man
dem Programm auch negative Werte fir §jemitteilen. Diese werden in die Richtungskosinus
umgerechnet, indem iBetrag radiziert und anschlieRend mit dem Vorzeichen multipliziert
wird.

Fur die Summe der Linienstarken aller Ubergange dedA«t J7 gilt [39]

Sgedd — J") = 1(23" +1)(2Y +1), (2.62)

und zwar allgemein, auch im Fall von Tragheitsachsenumorientierung (Absgthift Sei-

te 22) oder Rotations-Torsions-Kopplung (Abschriitty, Seite31). Bei Auftreten dieser Pha-
nomene bt der Rotationshamiltonoperator sdipe)Symmetrie ein, und die Regeln der Ta-
belle 2.7 verlieren ihre strenge Giltigkeit. Da dann Zustédnde unterschiedlicher Paritatskombi-
nationen vorKy, K. miteinander mischen, ist eine Charakterisierung der aus diesen Zustanden
erfolgenden Ubergange ads oder b oder ¢Typ nicht mehr gerechtfertigt. Dennoch wird in
dieser Arbeit zwecks systematischer Einteilung der Ubergange in Subzweige die i Tab.
angegebene Benennung auf Grundlage der ParitateAKpund AK. beibehalten. Ubergange,

bei denem\K; undAK. gerade sind — diese sind fur einen starren Rotator verbétdnidder)

—, werden im folgenden als-Typ bezeichnet.

2.2.6 Kernspinstatistische Gewichte von Rotationszustanden

Eine unterschiedliche Gewichtung der vier Rassen von Rotationszustanden eines starren asym-
metrischen Kreisels tritt regelmafig dann auf, wenn das betrachtete Molekul mehrere aquiva-
lente Kerne mit einem Spih> 0 besitzt, die durch eine der Drehoperationen DigiGruppe
ineinander Uberfuhrt werden. Dies setzt notwendig voraus, dal3 das Molekil mindéstens
Symmetrie hat. Als Folge davon existieren Kernspinfunktiojigg unterschiedlichen Symme-
trieverhaltens — symmetrisch oder antisymmetrisch — bezuglich der Vertauschungsoperation.
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Gemal3 dem Pauli-Prinzip mul3 die Gesamtwellenfunktion

W = WPelek* Wvib - YProt - llJnsp (2-63)

antisymmetrisch (symmetrisch) beztiglich der Vertauschung einer ungeraden Anzahl von Paa-
ren identischeFermionenr® (Bosoneh') sein [B].

Die Anzahl symmetrischer bzw. antisymmetrischer Kernspinfunktionen betragt fur ein
Molekul, welchesp Paare ununterscheidbarer Kerne mit den Shiaathalt L6,

[P rp
1
Neymm = > [+ |JJ@i+)+1
Li=1 J Li=1 i
2 2 . (2.64)
Nantisymm.= 2 H(2|i+1) (2|i+1)—1 .
Li=1 4 Li=1 i

Bei einem einzelnen Paap & 1) reduzieren sich diese Ausdriicke auf

r]antisymm. I

(2.65)

Ein anschauliches Verfahren zur Bestimmung mgfm. und Nanisymm. ist bei Wilson [L79 be-
schrieben. Man stellt samtliche Kombinationen von Kernspinfunktionen auf, bestimmt fur jede
Operation der Rotationsuntergruppe des Molekils den Charakter (die Anzahl der invarianten
Funktionen) und reduziert diese Darstellung aus.

Am Beispiel des hochaufgeldsten LIF-Spektrums von Hydrochinon haben Humphrey und
Pratt [76] gezeigt, wie man aufgrund individueller kernspinstatistischer Gewichte zwischen ein-
zelnen Rotationsisomeren desselben Molekiils unterscheiden dattydrochinon hatCy,-
Symmetrie mit der Haupttragheitsachsals Symmetrieachsé&rans-Hydrochinon besitzCyp,-
SymmetrieCy-Achse ist die zur Molekllebene senkrectidchse. Deshalb weisen die beiden
Rotameren unterschiedliche Kernspingewichte der Zustandmwie oe auf, wahrendee (7)
bzw.eo(9) jeweils gleiches Gewicht haben.

Auf kernspinstatistische Gewichte von (Rotations-)Torsionswellenfunktionen wird in Ab-
schnitt2.4.4eingegangen.

2.2.7 Tragheitsachsenumorientierung

Die in Abschnitt2.2.5genannten Auswabhlregeln gelten unter der Voraussetzung, daf3 sich vibro-
nischer Grund- und angeregter Zustandiimemmolekulfesten Koordinatensystem beschreiben
lassef?. Bei Molekiilen mit niedriger Symmetrie kann die Elektronenanregung zu einer Geo-
metrieanderung fuhren, die auch eine Neuausrichtung der Haupttradgheitsachsen umfafit. Es ist
dann ein zuséatzliches molekulfestes Koordinatensystem zur Beschreibung des angeregten Zu-
stands erforderlich. Wesentliche Konsequenz einer Nichtbeachtung dieses Effekts sind im Hin-
blick auf Gleichung 2.54) anomal erscheinende Linienintensitaten.

10Fermionen = Teilchen mit halbzahligem Spin, z.B. Protonen, Elektronen
1Bosonen = Teilchen mit ganzzahligem Spin, z.B. Deuteronen, Photonen
2Fiir reine Rotationsspektren trifft dies naturgeméan zu, da nur ein vibronischer Zustand involviert ist.
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Das alsTragheitsachsenumorientierubgzeichnete Phanomenst von Hougen und Wat-
son [75] grundlegend behandelt worden. Sie stellen die Hamiltonoperatoren beider Zustande in
getrennten Koordinatensystemen auf und transformieren zur Berechnung der Intensitaten die
Eigenfunktionen des angeregten Zustands in die Basis der Grundzustandsfunktionen. Dies be-
dingt die Anwendung2J + 1)-reihiger Drehmatrize® ) [174, Kap. 15] fiir jeden)-Block.

Held, Champagne und Pra@7 haben einen anderen Losungsweg beschritten. Sie dre-
hen vor der Diagonalisierung den Hamiltonoperator des angeregten Zustands in das Koordi-
natensystem des Grundzustands. Dazu ist eine einmalige Ahnlichkeitstransformation mit einer
3 x 3-Matrix U erforderlich, die der Matri® aus Gleichung4.15 entspricht. Darin werden die
Eulerwinkel@r, 81 und xt eingesetzt, die die relative Orientierung der beiden molekulfesten
Koordinatensysteme festlegen.

Eine gelungene Ubersicht der beiden Anséatze mit weiteren Literaturhinweisen und einem
anschaulichen Beispiel (Indol) findet sich in den Arbeiten von Jochen KuS@e®f]. An
dieser Stelle soll festgehalten werden, dafl3 der in Grundzustandskoordinaten ausgedrtickte Ha-
miltonoperatorﬁﬁF des angeregten Zustands gemafi

o~ ~

A =R U = U (P2 BR3 +C'P2) U (2.66)
— A*P2 1 B*P2 4+ C*P2 + DL <I3a|3b + |3b|3a>

+ DA (ﬁaﬁc n ﬁcﬁa) +Dp (ﬁbﬁc n ﬁcﬁb) (2.67)

auch gemischte Ternﬁgg (ﬁgﬁg/ +f>gxl39> enthalt, analog dem klassischen Ausdruzki§
fur einen nicht-diagonalen Tragheitstensor. Richten sich die Tragheitsachsen innerhalb einer
Ebene neu aus, wie bei Inddl3, 93] oder 2-Pyridon §7], bleibt in (2.67) nur der eine ent-
sprechende Kreuzungsterm stehen, der durch geeignete Wahl der Reprasentationd Zabelle
bei gegebener PhasenkonventionRijiund |3y reell gehalten werden kann. Die Symmetrie des
Hamiltonoperators reduziert sich vén aufC,. Bei einer Umorientierung aller drei Haupttrag-
heitsachsen sind samtliche Mischterme vorhan&iéhhat keine Symmetrie meh€{) und ist
komplex, aber immer noch hermitesch.

Eine Faktorisierung VvORIJF in Submatrizen entfallt aufgrund der fehlenden Symmeétrie
Die Eigenwerte der Hamiltonmatrix werden jedoch durch die Ahnlichkeitstransformatiof) (
nicht tangiert. Deshalb kénnen die Paramédgy auch nicht im Rahmen einer Anpassung an
UbergangBequenzerbestimmt werden. Tragheitsachsenumorientierung beeinflult allerdings
die Intensitaten, da sie zusatzliche Terme in den Linienstarkefaktoren erzeugt. Gilt fur den Lini-
enstarkefaktor eines Typ-Ubergangs in einerab-Hybridspektrumohne Tragheitsachsenum-

BIn der Literatur sind dafiir die Begriffénertial) axis reorientatioroderaxis tilting gebrauchlich. Hollas74]
empfiehlt den letzteren Ausdruck anstelle des von Hougen und Watspgdpragteraxis switching der nach
Meinung vieler eine Achsenvertauschung suggeriert. Freilich kénnteaxiarswitchingaber auch als ,Umschal-
ten" des gesamten Koordinatensystems verstehen, meint der Autor dieser Arbeit.

14Der Sonderfall eine€,-symmetrischen Hamiltonmatrix wird vd¢Rot-arnirot nicht mehr vereinfachend
behandelt.
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orientierung noch einfach
2
)

S(I'KIK! IKLKL) O (<J”K§(Kg’\6>zaualJ’KgKg> (2.68)

so erweitert sich dieser Ausdruakit Tragheitsachsenumorientierung A7]

—~ 2 —~ 2
S(I'K/K! IKIKL) O (<J”K§(Kg\q>2apa|J'KgKg> + ‘<J”K§Ké’\¢2bpb\J’KgK(’;>

+ 2 (J'KIKY | Dzabla] I KLKE (IKEKY | D20 | TKIKE).  (2.69)

Ubergange, die nach den Auswahlregeln fiir Viergruppen-Symmetrie (Tab@élleinem ein-
zigen Typ @, b oderc) zugeordnet werden kénnen, gewinnen oder verlieren auf diese Weise
Intensitat von anderen bzw. an andere Typen (,Interferenz“-Effekt). Sogar ,verbotene* —
Typ- (S.21) — Ubergange, z.Bee«— eg konnen jetzt auftreten.

2.3 Zentrifugalverzerrung

Die Krafte, welche die Atomkerne in einem Molekil zusammenhalten, sind endlich, und kein
Molekul ist wirklich starr. Die Rotation erzeugt Zentrifugalkrafte, die zu einer Veranderung
von Bindungslangen und -winkeln fuhren. Tragheitsmomente und Rotationskonstanten h&ngen
daher vom Drehimpuls ab; mit zunehmender Anregung wachst der Unterschied zwischen be-
obachteten und fur einen starren Kreisel berechneten Rotationsenergien.

Freilich lassen sich die rotationsaufgeldstanBanden zahlreicher Molekiile und Cluster
in zufriedenstellender Weise durch ein starres Rotormodell wiedergeben. Meist liegt die durch
Zentrifugalverzerrung bedingte Anderung der Linienfrequenzen unterhalb der experimentellen
Mefunsicherheit. Ein malRvolles Limit der Abweichungen wird dadurch begulnstigt, daf? hohe
Rotationszusténde, in denen besonders starke Zentrifugalkréafte wirken, in ,kalten* Molekular-
strahlspektren nicht merklich involviert sind. Die hohe Genauigkeit der Mikrowellenspektro-
skopie macht die Berucksichtigung von Zentrifugalverzerrungsparametern erforderlich. Aber
auch das in dieser Arbeit gemessene Spektrum von Phenol-Methanol kann nur mit einem
diesbezlglich erweiterten Hamiltonoperator hinreichend exakt simuliert werden, wenngleich
die Ursache dafir eher nicht bei der Zentrifugalverzerrung zu suchen ist. Abszdniit?
Seite43, geht auf diese Problematik ein.

Hier wird ein Ausdruck fir den Hamiltonoperator abgeleitet, der die Zentrifugalverzerrung
als Storung behandelt. Die Herleitung folgt weitgehend den Darstellungen von GordyBSpok [
und Watson169; Schwingungen des Molekiils, d.h. Corioliseffekte, werden dabei vernachlas-
sigt.

Die Verzerrung eines nicht-linearen Molekiils wird durdk -3 6 interne Auslenkungs-
koordinatenR, beschrieben, die die Anderung der Kernabstandend Bindungswinkely,
gegeniber der Gleichgewichtsgeometrie rfibzw. af angeben, z.B.

e
R =rg—rg

2.70
Rj =a—oaf. (2.70)
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Die potentielle Energi¥ ist eine Funktion dieser Verschiebungskoordinaten. Unter der Annah-
me harmonischer Krafte werden nur Terme zweiten GradBsifial3t:

V=23) fijRR;. (2.71)
i
fij (= fji) sind die harmonischen Kraftkonstanten. Flr kleine Auslenkungen kann man mit
diesem Potentialausdruck die klassische Hamiltonfunktion eines schwingenden und sich dre-
henden Molekiils annahern:

H:%ZHGBPGPB+%ZGijpipj+V o,B=xy,z (2.72)
a,p Ny

Der erste Term steht fUr die Rotationsenergigy = (I~_1)GB sind die Elemente des inversen
TréigheitstensorTs*1 (vgl. (2.10 auf Seiter), die nun von den Verschiebungskoordinaten abhan-
gen, da das Molekdl nicht mehr als starr betrachtet wird. Die letzten beiden Terme verkérpern
den kinetischen und potentiellen Anteil der Schwingungseneiest der an die Verschie-
bungskoordinat& geknipfte Impuls. Die Elemente dérMatrix sind Funktionen der Massen
und der Molekilgeometriel[/ 7).

Da sich die Bewegung des Molekuls auf die Rotation beschranken solp; gitp; = 0,
und aus der HamiIton-BewegungsgIeichng:'—aH /OR; erhédlt man

el Z BPG B+6\F\f. 0. (2.73)

Die pg werden in eine Reihe um die Glelchgewmhtswqugg entwickelt, die wegen der An-
nahme kleiner Verrickungen nach dem linearen Glied abgebrochen wird,

bap = H2p+ D HGRR+ . (2.74)
i
mit
(i) _ B
Hop = ( R )e. (2.75)
Diese Entwicklung und Gleichun@ (71 verwandeln2.73 in
%ZpggPaPBJeri,—Rj:o, i=12..,3N-6. (2.76)
a,B j
Auflosung naclR; ergibt
Rj=—3> (fY)ji iypPuPe, (2.77)
i,0,B

worin (f~1);i ein Element der inversen Kraftkonstantenmatrix ist. Nach Einsetzed. ) (
kann mary,g in den Komponenten des Drehimpulses schreiben als

bap =1 — 3 D W (F DY RPs,  aBy.8=xyz (2.78)
i,j,y,0
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Fur die potentielle Energi€(71) erhalt man mit2.77)
V=1 S (Y5 Y PaPsRps. (2.79)
i7j7a7B7y76

Werden diese Ausdricke fiigg undV in (2.72) ersetzt und die Drehimpulskomponenten durch
die dazugehorigen Operatoren ausgetauscht, ergibt sich ein Hamiltonoperator fir halbstarre,
nicht schwingende Molekile, der aus zwei Termen besteht:

|/'|\rot = |/'|\rr + |/'|\ZFVerz (2.80)
Hr =B£P2+BP2+BP; =H? (2.81)
N K4 e~
Hzeverz = > TapysPaPgPyPs=H® (2.82)
a,B.y,0
mit
TGBV5: _%Zuggg(fil)lj psé)v a?B7y>6:X>y7Z' (283)

I7J

Der Gleichung 2.81) — sie entspricht4.24), Seite11 — liegt bereits das Haupttragheits-
achsensystem zugrunde. Dadurch reduziert sich die Zahl der Parametiy\vauf die drei
bestimmbaren Rotationskonstanten. Der zweite Tlalm/erz wird als Stérung behandelt und
beschreibt den AnteiEzrver; der Rotationsenergie, der durch die Zentrifugalverzerrung her-
vorgerufen wird. Dierqpys heilBen Verzerrungskonstanten; sie sind wie die Rotationskonstanten
effektive (gemittelte) Grél3en des betrachteten Schwingungszustandes. Der Beitrag der Zentri-
fugalverzerrung zur Rotationsenergie hangt nachs) sowohl von den Verzerrungskonstanten
Tqpys @ls auch von den Drehimpulsoperatoﬁg{ab. Eine geschlossene Losung Eiver; €Xi-
stiert im Fall asymmetrischer Kreisel ebensowenig wieHjir

Den dargebotenen Ansatz bezeichnet man als Zentrifugalverzerrung vierter Ordnung auf-
grund der vierten Potenz iR. Korrekturen hoherer Ordnung werden in dieser Arbeit nicht
behandeft®. Aufgrund der Nichtvertauschbarkeit der Drehimpulsoperatoren besitzt der Stor-
operator .82 3* = 81 Terme. Diese Zahl verringert sich jedoch drastisch, wie im folgenden
gezeigt wird.

Watson [L66 hat den Hamiltonoperator der Rotation in d&&andardform

Arot= Y Npgr (ﬁgﬁgﬁ; + ﬁ;ﬁgﬁg) (2.84)
p.q.r

aufgestellt.ﬁrot darf sich unter den Operationen der hermiteschen Konjugat)d®7, Sec. 3]
sowie der ZeitumkehrT(...T 1) [174 Kap. 26] nicht &ndern, das heilt

) ot _w 0 s 1_ (75 F-1\'
FArot= AL, = THroiT :(THrotT ) (2.85)

157entrifugalverzerrungsterme sechsten oder héheren Graﬁesqdielen selbst in der Mikrowellenspektrosko-
pie nur noch fiir solche Molekile eine Rolle, die deutlich leichter sind als die hier untersuchten.
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P ist hermiteschhpqr €in Skalar und die Zeitumkehr eine antiunitare Transformation, die auf
ein Skalar die Wirkung der komplexen Konjugation Het4] und durch die eine Rotation ihren
Drehsinn andert. Daher gilt

BT 1= B hi=h

/\T ~ = —— *

par-

Y

Infolgedessen missen die Koeffizientgyy, reell und die Summe+ g+ r gerade sein. Damit
verbleiben sechs Summanden zweiten Gragesd+r = 2), die den starren Rotator beschrei-
ben (vgl. .67, Seite23), sowie 15 Terme vierten Grades (und 28 Terme sechsten Grades
usw.) fur die Zentrifugalverzerrung. Der Anteil des starren Rotors wird durch eine Drehung des
Koordinatensystems in die tbliche ForthZ4) bzw. (2.81) gebracht.

Der Rotationshamiltonoperata?.84) muf3 ferner der totalsymmetrischen Darstellung der
Punktgruppe des Molekils angehdren. Die Tente Grades transformieren sich unter den
molekularen Symmetrieoperationen wie die symmetristkePotenz der Darstellung van
Diese Darstellung ist Ublicherweise in den Charaktertafeln in Form der Spezies der drei mole-
kilfesten Rotationen angegeben:

F(P) =T (Px)+T(Py)+T(Py). (2.87)

Fur eine gegebene Punktgruppe ist die Anzahl der TemarePotenz gleich der Haufigkeit der
totalsymmetrischen Darstellung in der symmetrischiem Potenz der Darstellung véh Alle
Punktgruppen asymmetrischer Kreisel sind UntergruppenDsgnin letzterer erhalt man fir
die symmetrischen geraden Potenzen Patie Darstellungen

[r(ﬁ)z] = 3Ag+Big+Bzg+Bgy
oo (2.88)
[F(P)*| = 6Ag+3Big+ 3Bz + 3Bag.

sym
Von Bedeutung ist die Haufigkeit der Darstellung&n Ein Molekul mit Doy,-Symmetrie hat
demzufolge drei Rotationsterme sowie sechs quartische Zentrifugalterme. Es handelt sich dabei
um diejenigen Summanden i8.84), in denenp, g undr jeweils gerade sind. Die Termreduk-
tion (2.89 gilt allgemein fur orthorhombische Punktgrupp€ay, D>, Doy,. In diesen Gruppen
transformieren alle drei Komponenten vBmicht totalsymmetrisch. Mit abnehmender Sym-
metrie erhoht sich die Zahl der Terme, fur Molekile der PunktgrughesderC; liegen keine
Symmetrieeinschrankungen zur allgemeinen Fdétr@4) mehr vor. Allerdings kann der Hamil-
tonoperator eines jeden asymmetrischen Kreiselmolekils durch eine geeignete unitare Trans-
formation in die orthorhombische Form uberfuhrt werden, die sich inklusive der quartischen
Terme wie folgt schreiben 1aRi§7):

Hiot=> BaP3+> TogPiP3,  a.B=xyz (2.89)
a a7|3

Die effektiven Rotationskonstantdy sind hier jedoch anders definiert als die Rotationskon-

stanterBg in Gleichung .23 [87]:

GO
By = 2 + 7 (3TBVBV_ 2TRap — 2T0(yay) ) a#BAy#a. (2.90)

(D2n)
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Die effektiven quartischen Zentrifugalverzerrungsparameter der Gleiclusg sind
ﬁ4
Toa = ZTC(G(XC(

4

h (2.91)
Tap=Tpa = Z(TGGBB + 2Tqgap); a #B.

Kivelson und Wilson §7] haben bestimmte Linearkombinationen deals Zentrifugalverzer-
rungsparameter eingefihrt:

Dy=- 3%{3txxxx+ 3Tyyyy+ 2(Txxyy+ 2Txyxy) }ﬁ4 = - % {3Tx+ 3Tyy + 2Tyy}
Dk = Dj— %{Tzzzr (Txxzz‘|‘ 2szxz)

— (Tyyzzt 2tyzy) }i* = Dy —{Tzz— Taz— Tyz}
Djxk = —Djy—Dk — %Tzzzﬁ4 =—-2D3—Txz—Tyz (2.92)
0y =— 1_16{Txxxx— Tyyyy} n = —%,{Txx — Ty} '
Rs = — 3i2{TXXXX_ Tyyyy— 2(Txxzz+ 2Txzx2)
+ 2(Tyyzrt 2y}t = —§{Tx— Tyy — 2Tz + 2Ty}
Re = 6—14{Txxxx+ Tyyyy— 2(Txxyy+ 21'xyxy)}7kb4 = 1_16{TXX + Tyy — 2Ty}

Experimentelle Befunde haben gezeigt, dal} sich von den sechs Zentrifugalverzerrungs-
konstanten vierter Ordnung nur fiinf unabh&angig voneinander bestimmen lassen5Sjeimel
dort zitierte Literatur). Generell miussen alle nicht experimentell zuganglichen Parameter aus
dem Hamiltonoperator entfernt werden, damit die verbleibenden Parameter an beobachtete Ei-
genwerte angepaRt werden kénterEinen solchemreduzierten Hamiltonoperatoﬁ{g{j mit
unveranderten Eigenwerten erhalt man durch Emetakttransformation

HISd— U~ H U = H@red  g@red (), (2.93)
worin U ein unitarer Operator (d.hU~1 = U") der Form
U = exp(iS) (2.94)

und 'S hermitesch ist. WirdS in der Standardform ausgedriickt, miissen die Koeffizieggn
reell und die Summe der Potenzpr- q+r ungerade seinlfeq,
5= Y s (ﬁgﬁgﬁ;+ ﬁ;ﬁgﬁg) . (2.95)
p+q+riﬂ’rrwgerade
Die linearen Beitragél besorgen die Rotation der Koordinaten in das Haupttragheitsachsen-
system. Die Terme dritten Grad8s sind fur die Reduktion der quartischen Zentrifugalverzer-
rungstermeH (Y€ verantwortlich. Fiir Molekiile mit orthorhombischer Symmetrie ist

~

16Die Energieniveaus eines starren asymmetrischen Kreisels liefern stets nur die drei RotationskoAstanten
B, C, obwohl es unendlich viele gleichwertige Beschreibungen mit bis zu sechs Parametern gibt, entsprechend
Gleichung R.67) auf Seite23.
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andere Summanden kommen hinzu, wenn nicht orthorhombische Terme aus der Hamiltonma-
trix entfernt werden mussen. Die Zahl der Terme Bibymmetrie ist inS3 genauso grol3 wie
inH®,

(Do) [F(P)?|_ = Aq+3Big-+3Bog+3Bag (2.97)

sym

weshalb prinzipiell jeder asymmetrische Rotorhamiltonoperator auf die orthorhnombische Form

zuruckgeflhrt werden kann. Dég-Term in (2.97) deutet darauf hin, daf3 eine weitere Reduk-

tion des orthorhombischen Hamiltonoperators um einen quartischen Term (s.0.) méglich ist.
Es gibt beliebig viele reduzierte Form@ﬁgﬁ; gebrauchlich sind die ASymmetric top

Reduktion nach Watsori$7] sowie die S§ymmetric topReduktion nach Winnewisset 30

und van Eijck §8].

2.3.1 A-Reduktion

Durch Wahl von
Txx+ Tyy— 2Txy _ 4R6
4(Bx — By) Bx—By

erhalt man den Hamiltonoperaﬂarﬁﬁt) der A-Reduktion zu

S111= — (2.98)

s M . s
A = BPVR + BVPS 1 BVPS
— DgP* — D jkP?P% — Dk P — 35P? <(|S+)2+ (E’_)Z> (2.99)
=38 [P (P2 + (P )?) + (P 2+(P ) 2.

Die drei RotationskonstanteB&A) sowie die finf quartischen Zentrifugalverzerrungskonstanten

A, Dk, Dk, 03 und Ok gehen aus deBy und Ty der GleichungZ.89 und dem Asymmetrie-

parameter

_ 2B,—Bx—By
Bx — By

o (2.100)

wie folgt hervor:

B{Y =By + 3(0— 1)(Tax+ Ty — 2Ty) (2.101)
BYY = Bz + Tt Ty — 2Ty

= —3(Ta+Tyy) =Dj;—2Rg
AJK = %(Txx + Tyy) - (Txy+ Tyz+ Tyz) =Dyk+12Rs
AK = —(Tax+ Tyy+ Tz2) + Ty + Tz + Tyz =Dk — 10Rg (2.102)
le(Txx —Tyy) =0
5K = —5(Te—Ty2) + 7(T— Tyy) — 70(Tax+ Ty — 2Ty). = —2(Rs + 2R60)
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Die ganz rechte Seite der Gleichung@ril(02 kntipft die Zentrifugalverzerrungskonstanten der
A-Reduktion an diejenigen von Kivelson und Wilson, Gleichua@p.

ﬁﬁﬁt) hat dieselbe Form wié,, mit nicht-verschwindenden Elementen {K,K) und
(K,K+2) und kann genauso behandelt werden. Die Matrixelement@{/ﬁrsind in Gleichun-
gen A.13)f. in AnhangA.2.1 auf Seitel54 zusammengefal3t. Von Nachteil ist das Aufblahen
der Matrixelemente im Falle nahezu symmetrischer KreiseBfie By geht|o| gegen Unend-
lich. Man kann dieses Problem durch Wahl einer anderen Reprasentation mildern, Rotations-
und Zentrifugalverzerrungskonstanten sind dann allerdings sehr stark korEigrt$innvol-
lerweise verwendet man in einem solchen Fall die nachfolgend beschriebene S-Reduktion.

2.3.2 S-Reduktion

Die S-Reduktion eliminiert mit

_TXX + Tyy + 2TXZ - 2Tyz . 2R5
4(2B,—By—By)  2B,—By—By

S111= (2.103)

alle ﬁz-abhéngigen Terme aus den Nichtdiagonalmatrixelementen. Der Hamiltonop@@tor
der S-Reduktion lautet
g _ - -
AIS) = BERE + BRSO
—DyP* — DykP?PZ — DkP; (2.104)
+diP? (P24 (P)?) . (PH)*+ (P)).

Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten hangen in folgender Weise mit denen der A-
Reduktion zusammerw(ist in (2.100 definiert):

Dyj=A;— %0715}(

B = BA — (2+071)d Dyk = Agk +30 18
B{® = B® + (2 0~ 1)3 Dk = Ak — 30718« (2.105)
Bgs) = BgA) + gc‘léK di = -9,

dy = —%10'_15K.

In dieser Darstellung sind alle Koeffizienten endlich, auch im Grenzfall des symmetrischen
Kreisels. Ferner sind die Rotationskonstanten und die Zentrifugalverzerrungskonstanten weni-
ger korreliert (die Nichtdiagonalelemente h&ngen direkter KeBplitting ab). Anders aIQ%I)

enthalt der Hamiltonoperator der S-Reduktion von Null verschiedene Matrixelemé&rteki,
(K,K£2) und (K,K£4)'7, die in GleichungenA.20)ff. in AnhangA.2.2 auf Seitel55ange-

geben sind. Auclﬁﬁgt) besitztD,-Symmetrie und kann nach Transformation in die Wang-Basis
aufgespalten werden, doch sind die erhaltenen Submatized* wegen der zuséatzlichen

Elemente nicht mehr tridiagonal, was ihre Diagonalisierung verlangsamt.

17allgemein bis zuK, K+ n) bei Beriicksichtigung von Zentrifugaltermater Ordnung
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2.3.3 Bestimmbare Kombinationen von Koeffizienten

Die Reduktion des Hamiltonoperatd?ls;ot aus Gleichung4.89 bewirkt, da® nur acht Linear-
kombinationen der drei quadratischen plus sechs quartischen Koeffizienten experimentell be-
stimmbar sind. Insbesondere werden nicht die geometrischen Rotationskon8ag@mnon-
nen, sondern die modifizierten Groé3en
BYY 4+ 21\ + Mgk — 285 — 20k
B)((S)—I—ZDJ + Djk + 2d; +4d;
B -+ 203 + Mgk + 285 + 25«
By =By —2Tx= (S)
By’ + 2D+ Djyk — 2d1 +4d;
B B&A) + 2A;
B +2D; + 6.

Die Differenzen o werden bei der Auswertung aber ignorieB, B, und B, werden als
geometrische Parameter verwendet.

ﬂx:Bx—ZTyz:{

(2.106)

2.4 Interne Rotation

Es gibt einige innermolekulare Bewegungsformen mit grol3er Amplitude, die mit der Schwin-
gung eng verwandt sind; dazu zahlemersion Pseudorotatiorundinterne Rotatiord Torsion
Ein Separationsansatz dieser Bewegungen ist dann mdglich, wenn ihre Frequenzen deutlich
kleiner sind als die der tbrigen Schwingungen. In anderen Féllen, wie dem der Torsion der
Methylgruppe im Phenol-Methanol-Cluster, kann die interne Bewegung als Stérung der Ge-
samtrotation behandelt werden. Molekile, die Bewegungen mit grof3er Amplitude ausfihren,
werden aldlexible Molekilébezeichnet2].

Unter interner Rotation versteht man die Drehung eines Molekulteils (Rof)mum eine
im Molekilrest (Rumpfframé verankerte Achse. Diese Drehung erfolgt nicht frei, sondern ist
durch einen Potentialwall gehindert. Der Potentialverlauf wird als Funktign des Torsions-
winkels@zwischen Rotor und Rumpf beschrieben. Innerhalb einer vollen Rotorumdrehung, das
heif3tim Intervall[0, 2m) des Torsionswinkels, weist die Potentialfunktion mehrere Minima auf,
entsprechend der Zahl stabiler Konformationen des Molekuls. Solange die Potentialwélle end-
lich hoch sind und keine unendliche Steigung besitzen, kdnnen die einzelnen Konformationen
durch den quantenmechanischen Tunneleffekt ineinander Gibergehen. Im Grenzfall einer unend-
lich hohen Potentialbarried, wird aus der internen Rotation eine gewdhnliche Schwingung
im jeweiligen Potentialtopf. Bei verschwindender Barriere gleicht die Bewegung einer freien
Rotation.

Interne Rotation spielt bei allen hier besprochenen Molekiilen eine Rolle. Im Phe-
nol-Monomer kann sich die Hydroxylgruppe relativ zum Phenylring dr&heim Phe-
nol(H,0);-Cluster verdrillen sich die beiden Monomereinheiten gegeneindhderd im Phe-

18V, (Sp) = 1215¢nmT ™, Vo (Sy) = 4710cm [14]
19v,(Sp) = 180cnT, Vo(S;) = 130cnmt [14]
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nol(CH3OH),-Cluster rotiert die Methylgruppe gegeniber dem Rest. Die jeweils vorher ge-
nannten Bewegungsformen werden in den Clustern aufgrund sehr hoher Barrieren nicht experi-
mentell beobachtet. In Phenol und Phe@él§OH), liegenintramolekulare Torsionsbewegun-

gen vor, die sich von dentermolekularen Torsion im Phen#l{O); prinzipiell unterscheiden.

Die folgenden Ausfiihrungen konzentrieren sich auf die interne Rotation der Methylgruppe.
Die dreizahlige Symmetrie des Rotors gewahrleistet, dal} die Tragheitsmomente des Clusters
unabhangig vom Torsionswinkelsind.

Der Methylrotor besitz€s,-Symmetrie, und der Rumpf ist asymmetrisch bezogen auf die
Achse der internen Rotation. Zwischenr= 0 und @ = 21t existieren drei aquivalente Konfor-
mationen, die Potentialfunktiovi(@) mul® deshalb periodisch sein im/3. Sie 1&aRt sich durch
eine Fourierreihe darstellen:

V(cp):%(1—cos3p)+\§(l—cosﬁp)+.... (2.107)

Die absolute Lage des Potentialminimums wird Yhi(pp= 0) = 0 so gewabhlt, daR keine sik@

Terme in der Reihenentwicklung auftreten, denn der Termkmaitl verschiebt die Lage des
Minimums, und Terme mik > 1 machen die Funktion asymmetristh.ist die Hoéhe des drei-
z&hligen Hinderungspotentials (siehe Abbildung). Die Summanden mit hdherzahligen Bar-
rierenVg, Vo, V12 usw. sind in der Regel sehr viel kleiner als ¥efTerm [59, 106. Bricht man

die Reihenentwicklung nach dem ersten Glied ab, erhéalt man einen Potentialverlauf, wie er in
Abbildung 2.3 schematisch gezeigt ist.

/T\ /N

Torsionsenergie V()
=<
m>>
<
1
[N

0 /3 2n/3 T 4n/3 5n/3 2n
Torsionswinkd ¢

Abb. 2.3: Potentialfunktion und Torsionsenergieniveaus fir einen dreizéhligen internen Rotor
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2.4.1 Energieniveaus der Torsion

Der Hamiltonoperator fir das isolierte Torsionsproblem lautet

Hior=FPa+3 > Va(1—cosng) (2.108)
n
. h
mit F= &P, (2.109)
und  Pe= —i%). (2.110)

Darin bedeutetl , = I; dasreduzierte Tragheitsmomedeér relativen Bewegung von Rotor und
Rumpf;r wird in Gleichung 2.123 definiert. DieTorsionskonstante kst das Analogon zu den
Rotationskonstanten der Gesamtrotatipg st der Drehimpulsoperator fir die interne Rota-
tion, vgl. die Anmerkung der Ful3noteauf Seitell. ﬁtor hangt in erster Naherung nur vom
Torsionswinkekp und nicht von den Rotationskonstanten ab und kann deshalb vom Hamilton-
operator der Rotation separiert werden. Die potentielle Energie |43t sich in eine Fourierreihe
(2.107 entwickeln, die fur praktische Probleme nach dem ersten Glied abgebrochen werden
kann. Eine Entwicklung der Torsionskonstaktgemal¥ = Fy+ > F,cosn@ist ebenfalls be-
reits praktisch ausgenutzt worde26] 104]. Der Hamiltonoperatord.10§ kann in der Basis
der Wellenfunktionen des freien Rotors aufgestellt werden,

Wm = ie"“‘p: 1 (cosme+isinmgp), m=0,4+1 42 (2.111)

Tom N , 142, :

oder — mit Hilfe einer Wang-Transformatio&.¢7)f. — in den getrennten Basen dggraden
Kosinus- undungeraden Sinusfunktionen:

T
0 V21
1
9— "~ cosn n=|m=212,... 2112
l-IJn \/ﬁ (p | | & ( )

1
b= —sinn n=|m=12,....
l-IJn \/ﬁ (p ’ | Vi
Dies fuhrt zur Aufspaltung der Hamiltonmatrix in zwei Block® und HY. Die Matrix-
elementeH = (k|H|l) = [WiH WY do sind in Tabelle2.8 aufgefiihrt. Diagonalisierung der
Hamiltonmatrix liefert Eigenwerte und Eigenfunktionen fir den Kosinus- und den Sinus-Block.
Eine alternative Darstellung der Torsionswellenfunktionen lautet

Uvo(@) = > Al o8 N, (2.113)

k=—o0

Der Indexv charakterisiert zusammengehorige Torsionszustande und entspricht der Quanten-
zahl des harmonischen Oszillatorzustands im Grenzfall unendlich hoher Baaigilet die
Symmetrie oder Periodizitat der Wellenfunktionen an; bei einer dreizahligen ) internen
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cos-Block HY

(m[H9|m) =FMP+3iY Va—Nom m=0,12....M

sin-Block HY
<m“/_|\u}m> :sz—f—%znvn'f‘%VZm m:17277M
() = |V = § (Vo Vi) MM =12 My £

Tab. 2.8: Matrixelemente fiir periodische Potentiale (nat@4). M ist die Anzahl verwendeter

Basisfunktionen, die sich nach der gewiinschten Genauigkeit der Eigenwerte und Wellenfunktionen
richtet.

Rotation sind die Werte = 0,1 mdglich. Die Rotationsuntergruppe vbhor ist Cs, siehe
Charaktertafel Tabell2.9. Die Drehoperatione@s undC§ verandern den Torsionswink@um
+211/3 bzw.+411/3, und ihre Wirkung auf die Wellenfunktionef.(13 ist

Cavo(@) =  £%Uvo(9) (2.1144q)
C%wvc((l)) =(€")Wvo (@) (2.114b)

Tabelle2.9und Gleichungen.114) verraten, dal’ dig,s mit 0 = 0 zu den nichtentarteten
A-Spezies und miv = +1 zu den entarteteB-Spezies gehodren. Daher konngg und Yy
auch alapya bzw. Yye geschrieben werder ist periodisch in /3, g ist periodisch in 2

Die nichtentartetel-Zusténde zeigen eine kleine Wahrscheinlichkeitsdigpig|? inner-
halb der Potentialbarriere, das heil3t die Tunnelwahrscheinlichkeit von einem Minimum in das
nachste ist gering. Daher &hnelt die interne Rotation fuReldiveaus einer in den Potential-
senken lokalisierten Schwingung.

Bei den entartetek-Zustanden existiert dagegen auch im Bereich der Potentialmaxima
eine deutliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Diese verleiht der internen Bewegung den Cha-
rakter einer Rotation, welche von einem Minimum in das nachste fuhrtHdidEntartung des
freien Rotors bleibt in deiie-Niveaus erhalten und symbolisiert die beiden méglichen Dreh-

Cs E ) C§
A 1 1 1
E; 1 € e*

E
{ E, 1 e* €

€ =exp(i2r/3), € =exp(—i2mn/3)

Tab. 2.9: Charaktertafel der Grupz
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richtungen der internen Rotation.

Im Fall einer zweizahligen internen Drehung (z.B. Phenol, Phenalj;) entsprichto =
0 denA-Zustandeng = 1 denB-Zustanden. Beide ahneln einer Schwingung im jeweiligen
Potentialminimum.

2.4.1.1 Formulierung des Torsionsproblems als Mathieugleichung

Zur Bestimmung der Torsionsenergien und -eigenfunktionen wurde die Schrodingergleichung
d*Yo(®) | W

_FW"' 2 (1_C05N(p>_Evc qJV(I((p) =0 (2-115)
in der &lteren Literatur in die Mathieugleichung
2
d (;V)'(éx) [y —scogx)] - M(x)=0 (2.116)

umgeformt, deren Losungen fur periodische Mathieu-Funktidiiéx) tabelliert sind (10§
und dort zitierte Lit.). Die Eigenwerte,; undb,s sowie die Torsionsbarrieraf, undshangen
wie folgt zusammen:

4E

bvo = <o 2.117)
Ay

= ——. 2.118

Die tibrigen Ersetzungen sidd(X) = Yyo(@) und X = N@+ Tt

s hei3treduzierte Barrierenh6heEin Werts > 30 wird als hohe Barriereh{gh barrier
casg angesehen, bei< 5 spricht man von einer niedrigen Barrietev barrier cas@ und bei
s< 1von freier Rotation. Der Bereich&s < 30 verkdrpert eine mittlere Barrierm{ermediate
barrier casg.

2.4.2 Kopplung zwischen interner Rotation und Gesamtrotation

Es existieren zwei gangige Verfahren zur Behandlung der Torsions-Rotationswechselwirkung,
die alsinternal axis methodlAM) und principal axis methodPAM) bekannt sind. Sie un-
terscheiden sich in der Wahl des molekulfesten Achsensystems. Beide gehen davon aus, dal3
Rumpf und Rotor starr sind und der Rotor ein symmetrischer Kreisel ist. Der Rumpf kann sym-
metrisch oder asymmetrisch sein. In einem Molekil mit asymmetrischem Rumjsyntne-
trischemRotor sind die Tragheitsmomente abhangig vom Torsionswinkel, was die Aufstellung
des Hamiltonoperators stark erschwed]|

2.4.2.1 Internal Axis Method

Bei der IAM [42, 123 wird das Koordinatensystem so festgelegt, dal3 eine seiner Achsen mit
der Figurenachse des Rotors zusammenfallt. Die IAM ist vorteilhaft fir nur geringfligig asym-
metrische Molekile mit einem leichten Rumpf, z.B. Methanol (nicht aber Phenol-Methanol).
Sie wird hauptsachlich benutzt fir asymmetrische Kreisel, die eine Symmetrieebene aufweisen.
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2.4.2.2 Principal Axis Method

Die PAM [37, 176 verwendet die Haupttragheitsachsen des Gesamtmolekiils als Koordinaten-
system. Im allgemeinen schliel3t die Rotorachse mit allen drei Koordinatenachsen Winkel ein,
die von O oder 90 verschieden sind. Die kinetische Energie eines sich drehenden Molekiils

mit internem Rotor kann klassisch als

T =3 190+ dgl +lgwe > Agwy  g=XY,Z (2.119)
g g

geschrieben werden. Hierin ik§ das Tragheitsmoment des Rotors bezuglich seiner Symme-
trieachseqy, die Winkelgeschwindigkeit des Rotors relativ zum Rumpf, dgaind die Rich-
tungskosinus der internen Rotorachse zu den Haupttragheitsadhsernc@s<i (&, &) etc.).

Der erste Summand ir2 (119 steht fir die Gesamtrotation des (starren) Molekuls, der zweite
beschreibt die kinetische Energie des Rotors, und der dritte Beitrag rihrt von der Kopplung
der beiden Drehbewegungen her. Die Winkelgeschwindigkeiten sollen im folgenden durch die
Drehimpulse

oT

oT
P= 3o = et lo ) _Agty (2121)
©o ¢
ersetzt werden. Au(119 und .120 folgt
P2
2T—Zﬁ = rl g, (2.122)
¢
mit demReduktionsfaktor
)\2
r:1—|¢zl—9:1—2>\gpg (2.123)
g 9 g
Agle
und Pg=——. (2.124)

rle ist das reduzierte Tragheitsmomednt(vgl. (2.109) fur die interne Rotation der beiden
Molekulteile gegeneinander. Nach Einfiihrung von

B=> PPy (2.125)
g

l&Rt sich aus4.120 und 2.121) die Beziehung

P—P = rlgwy (2.126)

herleiten. Diese Differenz verkorpert den relativen Drehimpuls zwischen Rotor und Rumpf.
Einsetzen vonZ.129 in (2.122 liefert

(2.127)
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Bei eingefrorener Torsiorug, = 0) verschwindet der zweite Term i.(.27), und die kinetische
Energie entspricht der eines starren Rotors, Gleich@rig§.

Addition der potentiellen Energie und Einsatz der quantenmechanischen Operatoren ergibt
den Hamiltonoperator im Formalismus der PAM zu

H=Hr+F(P-P)°+V(0) (2.128)

mit F = h/(812rl,). Dieser Ausdruck kann als Summe dreier Antéilg;+ Hior + Hrt darge-
stellt werden, die wie folgt definiert sind:

Hrot = H\rr‘FF{]}Z (2.129)

I/'|\tor: Fﬁz‘i‘%zvn(l_cosn(p) (2'130)
n

Hi = —2FTP. (2.131)

ﬁtor wurde bereits in Abschniﬁ.4.1vorgestelltﬁrot beinhaltet ausschliel3lich Terme, die zwei-
ter Ordnung inP sind. Der Summané 2 bringt allerdings neben quadratischen Terrfén
auch Mischterm@gf’g/ ein. Die schon bekannten Vertauschungsrelationen der Drehimpulsope-
ratoren (Tabell€.3) werden erganzt um

[ﬁ’/lsg}zo g:X7y7Z- (2132)

Der Kopplungsternﬁrt, der die Wechselwirkung zwischen Torsion und Rotation umfali3t, ver-
hindert die Separierbarkeit des Hamilonoperat@rdé49. Er kann allerdings als Stérung des
Problemsﬁrot-i- ﬁtor behandelt werden, wenn die Barriere ausreichend hoch ist, so dal3 der
Abstand der Torsionsniveaus mit unterschiedlichegnol3 ist im Vergleich zu dem der Rota-
tionsniveaus. Eine geeignete Basis zur Aufstellung des ungestdrten Hamiltonoperators bilden
die ProduktfunktionemoiWior = |JKaKc) [VO). In dieser Basis SinBliyor Und Hior diagonal, nur
H steuert AuRerdiagonalelemente bei. Fur die Torsionsfunktiprerist der Operatop dia-
gonal ing, aber er ist nicht diagonal in der Torsionsquantenzalilie Hamiltonmatrix kann
in Blocke mit gleichemv gruppiert werden, innerhalb derer die Matrixelemente diagonal in
und o sind. Unterschiedliche-Blécke sind durch die Matrixelemente vdaAht verbunden. Mit
Hilfe einer van-Vleck-Transformationp, 45 und dort zitierte Literatur) werden die Nichtdia-
gonalelemente in die Blocke auf der Diagonalen geklappt und dadurch weitgehend reduziert.
Unter Vernachlassigung der verbliebenen Aul3erdiagonaleintrdge wird die transformierte Ha-
miltonmatrix zerlegt. Zu jedem Torsionszustamdgehort eine Rotationssubmatrix, die einzeln
diagonalisiert wird.

Fur einen gegebenen Bloek lautet der effektive Hamiltonoperator:

Fvo = A+ F (W +WEE +W@p2] . (2.133)
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Darin bedeutew,(g'“z) die Stérsummen nullter, erster und zweiter Ordnung,

W = % (2.134)
W) = —2(va|p|vo) (2.135)
n 2
W2 =14 ap Y- WOIPVO) <‘éo‘ P "g’” (2.136)
oy vo — Bvo
2n 3
mit (va|p Vo) = —i/llJ\%&pLIJ\/gd(p. (2.137)
0

F unqu3 entsprechen den Definitionen {09 und 2.129. Das Integral?.137) kann analytisch

gelost werden, mifhyg = > Aé\l?mei@k*“)q’ ergeben sichl[79:
k=—o00

i 3k+o (A:(;|/()+O'> i

-~ k=—o0
(va|p|vo) = - o2 (2.138)
k;_: <A3k+0>
= V) Al)
~ k:Z_:w 3k+0Ay . Asto
(va|p Vo) = : (2.139)

e {2 )]

Der Storterm nullter Ordnun@\/\(,(g) ist die reine Torsionsenergié,y, eine additive Kon-
stante, die fur die Simulation eines Rotationsspektrums nicht bendtigt wird und im Fall eines
Schwingungs- oder vibronischen Spektrums in den Bandenurspgugigflief3t.

Aquivalent zu £.133 ist die Formulierung des Hamiltonoperators in den gewohnten Dreh-
impulskomponenteﬁg:

Huo = AP2+ BP3 + CP2 + Evo + FWg (PaPa+ poPo + pcPe)
2 3 = P~ 2 ~ A~ o~
+ FVWe (03P3 -+ PRPE -+ p2P2) + 5FWLS D pgpy(PgPy +PyPy).  (2140)

gg=abc
g£d

Der Faktor% in (2.140 rdhrt davon her, daB die Mischtermgy’ bei der angegebenen Summa-
tion doppelt erfal3t werden. I2 (144 sind die Koeffizienten der Storterme, (ﬁéenthalten, mit
den Rotationskonstantek B, C des starren Rotators zu neugffektivenRotationskonstanten
zusammengezogen worden:

Ao =A+FWZp2  Bo=B+FWIpZ  Co=C+FWIp2 (2.141)
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Die ProdukteF\/\A,((})pg in (2.140 werden mitDg, die F\/\(fg)pgpg/ mit Dygy abgekurzt und im
folgenden alfkotations-Torsions-Wechselwirkungskonstaiereichnet:

Da = FWpa Db = FWpp De = FW pe (2.142)
Dab=FWo'papp  Dac=FWa'papc  Dpc= FWy pope. (2.143)

Die Anpassung des Hamiltonoperators

ﬁvo = AVO'/F\)ez'( + Bvc/F\)% + Cvoﬁg +Evwo+ Da/F\)a + Dbﬁb + Dc/F\)c

PR A A (2.144)
+ Dap(PaPp + PbPa) + Dac(PaPc + PcPa) + Dpc(PoPc + PcPp).

an ein experimentelles Spektrum liefert also drei effektive Rotationskonstanten aus den qua-
dratischen @g) Termen sowie drei Rotations-Torsions-KonstanBgnaus den Iinearenﬁé)
Anteilen. Die gemischten Terme nillyy konnen oft aufgrund kleiner Quotienté@/(lglg/)
vernachlassigt werdén

Nach Dreizler 5] berechnen sich die Stérsummeter Ordnung/\(,(cr,') fur eineN-zahlige
Barriere allgemein zu

(n) B (_1)n 2_.’_[ HN_Z an 0 (V) -
We' =——(%) 7300 @nZ‘*’I cosl (©— By) (2.145)
=0 0=0
. o 2n 21Ky
mit @o——WO und 0= N

Die Koeffizienterm,(v) hangen vorv unds ab und sind tabellierf7l]. Anders ausgedruckt ist

W O Z(—l)%l(q(")lnsin (%) fiir ungeraden (2.146a)
1=0
W oS (-1)2 u)l(")lncos(lzﬁ) fiir geraden. (2.146b)

=0

Man erkennt daraus, dal3 GMQ%') ungerader Ordnung verschwinden, das heif3t ungerade Stor-
terme treten bel-Niveaus ¢ = 0) nicht auf. Da die Sinusfunktion ungerade ist, also

sin (IZ%) = —sin <$> )

folgt aus .1463 W = —W\".. Stérterme ungerader Ordnung haben-{iw| und—|o| glei-
che Betrage bei entgegengesetztem Vorzeichen. Dies spiegelt den unterschiedlichen Drehsinn

20vgl. Definition derpg, (2.1259. — Wie an anderer Stelle (Sei#; Seite28, Fuknote) bereits erwéhnt, lassen
sich die mitDgp, Dac und Dy verknipften Mischterme generell durch eine geeignete Rotation des Koordina-
tensystems unterdrticken. Die Achsenanordnung, bei deDgleverschwinden, entspricht einem flr die IAM
verwendeten Rahmen (zwei der digisind dort Null). Die Eulerwinkel fir die Transformation des Haupttrag-
heitsachsensystems in das IAM-System sind alqaiori nicht bekannt. Siehe auch Abschriit4.3.1



40 2 Grundlagen

der internen Rotation wider. I\/M/V(S) =0 resultiertZ\M,(g) =0.

o
Die Kosinusterme degeradzahligennten Ableitung in £.145 sind symmetrisch beztglich
eines Vorzeichentauschs von

OS(lzﬁ) = COS(W) ,

und so gilt geman 146k V\A,((r,') :V\(,@c. Die Storsummen gerader Ordnung sinddiund —o
identisch. In Verbindung ml‘EV\A,(Q) ~ 0 (bei groR3ens und kleinenv) folgt
o

W < {—zwvg . fur dreizahlige Rotoren (2.147)
—2W,;" —W,,” flr vierzahlige Rotoren
Fur dreizadhlige Rotoren kann man folgende Regeln zusammenfassen:
WV(S) = 0 nungerade (2.148a)
Wv(g) ~ —2WV(1") n gerade unch £ O (fir hohe Barrieren) (2.148b)
W =(—1)"W",  nbeliebig (2.148¢)

Aufgrund von @.1483 verschwinden die linearen Beitrage der Gleichuhd40 im Hamilton-
operatorﬁ\,A, so dalf3 sich da&-Subspektrum nicht von dem eines gewohnlichen starren (oder
zentrifugalverzerrten) Rotators unterscheidet.

Aus (2.1480) folgt fur die strukturrelevanten Rotationskonstant2i2® des starren Rotors
in der Naherung hoher Barrierebq:

h
A= oo = L(Asa+2AE) (2.149a)
a
h
B= g1~ 1(Bva+2ByE) (2.149Db)
h
C= s =3(Ca+2Ge). (2.149¢)
C

Falls auch da€-Spektrum dem eines einfachen Rotators &hnelt, sprich wenﬁ\mfé)pg
vernachlassigbar sind, dann kann man unmittelbar aus den Differenzen der Rotationskonstanten
Bg (= A, B,C) derA- und derE-Subbanden die Stérterme zweiter Ordnung berechnen:
2.141 (2.14%)
By = Byua—Bgye =0 Fp2W2 —W2) T —arp2w@. (2.150)

Die Koeffizienternpg enthalten die Richtungskosinus der Torsionsachse mit den Haupttragheits-
achsen, die neben den RotationskonstaAid&) C wichtige Parameter zur Ermittlung der Struk-
tur sind, siehe Abschnit.4.2.3

Gleichung £.150 sollte sogar dann noch gelten, wenn die linearen Storteridgdrdeut-
lich zum Tragen kommen, solange nur die effektiven Rotationskonstanten fiir das tatsachliche
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Haupttragheitsachsensystem erhalten worden sind und nicht fiir ein Koordinatensystem, in dem
dieDgyy verschwindef'. Bei dem hier behandelten Spektrum des Clusters Phenol-Methanol ist
dieser Weg der Strukturbestimmung jedoch versperrt, da die FehlaBderus ¢.150 groBer

sind als die Differenzen selbst.

2.4.2.3 Auswertung der Torsions-Rotations-KonstanteiDg

Aus den ParameteiD,, Dy und D¢ lassen sich die Orientierung der Rotorachse sowie die Stor-
summeVVV(é) bestimmen. Die interne Rotorachgést durch die Winkel, 3, y festgelegt, die
sie mit den Haupttragheitsachsen einschligftAp undA¢ sind die dazugehdorigen Richtungs-

kosinus:

o = <((€p, &) Aa = cost
B=<(€&) Ap = cOSpB (2.151)
Y= <(8y,&) Ac = COSy.

Aus Dy = FWV(é)pg mit pg = Agle/lg (GleichungenZ.142) und @.129) erhalt man

lg Dg g

Ag=pg = = - = = const.: Dglg mit const.= (2.152)
lo P lo FWE I
Die Quadratesumme der Richtungskosinus ist zu Eins norniig4.[Folglich gilt
A2 4 N2+ A2 = const?(D212+D2IZ+D212) = 1 (2.153)
1
const=+ . (2.154)
VD212 + D22 4+ D212
Verknipft man £.152 und 2.154 miteinander, ergibt sich
1
FW 21, = +V D42+ D12+ D2I2.
Einsetzen vorir |y = arar (2.109 fuhrt schlieB3lich zu
81°r VD212 + D212 + D212
wd =+ ala T Dplp T 2clc. (2.1565)

h

Der erhaltene Wert ist zwischen tabellierten Werte$j gu interpolieren, wodurch man an die
reduzierte Barriers gelangt. Aus dieser gewinnt man dann wiederum durch Interpolation die
restlichen Koeffiziente(.” .

Umstellen von 2.153 nachA? liefert

D212
D212 + D212 + D212

A2 = 1— const?DZI2 — const?D?12 =

21Djese Aufgabe ist nicht trivial, vgl. FuRnote auf Sei
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und damit allgemein fikg:

=+ Dolg .
VD212 + D2I2 + D212

Durch Umkehrung der Kosinusfunktion erhélt man aus den Ergebnisser?vidsf(je zwei

maogliche Losungen fum, 3 undy,

Ag (2.156)

01 = arcco$+|Aa|)

(2.157)
O = arccog$—|Ay|) =Mm—ay

sowie analog die Winke3, B> undys, Y».

2.4.3 Zusammenwirken der internen Rotation mit weiteren Rotati-
onsphanomenen

Einige der Terme und Parameter, welche die beschriebene stérungstheoretische Behandlung
der Kopplung zwischen interner Rotation und Gesamtrotation in den Hamiltonoperator ein-
fuhrt, sind nicht zu unterscheiden von den Beitragen einer Tragheitsachsenumorientierung (Ab-
schn.2.2.7) oder Zentrifugalverzerrung (Abschp.3), wenngleich sie einen vollig anderen Ur-
sprung haben. Darauf soll im folgenden néher eingegangen werden.

2.4.3.1 Interne Rotation und Tragheitsachsenumorientierung

Die Rotations-Torsions-Kopplungskonstaniyy der Stérterme zweiter Ordnung stimmen for-

mal mit den Gemischttermparametern von Sgieiberein und tragen daher dasselbe Symbol.
Wie schon auf Seite3festgestellt, kénnen diese Parameter, die an die OperdegRgn+ Py Pq
gekntpft sind, generell durch eine geeignete Rotation des Achsensystems eliminiert werden.
Infolgedessen sind sie einer Anpassung an gemessene Ubdrggngszemicht zuganglich.
Sofern sie allein auf eine interne Bewegung zurtickzufiihren sind, kbnnen sie oftmals aufgrund
kleiner Betrage depgpy aulder acht gelassen werden, so auch beim Phenol-Methanol-Cluster.
Diskrepanzen zwischen berechneten und beobachteten Ubdrdangsiatenwiirden darauf
hinweisen, daf} ihre Vernachlassigung nicht gerechtfertigt ist.

Streng genommen aber birgt die geschilderte Auswertung der Parameter des Rotations-
hamiltonoperators einen systematischen Fehler, da das Koordinatensystem, in degg die
verschwindennicht dem Haupttragheitsachsensystem des Molekuls entspricht. Die Rotations-
konstanten und daraus erhaltenen Tragheitsmomente sind deshalb (geringfligig) verfalscht. An-
satze zur Behandlung einfacher Probleme dieser Art sind bei HerschiiBam{l in der dort
zitierten Literatur beschrieben. Die Operation, die das dem angepaldten Parametersatz zugrun-
deliegende Koordinatensystem in das ,wahre” Haupttragheitsachsensystem transformiert, ver-
andert allerdings auch die Werte der ParamBigfur die in P linearen Storternté. Daraus

22Man kann sich leicht verdeutlichen, daR zéanlicheMatrizenA undB, die per definitionengleiche Eigen-
werte haben, nach Addition derselben Matxicht mehr dhnlich sind, mathematisch formuliert(@eik 6) #
del(@ +6). A und B entsprechen im vorliegenden Fall der (un)gedrehten Hamiltonmidtrifiir den starren
Rotator,C ist der Beitrag der linearen Stérterme.
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folgt aber unmittelbar, da3 auch die unkorrigierten Paraniggaricht die tatsachliche Orien-
tierung der internen Rotationsachse beschreiben, sondern nur die Ausrichtung relativ zu dem
.Pseudo“-Haupttragheitsachsensystem der optimierten Rotationskonstanten. Leider lassen sich
die Parameter der linearen Terme nicht in den Tragheitstensor beziehungsweise die Matrix der
(zu Tragheitsmomenten und -produkten reziproken) Konstaddydazw. Dyy integrieren.

Eine Wichtung der Einflisse von interner Rotation und Tragheitsachsenumorientierung bei
gleichzeitigemAuftreten beider Phdnomene ist aufgrund der formalen Identitat ihrer Beitrage
zum Hamiltonoperator (wahrscheinlich) nicht moglich.

2.4.3.2 Interne Rotation und Zentrifugalverzerrung

Die Storterme vierter Ordnung der internen RotatiEM\A,((?)’fj“, sehen genauso aus wie die
Zentrifugalverzerrungskorrekturen fir einen gewdhnlichen asymmetrischen Kr&lgeBéi-
spielsweise entsprechen die Koeffizientér4)tyy,x und F\/\(,(él)p)z(pypZ einander. Auch diese

Ubereinstimmung ist rein formal: DiléV\A,(é)-Terme bedeuten den Beitrag vierter Ordnung ei-
ner in denﬁg's linearen Kopplung und beziehen sich auf ein Modell, das bis auf die interne
Rotation starr ist. Dig’s hingegen stellen den Beitrag zweiter Ordnung aus der Schwingungs-
abhangigkeit der Rotationskonstanten in der quadratischen Form der Gleiéhzdgl@r.

Herschbach{1] hat die Beziehungen zwischen den unreduzierten Zentrifugalverzerrungs-
konstantenZ.92 und den Storkoeffizienten vierter Ordnung ermittelt:

Dy = —3(p2 + p2)2FWy & = 3(pd — pHFWG
Dik = —2D; — 3p2(pZ + p2)FWg Rs = 38 — 2p2(p2— pH)FWg  (2.158)
Dk = —Dj — Dk — psFWg RGZ%DJ+%(P§+9§4/)FV\(/(§)-

Unter Verwendung von2(102 gewinnt man daraus fur die Zentrifugalverzerrungskonstanten
der A-Reduktion die Ausdriické

Ay = —%(P§+P§)FW/(§)
Dok = 3[(—3(p2+ p2) — P2) (P2 +p2) + it + P FWS
(

Dk = [3(P2+p2)%+3p2(p2+p2) — P — S(pi+pi)] FWg (2.159)
8 = 3(pf — PYFWg

4
& = [~4(py— pi) + 30205 — p2) + (P + P5)? — o (P + P)] FW5 .

Fur eine Unterscheidung zwischen interner Rotation und Zentrifugalverzerrung gilt das im letz-
ten Satz von Abschni.4.3.1Gesagte analog.

Storterme dritter Ordnung?V\A,(g)‘ﬁ3, tauchen nur irE-Zustanden auf. Ihre Matrixele-
mente sind ebenfalls in7[l] angegeben. In der vorliegenden Arbeit werden diese Terme so-
wie Beitrdge hoherer Ordnung ais= 4 nicht bertcksichtigt. Der fur die Auswertung defr

23Dje letzte Gleichung enthalt den Asymmetrieparamete®l. (2.100).
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Torsionsteilbande im Phenol-Methanol-Spektrum verwendete Hamiltonoperator lautet
|/'|\vcr = Avc/lsg + BVO/F\)% + Cvo/F\%
+ Da/F;a‘f‘ Db/F\)b + DC/F\)C
— AP — 8PP - P - 28,P? (P )

~ & [P2(PE-P2) + (P2 P2) P2

(2.160)

2.4.4 Kernspinstatistische Gewichte von Torsionszustanden

Zur Klassifizierung der Zustéande von flexiblen Molekulen reichen die Punktgruppen nicht aus.
Das von Longuet-Higginsl[11] begriindete und von Bunke2 ] aufgegriffene Konzept deno-
lekularen Symmetriegruppe&eht zunachst von allen Symmetrieoperationen aus, die den voll-
standigen Hamiltonoperator des Molekdls invariant lassen. Dabei werden nur folgende Sym-
metrieoperationen zugelassen:

e die Identitate
e die Permutation von Position und Spin identischer Kdétne
e die Inversion aller Teilchenpositionéti

e das Produkt von Permutation und Inverskein

Zu einer molekularen Symmetriegruppe gehéren dann alle ,durchflihrbaren” Permutationen
von Kernen inklusive der Einheitsoperation sowie alle durchfiihrbaren Permutations-Inversions-
Operationen, wobei die reine Inversion nicht unbedingt enthalten sein Duwéhfihrbarbe-
deutet hier, daf3 die Vertauschung im Zeitrahmen des Experimentes stattfinden kann, also nicht
durch eine zu gro3e Potentialbarriere gehindert ist.
Fur die Bestimmung der Kernspinstatistik kann die Permutations-Inversionsgruppe auch
bei starren Molekulen vorteilhaft anstelle der Punktgruppe verwendet we2dgrDjabei ist
nur zu bericksichtigen, dal3 die Inversion nicht auf die Spinkoordinaten des Molekiils einwirkt.
Die Gesamtwellenfunktion eines Molekiils,

W = Welek* Wvib - Wror - Yrot - Ynsp, (2.161)

verhalt sich invariant gegentber einer beliebigen Permutation identischer Bosonen sowie ei-
ner geradenPermutation identischer Fermionen im Molekdl, aber andert ihr Vorzeichen bei
jederungeraderPermutation identischer Fermionen. Eine gerade (ungerade) Permutation kann
durch eine gerade (ungerade) Anzahl sukzessiver Paarvertauschungen ausgedrickderden [
(26)(35) (Phenolmonomer, Seifiel 5) und(123) = (12)(23) (Phenol-Methanol, Seit24) sind
Beispiele fir gerade Permutationém?) (Phenol-Wasser, Seifel 8) ist eine ungerade Permu-
tation.

Die Kernspinstatistik kann entweder den Produktggn¥ ot aus Torsions- und Rotations-
Wellenfunktion individuelle Gewichte verleihen wie im Phenolmonomer, oder sich allein auf
W;or auswirken wie in den Clustern Phenol-Wasser und Phenol-Methanol, erkennbar an unter-
schiedlichen Intensitaten der Torsionssubbanden.
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2.5 Strukturbestimmung

Man kann mehrere Arten von Molekilstrukturen unterscheiden. Die ihnen zugrundeliegen-
den Bindungslangen differieren im Grad der Bericksichtigung von Schwingungseffekten.
Zur Charakterisierung der Strukturtypen, die in Tab&llEdzusammengefal3t sind, werden die
Symbole der Bindungslangen herangezogen.

Abk. Bedeutung Ermittlung/Quelle

re Gleichgewichts-Bindungslange Tragheitsmomente fir mehrere Zustande
im schwingungslosen Zustand  samtlicher Schwingungen des Molekdls;
ab initio-Rechnungen

ro effektive Bindungsléange im Tragheitsmometfel 2, 19
Schwingungsgrundzustand

rs  Substitutions-Bindungslange Tragheitsmomente mehrerer Isotopomerer
des Molekuls

r, mittlerer Kernabstand aug unter Korrektur harmonischer
(Erwartungswert) Schwingungsbeitrage

-~
—~
=
N

,  Substitutions-Bindungslange ahnlich aber Berucksichtigung isotopo-
meren-abhéngiger Schwingungsbeitrage

=

Tab. 2.10: Typen von Molekilstrukturen (Bindungslangen)

Die Gleichgewichtsg)-Struktur beschreibt das Molekll im hypothetischen schwingungs-
losen Zustand, dem Minimum seiner Potentialhyperflache. Effektive Strukturen basieren auf
den RotationskonstanteBy fur einen bestimmten Vibrationszustand; der Indexgmmar-
kiert den Grundzustand = 0. Die r-Struktur verkorpert die Abstadnde zwischen den Erwar-
tungswerten der mittleren Kernpositionen im Schwingungsgrundzustand. Ihr Unterschied zur
Gleichgewichtsstruktur grindet sich allein auf die Anharmonizitat der Schwingungen, ohne
diese wareme undr; identisch. Die durch Isotopensubstitution gewonnenen Strukignend
rm haben keine exakt definierte physikalische Bedeutung, spielen aber bei der Annaherung an
diere-Struktur eine wichtige Rolle.

Die drei (Haupt)Tragheitsmomente sowie die verschwindenden Tragheitsprddukte
Ixz = lyz = 0, Gleichung 2.12), ergeben zusammen mit den drei Schwerpunktsbedingungen

(vgl. (2.3)

N
ZmX. —Zmy.—zrnzi =0 (2.162)
i=1 i=1

insgesamt neun Gleichungen fir die Berechnung éieK8ordinaten einefN-atomigen Mo-
lekils. Ein vollstandiger Satz von Atomkoordinaten laf3t sich leicht in Bindungslangen und
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-winkel umrechnen. Allgemeingultige Direktbeziehungen zwischen den Tragheitsmonhenten
und den Bindungsparametedp;, 6 sind flr einige einfache Molekile irb§] angegeben. Nur

fur sehr kleine bzw. symmetrische Molekiile ist ein Satz von Rotationskonstanten ausreichend,
in den meisten Fallen sind zur Strukturbestimmung die Daten von weiteren Isotopomeren er-
forderlich.

Kraitchman PQ] hat eine Methode hergeleitet, mit deren Hilfe man nach Isotopensubsti-
tution eines einzelnen Atoms dessen Position im Haupttragheitsachsensystem des unsubstitu-
ierten Molekuls bestimmen kann. Die Kraitchman-Gleichungen geben die Bexradg|, |z|
der kartesischen Koordinaten des ersetzten Atoals Funktion der experimentell zugangli-
chen Tragheitsmomente an. Die Vorzeichen der Koordinaten missen durch chemische Intuiti-
on oder andere Quellen (z.B. Elektronenbeugagnitio-Rechnungen) gefunden werden. Es
existieren individuelle Lésungen fiir lineare Molekiile, symmetrische Kreiselmoféksevie
planare und nichtplanare asymmetrische Kreiselmolekile. Eine Erweiterung des Verfahrens auf
den gleichzeitigen Austausch mehrerer aquivalenter Atome ist mogiéth [

Um die Molekilstruktur vollstandig zu bestimmen, mufd nicht jedes Atom substituiert
werden, da die neun Gleichungen flr die Tragheitsmomente, -produkte und den Schwerpunkt
(2.162 bereits Beziehungen zwischen den Koordinaten festlegen. Grundsatzlich gilt, daf? die
Zahl der zur Charakterisierung eines Molekiils notwendigen strukturellen Parameter gleich der
Anzahl seiner totalsymmetrischen Schwingungenigg]. Tabelle2.11 gibt einen Uberblick
Uber den Substitutionsaufwand fir verschiedene Molekularten.

Anzahl
Molekiiltyp Substitutioneh
linear N—2
symmetrischer Kreisel (Z)XY N—p+1

asymmetrischer Kreisel, planar N—2°
asymmetrischer Kreisel, nicht-planaN — 3

aN steht jeweils fir die Anzahl der Atome im Molekdl.

bAufgrund vonly + ly = I, ist die Anzahl unabhangiger Gleichun-
gen beim ebenen Molekl geringer und der Substitutionsaufwand hé-
her als beim nicht-ebenen.

Tab. 2.11: Anzahl der zu einer kompletten Strukturbestimmung mindestens
erforderlichen Isotopensubstitutionen in Abhangigkeit des Molekiiltyps

Ein eindeutiges Ergebnis liefert die Substitutionsmethode jedoch erst dann, wenn Gleich-
gewichtstragheitsmomente eingesetzt werden, die fir den hypothetischen schwingungslosen
(starren) Zustand des Molekils stehen. Nur im Gleichgewichtszustand andern sich die Struktur-

24Hier wird zwischen Atomen auf bzw. auRerhalb der Figurenachse unterschieden; in letzterem Fall erzeugt die
Substitution einen asymmetrischen Kreisel.
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parameter nicht mit der IsotopensubstitufidnNVerden stattdessen — wie Uiblich — effektive
Tragheitsmomente verwendet und damit die Beitrage der Nullpunktsschwingungen ignoriert,
erhalt man fir unterschiedliche Satze von Isotopomeren geringfligig abweichende Strukturen.
Eine Uber den Mindestbedarf (vgl. Tabellell) hinausgehende Zahl von Ersetzungen kann
helfen, den durch die Nullpunktsbewegung verursachten Fehler zu korrigieren.

Fur einen asymmetrischen Kreisel besteht zwischen den effektiven Rotationskonstanten
(hochgestelltes) und den Gleichgewichts-Rotationskonstanten (hochgeste)lsr Zusam-
menhang T4):

By=B5—> agi(Vi+3)+..., g=ab.c (2.163)
i

Daraus kann man mit Hilfe vor2(23 und der Naherungsformel; ~ £ — % (fur x < a) die
effektiven Tragheitsmomente definieren als

h
|g=|§+@(|§)22ag’i(w+%). (2.164)
|

Die SummeninZ.163 und (2.164 gehen tber alle Normalschwingunggries Molekiils; die-

se sind im Fall asymmetrischer Kreisel nicht entartet. Bei Kopplungen zwischen Schwingungen
(z.B. Fermi-Resonanz) sowie bei Schwingungen mit grof3er Amplitude verlieren die Gleichun-
gen ihre Gultigkeit T4, 110. Die Schwingungs-Rotations-Wechselwirkungskoeffizieragn

hangen von den harmonischen und anharmonischen Potentialkonstanten und bei vielatomigen
Molekulen dartberhinaus von den Coriolis-Kopplungskonstanten ab.

Mit zunehmender Molekilkomplexitat wachst die experimentelle Schwierigkeit der Er-
mittlung von Gleichgewichtsstrukturen. Neben dem Schwingungsgrundzustan@ muf3
(mindestens) ein angeregter Zustand O einer jeden Normalschwingung mit Rotationsauflo-
sung untersucht werden, um atlg;’s zu erhalter®. Die gesamte Prozedur ist fur eine hinrei-
chend grof3e Zahl von Isotopomeren zu wiederholen, damit eine Strukturbestimmung mdglich
ist. Experimentell bestimmte Gleichgewichtsstrukturen gibt es nur von Molekiilen, die aus sehr
wenigen Atomen aufgebaut sind. Bei grol3eren Molekilen ist man auf eine Gewinnung der
Strukturdaten aus effektiven Rotationskonstanten angewiesen.

Effektive Strukturen sind solche, die direkt aus den Rotationskonst&téir einen be-
stimmten Vibrationszustanderhalten werden, indem man diese wie Gleichgewichts-Rotations-
konstanten behandelt. Bei einem zweiatomigen Molekiil ist die Bindungstargleich dem
Reziproken der Wurzel aus dem gemittelten inversen Bindungsabstandsquadrat,

1\ /2
ro= <r_2> # e, (2.165)

und selbst dann vor verschieden, wenn die Schwingungen harmonisch sind. Fur mehratomi-
ge Molekile gilt Beziehung.165wegen der Coriolis-Beitrage nicht mehr. Wenn mehr als die

2SInteratomare Abstande und Winkel sind darin allein eine Folge der Wechselwirkung geladener Teilchen, wel-
che nicht durch Hinzufligung oder Entfernung von Neutronen beeinfluf3t wird.

28F{ir viele angeregte Zustande mit hohen Schwingungsfrequenzen scheidet eine mikrowellenspektroskopische
Messung aufgrund des ungunstigen Boltzmann-Faktors, d.h. der geringen Besetzung aus.
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Mindestzahl bendétigter Isotopomeren zur Verfigung steht, werden verschiedBtrekturen
erhalten, weil die Molekulschwingungen und damit die effektiven Parameter durch den Isoto-
penaustausch verandert werden (s.0.). Abweichungen von 0.01 A in den Bindungslangen wer-
den beobachtet. Die auf der Vernachlassigung der Nullpunktsschwingung beruhende Annah-
me, dald diegg-Parameter fur unterschiedliche Isotopomeren gleich sind, begrenzt die Genauig-
keit der erhaltenen Strukturdaten. Bei komplizierteren Molektilen variiert man eine Ausgangs-
struktur in der Weise, dafl3 die experimentell gewonnenen Tragheitsmomente im Sinne kleinster
Abweichungsquadrate reproduziert werden, und wiederholt diesen Prozel3, bis die errechneten
KorrekturenAp hinreichend klein, d.h. die Strukturparamepekonvergiert sind.

Die Auswirkungen der Nullpunktsschwingungen kdnnen zu einem ernsthaften Problem
werden, wenn es um die genaue Lokalisierung von Atomen nahe einer Haupttragheitsachse
oder gar in Schwerpunktsnahe geht. Imaginéare Werte, z.B. fil-Hi@ordinaten der Kohlen-
stoffatomeC,; und C4 in Phenol P9, deuten darauf hin, daf3 diese Koordinaten zu klein sind,
um mit Hilfe der Kraitchman-Gleichungen bestimmt werden zu kdénnen. Diese Koordinaten
werden dann auf Null gesetzt.

2.5.1 Tragheitsdefekt

Eine im Zusammenhang mit planaren Molekilen wichtige Grol3e istidgheitsdefekt
Al =lc—1lg—lp. (2.166)
Fir den schwingungslosen Zustand eines ebenen Molekiils gilt gemiay (

AC=Ig—15—1g =) m(@®+b*)—> mb’-> ma’=0, (2.167)
i i i

da die Koordinaten der zur Molekilebene senkrechten Achsd sind. Die in ¢.164) definier-
ten effektiven Tragheitsmomente ergeben jedoch aufgrund unterschiedlicher achsenbezogener
Schwingungseffekte einen endlichen Tragheitsdefekt

AlV=1Y—1Y—1Y£0. (2.168)

Dieser — wenn auch kleine — Wert fihrt zu Mehrdeutigkeiten bei der Strukturberechnung.
Fir planare Molekiile ist sein Betrag typischerweise kleiner als 0?22 zidm Trégheitsdefekt
tragen zwar auch Zentrifugalverzerrungseffekte und elektronische Anteil@2ii fliese sind
jedoch im allgemeinen unbedeutend.

Der Schwingungsanteil kann zerlegt werden in Beitrageimgplane und out-of-plane
Schwingungen. Erstere sind tblicherweise positiv, letztere dagegen negativ und meist auch klei-
neren Betrags. Im Fall niedrigliegendaut-of-planeSchwingungen tberwiegt deren Einfluf3,
und der Tragheitsdefekt ist negativ. Die Gr63e und das Vorzeichen des Tragheitsdefekts sind da-
her ein wichtiges Charakteristikum der Planaritat und der dominierenden Schwingungen eines
Molekdls.
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2.6 Linienprofile

Die Signale (Peaks) eines rotationsaufgeldsten Spektrums heiRen?Lirianlidealfall ent-

spricht eine Linie einem einzelnen rovibronischen Ubergang. Alle Ubergange eines Spektrums
sind durch eine feste Linienform und -ausdehnung gekennzeichnet. Eine charakteristische Gro-
3e zur Beschreibung des Linienprofils ist die volle Halbwertsbreite, énigiwidth at half
maximum(FWHM).

Angefangen mit der endlichen Lebensdauer angeregter Zustande gibt es eine Reihe von
Ursachen, die eine Verbreiterung der Linien bewirken. Man unterscheidet prinzipiell zwischen
Beitragen zur Linienform, die fur jedes Molekil eines Systems gleich grol3 bmudgene
Linienverbreiterung) und solchen, die sich aus dem statistischen Mittelwert einer Eigenschaft
ergeben, welche nicht fiir alle Molekule der Probe gleichimtgmogend.inienverbreiterung)

[74]. In Tabelle2.12sind die fir das hier behandelte Experiment wichtigsten Mechanismen der
Linienverbreiterung zusammengefalit.

Mechanismus Ursache Typ Bedeutéing
natirliche Lebensdauer-begrenzte Lebensdauer angdiomogen  sehr wichtig
verbreiterung regter Zustande
Druckverbreiterung Molekulstole homogen unwichtig
Dopplerverbreiterung Molekulbewegung parallel zunhomogen sehr wichtig
Richtung des Anregungslaser-
strahls
Flugzeitverbreiterung begrenzte Interaktionsdauer demmogen  wichtig
Molekulle mit dem Laserstrahl
Sattigungsverbreiterung  hohe Strahlungsintensitét eher unwichtig
Laserlinienverbreiterung Schwankung der Resonatorlan- wichtig
ge

af(ir das vorliegende Experiment

Tab. 2.12: Im HiRes-Experiment wirksame Mechanismen der Linienverbreiterung

2.6.1 Naturliche Lebensdauerverbreiterung

Diverse Mechanismen verringern die Population eines angeregten Molekulzustands und verlei-
hen ihm damit eine generell begrenzte Lebensdau@u den Zerfallsprozessen erster Ord-
nung gehoéren die in diesem Experiment beobachtete spontane Emission (Fluoreszenz), der

2’Diese Bezeichnung stammt aus der Zeit, als die Absorptionsmerkmale eines Atomspektrums tatsachlich als
Linien in einem Spektrometer beobachtet wurden.
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strahlungslose Ubergang in Zustande derselben oder anderer Multiplizitat (interne Konversion
bzw. intersystem crossingowie photochemische Reaktionen (z.B. Dissoziation). Bei sponta-
ner Emission nimmt die Population des angeregten Zustamdi einer Ratey/2 ab, wobei

y = 1/15p. Solange die Dampfungskonstantélein ist gegen die Resonanzfrequenzdes
Ubergangs in den tieferliegenden Zustandentspricht das Abklingverhalten der Fluoreszenz
einer einfachen gedampften Kosinusschwingut. [Das oszillierende Dipolmome® setzt

sich aus dem ungedampften Kosinusterm mit der Ubergangsfregyenzl einer Dampfungs-
exponentialfunktion zusammen,

M (t) = Mocog2mvgt) -~ V/2)t, (2.169)

Eine Fourier-Transformation dieser Funktion liefert als Linienprofil eine (normierte) Lorentz-
funktion [15, 41]

_ Y
L(v—vo) = /AT 420 —vg)2 (2.170)
Die Halbwertsbreite (FWHM) dieser Funktion betragt
Y 1
Av= L1 = _— 2.171
V= on T om ( )
und verwendet mar2(171) in (2.170, ergibt sich
A 1
L(v—vo) = = (2.172)

T2 AV2/4+ (V—Vp)?
Dieses Resultat steht in Einklang mit der Heisenbergschen Unschérferelation, winhact) (

AE-At > F (2.173)
AE 1

Av=—>_—. 2.174

v h = 2m ( )

Die Lebensdauer infolge spontaner Emission ist gleich dem Reziproken des Einsteinkoeffizi-

entenAnm [74]
64r*v3

= mit =0 _pm2 2.175
Daraus folgt, daf? die Halbwertsbreite
1 M 3| pnm|2
> = = : )
Av 5 > const: vg| R™| (2.176)

mit der dritten Potenz der Bohrschen Frequegavachst. Typische Gré3enordnungen von
sind 1074 Hz fiir angeregte Rotationsniveaus? H fiir Schwingungsniveaus sowie 19z fiir
elektronisch angeregte Zustandd][ Man erkennt daraus, dal’ die Lebensdauerverbreiterung
fur Mikrowellenspektren praktisch keine Rolle spielt, wahrend sievrSpektren beachtliche
Ausmale annehmen kann.

Jeder verbreiternde Effekt leistet einen eigenen Beitrag zum Zerfall des angeregten Zu-
standes, ausgedriickt durdbp

-1_ -1 -1 -1
T - Tstrahlend"_ Tnichtstrahlend+ TStoB+ ce (2-177)

Die genannten Linienverbreiterungen werden von allen Individuen einer Probe gleichartiger
Molekule in demselben Mal3 verursacht. Sie zéahlen damit zu den homogenen Verbreiterungen.
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2.6.2 Dopplerverbreiterung

Der Dopplereffekt verschiebt die Resonanzfrequaneines sich mit der nicht-relativistischen
Geschwindigkeits parallel zum Laserstrahl bewegenden Teilchens auf

Vo

vy = .
°T 1+v/c

(2.178)

Im thermischen Gleichgewicht bei der Temperaiugehorchen die Geschwindigkeitskom-
ponenten von Gasmolekilen der Massentlang einer ausgewahlten Achgeder Maxwell-
Boltzmann-Verteilungsfunktion

Py, dv = ml_l_e‘gdvy. (2.179)

Daraus resultiert ein inhomogenes Linienprofil, welches durch die (normierte) Gaul3funktion

2 In_Zef4|nz(“‘V0)2

_ - _= p 2.180
9o (v —Vo) oV T ( )
beschrieben wird. Deren Halbwertsbreite ist
vo /8kTIn2
Avp = — ) 2.181
VD c m ( )

Wie aus £.18]) erkennbar, nimmt der Dopplereffekt mit steigender Molekilmasse ab und kann
auch durch Absenkung der Temperatur reduziert werden. Aus diesem Grund verwendet man
als Tragergas im Molekularstrahlexperiment anstelle von Helium vorzugsweise das schwerere
Argon, solange eine vermehrte Clusterbildung mit dem Edelgas nicht dagegen spricht.

2.6.3 Druckverbreiterung

Die Druck- oder StoRRverbreiterung zahlt zu den homogenen Linienverbreiterungen. Die Ablei-
tung des Linienprofils ist schwierig, da es auf dem intermolekularen Potential der Sto3partner
beruht @#1]. Eine einfache semiklassische Behandluhg] [iefert flr niedrige Gasdriicke ein
Lorentzprofil (vgl. .170), dessen Halbwertsbreite proportional zum Druck ist:

AV =bh-p. (2.182)

Der Druckverbreiterungskoeffiziebtbetragt typisch 10 MHz/Torr.

Die Linienverbreiterung wird durch elastische wie auch inelastische Sté3e bewirkt. Dar-
Uberhinaus haben erstere auch eine mit dem Druck zunehmende Linienfrequenzverschiebung
zur Folge, in der GrolRenordnung von 1 MHz/Torr. Eine ausfiuhrliche Darstellung des Stol3ver-
breiterungsmechanismus findet sich bei Townes und Schaw@d $owie Demtroder41]. In
der stol3freien Umgebung des im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Molekularstrahlexperi-
ments spielt die Druckverbreiterung praktisch keine Rolle.
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2.6.4 Flugzeitverbreiterung

Wurde die Dopplerverbreiterung durch die inhomogenen Molekilgeschwindigkgipamallel

zum Anregungslicht ausgeldst, so zeichnen die dazu senkrechten Agtigitelie Flugzeitver-
breiterung verantwortlich Die Geschwindigkeit xARichtung kann aufgrund der besonderen
Eigenschaften des Molekularstrahls als homogen angenommen werden. Die Molekiile passie-
ren den Laserstrahl vom Durchmessemit der Geschwindigkeity, wodurch die Dauer der
Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld auf

d
1= w (2.183)
begrenzt wird. Die endliche Interaktionszeit resultiert in einer Verbreiterung der Frequenzver-
teilung fur den Ubergang.
Die FeldstarkeE im Strahl des Einmodenlasers ist nicht konstant, sondern nimmt mit

wachsendem Abstarrdvon der Strahlachse gemalf einer Gaul3-Verteilung
r\2
E = Eoe ()" cog2mvt) (2.184)

ab [41]. Der Laserstrahldurchmessatist durch den Abstand der Punkte mit derfreAnteil

der MaximalfeldstarkeH(r = %) = %) gekennzeichnet. Aus der Fourier-Transformation von

(2.189 ergibt sich als Linienprofil die Gauf3funktion

2 /In2 —4|n2<"A‘V0)2
— = — 4/ — VF 2.185
9r (v Vo) = 7o/ @ (2.185)
mit der Halbwertsbreite
v/8In2 v, Vy
AV = 8n” %zO.?S%. (2.186)

Typische Parameterwerte fiir unser Experiment sine 103 m undvy ~ 10°ms 1. Daraus
resultiert eine Halbwertsbreit®&g von etwa 750 kHz. Bereits bei einer Fokussierung des La-
serstrahls auf 10am, entsprechend einer Halbwertsbreite von 7.5 MHz, ist die Flugzeitverbrei-
terung ein nicht mehr zu vernachléassigender Effekt.

Nicht bertcksichtigt bei der geschilderten Ableitung sind eine eventuelle Maxwellsche
Geschwindigkeitsverteilung der Molekile sowie die Wechselwirkung mit einem Feld unter-
schiedlicher Phase in einem Gaul3strdh] [

2.6.5 Sattigungsverbreiterung

Die Anwendung elektromagnetischer Strahlung von hoher Intensitat, wie sie durch Laser er-
reicht wird, l1ai3t Spektrallinien breiter werden und sogar aufspalten. Die Berechnung der Lini-
enform ist kompliziert, die Linienbreite aber kann aus der Heisenbergschen Unschérferelation
(2.173 abgeschatzt werden. Bei hohen Intensitaten treten Rabi-Oszillationen auf mit der Fre-
quenz

_HE _1_h
VR= "7, At_VR_HE, (2.187)
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worin p das Ubergangsdipolmoment uiddie elektrische Feldstarke bedeuten. Daraus folgt
mit

AE-At > F (2.173

fur die Linienbreite

AV:§NﬁuE_ ME VR

h =T ~ o o (2.188)

2.6.6 Laserlinienverbreiterung

Einen (geringfligigen) Beitrag zur Linienverbreiterung liefert auch das Anregungslicht, wel-
ches nicht exakt monochromatisch ist. Die endliche Frequenzbreite des Einmodenlasers rihrt
von Schwankungen der Resonatorlange her, die ihrerseits durch Schwingungen und thermische
Ausdehnung des Laserresonators hervorgerufen werden. Die Laserlinienverbreiterung kann na-
herungsweise durch eine Gauf3funktion

2 /In2 _gno( Y=Y 2
Gl(V—VO):A_VI ?e : (AV|

) (2.189)

mit der Halbwertsbreit&v, wiedergegeben werden, vgl. Abschriit6.4

2.6.7 Voigt-Profil

Alle Verbreiterungsmechanismen, die im Rahmen des HiRes-Experiments eine Rolle spielen
(natirliche Linienbreite, Dopplerbreite, Laserbreite und Flugzeitbreite) konnen entweder durch
eine Gaul3- oder eine Lorentzfunktion ausgedriickt werden.

Die aus zwei unabhangigen Verbreiterungsprozessen resultierende Linienformfunktion
OgedV) berechnet man durch Faltung der einzelnen Linienformfunktignén undgz(v),

+o0
GgedV) = G1(V) # G2(V) = / G (V) g2(v — V)V (2.190)

Zwei Uberlagerte homogene Verbreiterungen werden wiederum durch eine Lorentzfunktion be-
schrieben, analog erhalt man bei Kombination zweier inhomogener Linienverbreiterungen wie-
der eine Gaul3funktior8g]. Im ersten Fall addieren sich die Halbwertsbreiten einfach, im zwei-

ten hingegen ist die resultierende Gesamthalbwertsbreite gleich der Wurzel aus der Summe der
quadrierten Einzelhalbwertsbreiten, d.h.

AVLges: AVL1 +AV|_2 (2.191)

AVGyo = \/AVE +OVE, . (2.192)
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-------- Gaul¥funktion
,,,,,,,,,, Lorentzfunktion
Voigtfunkiion
Av G
Av AVV
\)0-3AV v -9y v v v, v oY v0+2Av v +3Av

Frequenz v

Abb. 2.4: Gaul3-, Lorentz- und Voigt-Profile im Vergleich. Die Funktionen sind auf gleiche Halb-
wertsbreite (FWHM) normiert.

Im allgemeinen treten die Mechanismen, die eine Gaul3- oder eine Lorentz-Verbreiterung
bewirken, nebeneinander auf, und die Linienform laf3t sich nicht mit einer der beiden Funktio-
nen allein beschreiben. Dem wird Rechnung getragen durckadgsProfil[119, 167:

+0o0
V= 2P / _evdy (2.193)
o /2 VL <X+y)2—|—b2 ’
mit  x=2vIn2 V‘i}_" (2.194)
G
und  b=+In2 \‘}’—L (2.195)
G

Das Integral in 2.193 ist nicht analytisch I6sbar, und seine numerische Berechnung ist wegen
des Integrationsbereichs nicht sinnvoll. Man kann es aber gemaf

+o00 +00

e_yzdy Tt i e_yzdy
/m_ﬁm ﬁ/m (2.196)
N TB[D w(x+ib) (2.197)

auf den Realteil] der Fehlerfunktion fir komplexe Argumentgx + ib) zurtickfuhren, de-
ren Losungen tabelliert sin@]. Eine Diskussion von Naherungsverfahren fir die numerische
Berechnung der Voigtfunktion mit zahlreichen Literaturverweisen findet sictbdgi [
Dobryakov und Lebedewp] sowie Whiting [L73 haben unabhangig voneinander fest-
gestellt, dal3 die effektive Halbwertsbreutg¢ des Voigt-Profils in guter Naherung gegeben ist

durch
A Av2
Avy = %%—\/%JrAVé. (2.198)
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Liegt die Halbwertsbreite experimentell beobachteter Linien Uber der Doppler-Breite, welche
durch die Dusenstrahl-Apparatur vorgegeben ist, und ist letztere bekannt, so kani b¥&n (
nachAv, auflésen und mit4.171) die Lebensdauerdes angeregten Zustandes abschatzen.

Abbildung 2.4 zeigt Gaul3-, Lorentz- und \Voigt-Profile gleicher Halbwertsbreite. Das
Voigt-Profil wurde mit einem Verhéltnidv, /Avg = 1 berechnet. Die Kurven sind flachen-
normiert; bei der Lorentz- und Voigt-Kurve liegt ein erheblicher Teil der Flache in den nicht
abgebildeten Fligeln. Sobald einer der Verbreiterungsmechanismen merklich dominiert, d.h.
Avg > Av oderAv, > Avg, geht das Voigt-Profil in ein Gaul3- bzw. Lorentz-Profil GkErg.






3

Programme zur Spektrenauswertung

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden zwei Programme fir die Auswertung rotationsaufge-
|6ster Spektren mit- bzw. weiterentwickelt: die BenutzeroberfldRet und das Rechenpro-
grammKRot-arnirot

3.1 Das ProgrammKRot

KRot ist eine komfortable und leistungsféahige graphische Benutzeroberflgcmhical user
interface GUI) fur Linux-Plattformen auf Basis dé¢DEBibliotheken B3]. Das speziell auf

unsere Bedurfnisse zugeschnittene Werkzeug umfal3t alle Schritte der Spektrenauswertung, von
der Verarbeitung der Rohdaten bis zur optimal angepaliten Simulation. Das in C++ geschriebe-
ne Programm wurde und wird weitgehend von Jochen Kiupper entwi@&ltdeine Beitrage
stammen von Christiane Schauerte (Korrelationsverfahfey ind aus dieser Arbeit (Linea-
risierung der Rohspektren). Der letztgenannte Punkt wird im folgenden ausfuhrlich besprochen,
Korrelationsverfahren sind Thema des Abschrit&auf Seite78.

3.1.1 Linearisierung der Rohspektren

Wahrend einer Messung werden in gleichbleibenden Zeitabstaxidéypisch 25 ms= 40 Hz
Erfassungsfrequenz) Datenpunkte aufgenommen, die sich aus vier EinzelmeRwerten zusam-
mensetzen. Es sind dies in der genannten Reihenfolge die Signale der beiden Photodioden hinter
dem Markeretalon und der lodzelle, das Signal des UV-Leistungsmel3kopfes sowie das des Pho-
tonenzahlersy{F-Signal). Der Frequenzvorschub des Farbstofflasers ist nicht exakt, sondern
nur ungefahr linear, wie aus Abbildugl hervorgeht. Der Datenpunktindexst proportional

zur Zeitt. Die Aufbereitung dieser Rohdaten gliedert sich in drei Schritte:

1. ldentifizierung der zu den Transmissionsmaxima des Etalonsignals gehdrenden Indizes
Xm-

2. Abbildung aller Datenpunktindizes in den Frequenzraum. Der Zusammenhang

v = f(X) (3.1)
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Abb. 3.1: Kennliniev = f(t) eines 10 min-Scans des Farbstofflasers Coherent 899-21. Gezeigt ist
die verdoppelte Frequenz in Abhangigkeit der Zeit (links) und ihre erste Ableitung (rechts).

resultiert fir die Stutzstellexy, direkt aus dem freien Spektralbereich des Etalons, fir die
dazwischen liegenden Datenpunkte durch Interpolation.

3. Generierung eines Datensatzes mit aquidistanten Abszissenwerten aus den kalibrierten
Originaldatenpunkten.

Aquidistante Frequenzen erleichtern die weitere Datenverarbeitung, insbesondere gestatten sie
die Verwendung von Methoden der diskreten Fourier-Transformation, siehe AbstBnidie

drei Schritte sind in Abbildun@.2 anschaulich dargestellt. Um den Unterschied zwischen li-
nearer und Spline-Interpolation besser erkennbar zu machen, ist die Uneinheitlichkeit der Mar-
kerabstande (in der Datenpunkt- bzw. Zeitskala) in AbBstark tiberzeichnet.

3.1.1.1 Bestimmung der Markerpositionen

Speziell zur Kalibrierung der (relativen) Frequenzen wird das Transmissionssignal des Mar-
keretalons aufgezeichnet. Der Abstand zweier Maxima — der freie Spektralbereich (FSR) —
ist bekannt und konstant, solange man von einer thermischen Drift absehen kann (vgl. Ab-
schnitt4.5.1.2auf Seite109). Das Profil einer einzelnen Transmissionslinjeldérker” ) wird
normalerweise durch einige Punkte abgetastet; sein tatsachliches Maximum fallt regelmanig mit
keinem dieser Punkte genau zusammen, so dal3 es zwischen zweien zu interpolieren ist. Stark
unsymmetrische und/oder Nebenmaxima aufweisende Profile erschweren die Peaksuche. Auf
keinen Fall ist es ratsam, einfach den Datenpunkt mit der grof3ten Ordinate als Scheitelpunkt
des Profils anzunehmen.

Der implementierte Algorithmudsspiirt dariiberhinaus unvollstandige Marker sowie ver-

IMethodevoid RawData :: determineMarkerPositions() in KRot
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meintliche Modenspriinge auf. Zu seiner Funktionsweise: Der Pegel des Etalonsignals, der 10%
der Bandbreite oberhalb des Minimalwertes liegt, definiert einen Schwellwert, den jede Trans-
missionslinie Gberschreiten muf3, um als solche erkannt zu werden. Die Durchgénge des Signals
durch dieses Niveau werden in beiden Richtungen gezahlt; zusammen mit der Anzahl aller Da-
tenpunkte erhalt man daraus den mittleren Abstand benachbarter Schwellniveaudurchgange.
Ferner wird die durchschnittliche Breite eines Markerprofils (in Datenpunkten oberhalb der
Schwelle) bestimmt. AuRergewdhnlich dicht beieinander liegende Maxima werden mit einem
Hinweis auf einen moglichen Modensprung quittiert und dann als ein einziger Marker behan-
delt. Ein mehrere Einzelscans umfassender Rohdatensatz ist vor der Kalibrierung geeignet zu
zerlegen.

Jedes der so isolierten Transmissionsprofile wird auf den Datenbereich unterhalb der 10%-
Schwelle ausgedehnt, bis das Signal nicht mehr streng monoton fallt. Nach einer erweiterten
Halbwertsbreiten-Methode wird der Signalschwerpunkt bestimmt: In Hohen von 10%, 20%,
..., 100% — bezogen auf den Absolutwert des jeweiligen Maximums — ermittelt man das
Zentrum des Profils, wobei die niedrigen Pegel vernachlassigt werden, wenn sie unter der Min-
desthohe des Profils liegen. Der Durchschnitt dieser Werte liefert eine Lésung fur die Abszisse
des Scheitelpunktes. Einen Vergleichswert gewinnt man, indem man die Abszisse (den Index)
jedes Datenpunktes innerhalb des abgesteckten Profilintervalls mit seiner Ordinate wichtet, auf-
summiert und durch die Summe der Indizes teilt. Weichen diese beiden Werte um mehr als
einen halben Zahler voneinander ab, oder besitzt das Profil mehr als ein lokales Maximum,
wird der betreffende Marker als ,schlecht* abgestempelt. RRot -Benutzer hat die Wahl,
unzuverlassige Markerpositionen als Stutzstellen fur die Interpolation zu berticksichtigen oder
zu Ubergeheh

Die ermittelten Markerpositionen werden KiRot -Fenster als durchgezogene Senkrech-
ten angezeigt. Schlechte Marker erscheinen weil3, gute Marker schwarz. Gelegentlich Ubersieht
der beschriebene Algorithmus einzelne Marker. Diese kann der Benutzer leicht per Mausklick
erganzen, bevor er mit der Linearisierung fortfahrt.

3.1.1.2 Linearisierung

Die Linearisierungsmethodeereint in sich die oben genannten Schritte 2 und 3 der Rohda-
tenverarbeitung. Zuvor hat der Benutzer die zu linearisierende Spur (lod-, UMtied8ignal)
ausgewahlt und die gewlinschte Punktdickieta (in MHZz) im resultierenden Datensatz fest-
gelegt. Ferner kann @inemDatenindex eine Absolutfrequenz zuweisen; standardméalig ist die
Frequenz 0 MHz fur den ersten DatenpunktH 0) vorgegeben. Falls erforderlich, wird die
eingetragene Absolutfrequenz von thin MHz umgerechnet und/oder verdoppelt.

Aus diesen Angaben berechnet die Methode die absolute Frequenz des ersten Markers als
Startfrequenz. Der Bereich vor dem ersten Marker wird verworfen. Die Frequenzen zu den zwi-

2Selbstverstandlich wird kein Marker ignoriert; es wird allenfalls das Interpolationsintervall bis zur Position
des néachsten ,guten“ Markers ausgeweitet.

3Methodedouble *RawData :: linearize( const unsigned int delta, int64_t& start,u_int64 t&
size ) const in KRot
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Abb. 3.2: Kalibrierung eines MeRspektrums mit Hilfe des Etalonsignals. Die Verteilung der Signalintensitaten
auf die jeweils nachstgelegenen Frequenzen im endgiltigen (&quidistanten) Datenfeld ist links unten anhand eines
einzelnen Originaldatenpunkts gezeigt.
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schen den Stltzstellen gelegenen Indizes werden alternativ durch lineare oder kubische Spline-
Interpolation bestimmt. Die simple lineare Interpolation verteilt das (einen freien Spektralbe-
reich breite) Frequenzintervall benachbarter Marker gleichmalf3ig auf die Anzahl der dazwischen
liegenden Datenpunkte. Die damit erzeugte Funktibf) (besitzt in den Markerpositioneg,
keine stetige erste Ableitung, die zweite Ableitung ist dort nicht definiert. Eine Funktion, de-
ren Ableitung auch an den Stutzstellen stetig ist, geht aus einer kubischen Spline-Interpolation
[131] hervor. Nimmt beispielsweise die Punktdichte von einem zum n&chsten Markerintervall
ab — weil der Laser schneller vorantreibt —, so wird einer Datenpunkt-,Einheit* zu Beginn
des (zweiten) Intervalls noch eine ahnlich kleine Frequenzdiffed@rnzigewiesen wie am En-
de des vorigen Intervalls, wahred am Ende desselben Intervalls grof3er ist; vgl. dazu auch
Abbildung 3.2 oben rechts.

Im dritten Schritt der Linearisierung wird ein Datenfeld angelegt, dessen Elemente in der
Frequenzabszisse aquidistant sind. Die mdglichen Abstérded, s.0.) betragen 1 MHz oder
ein Vielfaches davch Die nunmehr bekannten Absolutfrequenzgrder Originaldatenpunkte
liegen jeweils zwischen zwei Punktgn und pj,1 in dem neuen Datenfeld. Ihre zugehorigen
Intensitaten werden im Verhaltnis der beiden Abstajwdej 1) —v(X)] : [V(Xi) —v(pj)] auf
die benachbarten Punkpg und pj;1 verteilt, siehe Abbildun@.2 unten links.

3.2 Das Simulations- und FitprogrammKRot-arnirot

KRot-arnirot ist die ,Rechenmaschine” ZKRot, kann aber auch als eigenstandiges Pro-
gramm verwendet werden. Der Fortran 90-Code ist eine Weiterentwicklung des FORTRAN 77-
basierten Programni2l. ZYROTvon Blaise B. Champagné&T2. Eine sorgfaltige Optimierung,
verbunden mit dem Einsatz v&8LAS undLAPACKRoutinen p, 94, 98], hat seine Geschwin-
digkeit um mehr als eine GréRenordnung verbessert.

Im folgenden Unterabschnitt wird der modulare Aufbau ¥iRot-arnirot erlautert,
der sich gegenuber der ia72, Abschnitt 4.1, beschriebenen Struktur BhZYROTumfas-
send geandert hat. Daran schlief3t sich eine ausfihrliche Behandlung der Fitprozedur an.

3.2.1 Aufbau des Programms

Der Quelltext setzt sich aus 20 Modulen zusammen, die jeweils mehrere Unterprogramme und
Funktionen enthalten. Tabellz 1 in AnhangB auf Seitel59 bietet eine detaillierte Beschrei-
bung.

3.2.2 Eingabedatei

Dasin [L72, Abschnitt 4.2, beschriebene Eingabeformat BwZ YROTwurde aus Griinden der
Kompatibilitat bei der Entwicklung voKRot-arnirot weiterhin gepflegt. Da seine Uber-
sichtlichkeit mit der Aufnahme von weiteren Parametern jedoch enorm gelitten hat, wurde es

4Eine mindestens ebenso hohe Punktdichte im Rohspektrum wird dabei vorausgesetzt.
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Zeile(n) | Inhalt

1 Identifikator fur Ein-/Ausgabeformat-1, —2; int]

2 Reprasentatioft, 2, 3; int]

3 | A”[MHz;double] fit A”[0,1;int] A [MHz;double] fit A’ [0,1;int]

4 B” [MHz] fit B” [0,1] B’ [MHz] fit B’ [0, 1]

5 C” [MHZ] fit C” [0, 1] C’ [MHZ] fit C' [0, 1]

6 D} [MHz] fit D) [0,1] D}, [MHz] fit D) [0, 1]

i H /! / H /
o |[oiwel  @oion Ol folod
4 4 ) z V4 )

9 D;gy [MHZ] fit D, [0] D;y [MHZ] fit D;y [0]
10 | Dy, [MHZ] fit Dy, [O] Dy, [MHZ] fit D}, [0]
11 | Dy, [MHZ] fit Dy, [0] D{, [MHz] fit Dy, [0]
12 Reduktion (ZF-Verzerrung), S; char]|
13 | A} (Dj) MHz] fit A} (D}) [0,1] A} (D)) [MHz] fit A} (D)) [0,1]
14 7k (Dgk) MHz] it Ajy (D) [0,1]  Ajy (Djk) MHz] it Ay (D) [0, 1]
15 | Ak (Dg) [MHZ] fit Ak (Dg) [0,1] Ay (D) [MHZ] fit Ak (Dy) [0,1]
16 o7 (df) [MHz] fit 87 (dy) [0, 1] ) (dp) [MHZ] fit 8;(dj) [0,1]
17 O (dy) [MHz] fit O (dj) [0, 1] Oy (dj) [MHz] fit 8 (d5) [0, 1]
18 Vo [MHZ] fit vo [0, 1]
19 %a[0...100;double] %b [0...100;double] %c [0...100;double]
20 Ty [K;double] T2 [K; double] rel. WichtungT, [0...1;double]
21 g(ee [int] g(eo) [int] g(00) [int] g(oe) [int]
22 Tragheitsachsenumorientieruti{p, 1] Trégheitsachsenumorientieruh@, 1]
23 6" [°; double] 6’ [°;double]
24 | ¢’ [°;double] @ [°;double]
25 | X" [° double] X' [°;double]
26 Transformation des Ubergangsmomelntg |
27 | Jnax[0...255;int] (AK)max [0 .. Jmax; int]
28 minimale Linienintensitéfdouble]
29 Fit-Hauptschaltefo, 1]
30 (glob.) MeRunsicherheit der Linienpositionpiz; double|
31ff. | Zuordnungen J K; K{ J’ K7 K{ (alle[int]) Avexp[MHZ]

Tab. 3.1: Kurzes Eingabeformat vdfRot-arnirot

um ein kurzes, kommentarfreies Eingabeformat erganzt. Dieses ist in Tabedlefgefuhrt.

In eckigen Klammern sind der Wertebereich oder die Einheit sowie der Dateniyp (
Ganzzahldouble: Gleitkommazahl [doppelter Genauigkeithar: einzelnes Zeichen) des er-
warteten Eintrags vermerkt. Die negative Zahl in Zeile 1 signalisiert das kurze Eingabeformat;
mit einer—2 erzwingt man eine ausfuhrliche Ausgabe. Zeile 2 bestimmt, in welcher Darstel-
lung (vgl. Tabelle2.2) gerechnet werden soll; die Zahlen 1, 2, 3 entspre¢heih’ bzw. 1117,
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Es folgen die Rotationskonstanten des starren Rotators (Zeilen 3 bis 5), die Rotations-Torsions-
Wechselwirkungskonstanten (Zeilen 6 bis 8) sowie die Koeffizienten flr gemischte Drehimpuls-
operatoren zweiter Ordnung (Zeilen 9 bis 1 eilen 13 bis 17 werden als die funf quartischen
Zentrifugalverzerrungsparameter der A-Reduktion (S-Reduktion) interpretiert, wenn in Zeile
12 ein ,A" (,S") steht. Zeile 18 enthalt den Bandenursprung als letzte optimierbare GroRRe. Alle
bisher genannten Parameter, auch die Zentrifugalverzerrungskonstanten, sind in MHz anzuge-
ben. Zu jedem dieser Parameter existiert ein binéarer Schalter, der festlegt, ob der betreffende
Wert in einem Fit angepal3t (1) oder festgehalten (0) wird.

In den Zeilen 19 bis 26 schliel3en sich intensitatsbestimmende Parameter an: der Hybrid-
charakter der Bande (Zeile 19), die Rotationstemperatur — oder bei Verwendung eines Zwei-
Temperaturen-Modells2(53 zwei Temperaturen und ein Wichtungsfaktor — (Zeile 20) und
die kernspinstatistischen Gewichte der Vizr-Rassen von Rotationszustanden im Grundzu-
stand (Zeile 21). Zeile 22 gibt an, ob sich die Haupttragheitsachsen im Grundzustand und/oder
angeregten Zustand umorientieren, Zeilen 23 bis 25 definieren die dazu bendétigten Eulerwinkel,
und Zeile 26 bestimmt, ob der Ubergangsdipolmomentvektor transformiert werden soll.

Die beiden Parameter der Zeile 27 begrenzen den Umfang der Simulation, der Wert in
der folgenden Zeile legt fest, bis zu welcher minimalen Intensitat Ubergange noch gespeichert
werden. In Zeile 28 befindet sich der ,Hauptschalter” fir den Fit: nur wenn dieser auf 1 ge-
setzt ist, wird eine Anpassung der Parameter im Sinne kleinster Quadrate vorgenommen. Die
fur die Fehlerrechnung relevante Mel3unsicherheit der Linienfrequenzen wird in Zeile 30 ein-
getragen. Der Rest der Eingabedatei §tandaloneBetrieb vonKRot-arnirot ) oder des
Input-Streams (beim Aufruf voKRot aus) enthalt zugeordnete Ubergange in der angegebenen
tabellarischen Form.

3.2.3 Anpassung der Spektrenparameter

Die Analyse eines rotationsaufgeldsten UV-Spektrums ist im allgemeinen keine leichte Aufga-
be. Ein solches Spektrum umfafit einige tausend rovibronische Ubergange. Auch wenn nur ein
kleiner Bruchteil davon als isolierte Linien in Erscheinung tritt, gilt es, diese — meist immer
noch mehrere hundert — Linien mit ,einer Hand v6lParametern zu erklaren. Ein direktes
Ablesen der Rotationskonstanten aus dem Spektrum, wie man es von den einfachsten Kreisel-
typen kennt, ist nicht moglich.

Prinzipiell schliel3t jede Form der Auswertung eines Spektrums den Vergleich mit einer
Simulation seines Linienmusters ein. Unterschiede bestehen vor allem im Grad der Automati-
sierung sowie in deKostenfunktionerLetztere quantifizieren die Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Messung. Die Startwerte der Rotationskonstanten, mit denen man das Spektrum
berechnet, stiitzen sich auf chemische Intuition oder quantenchemische Rechnungen.

Die ParameteDgyy sind flr eine Berticksichtigung von Rotations-Torsions-Wechselwirkung zweiter Ordnung
vorgesehen. Bei Rechnungen mit Tragheitsachsenumorientierung werden ihre Werte programmintern aus den Ro-
tationskontanten und den Eulerwinkeln der Achsentransformation ermittelt. Eine Anpassung dieser Parameter ist
prinzipiell nicht mdglich, vgl. FuRnot&6 auf Seite28.

Sbis maximal etwa 30, vgl. Tabel 1
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Diese Arbeit beschreitet zur Anpassung einer simulierten Rotationskontur an ein expe-
rimentelles Spektrum einen zweistufigen Prozel3. Zunachst (Abséhhig.2) werden allein
die Parameter optimiert, welche die Frequenzen der rovibronischen Ubergénge bestimmen, das
heiRt dieRotationsparametérund der Bandenursprung. Im zweiten Schritt (Abscthiit3.93
betrachtet man dann die ausschlie3lich intensitatsrelevanten Parameter.

Die genannte Vorgehensweise ist wenig automatisiert, daftir aber in der Lage, die zuverlas-
sigsten Schatzwerte fur die im ersten Schritt berticksichtigten Parameter zu liefern. Sie basiert
auf einer Zuweisung einzelner Ubergange — charakterisiert durch die QuantenZatdén
K¢, J7, KY, K — zu beobachteten Frequenzen in eineia-and-error-Verfahren durch den
Spektroskopiker. Manchmal reicht schon ein Dutzend richtiger Zuordnungen aus, um die Para-
meter so zu verbessern, daR weitere Ubereinstimmungen erkannt werden. Bei etwa zwanzig bis
dreil3ig korrekten Zuordnungen beginnen die Rotationskonstanten haufig gegen ihre endgulti-
gen Werte zu konvergieren.

Einer kurzen Einfuhrung in die Fitproblematik folgt in Abschriit2.3.2die ausfuhrliche
Herleitung unseres speziellen Fitmodells.

3.2.3.1 Allgemeine Form eines Fitmodells

Ein typisches Fitproblem besteht aus der Aufgabe, einen Parameterxe#ttorLangeN mit
Hilfe von M an den Abszissenwertengemessenen Ordinaten

yi = (X, A) + & (3.2)
so zu bestimmen, daR die Kostenfunktjgnminimiert wird:

ﬁ:%(%@)zzi(;f@mm (3.3)

i=1 i=1

& markiert einen zufalligen Fehler, der als gaul3verteilt angenommen wird; das bed8ltet [

1/ x—(X) 2
1 75 G (x) : Erwartungswert vox
y=——-¢€ _ (3.4)
V21mo o . Standardabweichung

(&)=0 (&) =02

Als spezieller Fall kann eine einheitliche Standardabweichung fur alle Mel3werte angenommen
werden bomoskedastisghim allgemeinen ist diese Standardabweichung jedoch fiur die Ein-
zelwerte unterschiedlicthéteroskedastis¢iil51].

Aus einer einfachen Reihenentwicklung der Funkipon

of ()
y=f(xA)+e= Z Y gj,
j=1

"Der OberbegrifRotationsparametefialit alle ,Konstanten* (Rotations~, Zentrifugalverzerrungs~, Rotations-
Torsions-Kopplungs~) zusammen, die mit einem Drehimpulsoperator verknipft sind.
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folgt die alternative Formulierung der Minimierungsaufgabe)(®

min||AX —bl|3 = min||e|3 (3.5)
_ 1 /of(x; )
mit Aij:a(ia)\j ) i=1,...,M
Oj

Man bezeichnet dehdsungsvektoi als Losung von3.5) nach kleinsten Quadratedd].
Wenn f(x; A) aus Gleichungd.2) linear ist in den Parameteiy, so kann man die Mo-
dellfunktion auch als Linearkombination

N
F6A) =Y AXj (%) (3.6)
j=1

der BasisfunktionerX;(x) schreiben. Die Elemente der Matri in (3.5 vereinfachen sich

dann zu

Xj(%)
Oj '

Aj =

(3.7)

Das im folgenden entwickelte Fitmodell erweist sich als nichtlinear, kann aber durch ein linea-
res Modell angenahert und einem darauf zugeschnittenen Algorithmus unterzogen werden. Ein
nichtlineares Modell, das als solches mit einem adaquaten Verfahren behandelt wird, begegnet
uns in AbschnitB.2.4

3.2.3.2 Rotationsparameter und Bandenursprung

Hat man einigen gemessenen Linienpositionen (Frequenzen) die zugrundeliegenden Ubergange
richtig zugeordnet, sind die Modellparameter so zu verandern, daf die berechneten Ubergangs-
frequenzen eine moglichst gute Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielen.

Die Frequenz eines rovibronischen Ubergangs ergibt sich geman

. — / . J— // .
AVyovibron. = Vigvibron. — Vrovibron.

! / ! ! " " " "
= Velek ™ Vvib T Vior Vrot — (l’elek"’ Vvib 1 Vior +Vrot)

V//

v A
vibron. vibron.

= Vo + Vit — Vot (3.8)
—_——

Avrot

aus der vibronischen Energiedifferanz— dem Bandenursprung — und den individuellen Ro-
tationsanteilew;,; undv;, fir den angeregten Zustand bzw. Grundzustand. Die beiden letzten
Ausdriicke hangen nur von den Rotationsparame®ra (A, B',C’,...) undR" = (A", B”,

8)|x||, ist die Euklidische Norm (2-Norm) oder der Betrag des Vektd3]: [|x||2 = [x| =x= vXTx =y /> %2.
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C”,...) ab. Gesucht ist nun die Anderung der Resonanzfregi¥efzpron. Mit den Parametern
vo, R" undR”. Die partiellen Ableitungen lauten

0AVyovibron.

o _ 1 (3.9)
0AVyovibron. aV?ot
OQVrovibron. _ (3.10)
R, oR;
_ "
aAV@#&bron. _ _%\::\ry(;t‘ (3.11)
| |

Zur Bestimmung der Ableitungef@vyot/dR;) greift man auf dagiellmann-Feynman-Theorem
zurlck, das in Anhan@ hergeleitet wird:

OE LOH /(oA

Demzufolge ist die Ableitung der Energienach einem Parameta&rgleich dem Erwartungs-
wert des nach differenzierten Hamiltonoperators.

Angewendet auf das Problem des asymmetrischen Kreisels, dessen Eigenfunktionen als
Linearkombinationen aus den Wellenfunktionen des symmetrischen Kreisels angesetzt werden,

J

Wrot = Z CkWk, (3.13)

k=—1J
ergibt sich fur die gesuchten partiellen Ableitungen

ovr ) ' oH, J
Sy

n=-J
3 ~
= > > che < m‘ (6Hr°t) ‘ n> . (3.14)
oR
m=—Jn=—J

Die Eigenfunktionenyyot kbnnen komplex sein, wenn Tragheitsachsenumorientierung (Ab-
schnitt2.2.7) oder interne Rotation (Abschnit4) involviert sind. In diesem Fall setzen sich
die Koeffizienten der Basisfunktionen gené a-+ bi (analogc* = a— bi) aus einem Realteil
aund einem Imaginarteb zusammen. Damit erweitert sich.(4) zu

a;st = %;(am_bmi)(an—i—bni) {m| (0Hot/0R) | n)

=" (@m@n -+ bmbn +i(ambn — anbm) ) { m | (3Frot/0R) [0 ) . (3.15)

9Hamiltonoperatoﬁrot, Eigenwertev;o; und Rotationsparamet&sind in Frequenzeinheiten ausgedriickt.
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Die Koeffizientenc (a undb) resultieren aus der Diagonalisierung des reellen (komplexen) Ha-
miltonoperators. Wie unschwer zu erkennen, ist bei einem komplexen Hamiltonoperator auch
die Berechnung der Ableitungen mit einem gré3eren Rechenaufwand verbunden. Man beachte,
dal die Koeffizientea undb selbst komplizierte Funktionen der Rotationskonstanten sind, da
sich jede Anderung ifl auf das Ergebnis der Diagonalisierung auswirkt, stellt im Rahmen

der hier diskutierten Rotations{-Torsions}-Modelle stets eine SummeR/Bnodukten aus je

einem RotationsparametRrund einem Operatcf) dar,

P
Hrot=> Ref2, (3.16)
k=1
OHrot =
= . 3.17
3R, K (3.17)

(6ﬁrot/6Rk) entspricht somit gerade dem Drehimpulsoper@older zum Rotationsparameter
R« gehdrt, also beispielsweise

OH ot _ B2 OHrot _ 5 OHrot  oom
A ¥ aD, P dAx

Die Matrixelemente dieser Operatoren sind in einer Ubersicht in Anahdpis A.3 zusam-
mengefalit.

Die mit den individuellen Veranderungei®, einhergehende Anderung der Rotationsener-
gie wird durch das totale Differential

P
v =3 (G ) OR: (3.18)
k=1
beschrieben. Integration dieses Ausdrucks liefert
P OVrot
Vrot = l; ( R ) R« (3.19)

unter der Voraussetzung, dal3 im Integrationsbereich

OVrot (1)
R const. (3.20)

ist. Wie bereits im Anschlu3 an Gleichung.15 erlautert, ist 8.20 allerdings nur fuR, =
const. erfiillt. Fir kleine AnderungedR, kann man diese Bedingung noch naherungsweise
als gultig betrachten; man bezeichnet sie auch als die ,N&herung der Ableituigerafive
approximation. Durch Diagonalisierung gewonnene Eigenwextglassen sich nact8(19 in
Kombination mit 3.15 aus den zugehdrigen Eigenvektoren exakt reproduZigren

10Der Vergleich von ,direkt* und ,indirekt* berechneten Eigenwerten hat sich bei der Implementation der Dia-
gonalisierungsroutinen iKRot-arnirot als hilfreiche Kontrolle erwiesen.
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WennP die fur einen einzelnen vibronischen Zustand (maximal) verwendete Zahl an Rota-
tionsparametern bedeutet, dannNst 2P + 1 die Gesamtzahl der Modellparameter zur Simu-
lation eines rovibronischen Spektruths); kennzeichnet einen beliebigen Modellparameter
aus {vo, R’, R”}. Damit erhalt man fur den rovibronischen Ubergang (der Ind@on. ist
weggelassen) insgesamt:

aAv
Av = Z a)\J Y (3.21)
- OVyot rot o/
—V0+§: R — E:GWQ (3.22)
|= 1
aVI’O'[ / I’Ot /
=Vo + +AR) ;
: Z R Z R
P OVyot OViot rot /
:V°+ZaR/, AR, +Z<6R,k aR/k')R/k (3.23)

Die Umformung zu Gleichung3(23 zeigt, auf welche Weise die Ableitungen zu bertcksich-
tigen sind, wenn man fiir den angeregten Zustand an Stelle absoluter RotationskorRtanten
deren Differenzen zu den Grundzustandsweft@n- R — R’ (,Delta-Werte*) anpassen moch-
te. Diese Variante wird voKRot-arnirot ebenfalls erméglicht und ist insbesondere dann
sinnvoll, wenn reine Mikrowellenspektren vorgegeben sind. In diesem Fall durfen die absolu-
ten R weder festgehalten noch beliebig veréndert werden; vielmehr missen sie st&s mit
Ubereinstimmen, als@R, = O flr allel, da nur ein vibronischer Zustand betrachtet wird.

Fur jeden simulierten Uberga%?gJK,K, « Jkriy berechneKRot-arnirot  den zugeho-
rigen Satz an partiellen Ableltung@nrot( KiK /6R{ undov,,(Jy KKy )/OR; mitk, 1 =1,... ,P.
Die experimentell identifizierten Ubergange werden in dem Format elngelesen, das in Tabel-
le 3.1 unter Zeile 31ff. angegeben i$tl bedeutet nun die Anzahl der Ubergange, die sowohl in
der Rechnung als auch in der Liste der Zuordnungen erfaRtsidie miti indiziert werden.
Fir die beobachteten Frequenzen gilt mit Gleichuh@9):

N

O0AV (sim) i .

MVexpi = > (% Aj >+£i, i=1,...,M. (3.24)
j=1

unbekannt unbek.

Die im Sinne einer Kleinstequadrateabschatzung besten Werte der Parajsatelrnicht
bekannt und sollen das Ergebnis der Anpassungsprozedur sein. Allerdings hangen auch die par-
tiellen Ableitunger(0Av; /0] ) auf nicht analytisch beschreibbare Weise vonkigab. Folglich

Uper einzige Parameter, der nicht zu den Rotationsparametern zahlt, ist der Bandenuwgprimg\b-
schnitt3.2.4wird ein Fit besprochen, bei dem noch ein weiterer Parameter zur Korrektur der gemessenen Fre-
guenzen einbezogen wird.

2pei ausreichender Intensitat, vgl. Tabellé, Zeile 28

BAnstatt jeweils sechs Quantenzahlen, die einen Rotationsiibergang auszeichnen, zu vergleichen, wandelt
KRot-arnirot den kompletten Satz in eine einzige, eindeutige FlieBkommazahl um.
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ist das Fitmodell$.24) nicht-linear in seinen ParametexnHier greift die Naherung der Ablei-
tungen 8.20): die (0Av; /0 ) werden nach3.15 berechnet und als konstant betrachtet. Damit
ist (3.24) auf einpseuddéineares Modell zurtickgefiihrt. Die Pseudolinearitat hat zur Folge, daf3
die in Absatz3.2.3.2.1beschriebene Losungsroutine in einem Schritt ein Ergebnis liefert, wel-
ches nur im Rahmen der Ableitungsnaherung ,optimal“ ist. Um diesen systematischen Fehler
auszuschalten, muf3 man den linearen Fit in einen iterativen Prozel} einbinden (siefig)Seite

In manchen Féallen sollen gar nicht alle aktuell verwendeten Parameter angepalt werden.
Beispielsweise sind die Rotationskonstanten im Schwingungsgrundzusta&obdieschon aus
Mikrowellenmessungen sehr genau bekannt. Dann zerlegt man den Summenterm der Gleichung
(3.29) in einen variablen und einen fixen Anteil gemaf

NVaf

NfiX
0AV; 0AV; =
AVexpi = » (a)\‘j’alf -A‘J-’ar> +> (‘”\EXI -)\fk'x) +5, (3.25)
j=1 k=1

wobei die hochgestellten Symbof® und ™ fiir die freigegebenen bzw. festgehaltenen Para-
meter stehen untlV® + N = N ist. Die konstanten GroRen i3.@5 werden zu effektiven
Frequenzeves zusammengezogen, beziiglich dererdf anzupassen sind:

Nfix Nvar
expi fix k| — E var V] i = BVeff,i- .
 \ oAl — \ 0N

Durch Berucksichtigung der MelRunsicherheitgrerhélt man die der Gleichun§.6) analoge
Losungsform?

N var

1 0Av; AVesti — & .
Z L opvar ) e A =1... M. 3.27
jz—;<0i oA > o T 320
—— ———
Ajj Aj bj

3.2.3.2.1 Lo6sung durch Singularwertzerlegung. Die Losung dieses linearen Anpassungs-
problems erfolgt durch Singularwertzerlegusg@ular value decompositip®sVD) [23, 131].
Das SVD-Theorem besagt: Je@d x N)-Matrix A, deren ZeilenzahM groRer als die oder
gleich der SpaltenzalN ist, kann als Produkt einer spalten-orthonormghénx N)-Matrix U,
einer(N x N)-DiagonalmatriXW/ mit ausschlief3lich nicht-negativen Elementen (&mgulér-

1K Rot-arnirot macht nur von einer globalen MeRunsicherleiGebrauch. Individuelle Abweichungen
g; sind gerechtfertigt, wenn auf3er zweifelsfrei identifizierten Einzelibergdngen auch solche zugeordnet werden,
die sich neben anderen, vergleichbar starken Ubergingen unter einem breiteren Linienprofil verbergen. Bei der
beschriebenen Programmversion ist daher eine Zuweisung von Frequenzen zu vermeiden, die mit einer signifikant
erhdhten Unsicherheit behaftet sind.
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werter) und der Transponierten einer orthonormallin< N)-Matrix V geschrieben werdén

W1

W
A - U - 2 - VT . (3.28)

WN

MxN M xN NxN NxN

Bezuglich des Algorithmus der Singularwertzerlegung sei a@f §ind die in [L31]] zitierte
Literatur verwiesen.

Mit Hilfe von (3.28 kann man das Gleichungssystesri(?) nachA auflésen. Im allgemei-
nen ist die Koeffizientenmatri& nicht quadratisch (d.iM # N); sie besitzt dann keine Inverse.
Multiplikation von links mitAT erzeugt aber eineN x N)-Matrix, deren Invers¢ATA) 1 ist.
Der Ausdruck ATA) AT heiRt auctPseudoinversederMoore-Penrose-Inverssn A [151].
Damit erhalt man

(ATA) HATA) A = [(UWVT)TUWVT}‘l(UWVT)Tb
= [(VI)"WTUTUWVT] 1 (v TWTUTb
= [vwwv ] tvwuTh
=V Tw2v-lvwuTb
=vwIuTh. (3.29)

Bei der Umformung wird von den Rechenregé@D)" = D'CT und (CD)~t = D-1C~1 fur
quadratische Matrize@, D sowie von den besonderen Eigenschaften der Mattizevi und

W (UTU =1,V T =V, WT =W) Gebrauch gemacht. Das Matrixprodukt auf der linken Seite
von (3.29 ist gleich der(N x N)-Einheitsmatrix, und so verbleibt als Losungsvektor

A =V -[diag1l/wj)]- UT - b . (3.30)
Nx1 NxN NxN NxM Mx1

[diag(1/wj)] bedeutet eine Diagonalmatrix mit den Elementgwil

Fur die weitere Diskussion sind einige Begriffsdefinitionen hilfrei8.[Der Spanreiner
Menge von Vektoremy, ... ,ax ist der Vektorraum, der die Menge aller Linearkombinationen
dieser Vektoren ist,

k
U:Za,-aj. (3.31)

15gpalten-Orthonormalitat der Matrizéhund V bedeutetZ UikUin = &, und Z VikVjn = & fur L< k<N
und 1< n < N, oder einfactUTU = VTV = 1. =1
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Der Spaltenrauneiner(M x N)-Matrix A ist der Spann deX Spaltenvektoren voA; in diesem
Fall haben dieM-Vektorenu die Formu = Ax mit beliebigenN-Vektorenx. Entsprechend ist
derZeilenraunvon A der Spann de Zeilenvektoren. DeNullraumoderKernvon A besteht
aus der Menge der Vektorendie auf den Nullvektor abgebildet werdeXx = 0. Spalten- und
Zeilenraum einefM x N)-Matrix haben die gleiche Dimension. Sie heRangder Matrix.
Eine (M x N)-Matrix A hat denvollen Rangfalls RangA) = min(M,N), andernfalls hat sie
verminderten Rand=ine (N x N)-Matrix B mit RangB) < N, d.h. deB = 0, heif3tsingular.

Es soll zunachst der Fall eines exakt bestimmten Gleichungssysk¢msN) betrach-
tet werdenA, U, V undW sind dannN-reihige quadratische Matrizen. Die Rlcksubstitution
(3.30 liefert ein eindeutiges Ergebnis, es sei denn, die Marist singulat®. Die Singulari-
tat der MatrixA kommt durch das Verschwinden eines oder mehrerer Singularwestggsim
Ausdruck. Der (oder die) ir3(30) benétigte(n) Kehrwert(e)/Aw; ist (sind) dann nicht definiert.
Ein MaR fur den singularen Charakter einer Matrix ist das Verhaltnis des grof3ten Singularwer-
teswmax zum Kleinsten. Ist dieses unendlich (genauer gesagt: nicht definiert), so ist die Matrix
singuldr; erreicht sein Reziprokes die Maschinengenauigkeinn bezeichnet man die Matrix
als ,schlecht konditioniert".

Bei einer singularen MatriR hat das Gleichungssyste®27) entweder (i) mehrere exak-
te Losungen oder (ii) keine Losung, je nachdem, ob der rechtsseitige \tektoSpaltenraum
vonA liegt oder nicht L31. Im Fall (i) enthalt die MatrixV in allen SpaltelV (;, die verschwin-
denden Singularwerten; entsprechen, Basisvektoren, die in Linearkombination miteinander
und mit dem Vektor\ den Losungsraum aufspannen. Den Lésungsvektor mit dem kleinsten
Betrag bekommt man miB(30), indem man fur (analytisch oder numerisch) verschwindende
Singularwerte die scheinbar drastische Ersetzung ihrer Kehrwgvte durch die Zahl Null
vornimmt 23, 131],

A 1/w; =o. (3.32)

szO
(Wj <Wschwelld
Im Fall (ii) liefert dieses Verfahren einen Vektdr, der das Gleichungssysteﬁrﬁ = b zwar
nicht exakt 16st, aber aus der Menge aller moglichen Vektovetas Residuunder Lésung
r = |AX — b| minimiert. Und genau das ist im Sinne kleinster quadratischer Abweichungen
gewunscht: eine Minimierung der Kostenfunktion

X2 =|AX—bl|? (3.33)
2
M N
B 1 0AVsimi _ Avefj — €i
e Za n N e | (834
i=1 \ j=1

siehe auch3d.3), Seite64 und 3.27), Seite69. Die Singularwertzerlegund (29 mit anschlie-
Render Rucksubstitutiof 30 ist einer alternativen Losung der NormalgleichundEs] dber-

18Ein lineares Gleichungssyste = b mit singuldrer KoeffizientenmatriA ist nicht eindeutig l6sbar. An-
schaulich bedeutet Singularitat, dal? die Zeilen oder Spaltervunht linear unabhangig voneinander sind.
1’Die Maschinengenauigkeit ist definiert als die kleinste positive Zafiir dies+ 1 > 1 gilt [151]. Siehe auch

[5].
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legen, da letztere Methode durch die vorhergehende Bildung der MdtAxdie Kondition der
Matrix verschlechtert. Die besondere Schwierigkeit in der Anwendung der Singularwertzerle-
gung liegt darin, dal3 die MatriA in der Regel nicht analytisch singular, sondern lediglich
schlecht konditioniert ist. Es gilt, einen Schwellenweg:hweliefur die Ersetzung3.32) fest-
zulegen. Dieser wird zweckmaf3ig durch einen Toleranzfakéardefiniert, der die Relation

zum grofdten Singularwewtyax angibt,

Wschwelle= 01 - Wmax. (3.35)

Nullsetzen eines Singularwerts bedeutet Verwerfung einer Linearkombination aus der Menge
der Gleichungen, die zu l6sen sind. Eine solche Linearkombin&aon aufgrund von Run-
dungsfehlern derartig verfalscht sein, dal3 sie den Losungsvektor mit einem gewaltigen Betrag
in die falsche Richtung steuert. Dies muf3 durch einen ausreichend hohen Schwellenwert ver-
hindert werden. Wahlt manwschwelejedoch zu grof3, wirft man wertvolle Information weg und
verschlimmert dadurch ebenfalls das Ergebnis. Die AutoremNdemerical Recipegl31] ver-
wenden in ihrer Routinevdfit einen Standardwert votbl = 10~° fiir FlieRkommazahlen
einfacher Genauigkeit und empfehlen, diesen Wert auNd&che der Maschinengenauigkeit
€ zu setzen. Der ilKRot-arnirot implementierte Wert ist gleich dem MNdfachen der Ma-
schinengenauigkeit, die mit Hilfe deAPACKFunktiondlamch [5] ermittelt wird.

Gleichungen §.30 und 3.32 finden auch dann noch Anwendung, wenn man die Ein-
schrankungM = N aufhebt. Bei einem unterbestimmten Gleichungssystiein(N) treten
N — M verschwindende und unter Umstanden weitere vernachlassigbare Singularwerte auf, ei-
ne eindeutige Losung ist priori nicht zu erwarten. Die zu den nullgesetzigngehorenden
Spalten der Matrix/ enthalten Basisvektoren, deren Linearkombinationen, addiert zur spezi-
ellen Losung)\, den Losungsraum aufspannen (vgl. oben). Ein Gberbestimmtes Gleichungssy-
stem M > N) liefert im Normalfall eine eindeutige Kleinstequadrateabschéatzung. Gelegentlich
kommen aber auch hier aufgrund numerischer Entartung8rsehr kleine Singularwerte vor,
die dann verworfen werden (sollten). Eine solche Situation kann beispielsweise eintreten bei
der Anpassung mehrerer Rotationskonstanten in Verbindung mit einer nur geringfiigig héheren
Zahl an Ubergangen, von denen manche untereinander ahnlich sind, d.h. zu verwandten Sub-
zweigen gehoren. Es kann allerdings selbst bei einer deutlichen Uberzahl von Blatemj
passieren, dal3 einige der Parameter stark korreliert sind (s.u.). Die Tatsache, daf3 Kleinstequa-
drateprobleme gleichzeitig Uberbestimmt — die Anzahl der D&tast grof3er als die Anzahl
der Parametdd — und unterbestimmt — es existieren mehrdeutige Parameter-Kombinationen
— sein konnen, stellt eine gewisse ,mathematische Ironie“ 2l [ Der LésungsvektoA aus
(3.30 ist dann trotz vermeintlicher Uberbestimmtheit eine schlechte Abschatzung.

KRot-arnirot beschrankt sich auf die Angabe der einzigartigen Losung des Vektors
A und ignoriert einen eventuell vorhandenen gréf3eren Losungsraum (in Form relevanter Spal-
ten der MatrixV)'€. Erfahrungsgeman ist das so erhaltene Fit-Ergebnis unbrauchbar, sobald
auch nur ein Singularwert null gesetzt wurde. Im Extremfall treten negative Schatzwerte fir

18Ein echt unterbestimmtes Gleichungssystem — es sollen mehr Parameter angepaft werden als Linienzuord-
nungen angegeben sind — wird sofort abgefangen; das Programm gibt eine Fehlermeldung aus und Uberspringt
die Fit-Prozedur.
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Rotationskonstanten auf, oder die Bedingung B > C > 0 wird anderweitig verletzt; das
Programm bricht dann mit einer Fehlermeldung ab. Derartige Probleme mit dem Fit sind ,von
Hand" zu beseitigen, zum Beispiel durch

e Reduktion der Zahhktiver Parameter
¢ Erweiterung des experimentellen Datensatzes durch Hinzufiigen von Ubergangen

— aus demselben Spektrum, oder

— ausMw- oderIrR-Spektren der untersuchten Spezies
e sorgfaltige Wahl des Toleranzfaktorsl, Gleichung 8.35.

Zur Unterscheidung von einer exakten Losuxigvird der Vektor, der die beste Parame-
terabschatzung im Sinne kleinster Abweichungsquadrate wiedergibt, mit einer Tilde versehen:
. Ui und V) (i=1,...,M) kennzeichnen die Spalten der MatrizZerbzw. V; es handelt
sich dabei jeweils um Vektoren der Lantyebzw. M. Damit 1ai3t sich die Losung3(30 des
Kleinstequadrateproblem3.G4) schreiben als

M

i Ui -b
=" (%) V. (3.36)

i=1

Gleichung 8.36) sagt aus: Der Vektok der angepaldten Parameter ist eine Linearkombination
der Spaltenvektore¥f ;) mit Koeffizienten, die aus Skalarprodukten der SpaltenWaenit dem
gewichteten Datenvektdr erhalten werden. Diese und alle folgenden Gleichungen, in denen
Singuléarwerte im Nenner stehen, setzen voraus, daf? die Faktosgrwinn angebracht, durch
Null ersetzt worden sind.

Die beschriebene SVD-Prozedur liefert in nur einem Schritt die beste Abschéatzung der Pa-
rameten j, solange die Basisfunktionefj(x) (3.6) fix sind. In unserem Fall aber sind diese Ba-
sisfunktionen — die Ableitungen der Ubergangsfrequeragmachij — selbst komplizierte
Funktionen dieser Parameter. Die Naherung der Ableitungeit)(tberbrickt diese Abhan-
gigkeit, aber man kommt nicht umhin, mit den gewonnenen Parametern erneut die Hamilton-
matrixblécke aufzustellen, zu diagonalisieren und aus den Eigenfunktionen die Ableitungen zu
berechnen. Die aktualisierten Ableitungsfunktionen gehen dann wieder in die Fit-Routine ein
und so weiter. Dieser iterative Prozel3 bendtigt meist nur wenige (etwa drei bis funf) Schritte,
um im Rahmen der durch die untenstehende GleichBrg)(beschriebenen Toleranz zur Kon-
vergenz zu gelangen. Bei den grof3eren Parametersatzen eines nicht-starren Rotationsmodells
kann die Lésung auch schon mal in kleinem Abstand um das Minimum kreisen.

9per geeignete Wert wird vom Programm selbst ermittelt.
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3.2.3.2.2 Fehlerrechnung, Fehlerfortpflanzung. Die Varianzdes Schatzwertes eines Para-
meters\; ist gegeben durch

M M N2
O =D Vo= <\V’V—J) , (3.37)

und dieKovarianzzweier Parametey; und Ay betragt

M
S(\j,\k) = ; (VJIV\,/M) . (3.38)
Die N x N Kovarianzen eines Parametervektarsler LangeN bilden die Elemente der sym-
metrischerKovarianzmatrixs().

Die Standardabweichun(alopp ,der Fehler§(A ;) des Parametes ist gleich der Wur-
zel aus seiner Varianz. Standardabweichungen und Kovarianzen erlauben die Bestimmung der
Korrelationskoeffizienten

S(Aj,Ak)

A W)

-1 < r(Aj,A) < 41, (3.39)
welche die Starke und die Richtung der linearen AbhangigkeitAjonnd Ay messen 154].
SindAj undA unkorreliert, so ist(Aj,Ax) = 0; r(Aj,Ax) = £1 bedeutet, die beiden Parameter
sind linear abhangig.

Eine Grol3e, die bei der Angabe von Schéatzwerten und ihren Fehlern eine wichtige Rolle
spielt, ist dieEmpfindlichkeit

VM- f
N- /O

Diese entspricht dem maximalen Rundungsfehler des Paramejelsr die Frequenzdaten
innerhalb des Bruchteils (typischf = 0.1) einer berechneten Standardabweichung zu reprodu-
zieren gestattetl[/d. M undN bedeuten auch hier die Anzahl der Datenpunkte bzw. Parameter;
Okk Sind die Diagonalelemente disrimmungsmatrixx, die durch

T(Ak) =

(3.40)

1 62X2

_ = _ (AT _ 2\ T

Okl

2ODie aus endlichen Datenmengen gewonne®emitzwerteverden zur Unterscheidung von statistischen Gro-
Ren, welche nur fur den Grenzfall unendlich grof3er Populationen definiert sind, durch lateinische Buchstaben
gekennzeichnetlp1]:

Kenngrole statistisch Schatzwert
Mittelwert H(x) X

Varianz Var(x) odera?(x) $(x)
Kovarianz Cov(x,y) odera(x,y) | s(x,y)
Korrelationskoeffizient p(x,y) r(x,y)
Standardabweichung | o(x) S(x
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definiert ist 3, 131].
Die Kovarianzmatrixs(A) liefert fir eine aus den Parametexnabgeleitete Grol3g =
f(A1,A2,...,AN) die Varianz L5]]

(o' dy
Sy) = (ﬁ) s(A\) (ﬁ)' (3.42)
Die Varianzen der aus den Rotationskonstanten gebildeten Gr&symmetrieparameter,
Seite14) undAl (Tragheitsdefekt, Seit#8) betragen demzufolge

$(y) = (g—f\)zsz(A) + (%)ZSZ(B) + (%>2s2(c>

(3.43)
dy dy dy oy oy dy
+2 A 9B S(A,B)+2 IA 9C S(A,C)+2 3B oC s(B,C)
mity = f(A,B,C) = k oderAl. In (3.43 sind fur den Asymmetrieparameter
2B—A-C
-~ ¢ (2.43
die partiellen Ableitungen
ok _2(C-B) oKk 2 ok _2(B-A)
0A  (A-C)%’ 0B A-C’ IC (A-C)?
einzusetzen, flr den Tragheitsdefekt
h /1 1 1
die Ableitungen
oM _ h 1 oM _ h 1 o ho1
0A  8mcA?’ 0B  8r?cB?’ 0C  8mcC?

3.2.3.2.3 Kriterien fur die Giite eines Fits. Die nach 8.34) berechnete GroRe gestattet

im Prinzip nur einen Vergleich aufeinanderfolgender Iterationsschritte, nicht aber den Vergleich
zweier Fitprobleme mit unterschiedlich umfangreichen Daten- und/oder Parametersatzen. Mit
steigender Zahl der zugeordneten Ubergange wachst automatisch die Surirdd julie nicht
bezuglichM normiert ist. Umgekehrt kann man durch eine Ausweitung des Modells (Vergro-
Rerung der Parameterzat regelmanig eine starkere Annaherung an die beobachteten Linien-
frequenzen erreichen. Eine Grol3e, die die Zahl der Freiheitsgrade in einem Fit bertcksichtigt,
ist diereduzierte Standardabweichungy®

Sly) = . 0. (3.44)
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Darin bedeutet den Eingabewert fur die globale Mel3unsicherheit der Linienfrequenzen. Die
reduzierte Standardabweichung lal3t erkennen, ob das Fitergebnis nach Erganzung von Zuord-
nungen, Entfernung von Ausreil3ern oder Ausdehnung des Modells tatsachlich besser geworden
ist oder nichtS(y) hangt, anders ajg’, nicht von o ab, da die MeRunsicherheit bereits im Nen-

ner vony? enthalten ist (in .34 noch mito; bezeichnet) und sich irB(44 wegkiirzt. Ein

zu hoch (niedrig) eingeschétzter Fehtekompensiert ein zu kleines (groReg) Die richtige
Fehlerabschatzung der Parametgergibt sich mit 8.37) und @3.44) zu

2
O(A ko = | /2. (3.45)

Ebenfalls vorno unabhéangig ist die als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichungen
berechnete ,Differenzi(exp.— ber),

M — AVwi)2
o (exp.— ber.):\/z'_l(Avel)\(/T AVsim) : (3.46)

die ebenfalls ein einfaches und zuverlassiges Kriterium fiir die Gite eines Fits ist und einen
direkten Vergleich beliebiger Ergebnisse zulafit.

3.2.3.3 Intensitatsrelevante Parameter

Zu den Faktoren, die keinen EinfluR auf die Frequenzen der rovibronischen Ubergange neh-
men, aber die Ordinaten der beobachteten Rotationskontur wesentlich bestimmen, gehéren die
Orientierung des elektronischen Ubergangsmomentvekéers- und c-Anteile), die Rotati-
onstemperatur(en) sowie die Halbwertsbreiten der Gaul3- und Lorentzanteile der Linienprofil-
funktion’’. Spielt interne Rotation eine Rolle, zahlen ferner die Vorzeichen der linearen Wech-
selwirkungsparamet@yg hierzu. Die Werte der Gemischttermparamélgy, die bei Tragheits-
achsenumorientierung oder interner Rotation von Null verschieden sein kdnnen und aus einem
Frequenzfit nicht hervorgehen, werden indirekt durch die Eulerwinkel der Koordinatentransfor-
mation festgelegt.

Eine automatisierte Anpassung der genannten Parameterd&atiarnirot bislang
nicht vorgesehen. In den meisten Fallen (Hybridcharakter, Rotationstemperatur etc.) beschréankt
man sich auf eine Variation ,von Hand" und anschlie3ende Abschatzung per Augenmall. Bei
der Bestimmung dea-, b- und c-Anteile im Spektrum des Phenol-Methanol-Komplexes half
die Annahme, daR sich die Lage des Ubergangsdipolmomentvektors innerhalb des Phenylrings
nicht &ndert (Abschnits.3.3.1 Seite132).

Zur Bestimmung der Linienprofilfunktion — charakterisiert durch die Halbwertsbreiten
Av undAv — wahlt man solche Frequenzbereiche aus, die laut Simulation nur einen einzigen
Ubergang oder allenfalls eine geringe Anzahl von Linien vernachlassigbarer Intensitat neben
einem klar dominierendenUbergang enthalten.

21Kernspinstatistische Gewichte beeinflussen ebenfalls die Intensitat, sind aber durch das untersuchte Molekiil
vorgegeben und keine anzupassenden Parameter.



3.2 Das Simulations- und Fitprogramm KRot-arnirot 77

Auch den Vorzeichen dddg kann man sich nur durch Ausprobieren und Vergleichen na-
hern. Im Fall von Phenol-Methanol konnten aufgrund drastischer Unterschiede die relativen
Vorzeichen leicht ausgemacht werden, nicht jedoch die absoluten.

Markante Diskrepanzen in den Intensitaten einzelner Ubergange, die nach einer sorgfal-
tigen Anpassung aller genannten Parameter verbleiben, kdnnten auf eine Tragheitsachsenum-
orientierung schlief3en lassen. Die Winkel zur Transformation des Koordinatensystems missen
allerdings auch manuell optimiert werden.

3.2.4 Kontrolle der Frequenzkalibrierung

Neben den im normalen Simulations- und Fitbetrieb bendtigten Parameternkiietear-
nirot  die Mdglichkeit, auch die Skalierung des Spektrums anzupassen. Diese Option wurde
einzig zu dem Zweck implementiert, den fur das Markeretalon ermittelten freien Spektralbe-
reich (FSR) zu Uberprufen, vgl. Abschnitts.1.1auf Seitel04.

Der dazu in das FitmodelB(24) integrierte Parameteftsrcor

FSRexakt
FS F‘>approx

bedeutet den Korrekturfaktor, mit dem systematisch falsche Werte des freien Spektralbereichs
FSRapproxund der darauf basierenden relativen Linienfrequen®gg, zu multiplizieren sind,
um die — bis auf statistische Mel3fehker— korrekten Werte zu erhalten:

N

0Av;

fsrcor - AVexpj = Z (WI .
=0

fsrcor =

(3.47)

Aj), i=1... M. (3.48)

Da alle Modellparameter auf einer Seite der Gleichung stehen sollen, schreiben wir

Vroti OViot
y _ y !
Av __VO+Z oR R 2 oR’ R (3.49)
exp fsrcor ’ '
M

Man erkennt sofort, dafl3 das Fitmodedl49 nicht mehr linear in seinen Parametern ist. Die
partiellen Ableitungen der Modellfunktiop sind nicht langer von dem jeweiligen Parameter
allein abhangig wie in3.9)ff.; statt dessen gilt nun

ay 1

GTO - fsrcor (3.50)

oy 1 0Ovyy

G—R"j ~ fsrcor aR/j (3.51)

oy 1 0viy

ORJ-' " fsrcor ORJ-’ (3.52)
o _ VotVie(R)— :é’ot(R”) R (3.53)

Ofsrcor fsrcor fsrcor
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Zur Losung eines solchen nichtlinearen Problems bietet sich das Levenberg-Marquardt-
Verfahren an 131]. Die erforderlichen Routinen sind im Moduhrgfit  vereint. Die
Levenberg-Marquardt-Methode findet die besten Parameterschatzwerte iterativ. Um ihre Im-
plementation zu vereinfachen, wird dabei M#trcor variiert, die Gbrigen Faktoren auf der
rechten Seite der Gleichunge®.%1) bis (3.53 bleiben im Rahmen der Ableitungsnaherung
fest. Auch dieses Vorgehen macht aul3ere Iterationsschritte erforderlich, bei denen eine voll-
standige Simulation durchgefuhrt wird, wie auf Séiebeschrieben.

Generell kann man die Rotationsparam&éundR’ auch mit einem linearen Fi8(24) an
ein um den Faktoa falsch skaliertes Spektrum anpassen — die resultierenden Kleinstequadra-
teschatzwerte sind dann einfaeinal so grol3 wie die richtigen Schatzwerte. Deshalb macht die
Einschaltung des Parameteksrcor lediglich dann Sinn, wenn einige der Rotationsparameter
bereits genau bekannt sind und festgehalten werden.

Zu dem anderen Extremfall eines linearen Modells gelangt man, wen@lhed®otations-
parameteund den Bandenursprung fest vorgibt. Dann wird der ZahleBin9) eine Konstante,
und nurfsrcor ist anzupassen. Dies setzt freilich voraus, dal3 man Absolutfrequenzen zuweist,
was aufgrund ihrer schlechten Genauigkeit nicht empfehlenswert ist. Der relativ grof3e Fehler
einer Absolutfrequenzbestimmung schlagt sich regelmafRig im Schatzwert des Bandenursprungs
nieder. Mindestens dieser Parameter sollte daher freigegeben werden. Damit bleibt das Modell
nichtlinear, erlaubt aber die Verwendung relativer Frequenzen.

In Abschnitt4.5.1.1wird die Anwendung dieser Methode unter Berucksichtigung von
Rotationskonstanten aus Mikrowellenmessungen besprochen.

3.3 Weitere Verfahren der Spektreninterpretation

Der recht hohe manuelle Aufwand der in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Pro-
zedur zur Ermittlung von Schatzwerten fur die Parameter eines rovibronischen Spektrums moti-
viert die Suche nach Alternative@]. Es gibt Anséatze, die die Zuordnung von Ubergangen ein-
schranken oder ganzlich umgeh8andenkonturanalysenbronischer Spektren werden schon

seit einigen Jahrzehnten durchgefiihrt, allerdings steht und fallt auch ihre Aussagekraft mit der
Auflésung der Spektren und der damit verbundenen Fille an Informationsdetails. Eine Auf-
lI6sung von circa 100-150 MHz, die bei den untersuchten Systemen gerade nicht zur Identifi-
zierung einzelner rovibronischer Ubergange ausreichte, veranlafte die Arbeitsgruppe Neusser
dazu, ein Verfahren zur automatisierten Spektrenauswertung einzusetzen, dessen Kostenfunkti-
on dieKorrelation von gemessenem und simuliertem Spektrum nutzt.

Eine ahnliche automatische Auswertung soll uns dabei unterstiitzen, eine gute Startposi-
tion fur eine eigenhéandige Linienzuordnung zu finden. Nach den bisherigen Erfahrungen ist
die (korrekte) Zuweisung von Ubergéangen zu Frequenzen noch immer der beste Garant fur zu-
verlassige Ergebnisse der Rotationsparameter. Im Rahmen ihrer Hausarbeit zum Staatsexamen
Lehramt Chemie hat Christiane Schauefit8q einige Ansatze auf Basis der Korrelation pro-
grammiert und verglichen. Korrelationsmethoden verdanken ihre zunehmende Bedeutung bei
der Interpretation von Spektren der Verbreitung effektiver Algorithmen, die ausaarellen



3.3 Weitere Verfahren der Spektreninterpretation 79

Fourier-Transformatior{FFT) beruhen. Der folgende Abschnitt bietet daher eine kurze Einfiih-
rung in das Thema Fourier-Transformation, bevor sich AbscBriitder Korrelation zuwen-
det.

3.3.1 Fourier-Transformation

Die Fourier-Transformatior{22, 25, 29| bildet Funktionen aus dem Frequenz- in den Zeitraum
ab und umgekehrt. Sie ist definiert als

+00

Fht)| =H(v) = / h(t)e~2™dt (3.54)
o

FHW)] = h(t)= / H(v)e? ™y . (3.55)

—00

Die besonderen Symmetrieeigenschaften der FunktionenpganendH (v) sind in der Lite-
ratur aufgefihrt22, 25, 131, 135 154].

Bei den hier betrachteten Spektren handelt es sich allerdings nicht um analytische Funk-
tionen. Sie besitzen nur eine diskrete Darstellbfig\t) in Form vieler einzelner MeRBwerte im
AbstandAt. Eine kontinuierliche Funktiom(t) lait sich genau dann eindeutig aus ihren Ab-
tastwerten rekonstruieren, wenn die Fourier-Transformiertehvoin alle Frequenzetv| > v,
verschwindet und die Abtastrate mindestens doppelt so hoch istwike Nyquist-Frequenz

1
Ve = A (3.56)
Unter diesen Bedingungen istt) nach demAbtasttheorengegeben durch
+00 .
sin(2rve(t — nAt))
h(t) =A h(nA . 57
(=4t > hnat) = (3.57)

Nn=—oo

Zu der Funktiorh kann man dialiskrete Fourier-Transformatioan den Stellerny, = m/(NAt)
mitm=—-N/2,—N/2+1,... ,N/2 fur eine gerade AnzalN unabhangiger Datenpunkte be-
rechnen:

N—1
Hn= > he 2/, (3.58)
k=0
Die diskreteinverseTransformation, die diby’s aus derHy’s zurtickgewinnt, lautet
1Nt _
o= 3 Hne? N, (3.59)
m=0

Um die diskrete Fourier-Transformation effizient zu berechnen, wendet ma&atheelle
Fourier-Transformatioran, so auch in dieser Arbeit zur Berechnung der Korrelation. Ausfuhr-
liche Darstellungen dieser Methode sind2%5[33, 40, 135 zu finden. Gute freie Implementie-
rungen kdonnen z.B. bei netlii21] oder FFTW K9] erhalten werden.
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3.3.2 Korrelation

Die Korrelation [22, 29 miRt die Ahnlichkeit zweier Funktionen oder Signdleindg, indem
sie diese aneinander ,vorbeischiebt®, dabei punktweise multipliziert und tber die Ergebnisse
summiert bzw. integriert:

Corr(f,g)[x| = (f xg)[X] = / f*(x+t)g(t)dt. (3.60)

f* bedeutet die komplex-konjugierte vdnin dieser Arbeit treten nur reelle Signale und Funk-
tionen auf, daher gilt* = f; in der untenstehenden Gleichurigg? ist der Stern weggelassen.

Sind die Funktionerf undg gleich, spricht man von einéwtokorrelation sonst von einer
Kreuzkorrelation Die Verschiebungsvariablewird auchLaggenannt. Mit der Korrelation nahe
verwandt ist didraltung,

(fxg)[x| = / f*(x—t)g(t)dt, (3.61)

durch die auch die effektive Linienprofilfunktiof.(.90Q definiert ist?.

Fur zwei diskrete und aquidistante Datenséatze der Lahderechnet man dieNe— 1
Punkte breite Korrelation mit Hilfe entsprechender Produktsummen (Indexbeginn der Daten-
vektorenf undg bei 1) [15Q

N—i ,
frewi = 0,+1 ..., +N-1
(f*Q)i = {Zk,‘l 9Kk ! e (3.62)
Zk:lfi fk—l—igk I=-1,-2,...,—N+1.
DasKorrelationstheorem
S(fxg) =3(F)[3(9)]" (3.63)

besagt, dafl die Fouriertransformierte der Korrelaggm ~ g) dem Produkt aus der Trans-
formierten F(f) und der komplex-konjugierten vo(g) entspricht P2, 25]. Bei dem
diskreten Aquivalent dieser Beziehung laRt sich der Algorithmus der schnellen Fourier-
Transformation anwenden, der den Rechenaufwand@@) FlieRkommaoperationen fiir
(3.62 aufO(NlogN) besonders fur grof3¢ drastisch reduzierp).

Die Korrelationen endlicher, nicht-negativer Signale — z.B. der hier gemessenen Spektren
— zeigen typischerweise einen dreiecksformigen Untergrabd| [ Ursache dafir ist die mit
wachsender Verschiebutigin Gleichung 8.62) linear abnehmende Zahl der Summanden, die
den durchschnittlichen Korrelationswert zu den Randgebieten hin kleiner werden laft. Eine
der Korrelation vorangehende Skalierung der Datensatze auf den Mittelwert minimiert diesen
Untergrund:

- fi—f . g-4 f, g: arithmetische Mittelwerte
it =29 | | (3.64)
Of Og Of, 0g . Populationsstandardabweichung

22Beachte den Unterschied zwischen den Symbelim die Korrelation undk fiir die Faltung.
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Die Populationsstandardabweichuiag eines Datenvektors der LangeN ist gegeben zu3o]

S %2 (3.65)

Ox = N

Diese Transformation ist in der Statistik weit verbreitet, sie wirdzalsansformatioroderau-
toscalingbezeichnet]61]. Durch eine Verschiebung des mittleren Signalwertes auf Null heben
sich im Durchschnitt nichtkorrelierte Terme heraus, so daf3 man ein nahezu ebenes Bild erhalt,
in dem man die eigentlichen Korrelationsmaxima besser erkennen kann. Bei den hier unter-
suchten Datensétzen fuhrt diese Transformation zu deutlich kontrastreicheren Korrelogrammen,
siehe [L35 150 und den folgenden Unterabschnitt.

3.3.2.1 Anwendungen von Autokorrelation und Kreuzkorrelation

Viele Bereiche der Wissenschaft machen von der Korrelation Gebrd@€h Haynam et al.

[65] haben vorgeschlagen, sie als Kostenfunktion bei Optimierungsproblemen einzusetzen, was
von Neusser und Mitarbeitern fur die routinemé&iige Anwendung unter den Bezeichnungen
CRIES CRoss-correlation lonization Energy Spectrosgdiy2, 146 oder CARF Correlati-

on Automated Rotational Fitting68, 69, 70] aufgegriffen wurde.

Gegenilber der Kostenfunktigqf, Gleichungen %.3) bzw. (3.33f., bietet die Korrelati-
onsfunktion den Vorteil, daB sie auch die strukturelle Ahnlichkeit zwischen zwei Datensétzen
entschlisselt. So ist man bereits durch eine einfache Berechnung der Autokorrelation eines
gemessenen Signals in der Lage, darin regelmafiig wiederkehrende Muster aufzudecken. Dies
kénnen im Falle eines rotationsaufgelosten Spektrums einzelne Unterzweige innerhalb dersel-
ben vibronischen Bande, aber auch ganze Subbanden sein.

Wie man anhand von Gleichung.60 einsieht, ist das absolute Maximum der Autokor-
relation einer nichtperiodischen Funktion immer ket O, da an dieser Stelle nur Uber Pro-
dukte mit positivem Vorzeichen integriert wird. Sind zwei Funktiorfennd g bis auf ihre
Urspriingexp, ¢ undXo g identisch, so hat ihre Kreuzkorrelation ein Maximum betiag-Wert
X = Xp f — Xo,g (Satz Uber den Korrelationsschwerpunkdieser Umstand wurde bei der Aus-
wertung des Phenol-Methanol-Spektrums zur Aneinanderkettung derjenigen Datensatze aus-
genutzt, die sich aufgrund der thermischen Drift des Etalonsignals nicht Giber eine Kongruenz
der Markerpositionen mit den tbrigen Spektrenteilen verknipfen liel3en.

Schauerte]35 hat an den rotationsaufgeldsten SpektrenSler S 08-Ubergange der
beiden Cluster Indoi{,0); und PhenolCH30H); untersucht, inwieweit sich die Autokorrela-
tion zur Aufspiirung von Subbanden eignet, die von der internen Rotation des Solvensmolekils
herrihren. Wahrend sich die Existenz zweier Teilbanden im Spektrum desHp@d{(an-
hand herausragender KorrelationspeakstE8 GHz auf den ersten Blick manifestieft3?s,

Abb. 4.2], zeichnet sich die Aufspaltung des Phe@Bl{OH),-Spektrums in zwei um 3.6 GHz
verschobene Subbanden selbst nach eiaatascaling(3.64) nur schwach ab (Abl8.3 (b)).

Die Autokorrelation des unbehandelten Gesamtspektrums (ABfr)) zeigt bei gleicher Ska-
lierung’ auf den Wertebereicl®, 1] praktisch nur Untergrund. Die schwache Auspragung der

23Gemeint ist die Skalierung der Autokorrelation selbstht die des zugrundeliegenden Signals.
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Abb. 3.3: Autokorrelogramme zu Spektren der Cluster Ph&@idOH); und PhenolCD3OH);
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Nebenmaxima in Abbildung.3 (b) hangt damit zusammen, dal’ sich die beiden Torsionsban-
den im Spektrum des PhenBKi3OH),-Clusters aufgrund beachtlicher Werte der Rotations-
Torsions-Kopplungskonstantdy, fiir die E-Bande grundlegend unterscheiden. AbbildGiig

(c) verrat dagegen ein deutlich geringeres Ausmal® der Stérung fir den RI2§0H) -
Komplex. Aus dem doppelt so hohen TragheitsmomeniGizsRotors kann man abschétzen,
dal3 dieDg hier um etwa eine GréRenordnung kleiner sind als beim PheHgldH),;und dal

sich daher di€-Bande fast wie das Spektrum eines starren Rotators verhalt.

Ferner hat Schauerte die Kreuzkorrelation zum Vergleich gemessener und berechneter
Spektren von Indol eingesetzt. Am Beispiel zweier Modellparameter, der Rotationstempera-
tur T,o: und der Rotationskonstanté des @-Zustandes, wird die Anpassung von Simulationen
praktiziert. Verschiedene Methoden zur Normierung von Spektren sowie Kriterien, mit denen
man die Giite der Ubereinstimmung von Rechnung und Messung abschétzen kann, werden dis-
kutiert. Allgemein hat sich die Hohe des globalen Maximums als das zuverlassigste Kriterium
erwiesen; das Verhéltnis von Hohe zu Halbwertsbreite besitzt nur unter bestimmten Umstan-
den in der Nahe des ,besten“ Parameterwertes einen ginstigeren Gradienten. Voraussetzung
fur eine sinnvolle Anwendung dieser Mal3stabe ist aber in jedem Fall eine geeignete Normie-
rung der beiden miteinander verglichenen Funktionen. Wéhrend sich bei der Optimierung der
Rotationskonstantd’ eine Normierung der Spektren auf dieselbe Flache (Eins) als prinzipiell
ausreichend gezeigt hat, ist fur die Rotationstemperatur eine Skalierunghédhefforder-
lich.

Rotationskonstanten wirken sich nicht so direkt auf die Intensitaten aus wie die Rotati-
onstemperatur, ferner werden sie gewoéhnlich nicht in einem so grof3en Bereich variiert. Daher
ist bei der Anpassung des Parame#&sine einfache Flachennormierung des Spektrums aus-
kommlich.

Eine Abschatzung durch Korrelationsmethoden ist generell schwierig fur solche Parame-
ter, deren Veranderung eine nahezu symmetrische Veranderung der Daten bewirkt, wie eben die
Rotationstemperatur. Die Halbwertsbrei®s undAv, eines Linienprofils kdnnen auf diese
Weise Uberhaupt nicht angepaRt werden, da sie eine absolut symmetrische Anderung der Daten
zur Folge habenl51].
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Experiment

4.1 Spektroskopie in Molekularstrahlen

Molekularstrahltechniken haben sich zur Erzeugung und spektroskopischen Untersuchung von
kalten Clustern etabliert7[ 144, 171]; die Habilitation von Michael Schmitt widmet diesem
Thema ein ausfuhrliches Kapited39.

Jede Expansion von Atomen oder Molekilen durch eine Dise ins Vakuum wird unter dem
Begriff Disenstrahljet) zusammengefat. Man unterscheidet zwischen eldbarschalldii-
senstrahl(supersonic jetund einemeffusiven StrahlLetzterer entsteht, wenn der Lochdurch-
messer klein ist gegenuber der mittleren freien Weglangeftr Stdl3e zwischen den Teil-
chen. Die im Reservoir herrschende Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung bleibt
dann auch im Bereich der Offnung und dahinter erhalten. Bei genligend r8iagmations-
druck (einige bar) und einem Durchmesskevon typisch 10um kommt es hingegen zu zahl-
reichen St63en in und unmittelbar hinter der Duse. Dadurch wird der Gasstrom zum einen sehr
stark gerichtet, zum anderen wird auch die Geschwindigkeitsverteilung drastisch reduziert. Die
Translationstemperatulians Sinkt Ublicherweise auf unter 1 K. Ab einer bestimmten Entfer-
nung von der Dise finden fast keine Stdl3e mehr statt, man spricht dann vomeahekualaren
GasfluR. Die Bezeichnung Uberschalldiisenstrahl riihrt von einer sehr hohen Machzahl

u
M= (4.1)

her, die einen solchen Gasstrom charakterisidredeutet in4.1) die Massenflul3geschwindig-
keit unda die lokale Schallgeschwindigkeit,

a— /Vk_ﬁrans, 4.2)
m

wobeiy=C,/Cy = 2 fir ein einatomiges bZV\é fur ein zweiatomiges Gas urnd die Mas-
se der Gasteilchen ist. Hohe Machzahlen ergeben sich in erster Linie aus den mit niedrigen
Translationstemperaturen verbundenen kleinen Wertes fur

Im Hochdruckreservoir kann man das Tragergas, meistens Helium oder Argon, mit den zu
untersuchenden Molekllen anreichern, die aufgrund der zahlreichen Stdl3e bei der Expansion
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ebenfalls abgekihlt werden. Um diese Moleklle unter (nahezu)
Doppler-freien Bedingungen zu untersuchen, l&3t man den Dusen-
strahl einen oder zweskimmerpassieren. Ein Skimmer (Abschéler)

ist ein dinnwandiger Metallkonus mit einem scharf berandeten Loch
in der Spitze, siehe Abbildund.1 Er schneidet die &uReren Regio-
nen des Strahls ab, ohne ihn durch reflektierte Teilchen zu zerstoren. =
Der kollimierte Uberschalldiisenstrahl wird audiolekularstrahlge-

nannt. In einem Molekularstrahl bewegen sich die Atome und Mole-
kille hochgradig parallel, die Beobachtung senkrecht zur StrahlrichP®- 4-1: Skimmer L1]

tung erzeugt Spektren mit minimaler Dopplerverbreiterung.

Besonders wegen der extremen Abkiihlung der Molekiile werden Uberschalldiisenstrahlen
in der Spektroskopie viel haufiger eingesetzt als effusive Strahlen. Die Translationstemperatur
Tiransder Probenmolekiile entspricht derjenigen der Tragergasatome. Der Energietransfer durch
St6Re wirkt sich aber auch auf die Populationen von Rotations- und Schwingungsniveaus aus.
Aufgrund der gro3eren Abstande der Energieniveaus ist die Abkihlung der Rotations- und erst
recht der Schwingungsfreiheitsgrade nicht so effektiv wie die der Translation. Typische Rota-
tionstemperatureil;o; betragen 1-10K; es sind jedoch auch Félle bekannt, in denen die Po-
pulation der Rotationsniveaus nicht der Boltzmann-Verteilung gehorcht und daher die Zuwei-
sung einer aussagekraftigen Rotationstemperatur nicht moglich ist (vgl1Seiadurch, dald
nur relativ wenige Rotationszustande merklich besetzt sind, verlieren die beobachteten Spek-
tren an Dichte, die gesamte Intensitét verteilt sich auf eine geringe Zahl an Ubergangen, und
die Spektreninterpretation vereinfacht sich enorm. Bei Rotationstemperaturen ab einigen 10K
wurde selbst das gute Aufldsungsvermdgen aktuelleEpektrometer nicht ausreichen, in dem
Spektrum eines Molekils von der Gro3e des Phenol-Methanol-Clusters noch einzelne Linien
erkennen zu lassen.

Schwingungstemperaturdii, liegen im Molekularstrahl bereits um etwa 100 K; fir ein
vielatomiges Molekiil kann dieser Wert von einer Schwingung zur anderen variieren. Damit ist
die Schwingungstemperatur aber noch hinreichend niedrig, um schwach gebundene Komple-
xe zu stabilisieren, die durch van-der-Waals-Krafte oder Wasserstoffbriickenbindungen zusam-
mengehalten werden. Dies ist eine extrem wichtige Eigenschaft der Uberschalldiisenstrahlen,
die viele detaillierte spektroskopische Untersuchungen an solchen Spezies erst ermoglicht hat.

4.1.1 Reduktion der Dopplerbreite

Aus der Maxwell-Boltzmannschen Geschwindigkeitsverteilung von Atomen oder Molekilen
der molaren Masskl ergibt sich bei einer Temperatlirund einer Eigenfrequens die Dopp-
lerbreite @1] (vgl. auch @.181) auf Seite51)

2v9 /2RTIn2
Avp = =2 4.
Vo= ¢ M (4.3)

T/K

—7.1623 10/ S —
Yo M/(g mol-1)
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Skimmerl

(Quellkammer) (Pufferkammer) (MeRBkammer)

Abb. 4.2: Kollimationsverhaltnis des Molekularstrahls. RiRichtung ist fiinffach Giberhdht darge-
stellt.

Da Phenol einen kleinen Dampfdruck besitzt, ist eine Erwarmung des Reservoirs auf et-
wa 100°C nétig, um eine ausreichende Dichte im Molekularstrahl zu errefchgies fiihrt

bei einer Wellenlange von 280 nmy(= 1.07- 10°Hz) und Verwendung von ArgorM =

40 gmol1) als Tragergas zu einer Dopplerbreftep von 2.3 GHz. Diese wird durch di€ol-
limation des Molekularstrahls im Verhaltnis

. Vzekleinv, b
sine=— ~ —-=_— =tane 4.4
\Y; vy 2d (4.4)
reduziert, wie in Abbildungt.2 gezeigt ist. Die Geometrie unserer Molekularstrahlapparatur
gestattet ein minimales Kollimationsverhaltnis vaB 2L0~2 (Seite99). Dieses verringert die

Dopplerbreite in der Mel3kammer auf den Wert
Avpy = Avpsine = 5.3MHz.

Gleichung ¢.3) erklart, daf3 Argon im Vergleich zu Helium die Dopplerbreite um den Faktor

%1/\/% = 3.16 besser reduziert. Auch sind die St63e mit den Probenmolekilen wegen der
groReren Masse des Argons in Hinlick auf die Abkthlung des Molekularstrahls effizienter. Ge-
gen eine Verwendung von Argon spricht in manchen Féllen seine deutlich starkere Neigung zur
Clusterbildung mit den Probenmolekilen, die auf seine héhere Polarisierbarkeit zurtickgeht.

Dartberhinaus kann auch die Abbildungsoptik (Abschhiftl, Seite100) zu einer wei-
teren Senkung der effektiv beobachteten Dopplerbreite beitragen.

4.1.2 Clusterbildung

Die Clusterbildungsrate in Molekularstrahlen hangt stark von den gewdahlten Expansionsbedin-
gungen ab. Wéahrend fur die Abkihlung des Dusenstrahls in erster Linie Zweikorperstdl3e ver-
antwortlich sind, verlangt die Darstellung von Moleklilkomplexen meistens Dreikorperstol3e,

IMan beachte: Mit zunehmender Temperatur steigt zwar die Konzentration der Molekiile im Molekularstrahl,
allerdings bewirkt die thermische Ausdehnung der Edelstahldiise eine Verjingung ihrer Offnung, was sich negativ
auf die Signalausbeute auswirkt.
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um die freiwerdende Bindungsenergie abzufiihren. Die Zahl der Dreikorperstol3e ist proportio-
nal zu p?d/T?, die der ZweikorperstéRe zptd/T,. Daraus folgt, daR zur Begiinstigung der
Clusterbildung der Stagnationsdrupk méglichst hoch zu wahlen ist, die Reservoirtempera-

tur T, hingegen niedrig gehalten werden muf3. Das endliche Saugvermdgen der Pumpe sowie
ein geringer Dampfdruck der Probe zwingen hier gewdhnlich zu Kompromissen. Um allein
die Abkuhlung des Molekularstrahls zu foérdern, bietet sich bei kleinem Stagnationsdruck eine
VergrofRerung des Disendurchmessers an.

Neben den Expansionsparametern beeinflu3t auch die Form der Dise das Ausmald der
Komplexbildung. Als besonders wirksam bei der Erzeugung von Clustern haben sich konische
Dusen erwiesen, die jedoch deutlich aufwendiger in der Herstellung und damit entsprechend
teurer als zylindrische Disen sind.

4.2 Gesamtaufbau

Das verwendete Spektrometer ist im Rahmen der Habilitation von Michael Schtt fler
Promotion von Jochen Kiipped4] und dieser Arbeit aufgebaut worden. Ahnliche Spektrome-
ter existieren in den Arbeitsgruppen Meerid §, Pratt [L14], Castellucci 84], Hese [19, 24]
und Neusserd9], allerdings unterscheiden sich alle diese Apparaturen in einigen Details. Ins-
besondere benutzt nur die Arbeitsgruppe Hese einen externen Frequenzverdoppler, wie er in
Abschnitt4.3.3.2auf Seited5 beschrieben wird.

Abbildung4.3zeigt eine Ubersichtsskizze des auf zwei Laborraume verteilten Spektrome-
ters. Die Gesamtapparatur laf3t sich in drei Hauptbestandteile gliedern:

e Lasersystem (oben),
e Hochvakuum-Molekularstrahlapparatur (unten rechts) sowie
e Steuerung und Datenerfassung (unten links).

In den folgenden Abschnitten werden diese drei Teilbereiche erlautert.

4.3 Lasersystem

Die Anregung der im Molekularstrahl befindlichen Monomere oder Cluster erfordert eine Quel-
le schmalbandiger und durchstimmbater-Strahlung. Diese wird durch eine Kombination
dreier Gerate erzeugt: Ein Arlonenlaser pumpt einen Ringfarbstofflaser, an den ein weite-
rer Ringresonator zur Frequenzverdopplung aktiv gekoppelt ist. Zur Bestimmung der Frequenz
dienen ein Monochromator, dessen Austrittsspalt durch eine CCD-Kamera ersetzt wurde, eine
lodzelle sowie ein konfokales Interferometer. Eime-Linse fokussiert den Output des Fre-
guenzverdopplers in die Molekularstrahlapparatur.
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Abb. 4.3: Ubersichtsskizze des gesamten Spektrometers. Molekularstrahlapparatur und Terminal des
Rechners stehen im ersten Raum, Lasersystem und Steuerungs-/Datenerfassungsrechner befinden
sich im Nachbarraum.

4.3.1 Lasertisch

Die Laserkomponenten, insbesondere die beiden Ringresonatoren, reagieren empfindlich auf
Erschitterungen. Potentiell nachteilig wirken sich die starken Vibrationen der mechanischen
Pumpen sowie Gebaudeschwingungen aus. Um diese Storquellen abzuschwéchen, ist das kom-
plette Lasersystem in einem von der Molekularstrahlapparatur separierten (aber daran angren-
zenden) Laborraum untergebracht, und dort auf einem selbstgebauten optischen Tisch aufge-
stellt.

Dieser Tisch hat einen 1m hohen Unterbau aus Styroporblocken. Darauf liegt eine
Holzwanne auf, gefullt mit einer mehrere Zentimeter dicken Quarzsandschicht. In das Sand-
bad ist eine 2.4 nx 1.1 mx 0.1 m grof3e und etwa 800 kg schwere Granitplatte eingebettet, auf
der samtliche Lasergerate sowie optischen Baugruppen zur Frequenzkalibrierung montiert sind.
An den Ecken des Holztroges sind — vom Styropor verdeckt — Tischbeine befestigt, die nicht
ganz bis auf den Boden reichen. Sie sollen im Falle einer Zerstérung des Unterbaus (bes. durch
Ldsungsmittel) verhindern, dal3 der Tisch ins Kippen gerét und seine Aufbauten abrutschen.
Der fehlende Bodenkontakt bewahrt vor einer unerwiinschten Ubertragung der Bodenschwin-
gungen.

Der Styroporkérper dampft niederfrequente Schwingungen (z.B. Gebaudeschwingungen),
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wahrend hoherfrequente Schwingungen, unter anderem die Eigenschwingungen der Granitplat-
te, durch das Sandbad abgeschwacht werden. Die Granitplatte bewirkt aufgrund ihrer grof3en
Masse und der damit verbundenen Tragheit eine zusétzliche Dampfung. Sie bietet zugleich eine
glatte Arbeitsflache, auf die Aufbauten wie die Laser aufgeklebt werden kdnnen. Auf einem
Teil ist ein 1.5 mm dickes Stahlblech aufgelegt und mit Klebstoff fixiert worden, um das Ar-
beiten mit magnetischen Optikhaltern zu ermdglichen, was insbesondere fiir die Stabilitat der
Einkopplung des Laserstrahls in das Markeretalon wichtig ist.

Damit der Laserbetrieb nicht durch aufwirbelnden Sand oder Staub beeintrachtigt wird, ist
der Spalt zwischen dem Rand des Holztrogs und der Granitplatte mit Klebeband abgedichtet.
Zudem wird der gesamte Aufbau von einer Haube gekapselt. Stahlstreben an den Stirnseiten
des Lasertischs tragen einen Deckel aus Spanplatte, an dessen Randern U-Profilschienen ange-
schraubt sind. Zehn Plexiglasscheiben, in diese Schienen eingehangt, schlie3en den Raum tber
dem Tisch fast nahtlos ab. Ein dreistufiger Kanalluftfilter (Vorfilter, Staubfilter ,Varifil* [Klasse
EU-7], Feinstaubfilter ,Absolut” [Klasse EU-13]; Raasch Lulftfilter, Solingen) auf dem Deckel
der Haube walzt das darunterliegende Luftvolumen um. Ein kleiner Teil dieser Luft entweicht
durch Schlitze an den Unterseiten der Plexiglasfenster und wird durch Umgebungsluft, die tber
das Grobfilter angesaugt wird, ersetzt. Zwei zusatzliche Kanéle mit gereinigter Luft fuhren di-
rekt unter die Abdeckungen des Farbstofflasers bzw. des Frequenzverdopplers. Auf diese Weise
schafft man fur das Lasersystem eine weitgehend staubfreie und von Schallwellen abgekoppelte
Umgebung.

4.3.2 Laser

Ein Ringfarbstofflaser (Coherent 899-21), der mit einem-fanenlaser (Coherent Innova 100)
gepumpt wird, erzeugt durchstimmbare, kontinuierliche und schmalbandige Strahlung im sicht-
baren Spektralbereich. Detaillierte Informationen zum Aufbau und zur Funktionsweise durch-
stimmbarer Farbstofflaser dieses Typs findet mar8ih. [Als aktives Medium dient eine L6-

sung von etwa 1 g Laserfarbstoff in 11 Ethylenglycdkollisionen in der Lésung verbreitern

die Schwingungs- und Rotationsniveaus innerhalb der elektronischen Zustande der Farbstoff-
molekule derart, dald Absorptions- und Emissionsspektrum praktisch keine Struktur zeigen, wie
dies fur Flussigphasenspektren haufig der Fall ist. Daher kann der Laser kontinuierlich Gber das
gesamte Fluoreszenzprofil durchgestimmt werden. Die Profile der hier verwendeten Farbstoffe
(Rhodamin 118 und Rhodamin 6 siehe Abbildungt.4) sind bis zu 1850 cm® (entspre-

chend etwa 60 nm) breit. Im Zusammenhang mit der dringend erforderlichen starken Fokussie-
rung des Pumpstrahls haben sich Kiivetten als ungeeignet erwiesen. Die Farbstofflosung kreuzt
den Pumpstrahl daher als freier Jet mit einer Geschwindigkeit von etwa 10 m/s. Dazu wird sie
unter einem Druck von 2—4 bar aus einer Schlitzdiise gespritzt, in einem Abflul3schlauch aufge-
fangen und von einer Pumpvorrichtung mit integriertem Filter zirkuliert.

2Der Farbstoff wird zun&chst mit Hilfe von Ultraschall in wenig Methanol geldst, das spéater verdampft.

Salternativ: Rhodamin 560, o-(6-Amino-3-imino-3H-xanthen-9-yl)-benzoesaure-hydrochlorid

4alternativ: Rhodamin 590, o-(6-Ethylamino-3-ethylimino-2,7-dimethyl-3H-xanthen-9-yl)-benzoes&ureethyl-
ester-hydrochlorid



4.3 Lasersystem 91

H,N 0 NH,  H,C,HN 0 NHC,H,
T O
= H,C = CH

3 3

l COOH ! COOC,H,

(a) Rhodamin 110 (b) Rhodamin 6G

Abb. 4.4: Die verwendeten Laserfarbstoffe Rhodamin 110 und Rhodamin 6G

Der Laserresonator ist als Ring mit einer Doppel-Z-Anordnung (Spiegel M1, M3, M4,
M5) ausgefuhrt. Abbildungt.5 skizziert den Aufbau. Der Ringresonator bietet im Vergleich
zu linearen Resonatoren den Vorteil, daf3 sich in ihm keine stehende, sondern eine umlaufende
Lichtwelle ausbildet. Dies verhindert ein raumliches Lochbrennen, welches in Resonatoren mit
stehender Welle zu Multimodenbetrieb und somit zu einer Verbreiterung des Laserlichts fuhrt.
Die Faltung des Rings zu einer ,Acht” erleichtert die Justage und halt den Resonator kompakt.

Durch eineoptische Diodewird die unerwiinschte Umlaufrichtung (,Rickwartswelle)
gegenuber der gewtnschten (,Vorwéartswelle* M#5—M1—M3—M4 ) benachteiligt und
effektiv diskriminiert. Die Funktionsweise der optischen Diode, AbbildUn§ beruht auf
dem Zusammenspiel deptischen Aktivitdeines Quarzplattchens und demagnetooptischen
Faraday-Effekieines Glasrhombus in einem Magnetfeld. Die Polarisationsebene linear polari-
sierten Lichts wird bei Durchgang durch einen in einem Magnetfeld befindlichen Stoff gedreht
(Faraday-Effekt126]). Der Drehsinn der Faraday-Rotation h&ngt nur von der Magnetfeldrich-
tung ab undchicht — wie etwa bei der optischen Aktivitat — von der Ausbreitungsrichtung des
Lichtes. Wahrend sich die durch das optisch aktive Plattchen und den Faraday-Rotator erzeug-
ten Drehungen der Polarisationsebene fir die Vorwartswelle exakt kompensieren, erfahrt die
Ruckwartswelle eine additive Drehung und anschlielBende Reflexionsverluste an den Brewster-
flachen der tbrigen optischen Komponenten, vgl. Abbilddirig

Die Wellenlange der Laserstrahlung wird durch eine Reihe von Filtern selektiert, welche
die konstruktive Interferenz zwischen einem Strahl und einem weiteren, der um ein ganzzah-
liges Vielfachesn der Wellenlange verzogert wird, zur Erzeugung eines Transmissionspeaks
ausnutzen. Jedeskennzeichnet eine Transmissiondnung der Frequenzabstand zwischen
den Peaks benachbarter Ordnung h&#er Spektralbereiclifree spectral rangeFSR), und
unter derBandbreiteeines Transmissionspeaks versteht man seine volle Halbwertsludite (
width at half maximunFWHM). Das Verhéltnis von freiem Spektralbereich zu Halbwertsbreite
nennt marFinesse~ [41],

_ FSR
~ FWHM’

Die primare Eingrenzung der Wellenlange erfolgt nattirlich noch vor diesem Filterstapel durch
das Verstarkungsprofil des Farbstoffs selbst (s.0.), mit einer Breite von efW@é&m 1 .

k

(4.5)
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Damit die resonatorinternen Verluste minimal bleiben, ist die Halbwertsbreite einer jeden
Filterkomponente so eng gehalten, dald diese nur eine Ordnung des né&chst feineren Elementes
herausgreift. Eine betrachtliche Rolle spielt dabei dasspéktrale Verdichtundpezeichnete
Phanomen, dal} sich die Bandbreite des Outputs auf einen winzigen Bruchteil reduzieren lafit,
wahrend die Ausgangsleistung auf gerade einmal 50—-70 % des urspringlichen Wertes sinkt. Die
Filterkombination muf3 einen enormen Bereich Uberspannen und aus Uber dreihunderttausend(!)
Moden eine einzige auswahlen.

Das breitbandigste optische Element ist ein doppelbrechendes Bilteirifigent filter,

BRF), das einéntracavity-Bandbreite von 56 cmt und einen FSR von 3103 cm™? besitzt,
so daR seine sechste Ordnung in den Bereich starker LaseremissianEigkt Einheit aus
zwei Etalons mit sehr niedrigem Reflexionsvermdgatrgcavity assembiMCA), zusammen-

518000 cn!= 556 nm

Brewster- opt. akt. Faraday-
platten Element Rotator

g
Reflexions-

&\ _verlustg

Umlenk- Polarisations-
spiegel  richtung

(a) Vorwartswelle (b) Ruckwartswelle

Abb. 4.6: Wirkungsweise der optischen Diode im Ringfarbstofflaser (n2gj [



4.3 Lasersystem 93

S | BRF Transmissionspeak 1
< 6. Ordnungy !
100F ~ 100
5 ! 4.0%
2 - \“Farbstoff- 22 % Verlust Verlust
a L verstarkungs..__t Moden de i .
f= profil BRF dinnen Etalons i dunnes
2 Nebenmaximum {7\ Etalon |
= 1\ x BRF
= 50 Moden des AR 150
'Z dicken Etalon RN _
2 Y[R\ 225 1
T U \-GHz]
O
relative Frequenz / fGHz \
300fache Spreizung
N | Mode des Modensprung-Grenzen ]
= dunnen 0.4 GHz— =
— 100F Etalons™y - . T 100
o — | N dickes Etalonx 0.4% ]
9 2.4% Verlus Y dinnes Etalon Verlust |
I= Mode des
& dicken
% Etalons 1
= 50'_ |l —~gewahit _’50
o} I Laserresonatormoden,] aserlinie |
= im Abstand von
L B 0.18 GHz .
0 I—15 - I—lO I_ — I—5 - 0 - I—|—5 0
relative Frequenz / GHz
lcm?

Abb. 4.7: Modenselektion im Ringfarbstofflaser: sukzessive Einengung durch verschiedene optische
Bauelemente (nacl8f))

gesetzt aus einem 0.5 mm ,diinnen* Etalon mit 7.5¢n225 GHz) FSR und einem 10 mm
,dicken* Etalon mit 0.33 cm? (10 GHz) FSR, engt den spektralen Bereich schlieRlich so weit
ein, dal3 nur noch eine einzige longitudinale Resonatormode Uber die Laserschwelle gelangt
(siehe Abbildungt.7). Das dicke Etalon besteht in Wirklichkeit am&eiPrismen mit paralle-

len Brewsterflachen, die durch eine diinne Luftschicht getrennt sind. Dadurch kann seine Dicke
mittels piezoelektrischer Translati@mesPrismas feinabgestimmt werden. Aufgrund geringe-

rer Verluste ist die Kombination zweier Etalons niedriger Finesse einem einzelnen Etalon hoher
Finesse vorzuziehen.

Nach Justierung der Filterkomponenten schwingt der Laser auf einer einzigen Mode. Be-
nachbarte Resonatormoden befinden sich im Abstand von 18GMP, entsprechend einem
RingumfangP von knapp 1.7 m. Durch Variation dieser Lange kann die Frequenz verandert
werden. Dazu wird ein diinnes Plattchgal{/o platg, das unmittelbar vor dem Auskoppelspie-
gel M4 angebracht ist und von beiden Strahlen durchquert wird;:@2Maus dem Brewster-
winkel heraus verkippt. Dies bringt bei nur geringen Reflexionsverlusten eine Langenanderung
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von 120um, genug, um ohne Unterbrechung bis zu 30 GHz abzufahren. Das dinne Etalon muf3
dabei mit durchgestimmt werden. Das dicke Etalon wird Uber einen Regelkreis angepal3t.

Neben dem eigentlichen Laserresonator besitzt der 899-21 noch ein temperaturstabilisier-
tes lineares Interferometer (Referenzetalon). Geringfligige Anteile des durch M4 ausgekoppel-
ten Laserlichts werden mit einem Strahlteiler durch dieses Etalon auf eine Photodiode (PD2)
bzw. durch einen Abschwécher auf eine weitere Photodiode (PD1) gelenkt. Die Anderung der
Intensitatsdifferenzen zwischen PD1 und PD2 werden als Fehlersignal verwendet, und die Lan-
ge des Laserresonators wird tGiber die Galvoplatte und den Piezo-Kristall hinter M3 so angepalit,
dal dieses Fehlersignal wieder null wird.

Um den Laser in der Frequenz durchzustimmen, wird nun die optische Lange im Referenz-
etalon durch Drehung der dort angebrachten Galvoplatte verandert, wodurch ein Fehlersignal
entsteht und der Laserresonator in seiner LaAnge nachgezogen wird.

Bei einer Pumpleistung von 6.5 Watt werden im stabilisierten Einmodenbetrieb typischer-
weise 0.5-1.0 W Lichtleistung mit einer Frequenzbreite von circa 500 kHz erreicht.

4.3.3 Frequenzverdopplung
4.3.3.1 Allgemeines

Die FrequenzverdopplunfErzeugung der zweiten Harmonischeecond harmonic generati-
on, SHG) ist ein Phanomen deichtlinearen Optik[41, 12¢. Fallt eine elektromagnetische
Welle E = Egcoqut — kz) mit der Kreisfrequenzo = 2rv und dem Betradk des Wellenvek-
torsk in z-Richtung auf ein dielektrisches Medium, so induziert sie dort in den Atomen bzw.
Molekilen durch Ladungsverschiebung elektrische Dipolmompe(te, deren Vektorsumme
pro Volumeneinheit aldielektrische Polarisatio?(E) bezeichnet wird. Diese laf3t sich in eine
Potenzreihe der elektrischen Feldstaikentwickeln:

P(E) — & <X(1)E +X(2) E2—|—X(S) E3—|— .. ) . (4.6)

g0 = 8.854- 10 12F/m ist die elektrische Feldkonstante des Vakuugi$,die Suszeptibilitat
i-ter Ordnung. Der zweite Summand #h €) beschreibt die quadratische Nichtlinearitat

P(Z) — SOX(Z) E27 (47)

die fur die Frequenzverdopplung in anisotropen Materialien, z.B. Kristallen ohne Punktsymme-
trie, verantwortlich ist. Formuliert man d&sFeld der anregenden Lichtwelle als

E = Epcoswt (4.8)

und setzt diesen Ausdruck id.()) ein, so erhalt man unter Ausnutzung des Additionstheorems
co¥x = 3(1+CcosX)

P = LegxPE3 + Leox P EZcos 2. (4.9)

Die von der Primarwelle angeregten Dipole erzeugen auch elektromagnetische Strahlung der
Frequenz @ = 2m- 2v (zweiter Summand in4(9)). Diese tritt gemeinsam mit der (i.a. viel
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starkeren) Strahlung der Grundfrequenaie von der linearen Wechselwirkung stammt, aus
dem Medium aus.

Konstruktive Interferenz aller Teilwellen der Frequena &t nur dann gegeben, wenn
sich Grund- und Oberwelle in dem nichtlinearen Medium mit der gleichen Phasengeschwin-
digkeit ausbreiten, alsg, = c,. In einem doppelbrechenden Kristall hangt die Brechndhl
des aul3erordentlichen Strahls von seiner Richtung relativ zur optischen Achse des Kristalls ab.
Phasenanpassur{ghase matchingerreicht man dann z.B. durch Drehung des Kiristalls in eine
Richtung, fir diec5® = cg, gilt. Da der Brechungsindex auch eine Funktion der Temperatur ist,
mul3 diese sehr genau konstant gehalten werden; alternativ kann man die Phasenanpassungsbe-
dingung aber auch gerade durch kontrolliertes Heizen des Kristalls erftllen.

Da die Intensitat der Oberwellg,, dem Quadrat der Grundwellenintensitat proportional

istS,

2 P\?
loy O 15 = (K) , (4.10)
laRkt sich ein hoher Umwandlungsgrg,/l, mittels Fokussierung des Laserstrahls auf eine
kleine FlacheA sowie durch eine hohe LaserleistuRgvorzugsweise im gepulsten Betrieb)
erzielen. Um mit Dauerstrichleistungen im mW-Bereich arbeiten zu kdénnen, wird die Inten-
sitat der erzeugenden Welle durch Resonanztberhéhung in Stehwellen- oder Ringresonatoren
angehoben, wie im folgenden geschildert.

4.3.3.2 Verdopplungsresonator

Das vom Farbstofflaser ausgesandte sichtbare Licht wird zur Frequenzverdopplung in einen
weiteren Ringresonator (LAS Wavetrain) eingekoppelt, dessen Aufbau in Abbid8ggzeigt
ist.

Als erstes passiert das Licht einen Polarisationsdreher, der die vertikale Polarisation des
Lasers nahezu in die horizontale Vorzugspolarisationsrichtung des Verdopplerresonators Uber-
fuhrt. Eine geringfligige Abweichung von der Horizontalen ist zur Erzeugung des Stabilisie-
rungssignals (s.u.) erforderlich. Eine sphéarische Linse pal3t das Strahlprofil der Eingangsstrah-
lung an das vom Resonator reproduzierbare Profilnaodeé matching Zwei Umlenkspiegel
gewabhrleisten eine variable Positionierbarkeit der gesamten Verdopplereinheit. AuRerdem kann
durch sie die eingekoppelte Strahlrichtung empfindlich eingestellt werden, so daf3 die Anregung
hoherer transversaler Moden unterdrickt wird.

Die Spiegel M1 bis M4 bilden einen Ringresonator in waagerechter Doppel-Z-Anordnung.
Der ebene Einkoppelspiegel M4 hat die Aufgabe, Licht in den Resonator zu transmittieren,
aber umlaufendes Licht im Resonator zu reflektieren. Dazu besitzt er auf der Innen(d.h. Reso-
nator)seite eine hochreflektierende dielektrische Schicht, wahrend die Aul3enseite antireflexbe-
schichtet ist. Zunachst reflektiert er fast alles eingestrahlte Licht. Wenn dieses jedoch mit der im
Resonator umlaufenden Welle in Resonanz ist, wird der Einkoppelspiegel fiir die eingestrahl-
te Welle transparent. Der spharischeeetespiegel M1 ist auf einem Piezokristall montiert.

Allgemein gilt] O E?
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Abb. 4.8: Schematischer Aufbau des Resonators zur Frequenzverdopplung®dgh [

Dieser ermdglicht eine kontrollierte Translation des Spiegels im nm-Bereich und bildet damit
das Stellelement im Regelkreis zur Stabilisierung und Nachfuihrung der Resonatorlange. Der
uv-Auskoppler M2, ebenfalls ein sphérischer Spiegel, hat eine dielektrische Beschichtung, die
hochreflektierend fiir die Grundwelle, aber hochdurchlassig fir die Oberwelle ist. Der Planspie-
gel M3 schliel3t den Resonatorring.

Zentraler Baustein der Frequenzverdopplung ist ein Kristall aus Beta-Bariumiferat (
Ba[BOy],, BBO 1), der ineinemFokus des Resonators — zwischen M1 und M2 — angebracht
ist. Er kann in Strahlrichtung und senrecht dazu verschoben werden, um Strahltaille und Kri-
stallmitte in Deckung zu bringen. Die exakte Einstellung des Phasenanpassungswinkels erfolgt
durch Drehung um die zur Strahlrichtung im Kristall senkrechte Achse.BBerKristall ist
im Brewsterwinkel fur die Grundwelle geschnitten. Innerhalb eines durchstimmbaren Frequen-
zintervalls des Farbstofflasers von 30 GHz Breite (60 GHaW braucht der Phasenanpas-
sungswinkel nicht verandert zu werden. Das erzeugtd.icht wird durch Spiegel M2 aus-
gekoppelt. Dieser Spiegel vermag die Transmission von Grundwellenstrahlung aufgrund der
hohen im Resonator umlaufenden Leistung nicht vollstandig zu unterdricken. Die Abtrennung
der Grundwelle wird daher durch eine hinter dem-Auskoppler aufgestellte Platte mit der
gleichen dielektrischen Beschichtung bewerkstelligt.

Fur einen effizienten Betrieb der Verdopplungseinheit muf3 ihre Resonatorlange kontinu-
ierlich auf ein Vielfaches der vom Laser durchgefahrenen Wellenlange stabilisiert werden. Das
zur Verstellung des Tweeterspiegels M1 bendétigte Fehlersignal wird nach der Methode von
Hansch und CouillaudsP] gewonnen. Am Einkoppelspiegel M4 liberlagert sich die Reflexion
der eingekoppelten Welle mit dem aus dem Resonator austretenden Licht der Fundamental-
wellenlange. Die Brewsterflachen deso-Kristalls legen die Horizontale als verlustarmste
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Polarisationsrichtung im Resonator fest. Bid=eldrichtung der eingestrahlten Welle wird mit

Hilfe des Polarisationsdrehers (s.0.) leicht gegentber dieser Vorzugsrichtung geneigt, so dal3 sie
auch eine parallel zu den Brewsterflichen schwingende Komponente erhalt. Letztere erleidet
im Ring einen groReren Verlust als die senkrecht dazu polarisierte. Im Ergebnis ist die Polari-
sationsrichtung des von M4 nach auf3en transmittierten Strahls gegeniber der der reflektierten
Einkoppelwelle leicht verdreht. Der Phasenunterschied der beiden Wellen ist ein Mal3 fir die
erforderliche Langenkorrektur des Rings. Die uberlagerte Welle ist — je nach Phasendifferenz
links- oder rechtsdrehend — elliptisch polarisiert.

Diese Welle wird von einer Umlenkvorrichtung aus einer Glasplatte als Strahlteiler und ei-
nem Spiegel in die Detektionseinheit gefuhrt. ENyd-Platte wandelt das elliptisch polarisier-
te Licht in linear polarisiertes Licht um, dessen Polarisationsrichtung von der Phasendifferenz
abhangt. Mit einem Polarisations-Strahlteilerwirfel wird das Licht in zueinander senkrechte
Komponenten zerlegt, deren Intensitaten von den Photodioden PD1 und PD2 gemessen wer-
den. Individuelle Polarisatoren schwéchen die beiden Teilstrahlen so ab, dal? bei Resonanz von
Farbstofflaser und Verdoppler die gemessenen Intensitaten gleich grol3 sind. Eine Differenz-
spannung zwischen PD1 und PD2 vermittelt dann die Information Uber die Phasenverschie-
bung und damit Gber die Verstimmung der Ringlange. Die Regelelektronik generiert daraus das
Hochspannungs-Korrektursignal fir den Piezokristall, auf den der Tweeterspiegel M1 aufge-
klebt ist.

Die fur einen vollen Scan des Lasers notwendige Anderung der Doppler-Ringlange ist gro-
Ber als der Verstellweg des Piezokristalls an M1. Das elektronische Regelgerat reagiert mit ei-
nem Resetsignal, wenn die Hochspannung am Tweeter gewisse Werte tiber- oder unterschreitet.
Anschliel3end wird die Ringléange auf der benachbarten Resonatormode stabilisiert und nachge-
fuhrt. Der Modensprung ist an dem Umschalten der Hochspannungs-LED-Anzeige am Steuer-
gerat erkennbar und fallt auch gelegentlich im Mel3signal auf.

Ublicherweise stellt sich eine Resonanziiberhéhung des Laserlichts im Verdopplerresona-
tor von 40-80 ein. Auf diese Weise kdnnen bis zu 50 mWLicht erzeugt werden. Das ent-
spricht einer Konversionseffizienz von etwa 5 %. Die Linienbreiteuled ichts betragt etwa
1 MHz.

Der austretendev-Strahl ist sehr divergent und stark astigmatisch, so daf3 er tGber eine
Linse abgebildet werden muf3. Mit einem einfachen Aufbau aus einer einzigen 2m-Linse im
Abstand von etwa 1 m zur Strahltaille iBBO-Kristall des Frequenzverdopplungsresonators
lant sich dawv-Licht weich in die Molekularstrahlapparatur fokussieren.

4.4 Molekularstrahlapparatur

Die Apparatur zur Erzeugung und Kollimierung des Molekularstrahls ist in Abbilduaige-

zeigt. Sie besteht aus drei zylindrischen Kammern (,Tonnen“) aus Edelstahl (Schiffer Metall-
und Vakuumtechnik, Julich-Koslar), die mit Klammerflanschen aneinander befestigt und innen
jeweils nur durch einen Skimmer (Beam Dynamics, Eden Prairie, MN, USA; siehe auch Ab-
bildung 4.1 auf Seite86) miteinander verbunden sind. Eine spezielle Behandlung des Stahl-
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Abb. 4.9: Schematische Ubersicht des Aufbaus der Molekularstrahlapparatur

— )

blechs mit Glasperlen verringert seine Oberflache und beschleunigt dadurch das Erreichen
des Enddrucks. Die gréRte Kammer, die der Erzeugung des Molekularstrahls @ieil-
kammer DN 400 I1SO K), ist fest auf einem Winkelstahlgestell mit den MalRex @& x H)

2.2mx 0.9 mx 1.4 m montiert. Die beiden kleineren KammeRu{fer-bzw. Mel3kammerDN

250 1SO K) liegen auf rollbaren Unterbauten auf, mit denen sie nach Belliftung und Lésen
der Flanschverbindungen in Langs-(d.h. Molekularstrahl-)richtung verschoben werden kénnen.
Dadurch sind samtliche Innenrdume bei Bedarf fir Arbeiten an der gedffneten Apparatur leicht
zuganglich. U-Profilschienen verhindern ein seitliches Abrutschen der Rolltrager vom grof3en
Gestell.

In der Quellkammer befindet sich die Probenvorlage, die von oben durch die Stagnations-
gaszuleitung befillt werden kann, ohne daR man dazu die Kammer 6ffnen muf3. Sie ist Uber
einen Wellschlauch mit der Dise verbunden, durch die das Gas ins Vakuum expandiert wird.
Probenvorlage, Disenzuleitung und Duse kdnnen unabhéngig voneinander mit Heizwiderstan-
den bis auf 200C geheizt werden, die jeweiligen Temperaturen werden tber Thermoelemente
gemessen und die Heizung entsprechend geregelt (Eigenbau Klaus Kelbert). Zur kontrollierten
Zugabe von leichtflichtigen Substanzen ist eine weitere Probenvorlage mit einem einfachen
Mischsystem vorgeschaltet. Diese externe Vorlage kann mit einem geregelten Peltierelement

"Die Gestelle sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
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auf bis zu—30°C gekuhlt werden (ebenfalls Eigenbau).

Die eigentliche Molekularstrahldiise befindet sich in einem Edelstahlzylinder von je 20 mm
Lange und DurchmessebDgsenkopf, dessen Langsachse im Anschluld an eine mechanische
Bohrung (2 mm) ein lasergebohrtes Diisenloch aufweist (RJ Lasertechnik, Ubach-Palenberg).
Dieser Dusenkopf wird in eine Halterung eingeschraubt und kann leicht gegen andere Di-
sen ausgetauscht werden. Zum Zeitpunkt der Messungen am REigs0H), -Cluster standen
zylindrische Dusen mit Nenndurchmessern von 30, 50, 100 unguhStur Verfigung. Eine
Uberpriifung durch ein Mikroskop mit geeichter Langenskala hat ergeben, daR die tatsachli-
chen Durchmesser durchweg 10 big@®gro3er sind. Spater wurden auch Disen mit gréf3eren
Durchmessern (200, 2%M) sowie solche mit konischem Schacht angeschafft, um die Bedin-
gungen fir die Clusterbildung zu optimieren. Der Offnungswinkel der konischen Diisen betragt
30°. Die Duse kann tber zwei Schrittmotoren (isel 473020, 55 Ncm; isel automation, Eiter-
feld) computergesteuert in x- und y-Richtung (vgl. ABD) verschoben werden. Jeder Motor
wird Uber eine Leistungskarte (isel UMS 2N) getrieben, diese sind in einem 19"-Rack zu einem
CNC-Controller (isel C10) zusammengeschlossen. Diesem Controller werden die Einzelschritte
der Motoren per TTL-Puls Gbermittelt (sieh@], S. 86). Entlang der Molekularstrahlrichtung
wird die DUse manuell bei getffneter Kammer justiert.

Der weitaus grofite Teil des expandierten Gases wird bereits etwa 2.cm hinter der Diise
durch einen Skimmer mit einer Offnung von 1 mm abgeschalt. Aufgabe dieses ersten Skimmers
ist es, den Molekularstrahl Giber eine langere Distanz aufrechtzuerhalten. Die zweite Kammer
dient als reine Flugstrecke, an deren Ende der Molekularstrahl ein weiteres Mal geskimmt wird.
Der zweite Skimmer sitzt auf der Stirnflache eines Hohlzylinders mit durchgehendem Aul3enge-
winde, der einen variablen Abstand zum ersten Skimmer zwischen 11 und 18(20) cm gestattet.
Bringt man den Skimmer vorne an, erzielt man eine héhere Transmission und damit mehr Fluo-
reszenzsignal, allerdings auf Kosten einer gré3eren Dopplerbreite. Schrauben des Skimmers
nach hinten verringert umgekehrt nicht nur die Dopplerbreite, sondern auch Transmission und
Signalintensitat. In jedem Fall ist es bei den gegebenen Abmessungen der zweite Skimmer, der
fur ein niedriges Kollimationsverhaltnis sorgt (siehe Gleichufig)(und Abbildung4.2). Fur
den zweiten Skimmer stehen unterschiedliche Grél3en (1, 2 und 3 mm) bereit. Damit sind wir in
der Lage, ein Kollimationsverhéltnis zwischer3210~3 und 115- 102 einzustellen, wahrend
der erste Skimmer nur eine Kollimation im Verhaltnis- 263 bewirkt.

In der dritten Kammer wird der Molekularstrahl 33,5cm hinter der Offnung des ersten
Skimmers (ca. 35—-36 cm hinter der Expansionsdise) in der dazu senkrechten Horizontalrich-
tung mit dem Laserlicht gekreuzt. Um Streulichteinfliisse von aulR3erhalb der Apparatur zu ver-
meiden, sind auf beiden Seiten der Mel3kammer 40 cm langebaftfl@mit Brewsterfenstern
angebracht, durch die der Laser in die Kammer eingestrahlt wird und auf der gegenuiberliegen-
den Seite wieder austritt.
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4.4.1 Abbildungsoptik

Senkrecht zu Molekularstrahl und Laserstrahl, d.h. in vertikaler Richtung, wird ein mdglichst
grol3er Anteil des Fluoreszenzlichts durch eine Kombination aus Spiegel und Linsen (Abbil-
dung4.10 auf das Eintrittsfenster ein€ho-
tomultipliers (Thorn EMI 9863QB) abgebil-
det. Die nach unten abgestrahlte Fluores-

|
zenz wird von einem sphéarischen Spiegel re- \ m?ttig]ier
flektiert, wahrend das nach oben scheinen- ‘
de Licht — direkte Fluoreszenz und das |
vom Spiegel zurickgeworfene Licht — mit '
zwei Linsen auf den Photomultiplier (Sekun- [—|—17 Irisblende
darelektronenvervielfacher, SEV) abgebildet ———— Planfenster
wird. Ein Planfenster schlie3t den evakuierten ‘
Teil der Abbildungsoptik gegen den Aul3en- |
bereich ab. Zwischen diesem Fenster und dem ‘
Eintrittsfenster des Photomultipliers liegt der ‘
Fokus der oberen (Plankonvex)Linse. Genau ‘
dort ist eine Irisblende angebracht, mit de- |
ren Hilfe man die Dopplerbreite nochmals re- ‘
duzieren kann — wiederum auf Kosten der ‘
Lichtintensitét. ‘ Plan-

Das Fenster und die beiden Linsen be- ']fg’l’i’é'é”;fn
stehen aus Suprasil | und sind beidseitig an- ‘
tireflexbeschichtet fil = 280 nm/C. Auf ‘
diese Wellenlange beziehen sich auch die in |
der Abbildung angegebenen Brennweiten /—FZ\ symmetrische
Bei dem groRtmoglichen Offnungsverhaltnis ‘ ?i'i’g‘gerﬂﬁse
D/f =1 —D =50mm ist der Linsendurch-
messer — ergibt sich v ]
Molekularstrahl -~

D o @1y g0 W X
0= arctan(ﬁ) =26.6°, (4.11) \7@?‘}0' X
und der erfal3te Raumwinkelanteil ist gleich
. ‘ Hohlspiegel

Q 1-coso r=-50mm
- = =0.053 4,12
41t 2 ( )

Der tatséachliche Wert liegt noch niedriger, da

die Linsenhalterungen die abbildenden Fla- Abb. 4.10: Abbildungsoptik

chen beschneiden. Der Abdeckung eines grol3eren Raumwidktdhen folgende Hindernisse
im Wege:

¢ Die Photokathode des SEV kann nicht beliebig nah an das Fluoreszenzvolumen herange-
fuhrt werden, daher muf3 Uber eine Spiegel-/Linsenkombination abgebildet werden.
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¢ Ein groReres Offnungsverhaltnis als Eins ist dabei nicht realisierbar.

e Ferner mussen Molekularstrahl und Laserstrahl die Abbildungsoptik ungehindert passie-
ren kénnen, und auch die Volumina zwischen den Optiken missen sich leicht abpumpen
lassen.

Der Abbildungsmalf3stald betragt

fo

M= 2 _—
fq

3, (4.13)

die Kathode des Photomultipliers hat eine Flache ven2mn?. Diese Daten unterstreichen

die Notwendigkeit einer guten Fokussierung desStrahls, will man nicht kostbare Fluores-
zenzanteile verschenken. Einer zu starken Fokussierung widerspricht allerdings der damit ver-
bundene Anstieg der Flugzeitverbreiterung. Die vergro3ernde Abbildung wurde in Kauf genom-
men, um die zweite Linse dicht an die erste heranfiihren zu kénnen und damit die Auswirkungen
einer Fehljustierung der ersten Linse in Grenzen zu halten.

Die Halterungen des Spiegels und der beiden Linsen der Abbildungsoptik sind einge-
schraubt in ein geschwarztes Metallrohr (schwarzvernickeltes Messing) mit Schlitzen in Langs-
richtung, die den Molekular- und den Laserstrahl passieren lassen sowie eine Evakuierung der
Zwischenraume und nicht zuletzt eine exakte und stabile Positionierung der Optiken erlauben.

Die Betriebstemperatur des Photomultipliers betra80°C. Die niedrige Temperatur,
mittels Peltierkiihlung erreicht, senkt die thermische Emission der Kathode/Dynoden. Das Ein-
trittsfenster wird dagegen auf etwa D erwarmt, um die Kondensation von Luftfeuchtigkeit
zu verhindern.

4.4.2 Vakuumpumpen

Die drei Kammern der Molekularstrahlapparatur werden differentiell evakuiert. Die Quell-
kammer, in der naturgemaR die gréRte Gasmenge anfallt, ist mit einer Oldiffusionspumpe
mit 8000 /s Saugvermdégér(Leybold DI 8000) ausgestattet. Eine wassergekiihlte Schalen-
dampfsperrel{affle Pfeiffer BFA 400 W) unterbindet bei vertretbarer Einbuf3e an Saugleistung
weitgehend die Verschmutzung der Kammer durch aufsteigendes Ol. Das Vorvakuum wird von
einer Walzkolbenpumpe (Saskia/llmvac RPS 258250 ni/h) erzeugt, der zwei Oldrehschie-
berpumpen (Leybold Trivac D65 = 65 n/h sowie Alcatel 2063CP+S = 65 nm#/h) parallel
vorgeschaltet sind.

Die Pufferkammer wird durch eine Turbomolekularpumpe (Leybold Turbovac S&1,
4001/s°) evakuiert. Eine weitere Turbomolekularpumpe (Leybold Turbovac 360345 I/s°)
pumpt die Mel3kammer und wird von einer mit flussigem Stickstoff gefullten Kugeltiefkiihlfal-
le unterstitzt. Die dazugehdrigen Vorpumpen sind zweistufige Drehschieberpumpen (Leybold
Trivac D16B [5= 16.5 nf/h] bzw. Leybold Trivac D4B $= 4.2 n?/h)).

8Die angegebenen Saugvermoddgbeziehen sich auf N Zur Umrechung: 1001/s = 360%h, 100 n¥/h =
27.81/s.
9Das Saugvermégen ist abhdngig vom Anschlufflansch: 345 /s bei DN 100 ISO K, 400 /s bei DN 160 ISO K.
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Um eine Deformation der dinnwandigen Skimmer bei Be- und Entliftung der Appara-
tur zu vermeiden, sind die drei Kammervolumina zusatzlich im Bereich der Vorpumpen Uber
Wellschlauche miteinander verbunden. Diese Leitungen konnen im MeRRbetrieb durch Hahne
abgesperrt werden.

Die erreichbaren Enddriicke in den Kammern 1 bis 3 betragen et®@r 4, 1-10-° und
1-10~ " mbar bei einer Diisendffnung von 10® und einem Stagnationsdruck von 1 bar Argon.

Das zu einem spateren Zeitpunkt angeschaffte Quadrupolmassenspektrometer (Hiden Ana-
lytical HAL 301) wird durch eine Turbomolekularpumpe (Leybold Turbovac 1%%,1451/s)
mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe (Leybold D4B) evakuiert.

4.5 Mel3gerate und Steuerung

Das Ausgangssignal des Photomultipliers (Thorn EMI 9863QB) wird vorverstarkt, von einem
Photonenzé&hler (Stanford Research Systems SR400) diskriminiert und detektiert und tber eine
serielle RS232C-Schnittstelle an den Datenerfassungsrechner weitergeleitet.

Das Photonenzéahlverfahren weist gegeniber einer analogen Messung des Photostroms ei-
ne Reihe von Vorteilen aufifl]:

e Schwankungen des Multiplier-Verstarkungsfakt8istéren nicht, solange der vom Pho-
tomultiplier generierte Spannungspuls die Diskriminatorschwelle Gbersteigt.

e Rauschquellen, die Pulse stark abweichender Hohe verursachen, werden durch Fenster-
diskriminatoren eliminiert. Hohenstrahlung oder Partikelemission radioaktiver Isotope im
Kathodenmaterial I6sen sehr viel mehr Photoelektronen aus als das ,normale“ Photonen-
signal, bei der thermischen Emission von den Dynoden verhdlt es sich umgekehrt. Bei
geeigneter Wahl des Fensters fallen die von diesen Storquellen erzeugten Spannungspul-
se Uber die obere bzw. unter die untere Diskriminatorschwelle.

e Signale in Digitalform kénnen direkt von einem Computer verarbeitet werden, was fur
die automatisierte Spektrenaufzeichnung wichtig ist.

Der SR400 verarbeitet Pulsfolgen bis 200 MHz. Abbilduhgl zeigt die Abhéngigkeit der
Photonenzé&hlrate von der Beschleunigungsspannung bei Dunkelheit und bei einem Lichtsignal
typischer Starke. Die Beschleunigungsspannung wurde infolgedessen auf einen Wert einge-
stellt, bei dem die Z&hlrate nur wenig mit der Spannung variiert (1.8 kV).

Als Datenerfassungsrechner dient ein Standard-PC mit einem Pentium Il-Prozessor
(233 MHz), 64 MB Hauptspeicher und einer 4 GB EIDE-Festplatte. Neben der Kommunika-

Oper Verstarkungsfaktas entspricht dem Vielfachen der Elementarladendas als Ladun@ der von einem
einzelnen Photoelektron ausgeltsten Elektronenlawine an der Anode ankommt,

Q=Ge (4.14)

Der Thorn EMI 9863QB hat einen Verstarkungsfak®e= 5- 10°.
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—{— Signal, gemessen
—O— Signdl, spezifiziert

—&— Dunkelheit, gemessen
24 —e— Dunkeheit, spezifiziert
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Abb. 4.11: Kennlinie des Photomultipliers

tion mit dem SR400 werden Uber eine 12 bit-Datenerfassungskarte (ComputerB@i@s
DASO08/Jr) die Signale dreier Photodioden zur Messung der Laserleistung, des lodabsorptions-
spektrums und der Transmission des Markeretalons aufgenommen. Eine selbstgebaute Schal-
tung (Klaus Kelbert) wandelt dazu die Photostrome dieser Dioden in eine der Lichtintensitat
proportionale Spannung um, verstarkt dieses Signal und speist es in die A/D-Wandlerkarte ein.
Die digitalen Ausgangskandle der Karte geben die Triggersignale fur den Photonenzahler aus.

Nachtraglich zu den Messungen an Phe@BK{OH);, wurde folgende Verbesserung vor-
genommen: An einem analogen Ausgang einer 16 bit-Multifunktionskarte (ComputerBoards
PCI-DAS1602/16) wird eine lineare Spannungsrampe erzeugt, Uber die der Laservorschub ge-
steuert wird. Hiermit kbnnen einzelne Scans mit einer Dauer von wenigen Sekunden bis zu 18 h
durchgefuhrt werden.

Die gesamte Steuerungs- und Mef3software ist von Jochen Kupper entwickelt worden und
in seiner Dissertatiordg] beschrieben.

4.5.1 Frequenzkalibration

Eine Vielzahl von Instrumenten hilft dabei, die gewlnschte Frequenz des Laseroutputs zunachst
ungefahr, dann feiner einzustellen und spater genau zu bestimmen. Die Grobselektion beginnt
mit dem Verkippen des doppelbrechenden Filters (BRF) auf Grundlage einer Kennlinie, die die
Abhangigkeit der Wellenlange von der Position seiner Mikrometerschraube beschreibt. Ein Git-

Hyormals ComputerBoards, jetzt Measurement Computing, Middleboro, MA, USA
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termonochromator (McPherson 2188= 0.3 m), zu dem ein Bruchteil der Laserfundamentale
abgezweigt wird, erlaubt die Uberprifung der so gewéahlten Wellenlange. Sein Austrittsspalt
wurde entfernt; statt dessen wird der Eintrittsspalt, auf den das durch einen Diffuser gesandte
Licht trifft, auf den Chip einer CCD-Kamera abgebildet, die an einen Monitor angeschlossen
ist. Anhand der 546.1 nm-Linie einer Quecksilberdampflampe wurde verifiziert, dafd bei rich-
tiger Einstellung der Wellenlange am Monochromator das Bild des Eintrittsspalts in der Mitte
des Bildschirms erscheint.

Die praziseste Absolutkalibration — mit einer Genauigkeit von circa 200 MHz — ge-
schieht durch Aufnahme eines rotationsaufgelésten lodabsorptionsspektrums und dessen Ver-
gleich mit tabellierten Spektre®T]. Dazu wird ein Teil des Lichts mit Fundamentalwellenlan-
ge, das aus dem Frequenzverdoppler austritt, durch eine evakuierte lodzelle (10 mbar, 50 cm)
geleitet und die Intensitat mit einer Photodiode gemessen. Das lodspektrum, das bei jeder Mes-
sung in der Molekularstrahlapparatur kontinuierlich neben denvSignal aufgezeichnet wird,
wird wahrend der Justage auf einem Oszilloskop verfolgt. Eine Feinabstimmung der Frequenz
kann man durch de@ffsetdes diinnen Etalons vornehmen.

Die relative Frequenz der Mel3punkte eines Scans wird Uber das Transmissionssignal eines
konfokalen Interferometers kalibriert. Das Interferometer besteht aus einem konvex-konkaven
Eintrittsspiegel und einem konkav-planen Austrittsspiegel. Die dul3eren Seiten der beiden Spie-
gel sind antireflexbeschichtet, die inneren hochreflektieren®.095@560 nm) beschichtet.
Beide Spiegelradien betragen 501 mm, die Aul3enseite des Eintrittsspiegels hat einen Kriim-
mungsradius von 509 mm, so dal3 der Fokus mit dem der Innenseite zusammenfallt. Mit einem
Spiegelabstand von 500 mm erhélt man dann ein Interferometer mit einem freien Spektralbe-
reich (FSR) von 149.9434 MHz (s.u., Abschditb.1.) und einer Finesse*F> 200.

Um die Einflisse von Temperatur- und Luftfeuchtigkeitsdnderungen zu minimieren, sind
die Spiegel des Interferometers auf die Enden eines 50 cm langen Zerodur I-Rohres aufgeprel3t.
Zerodur | hat einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten vod® ' m/K und das Rohr
somit nur eine extrem kleine thermische Langenéanderung. Als die Péh@iH);-Spektren
gemessen wurden, befand sich das Interferometer unter Normaldruck in einem einfachen Ple-
xiglaskasten, der nur eine geringfiigige Abschirmung gegen die Umgebung bot. Zu diesem
Zeitpunkt konnte eine deutliche thermische Drift beobachtet werden, siehe Abstchnit
Spater wurde das Interferometer in einer evakuierten Plexiglasréhre (Rrd€k 2 mbar) un-
tergebracht. Somit ist es thermisch isoliert, und gleichzeitig sind die Einflisse von Luftfeuch-
tigkeit minimiert. Insgesamt sind durch diesen Aufbau kurzfristige Driften des Interferometers
praktisch eliminiert, selbst im Laufe eines Tages ist der Frequenzdrift einer Transmissionslinie
typischerweise Kkleiner als 1-2 MHz.

Die exakte Bestimmung des freien Spektralbereichs des Interferometers ist im folgenden
Abschnitt ausfuhrlich beschrieben.

4.5.1.1 Bestimmung des Freien Spektralbereichs des Interferometers

Damit man das vorhandene Etalon als Fabry-Perot-Interferometer nutzen kann, ist eine préazi-
se Ausrichtung des einfallenden Lichtstrahls entlang der optischen Achse erforderlich, die sich
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ausgesprochen schwierig gestaltet und auch (nach einer erneuten Laserjustage) nicht leicht re-
produzierbar ist. Deswegen wurde das Markeretalon als konfokales Interferometer betrieben.
Der freie Spektralbereich FSR eines Etalons ist definiert als der Frequenzabstand benachbarter
Transmissionsmaxima (Sei¢d). Fur unser konfokales Interferometer kann er aus der Lange

d = 50 cm des Zerodur-Stabes nach der Formg] [

C
FSR~ — 4.1
SR~ 2d (4.15)

grob abgeschatzt werden zu F3Rox= 150 MHz, bezogen auf den sichtbaren Frequenzbe-
reich, d.h. die Fundamentale des Farbstofflasers. Fir eine sinnvolle Auswertung der aufgenom-
menen Spektren ist der genaue Wert EgRerforderlich. Gendherter und exakter Wert hangen
Uber einen Korrekturfaktaa miteinander zusammen,

FSRapprox= @+ FSRexaki (4.16)

dabei entsprichh dem Reziproken des auf Seitéin Gleichung 8.47) eingefuihrten Parameters
fsrcor.

Linearisiert und skaliert man eine gemessermeSpur mit dem ungenauen FSR-Wert, so
gilt fur die daraus bestimmten Relativfrequenzen der rovibronischen Ubergdnge, gesammelt in
einem Vektoty, dieselbe Proportionalitat

y=a-x (4.17)

zu den korrespondierenden wahren Frequemnzen

4.5.1.1.1 Nichtlinearer Fit mit KRot-arnirot . Um den Korrekturfaktor, der nahe bei

Eins liegt, so genau wie mdglich zu bestimmen, kann man eine in der Literatur ausgewertete
vibronische Bande messen und die darin abgelesenen Linienpositionen mit den Ubergangsfre-
guenzen einer Simulation vergleichen, die man aus den zitierten Rotationsparametern erhalt.
Den theoretischen Grundlagen dieser Prozedur widmet sich Abséhnitf eine praktische
Anwendung ist im folgenden erlautert.

Ein Molekul, das sehr genau untersucht worden ist, in dem uns zuganglichen Spektral-
bereich fluoresziert und dessen Spektrum eine Vielzahl schmaler und gut aufgel6ster Linien
besitzt, ist Indol. Berden et all§] haben ein hochaufgeltstes-Spektrum des; (L) — S
Ubergangs von Indol erhalten, das Linien mit einer Halbwertsbreite von 22 MHz zeigt. Mikro-
wellenspektren dieses Molekils wurden von Suenram etL&f [sowie Caminati et al.30]
veroffentlicht.

Wir haben in unserer Molekularstrahlapparatur die laserinduzierte Fluoreszenz von In-
dol wahrend eines einzelnen Scans (knapp 60 GHzwndes Farbstofflasers im Bereich der
i , 03-Bande bei 34471.69 cnt detektiert. Basierend auf dem synchron erfa3ten Signal der
Etalontransmission mit einem geschatzten freien Spektralbereich von 150 MHz (s.0.) wurde die
LIF-Spur linearisiert. Weil der Scan nur zehn Minuten dauerte, wird eine thermische Drift als
systematische Fehlerquelle auRer Acht gelassen und der FSR in diesem Zeitraum als konstant
betrachtet.
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Der untersuchte Teil der Indol-Bande bestand aus einigen hundert Linien mit einer FWHM
von etwa 25 MHz. Insgesamt konnten 111 rovibronische Ubergénge in dem Spektrum eindeutig
zugeordnet werden. Es wurden nur starke Ubergéange ausgewahlt, die gemaR einer Simulation
keine intensiven Nachbarn im Bereich des beobachteten Linienprofils hatten, so da3 man ihre
Frequenz ohne aufwendige Entfaltung aus dem jeweiligen Peak ablesen konnte. Die Anpassung
des Kehrwerts vora an ein Modell der Gleichung3(49 mit fixierten Rotationsparametern
R" = (A',B",C", A7, A, A%, 8, 8¢ ) nach Caminati et al.30] fur den @-Zustand sowie den
weiteren aktiven Parametevg undR’ = (A',B’,C’) ergab

a=1.000378+0.000367 (4.18)
Daraus folgt fir den gesuchten freien Spektralbereich der Wert

FSRexakt= 149.9434551) MHz. (4.19)

45.1.1.2 Linearer Fit mit Kombinationsdifferenzen. Ein eleganteres Verfahren, das die
Berechnung eines vibronischen Spektrums mit noch immer sehr unsicheren Rotationskonstan-
ten fir denS;-Zustand umgeht, basiert auf der Methodeklembinationsdifferenzeas Prin-

zip ist in Abbildung4.12skizziert.
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Abb. 4.12: Kombinationsdifferenzen in einem rovibronischen Spektrum

Rovibronische Ubergange, die in demselben angeregten ZUust&i.) enden, besitzen
untereinander Energiedifferenzen (d.h. Abstande ihrer Linienfrequenzen), die mit Energiedif-
ferenzen von Rotationszustanden im elektronischen Grundzustand Ubereinstimmen. Letztere
kénnen mit hoher Genauigkeit aus Mikrowellenmessungen gewonnen werden. Auch in diesem
Fall ist eine Anpassung an ein Modell der Gleichudgl() erforderlich, wobei die Vekto-
reny und x mit einander entsprechenden Kombinationsdifferenzenuatisbzw. Mw-Daten
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belegt sind. Der Fehler derw-Kombinationsdifferenzer kann als vernachlassigbar klein ge-
genuber dem dewv-Wertey angesehen werden. EarthogonalerFit, der Fehler iny und

x berticksichtigt, ist daher nicht erforderlich. Samtliche Wertep&arg) sollten im Rahmen
statistischer Abweichung auf einer Ursprungsgeraden liegen, deren Steigeng Verhaltnis
FSRapprox/ FSRexakt €ntspricht.

Die in der von uns gemessenen Indol-Bande identifizierten Ubergange wurden nach den
Quantenzahled’, K}, K. ihresS;-Rotationszustandes sortiert. 94 der 111 Ubergéange enthielten
Endzustandé)’'K.K(), die mehrfach (bis zu finf mal) erreicht wurden. Sie erlaubten die Auf-
stellung vonN = 64 linear unabhangigen Kombinationsdifferenzen. Ein Paar von Ubergangen
mit demselben Endzustand liefert eine einzige Differenz, eine Dreiergruppe drei, usw.. Von den
aIIgemein%n(n— 1) Kombinationsdifferenzen, die sich andJbergangen in einen gemeinsa-
men Endzustand bilden lassen, sind allerdings(nuf 1) linear unabhangig. Und auch linear
unabhéngige Differenzen sikarreliert, wenn sie gemeinsame Energieniveawhthalten.

Bezuglich derx-Werte der Kombinationsdifferenzen ist noch folgendes anzumerken: Die
Auswahlregeln fUuAK; und AK. (Tabelle2.7, Seite20) zeigen, dal3 die Kombination zweier
Ubergange desselben Typs einem verbotenen Ubergang entspricht (keine Anderung der Paritéat
in Kz und K¢). Die Kombinationa-Typ + b-Typ oder umgekehrt ergibt einen Ubergang vom
Typ c. Sowohl das permanente Dipolmoment des Indols als auch das elektronische Ubergangs-
moment defLy 08-Bande weiseab-Hybridcharakter auf]3, 156. Keiner der aus der rovibro-
nischen Bande kombinierbaren Ubergénge ist daher im Mikrowellenspektrum zu%dbien
zu den Kombinationsdifferenzgraus deruv-Messung gehdrenden Bezugswexrt@nnen nur
indirekt — allerdings sehr genau — aus den RotationsparamBleédesmw-Fits berechnet
werden.

Ziel einer Abschatzung des Parametarsach der Methode der kleinsten Quadrate ist es,
den Ausdruck
X2 =(y-—a)"-st(y-ax) (4.20)

skalar 1xN NxN Nx1

zu minimieren LO]. Hierbei ist y der Vektor, der dieN (gemessenen) fehlerhaften
Kombinationsdifferenzen enthaltx der Vektor der N (hypothetisch) fehlerfreienvw-
Kombinationsdifferenzen unsgldie (N x N) Kovarianzmatrix. Wéaren alle Kombinationsdiffe-
renzeny;, i = 1...N, unkorreliert, dann wére die Kovarianzmatsigiagonal, d.hsj = 20i26ij,
s(jl = (1/20?)3jj, wobeic? die Varianz der Einzellinienfrequenzen ist. Hier aber sind die zu
einem Block mit gleichemW’) gehdrenden Kombinationsdifferenzen miteinander korreliert.
Daher ists nur blockdiagonal.

Zunéchst betrachten wir die Bestimmung der Kovarianzen. Zwei Funktinemd f> aus
einer Scharfy = fx(v1,v2,...,vn) haben eine Kovarianz voi(]

s(f1, 2) ZZ (3\1}) (af2> S(Vi,Vj). (4.21)

i=1j=1

2Gemeint sind hier nur paarweise Kombinationen von Ubergangen.
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Die n Argumentev; der Funktionenschar sind die (stets in Frequenzen angegebenen) Eigen-
werte ausgewahlter Rotationszustande im vibronischen Grundzustand. Jede Fiinkeitor-

pert eine einfache Kombinationsdifferenz zweier Frequemzendv;, basierend auf den feh-
lerbehafteteruv-Daten; die Werte der Funktionen aller Scharen bilden den Inhalt des Vektors
y. Konkrete Ausdriicke sind z.B. im Falle eines Tripels von Ubergangen (vgl. Abbilduiry

fi=v2=vs (4.22)
f2 =V3—Vj1. .

Die dritte mogliche Differend3 = vz —v, = f, — f1 ist linear abhéangig vor und f2 und bleibt
daher unbertcksichtigf; und f; sind linear unabhangig voneinander, hangen aber gemeinsam
vonv; ab und sind daher korreliert.

Es wird nun angenommen, daf jedem Energiewegtne endliche (und einheitliche) Va-
rianz $(v) anhaftet, verschiedens, Vj- jedoch untereinander nicht korreliert sind; formell
ausgedrickt also

S(Vi,Vj) = &) (V). (4.23)
Damit erhalt man flr das obige Beispiél22)

=35 (50 (32 swvy

i=1j=1

=z (5) (G ) stw

(2 (3) o
= (V). (4.24)

Da zwei beliebige Funktionefy und f,, aus einem Blockdchstens einv; als gemeinsames
Argument besitzen, gilt fir das Kombinationsdifferenzen-Problem

[ 25%(v), wennf = fn

of, of\
+s?(v), wenn (avi> = (a—v.) =41

ofj\ of)
—s?(v), wenn (6—\).> =— (aT.) =+1

0 , wenn kein gemeinsames Argumentvorhanden ist.

s(fi, fm) = (4.25)

\

Ausmultiplizieren der obigen Formet 0 fiir x? liefert

x2:(yT—axT>(S‘1y s tax)
=y'sly—ax'sly+yTs Ix)+a’x"s x. (4.26)
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Gesucht ist das Minimum vox?. Dazu leitet man den letzten Ausdruck nacib und setzt das
Ergebnis gleich Nulf:
x>

= ~(x"'sly+yTsx) +2ax"s Ix=0

2ax's Ix =x"sly+yTsx
=2x'sly  (siehe FuRnote)
x'sIxd=x"s"1y. (4.27)

(4.27) heildt Normalgleichunga ist der Kleinstequadrateschatzwert \amx undy sind Spalten-
vektoren (Matrizen der DimensidilN x 1)), sist eine quadratisch@N x N)-Matrix. Der Faktor

x" besitzt aufgrund der Dimensiafil x N) kein Inverses und kann daher nicht weggekiirzt
werden. Also berechnet sich der Schatzwert aonit kleinstem Fehlerquadrat zu

d=(x"s Ix) s ly. (4.28)
Die Varianz vomaTist gleich [LO]
(&) = [x"s(y) L. (4.29)
Die Rechnung mit Hilfe eines Numerikprogramms ergab mit
a=1.000377572 0.000036827 (4.30)

das zu {.19 zahlenmaRig identische, aber um eine Grof3enordnung genauere Ergebnis

FSRuyaki= 149.943456) MHz. (4.31)

Ein Vergleichsfit derv-Differenzeny an ein allgemeines Geradenmodell der Fgraa a;x +
ay hat gezeigt, dal’ der Ordinatenabschnittsparanagt&eine signifikante Verbesserung des
X2-Wertes bringt und innerhalb der statistischen Genauigkeit ein Uiberfliissiger Parameter ist.

45.1.2 Thermische Drift des Markeretalons

Zum Zeitpunkt der Messungen am PhelgOH);-Cluster befand sich das Markeretalon in
einem einfachen Plexiglasgehduse und wies eine deutliche thermische Drift auf. Diese ist mitt-
lerweile durch Kapselung des Etalons in einer evakuierten Plexiglasréhre praktisch vollkommen
unterbunden, wie Abbildung.13nach Messungen am Phenolmonomer belegt. Zwei Spektren
wurden im Abstand von einer Stunde aufgezeichnet und mit Hilfe einer Kreuzkorrelation der
LIF-Spur zur Deckung gebracht. Einander entsprechende Etalonpeaks (Marker) zeigen einen
Versatz von weniger als 5 MHz.

BEsistx"s™ty =yTs™1x, da (i) (AB)T = BTAT, (i) (s™1)T = s1 und (iii) x"s ™'y skalar ist.
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Abb. 4.13: Thermische Drift des Markeretalons

4.5.2 Druckmessung

Zur Druckmessung werden drei Thermovac-Transmitter (Leybold TTR 211 S) sowie drei
Penning-Transmitter (Leybold PTR 225) eingesetzt.

Die Thermovacs messen die Vordriicke zwischen den Turbomolekularpumpen bzw. der Ol-
diffusionspumpe und den dazugehdrigen Drehschieberdlpumpen. Es handelt sich um Warme-
leitungsvakuummeter, die nach déhmani-Prinzip funktionieren183. Die Warme(ab)leitung
von einem geheizten Wolframdraht hangt vom Druck ab, und mit ihr die zur Aufrechterhaltung
einer konstanten Drahttemperatur notwendige Heizleistung. Diese wird gemessen und in ein
Spannungssignal umgewandelt, aus dem auf den herrschenden Druck zurtickgerechnet werden
kann:

U(p) =1.286V-log;o(p/mban +6.143V

4.32
= p(U) = 1.672-10 >mbar- 1¢M/1286V, (4.32)
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Zwei druclkunabhéngige Mechanismen der Warmeabfuhr, die Warmeleitung durch die
Drahthalterung sowie die Warmestrahlung, tauschen einen Nulldogckor, der die unte-

re Grenze des Mel3bereichs bestimmt. Dieser liegt fur den Thermovac-Transmitter zwischen
5.10 “mbar und 1 10° mbar (Atmosphé&rendruck). Oberhalb 30 mbar betragt die MeRgenau-
igkeit nur noch+50 %, darunter=20 %.

Die Penning-Transmitter verfolgen den Druck in jeder einzelnen Vakuumkammer. Pen-
ningvacs sind Kaltkathoden-lonisationsvakuummel&td. Sie basieren auf einer Gasentla-
dung, die zwischen zwei parallel angeordneten Kathodenblechen und einer in der Mitte lie-
genden Ringanode durch Anlegen einer Gleichspannung von einigen kV gezindet wird. Ein
Magnetfeld, dessen Feldlinien in Richtung der Anodenringachse von einer Kathode zur an-
deren verlaufen, sorgt daflr, dafd der Weg der Elektronen von der Kathode zur Anode durch
Ausbildung von Spiralbahnen wesentlich verlangert wird. Erst dadurch kann die Gasentla-
dung Penning-Entladungauch bei Driicken< 10-2 mbar brennen. Der Gasentladungsstrom
ist druckabhangig und dient als priméare Mel3grol3e, die vom Transmitter wiederum in ein Span-
nungssignal umgesetzt wird. Der Mel3bereich der von uns verwendeten Penning-Transmitter
erstreckt sich von 1102 mbar bis 1 10-2 mbar, und ihre Druck-Spannungs-Kennlinie lautet

U(p) = 1.33V-log;o(p/mbarn + 12.66V

4.33
= p(U) = 3.028-10 *°mbar- 1¢/+33V. (4.33)

Die Mel3genauigkeit von Penning-Vakuummetern ist, insbesondere bei hoheren Dricken, nicht
besonders groR (PTR 225:30 % fiir 1- 10 8mbar< p < 1-10~*mbar). Im Gegensatz zu
Gluhkathoden-lonisationsvakuummetern sind sie eher zur Druckkontrolle als zur genauen Mes-
sung geeignet.

Eine selbstgebaute Schaltung (K. Kelbert) steuert alle Transmitter an und verstarkt ihre
Signale. Die Steuerung liefert den Geraten eine Versorgungsspannung von circa 24 V sowie den
Penningvacs jeweils eine Steuerspannung. Zum Einschalten (Ztinden) der Penningvacs wird
die Steuerspannung auf Masse gelegt, ansonsten ist sie offen. Die Spannungspegel werden vom
Laborcomputer mittels einer A/D-Wandlerkarte (ComputerBoards DAS08/Jr) ausgelesen und
anhand der Geratecharakteristiken in Druckwerte umgerect4jet [
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Phenol und Phenol-Wasser

Das Phenolmonomer und der wasserstoffbrickengebundene Cluster RhenpMvaren be-
reits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Insbesondere existieren auch veroffartlichte
LIF-Spektren dieser beiden Speziéd][ Nachdem der Aufbau der in Kapitélbeschriebenen
Apparatur abgeschlossen war, wurden damit zunéchst Spektren von Phenol undHRi@aol(
gemessen, um Aufschluf3 tber die Funktionstiichtigkeit und Qualitéat des ,eigenen” Spektrome-
terszu erlangen. Das Spektrum der PhergeBande diente unter anderem einer Abschatzung
der thermischen Drift des Markeretalons, siehe Abschriittl.2auf Seite109,

Die Abschnitte5.2 und 5.3 nennen einige wichtige Arbeiten Uber diese Molekile und
fassen die wesentlichen Ergebnisse fir einen sinnvollen Vergleich mit dem Phenol-Methanol-
Cluster zusammen.

5.1 Eigenschaften, Bedeutung und Verwendung von Phenol

Phenol, Abbildungs.1(a) ist der einfachste Vertreter der Hydroxyaromaten. Uber seine funk-
tionelle Gruppe kann es dem Wasser analoge Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Daher
rahren relativ hohe Schmelz- und Siedepunkte voh@dzw. 181.7 C [105. Die Loéslich-

keit in Wasser ist maR3ig, da das aromatismgystem die Ausbildung von Wasserstoffbriicken

nicht begunstigt.

Phenol ist viel azider als aliphatische Alkohole, da seine konjugierte Base, das Phenolat-
Anion, mesomeriestabilisiert ist. 1@ -Zustand ist die Aziditat nochmals erhoht.

Dem aromatischenr-System verdankt Phenol auch ein leicht zugangliches
Absorptionsspektrum. Dieses und die Fahigkeit zur Ausbildung von starken Wasserstoff-
brickenbindungen machen Phenol zu einer idealen Sonde fur die Untersuchung wasserstoff-
briickengebundener Komplexe. Viele solcher Systeme wie Phenol-Wak4er9| 80, 81],
Phenol-Alkohol- 96, 140, 149, Phenol-Ammoniak- 136, 141] oder Phenol-Carbonsaure-
Komplexe [77, 78, 81] sind grundlich erforscht worden. Dabei diente haufig ein einzelnes
Phenolmolekil als Sonde fur einen gréf3eren Lésungsmittelkomplex. Phenol ist auch der
Chromophor der Aminosaure Tyrosin, Aldb1(b)

Phenol besitzt proteindenaturierende Eigenschaften. Bereits im 19. Jahrhundert wurde es
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Abb. 5.1: Phenol und die Aminoséure Tyrosin

als Desinfektionsmittel verwendet. Aufgrund seiner hohen Toxizitat und der leichten Hautre-
sorption wurde es jedoch durch weniger toxische Derivate (z.B. Thymol) ersetzt. Zudem haben
alkyl- oder aryl-substituierte Phenole einen nicht so unangenehmen Geruch, was zur Anwen-
dung in Kosmetika wichtig ist. Phenol selbst wird in Konzentrationen bis zu 0.25 % zur Kon-
servierung von Sera und Impfstoffen verwendt

Technische Bedeutung hat Phenol fur die Herstellung von Kunstharzen (z.B. ,Phenopla-
ste®, ,Bakelit*, ,Novolak® u.a.),e-Caprolactam, Bisphenol-A, Adipinsaure, Anilin, Pikrinsau-
re, Weichmachern u.a.. Alkylphenole spielen eine Rolle als Antioxidantien sowie Ausgangs-
produkte fur nichtionische Tenside, Pharmaka und Pestizide. Verschiedene Alkyl-, Aryl- und
Halogenphenole sind wirksame Desinfektionsmittel und Antimykotlia].

5.2 Phenolmonomer

Die Grundzustands-Rotationskonstanten von Phenol und die zweizahlige Barriere fur die inter-
ne Rotation der Hydroxylgruppe sind mikrowellenspektroskopisch bestimmt wobdeB9,

117]. Eine vollstdndige Substitutionsstruktur stammt von Lar§&&h Bist et al. [L6, 17, 18] ha-

ben Schwingungsanalysen an Phenol auf Grundlagercmnd uv/vis-Spektroskopie durch-
gefuhrt. Sie wandten dabei das Konzept der molekularen Symmetriegruppen nach Longuet-
Higgins [L11] auf das Phenolmolekil an und klassifizierten dessen intramolekularen Schwin-
gungen innerhalb der molekularen Symmetriegruppedie isomorph zur Punktgrup@y ist.
Ramanspektroskopische Messungen an Phenol wurden von WilsonletGiégroffentlicht.

Die Schwingungsstruktur des elektronischen Grundzustands ist theoretisch auf den
Hartree-Fock-Niveaus 4-31G und 6-31G** untersucht wordet?] Kraftfeldrechnungen, ba-
sierend auf den Ergebnissen von Mehrphotonenionisations-Photoelektronenspektroskopie an
Phenol, ergaben die SchwingungsfrequenzerfBe&ations ]. Die Schwingungsfrequenzen
der angeregten Zustan@& und T; von Phenol sind auf CAS-MCSCF-Niveau unter Verwen-
dung eines 6-31G-Basissatzes berechnet wordgnKim und Jordan §5] haben Vielkorper-
Stérungsrechnungen und Rechnungen unter Beriicksichtigung von quadratischer Konfigurati-
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onswechselwirkung mit verschiedenen Basissatzen ausgefuhrt, um die Barri@ig-diersion
abzuschétzen. Ihr bester Wert wgf = 1076 cnt2.

Christoffersen et al.31] erhielten aus einer Bandenkonturanalyse der Phenolbande bei
275nm je einen Satz von Rotationskonstanten fir elektronischen Grund- und angeregten Zu-
stand.

Ein erstes vollstandig rotationsaufgeldstes PhenclSpektrum wurde von Martinez et
al. [116] veroffentlicht. Die Auflosung von 154 MHz lieR sie einzelne rovibronische Ubergange
erkennen, nicht jedoch deren Torsionsaufspaltung. Mit ihnren experimentellen Rotationskonstan-
ten, die durchweg.B...1.7 % groRRer sind als diejenigen aus spateren, genaueren Messungen
(s.u.), wagten die Autoren auf der Grundlage einiger vereinfachender Annahmen eine Bestim-
mung der Geometrie i§ undS;. Insbesondere postulierten sie einen merklich chinoiden Cha-
rakter fUr den elektronisch angeregten Zustand.

Berden, Meerts, Schmitt und Kleinermanisl][haben den vibronischen Ursprung von
Phenol bei 363481+ 0.01 cnt! mit einem Spektrometer gemessen, das eine Dopplerbrei-
te von 14 MHz aufweist, und dabei 110 MHz breite, asymmetrische Linien beobachtet. Die
grof3e Linienbreite, die sich nicht allein mit der kurzen LebensdaueBd&sistands von 2 ns
[109 begriinden liel3, sowie die Asymmetrie des Linienprofils konnten sie auf die interne Be-
wegung der Hydroxylgruppe zuriickfihren. Eine detaillierte Betrachtung der Symmetrien von
Torsions-, Rotations- und Kernspinzustanden in der molekularen Symmetriedbypipéerte
die Erklarung fur die Aufspaltung des vibronischen Ursprungs in zwei Teilbanden, ausgehend
von den nicht-entarteten Torsionssubzustanden= |00) mit A;-Symmetrie und01) mit By-
Symmetrie. Jede Linie besitzt zwei Torsionskomponenten im Abstand verd3@Hz. Das
asymmetrische Profil riihrt von unterschiedlichen kernspinstatistischen Gewichten her, welche
die Rotations-Torsions-Ubergéange als Ganzes betreffen: Ubergénge aus Zustanden mit gerader
SummeK, + o haben ein statistisches Gewicht von 10, solche aus Zustdnden mit ungerader
SummeK; + 0 eines von 6.

Mittels Analyse reiner Torsionsibergange sowie der Torsionsaufspaltungemwim
Spektrum und ihrenwv-Spektrum berechneten die Autoren die Barriere der internen Rotation
zuVy = 1215+ 10cnt ! fiir denS-Zustand bzwvj = 4710+ 30cnt ! fiir denS;-Zustand. Aus
dem fast viermal so hohen Wert fiff schlossen sie auf eine Zunahme des Doppelbindungs-
charakters de€C-O-Bindung bei elektronischer Anregung. Dg-Rotationskonstanten liel3en
sich mit einer Verkiirzung de&8—O-Bindung von mehr als 0.1 A sowie einer Zunahme@e€-
Bindungslange um 0.049 A fi@,C3 undCsCg bzw. 0.052 A fiir die tibrige@—C-Bindungen in
Einklang bringen. Dieses Ergebnis untermalte die Annahme einer partiell chir@i®&truktur.

In jingster Zeit ist es unserer Arbeitsgruppe nach Messungen an der hiesigen Apparatur
gelungen, die Struktur von Phenol i8j-Zustand bis auf wenige Einschrankungen exakt zu
berechnen]33. Es wurden die Tragheitsparameter von zwdélf Isotopomergn [+D]-, ds-,

[*°0]-, [7-D][*#Q}-, [7-D][1-**C]-, [4-D]-, [4-D][7-D]-, [2-D][7-D}-, [6-D][7-D]-, [3-D][7-D}-

und [5-D][7-D]-Phenol) herangezogen, ug, rs-, r,(nl)- und rr(nz)-Strukturen daran anzupassen.
Unabhangig vom Modell konnten infolge der elektronischen Anregung eine Verkirzugg-der
O-Bindung, eine Verlangerung dé~H-Bindung und eine Aufweitung des aromatischen Rings
festgestellt werden. Anders als die vorangegangenen Arbeiten deuten die Ergebnisse dieser Un-
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Abb. 5.2: Die zentralen Ausschnitte de8-Banden von Phenol, Phendl{O);, PhenolCH30H);
und PhenoltD3;0H);. Die Marke 0 MHz steht fiir absolut (a) 36328 cn 1, (b) 3599647 cni't
[B-Bande], (c) 359385 cn1 ! [A-Bande] und (d) 359322 cn ! [A-Bande].
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tersuchung aber darauf hin, dal3 die GeometrieAnderung im Ring einer gleichméafigen Aus-
dehnung wie bei einer Atmungsschwingung umcht einer chinoiden Verzerrung entspricht.
Die Kontraktion deiC-O-Bindung betragt nicht mehr als 0.04 A. Als Ursache fir die bekann-
termalRen kurze Lebensdauer des NormalisotopomgRhanol konnte die schnelle interne
Konversion derO—H-Streckschwingung ausgemacht werden, da sich die SpektrerOailer
Isotopomere durch deutlich geringere Linienbreiten — entsprechend Lebensdauern zwischen
12.5 und 38.8 ns — von denen deH-Spezies mit; , = 2.1...2.4 ns absetzen.
Rotationsaufgeldste Spektren von Phenol, Phéh@j;, PhenolCH30H); und Phe-
nol(CD3OH),, die mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Spektrometer gemessen wurden,
sind in Abbildung5.2 wiedergegeben.

5.3 Phenol-Wasser (Phendi,0),)

Die S -Geometrie des wasserstoffbriickengebundenen Komplexes Rigbpl( wurde

mit Hilfe der Fourier-Transformations-MikrowelleriiMmw)-Spektroskopie im Molekular-
strahl bestimmt 35]. Weitere Untersuchungen des elektronischen Grundzustands nutz-
ten dispergierte Fluoreszem#)-Spektroskopie J43, stimulated emission ion-dipEID)-
Spektroskopie4€], ionization-loss stimulated Ram&Bpektroskopiel(SRS) [64] und IR-UV-
Doppelresonanzspektroskopibf. Besonders di€—0O-Streckschwingung im Phenol und die
O-H-Streckschwingungen in Phenol und Wasser wurden unter Verwendung ses und
IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie erforscht.

Abe et al. [, 124 haben laserinduzierte Fluoreszenzanregungsspektre$des S-
Ubergangs im Phendi0); aufgenommen. Sie wiesen eine Bande bei 156%cder O—H-
Streckschwingung und eine Bande bei 121 érainer nicht néher spezifizierten intermoleku-
laren S;-Biegeschwingung zu. Andere spektrale Merkmale konnten nicht memi-Cluster
zugeordnet werden, speziell weil es der Methode an Massenselektivitat fehlt.

Uber massenselektive Spektren von Phenol-Wasser-Komplexen unterschiedlicher GroRe,
die mittels resonanzverstarkter MehrphotonenionisatkEgf1)-Spektroskopie erhalten wur-
den, haben Fuke et al53], Stanley et al. 153 und Lipert et al. L07] berichtet. Die star-
ke Rotverschiebung des Phenty0); von 353 cnt! relativ zum Phenolmonomer kann einer
Anderung des induktiven Effekts des phenolischen Sauerstoffatoms bei dem-Anregung
zugesprochen werden, wahrend das zweite Wassermolekul den induktiven Effekt des ersten,
protonakzeptierenden Wassermolekiils verringert und eine relative Blauverschiebung bewirkt.

Die S;-Lebensdauer von Phendl{O), wurde mittels zeitaufgeldst@ump-probéhotoio-
nisationsspektroskopie zu 18 AH[/] bzw. 15+1 ns [LOF bestimmt.

Eine sehr umfassende theoretische und experimentelle Untersuchung desHpi@nel(
Clusters wurde von Schiutz et all43 durchgefiihrt. Sie verglichen die Ergebnisse massen-
selektiverr2pri- und DF-Spektroskopie mit einer Schwingungsanalyse des Komplexes auf der
Grundlage vorab initio-Rechnungen. Eine Bande bei 155¢him elektronischen Grundzu-
stand entsprach der bei 156cmim elektronisch angeregten Zustand und wurde der inter-
molekularen Streckschwingung zugeordnet. Des weiteren wurde eine Bande bei f4iécm
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S (121 centlim §) als totalsymmetrischim-plane waggingSchwingung identifiziert. Einige
Banden niedriger Frequenz wurden einer gehinderten internen Bewegung im Cluster zugespro-
chen, welche die beiden aquivalentémtome des Wassermolekils austauscht. Die Zuweisung
der mit dieser internen Bewegung assoziierten Schwingungen ist wegen ihrer geringen Frank-
Condon-Aktivitat schwierig. Dies deutet darauf hin, daf3 bei Anregung des Komplexes keine
grol3e Konformationsanderung entlang dieser Koordinate stattfindet.

Berden et al. haben in ihrer Arbeit Uber das Phenolmonoft@rduch den Cluster Phe-
nol(H,O); grundlich erforscht. Durch Anhangen des Wassermolekils wird die Torsion der Hy-
droxylgruppe ausgeschaltet. Statt dessen laf3t hier die interne Bewegung der Wassereinheit mit
ebenfalls zweizéhliger Barriere d& «— & 08-Ubergang in zwei Teilbanden aufspalten. Der
Ursprung deB-Bande, deren Gesamtintensitat dreimal so hoch ist wie di&dande, liegt
bei 3599647+ 0.01 cn?, der derA-Bande um 25455 10 MHz rotverschoben. Zur Auswer-
tung der internen Rotation wurde das Wassermolekil naherungsweise als symmetrischer Rotor
betrachtet und digrincipal axis methodPAM) angewandtA- und B-Bande konnten einzeln
auf der Grundlage eines starren Rotormodells mit effektiven Rotationskonstanten nach Glei-
chung @.141) simuliert werden, da die Storsummen erster Ordn\m()@ fur nichtentartete
Zustéande verschwinde ]]. Die Beobachtung unterschiedlicher Bandenintensitaten aufgrund
individueller statistischer Gewichte der Kernspinfunktionen impliziert eine Clustersymmetrie
(fur denSy-Zustand), in der die beided-Atome des Wassers aquivalent sind. Der berechne-
te Tragheitsdefekt bekréftigte die Annahme einer zur Aromatenebene senkrechten Ausrichtung
des Wassermolekuls in der Gleichgewichtsstruktur. Aus dem Ausmal3 der Stérung der Rota-
tionskonstanten konnte ferner geschlossen werden, daf3 die interne Rotofadhael{se in
H,0) in beiden elektronischen Zustédnden nahezu parallel zur Haupttragheitsatds&om-
plexes verlauft. Die Wasserstoffbriicke ist translinear. Die Struktur von Ph&@){ ist in
Abbildung5.3 gezeigt.

Abb. 5.3: Struktur des Clusters Pher#}©),

Die auf experimentellem Wege erhaltenen Strukturen von Phes0)¢ [14, 55, 69] ste-
hen in gutem Einklang miteinander sowie mit der berechnabeinitio-Struktur [L43. Die re-
lative Orientierung der Komplexpartner ist hauptsachlich durch die Starke und die Richtung der
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Wasserstoffbriickenbindung festgelegt. Daher liefdymitio-Rechnungen bereits auf Hartree-
FockHF)-Niveau eine Geometrie, die die experimentell gewonnene sehr gut wiedergibt.
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Phenol-Methanol

6.1 Einleitung

Binare wasserstoffbriickengebundene Cluster von Phenol mit diversen Lésungsmittelmoleku-
len dienen als Modellsysteme fiir Solvatationsprozesse polarer aromatischer Molekdle. Eini-
ge dieser Komplexe, unter anderem mit Wasderlfi, 44, 46, 55, 70, 107, 138 143 153
157, 159, 169, Methanol [L, 2, 35, 54, 137, 181], Ethanol [, 2, 34, 109 und Ammoniak
[38, 73, 118 136, 145 148 15§ sind detailliert untersucht worden, sowohl experimentell als
auch theoretisch. Die Aziditat der Hydroxyaromaten, wie Phenol, wachst beim Ubergang vom
Grundzustan& in den elektronisch angeregten Zust&dDie elektronische Anregung stérkt
daher die Wasserstoffbriickenbindung in Komplexen, in denen Phenol als Protonendonor fun-
giert. Eines der Hauptaugenmerke dieser Untersuchungen liegt in der experimentellen Bestim-
mung der Struktur und dem Vergleich mit theoretischen Rechnungen auf unterschiedlich hohen
Niveaus.

Das Fluoreszenzanregungsspektrum des Komplexes Phenol-Methanol ist gegeniiber dem
des Phenolmonomers um 416chrotverschoben, wie von Abe et all][beobachtet wur-
de. Diese Autoren wiesen eine vibronische Bande bei 27oamer nicht néher spezifizier-
ten Knickschwingung sowie eine Bande bei 175¢rder intermolekularen Streckschwingung
zu. Mittels DF-Spektroskopie wurden die Frequenzen dieser Schwingungen im elektronischen
Grundzustand zu 22 cm bzw. 162 cntt bestimmt P]. Das lonisierungspotential von Phe-
nol(CH3OH), haben erstmalig Ito und Mitarbeites§] durch Zweifarbenzweiphotonenionisa-
tionsspektroskopie ermittelt. Der von ihnen angegebene Wert von 63 350istmnicht um
das elektrische Abzugsfeld korrigiert und deshalb zu hoch. Ein wesentlich genauerer Wert,
63204 cn!, wurde von Wright et al.181] unter Verwendung defero Kinetic Energy Electron
(zeE)-Spektroskopie erhalten. Hartland et &4] habenlonization-Loss Stimulated Raman
Spektroskopiel(srRS) im Bereich der intramolekulare@-C- und C-O-Streckschwingungen
durchgefuhrt. Mit Hilfe des spektralen Lochbrennessf) konnten Schmitt et al1[37] nach-
weisen, dald nur ein Konformer von Phe@zOH); im betrachteten Spektralbereich absor-
biert. In derselben Arbeit wurden die intermolekularen Schwingungen in beiden elektronischen
Zustandergy undS; zugeordnet. Kirzlich hat die Arbeitsgruppe von Stébl [L52] ein Fourier-
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Transformations-MikrowellemTMw)-Spektrum des Komplexes Phenol-Methanol gemessen,
aus dem sie Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten fur den vibronischen Grundzu-
stand erhielt.

Eine theoretische Analyse der intermolekularen Schwingungen im elektronischen Grund-
zustand von Phenol-Methanol ist von Gerhards etd). Jeroffentlicht worden. Die auf Har-
tree—FockidF)-Niveau vorausgesagte Geometrie entspricht einer Phenol-Wasser-Struktur, in
der ein Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Fir den Komplex Phghal(
wurde durch RechnungeB$, 143 und Messungenlf4, 55, 69 eine translineare Geometrie mit
einer senkrechten, spiegelsymmetrischen Anordnung des Wassermolekiils relativ zur Aroma-
tenebene gefunden. Im Fall von Phenol-Methanol kann jedoch davon ausgegangen werden, daf3
die Methylgruppe mit dem aromatischarSystem in Wechselwirkung tritt. Die resultierende
Struktur stellt ein Gleichgewicht dar zwischen der fur die Wasserstoffbriickenbindung in erster
Linie verantwortlichen Dipolwechselwirkung und der Dispersionswechselwirkung, die die an-
ziehenden Krafte zwischen der Methylgruppe und tetiektronen des Aromaten beschreibt.
Eine juingere Publikation von Courty et a5 prasentiert denn auch eine abweichende Struk-
tur des Komplexes Phen@3;OH)1, basierend auf einem semi-empirischen Modellpotential.
Leider haben die Autoren keine Rotationskonstanten angegeben, die einen direkten Vergleich
mit den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit gestatten wirden. In der von ihnen vorge-
schlagenen Struktur ist die Methylgruppe deutlich zum aromatischen Ring hin geneigt, und
das Sauerstoffator®y, des Methanols liegt nicht mehr exakt in der Phenol-Ebene, was eine
Nichtlinearitat der Wasserstoffbriicke zur Folge hat.

Anders als bei Phend#,0)1, das in seiner GleichgewichtskonformatiGgsymmetrisch
ist [14], kann man fir den Komplex PhenGli;OH), a priori keine héhere Punktgruppensym-
metrie alsC; erwarten. In letzterem Fall werden daher alle sechs intermolekularen Parameter
bendétigt, um die Struktur der Wasserstoffbriickenbindung vollstandig zu beschreiben. In Ab-
schnitt6.3 wird gezeigt, wie die zur Berechnung der Wasserstoffbrickengeometrie fehlenden
Informationen — welche die Rotationskonstanten nicht liefern — weitgehend aus einer Analy-
se der Storung des elektronischen Spektrums durch die gehinderte interne Rotation der Methyl-
gruppe gewonnen werden kdnnen. In Abschiiftwerden diese experimentellen Befunde mit
den Ergebnissen vaab initio-Rechnungen verglichen.

Eine andere Mdglichkeit, die Strukturen binarer Cluster zu ermitteln, bietet der Vergleich
berechneter Schwingungsfrequenzen mit experimentellen Spektren. So kann man die Richtig-
keit der berechneten Strukturen indirekt kontrollieren, wenn die Naherungen fiur die Kraftkon-
stanten gut sind. Allerdings senkt die Kompensation von Fehlern in den Kraftkonstanten die Zu-
verlassigkeit solcher Strukturen. Im vorliegenden Fall des Komplexes Phenol-Methanol stellt
sich heraus, dal3 die Beurteilung von Schwingungsfrequenzen nicht ausreichend ist fir eine
zuverlassige Bestimmung der Struktur, sondern zu falschen Ergebnissen flhrt.
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6.2 Experimentelle Details

Phenol (Riedel-de Haén, >99.5 %) und Methanol (Merck, >99.5 %) wurden ohne weitere Reini-
gung eingesetzt. Methanol wurde in der externen Probenvorlage @ujé€kihlt, Phenol im in-

ternen Probenbehélter auf 125 erwarmt. Der Verbindungsschlauch wurde geringflgig héher
geheizt, die Temperatur an der DUse lag bei’X50n allen Experimenten wurde trockenes Ar-

gon (99.999 %) als Tragergas verwendet, das bei geschlossenem Beipal3 Uber die Methanol- und
anschliel3end Uber die Phenolprobe geleitet wurde. Der Stagnationsdruck betrug 1.2—-1.6 bar,
und das Gas wurde durch eine zylindrische Edelstahldiise mjirhi@®enn)Durchmesser ins
Vakuum expandiert.

Geringere Temperaturen der Phenolprobe sowie aul3erhalb des genannten Druckbereichs
liegende Stagnationsdriicke lieferten Spektren mit durchweg schlechteren Signal/Rauschen-
Verhaltnissen.

Der Laser wurde mit Rhodamin 110 betrieben und die Fundamentale extern
in BBO frequenzverdoppelt. Damit wurden 6-9mW UV-Leistung erreicht (unmittel-
bar hinter dem Frequenzverdoppler gemessen). Abgetastet wurde der Spektralbereich
35931.34..35935.79 cm?. Die Datenerfassungsfrequenz betrug 40Hz, die Diskriminator-
schwelle am Photonenzéhler war at20 mV eingestellt.

Zur Auswertung wurden sechs Einzelmessungen herangezogen, die bei partieller Uberlap-
pung das Intervall[35931.34 cm?, 35934.62 cml} abdecken. Diese sechs Datensétze wur-
den unter Verwendung kubischer Splines linearisiert, mit dem verdoppelten freien Spektral-
bereich von 299.8868 MHz skaliert und in einer Punktdichte von 1 MHz abgespeichert. An-
schlielBend wurden die Spuren geglateetjacent averagingll Punkte fur dasiF-Signal, 100
Punkte bei lod- und Leistungssignal). Mit Hilfe der Kreuzkorrelation wurden die entsprechen-
den Spuren {ibereinandergelegtnd es wurden, soweit moglich, Mittelwerte gebildet, um das
Signal/Rauschen-Verhéltnis zu verbessern.

6.3 Ergebnisse der Messung und Diskussion

Aus einemuv—-uVv-Doppelresonanzspektrum konnte gefolgert werden, daf3 im Bereich der in-
termolekularen Schwingungen von Phenol-MethanoleiiiKkonformer Anlaf zu Absorptio-

nen gibt [L37. Abbildungen6.1 und 5.2 (c) zeigen einen Teil des rotationsaufgeltster-
Spektrums vom elektronischen Ursprung des PhéttJOH),-Clusters.

Anders als die Spektren der elektronischen Urspriinge von Phenol und Phenol-Wasser
weist das des Phenol-Methanol-Komplexes keinen linienarmen Kernbereich auf. Imbeinen
Typ-Spektrum des Phenolmonomers ist@i.licke stark ausgepragt (Abb.2(a)) und auch in
der dominante-Teilbande des Phen#lf0); trotz desa-Anteils und der Uberlagerung durch
die A-Teilbande noch deutlich erkennbar (Alb2 (b)).

Aufgrund der grof3eren Masse des Solvensmolekiils Methanol kann man davon ausgehen,

1Ein Zusammenfiigen der Einzelmessungen anhand des Markersignals war infolge der offensichtlichen thermi-
schen Drift (vgl. Abschn4.5.1.9 nicht méglich.
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Abb. 6.1: HRLIF-Spektrum des vibronischen Ursprungs von PhegtadOH);. Die Urspriinge der
A- undE-Teilbanden sind mit Pfeilen markiert. Der Abszissenursprung 0 MHz entspricht dem abso-
luten Wert 359385 cnT ! (Tab.6.1).

dal die Haupttragheitsachsen im Phenol-Methanol-Cluster noch starker von der Lage im Phe-
nolmonomer abweichen als bei Phenol-Wasser. Nimmt man fur alle Spezies die gleiche Orien-
tierung des elektronischen Ubergangsmomentvektors im Phenol an, so ist mit einem beachtli-
chena-Charakter und vielleicht auch einer geringfugigeliomponente des Ubergangsdipols

zu rechnen.

Ferner ist auch beim PhenGKi3OH); der (8-Ubergang infolge der internen Rotation der
Methylgruppe in zwei Teilbanden -A«~ A- und E < E — aufgespalten, Gber deren Intensi-
tatsverhaltnis eine Betrachtung der Kernspinstatistik Aufschluf3 gibt.

Die Punktgruppe des Phenol-Methanol-Cluster€istDie interne Rotation der Methyl-
gruppe kann als eine zyklische Permutation der Wasserstoffatome beschrieben werden. Die
Identitétsoperatio: und die Permutationefl23) und (132) bilden eine zur Punktgrupp@s
(Tab.2.9, S.34) isomorphe Untergruppe der molekularen Symmetriegri@p 7).

Fir die Torsion der Methylgruppe im Pher@l;OH);-Cluster existieren 2= 8 Spin-
wellenfunktionenynsp Nur diejenigen mit identischer Einstellung des Spins an jedem Pro-
ton transformieren wie die totalsymmetrische Darstellung dieser Permutationsgmopend
BBB. Die reduzible Darstellung ist al$geq = 8X(E) + 2x((123)) 4+ 2x((132) ). Ausreduktion
ergibt die irreduzible Darstellungreg = 4A+ 2E.

Die Gesamtwellenfunktio, Gleichung £.161), mul3 gerade Paritat unter beiden Permu-
tationen aufweisen und transformiert daher wieie elektronische Wellenfunktiogygiex und
die Schwingungswellenfunktiog,, transformieren wie, weil unter den Bedingungen des



6.3 Ergebnisse der Messung und Diskussion 125

Uberschalldiisenstrahls nur der vibronische Grundzustand populiert ist. Die Rotationswellen-
funktionen transformieren wid, unabhangig von der Paritat véi undKe.

Die Spinwellenfunktionenmp,sp transformieren wie A+ 2E. Aus der zweifachen Entar-
tung derE-Darstellung resultiert damit ein relatives Gewicht der Torsionszustande (A)
undo = +1(E) von 1:1.

Aus den genannten Grinden Uberrascht das Fehlen einer Licke im Phenol-Methanol-
Spektrum nicht.

Uber die relative Verschiebung va% und E-Bande gibt vorab eine Autokorrelation des
Gesamtspektrums Aufschlul3, die in AbbilduBg¢ auf Seite82 gezeigt ist. Wahrend jedoch
die Autokorrelation des Phenol-Wasser-Spektrums sofort ein markantes Nebenmaximum im
Abstand von 25.5 GHz zutage fordert, zeichnet sich ein solches fur Phenol-Methanol nur un-
deutlich bei 3.6 GHz ab. Wie sich aus dem spéateren Fit der beiden Banden ergibt, sind ihre
Urspriinge — in Abbildung.1 durch Pfeile markiert — 3557.621 MHz voneinander entfernt.
Der Ursprung deE-Bande ist blauverschoben, was auf eine Absenkung der Torsionsbarriere
im S;-Zustand hindeutet.

Erste Anhaltspunkte fur eine Linienzuordnung bot ein Bandenkopf in der ,blauen® Flan-
ke des Spektrums. Linien mit diesem Muster fallen auch im Spektrum des Phenol-Wasser-
Komplexes auf und sind dort den quasi-entarteten Ubergangen der Subi‘eﬂl&igeg und
b’rR37\]_2 zugeordnet. Zu héheren Frequenzen hin verlieren diese Linien aufgrund zunehmen-
der Aufspaltung rasch an Intensitat; daftir erscheinen benachbarte Subzweige mit vergleichba-
rem Linienmuster. Etwa 20 GHz unterhalb des vermeintlidh&g ;_3/*'Rs ;_»-Bandenkopfes
liegen, im Abstand von 3.6 GHz voneinander, zwei sich @hnelnde Liniensequenzen, die als
IC’vrQo,J,o-Subzweige der beiden Torsionsbanden identifiziert werden konnten. Die ,rote“ der
beiden Linienserien gehort wie die oben erwahnten UbergangB-deseigs zurA-Teilbande,
die sich in befriedigendem Malfie mit einem starren Rotormodell reproduzieren lief3. Fur die
verbleibende Halfte des Spektrums, die Linien Beforsionsbande, war dies — auch néahe-
rungsweise — nicht maglich.

Fur alle Linienfrequenzen wurde eine einheitliche Mel3unsicherheit von 4 MHz angenom-
men. 261 Ubergange dérBande wurden zur Anpassung eines Hamiltonoperators mit quarti-
schen Zentrifugalverzerrungstermen in Watsons A-Reduk#idi®( herangezogen. Alle Rech-
nungen basieren auf der DarstelluhgDie erhaltenen effektiven Rotationskonstanteri41)
und Zentrifugalverzerrungskonstanten sind fur beide elektronischen Zustande in Tabelle
angegeben.

193 Ubergange deE-Bande dienten zur Anpassung des Torsions-Rotations-Hamilton-
operators £.160. Die effektiven Rotationskonstanten, Zentrifugalverzerrungs- und Torsions-
Rotations-Wechselwirkungskonstanten sind ebenfalls fur beide elektronischen Zustéande in Ta-
belle 6.1 aufgefiihrt. Die Abbildungen in Anhang geben einen groRen Teil des elektroni-
schen Ursprungs von Phendol3OH); wieder, zusammen mit einem Fit der beiden Torsions-
Subspektren. Die Gesamtform des elektronischen Ursprungs konnte mit aindm c-
Hybridverhaltnis von 26 : 70 : 4 sowie einer Rotationstemperatur von 5K simuliert werden.

Aufgrund der vergleichsweise hohen Temperatur von 5K, der geringen Torsionsaufspal-
tung von etwa 0.12 cmt und der kleinen Rotationskonstanten ist dasSpektrum sehr linien-
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reich. Die meisten Linien entpuppen sich als eine Ansammlung mehrerer Ubergéange mit nicht
vernachlassigbaren Intensitatsbeitragen. Nur wenige Linien konnten als einzelne rovibronische
Ubergange identifiziert und fiir eine Anpassung der Linienform an ein Voigt-Profil herangezo-
gen werden. Daraus resultiert eine grof3e Unsicherheit in der Bestimmung des Lorentz-Beitrags.
Der beste Fit ergab eine Lorentz-Linienbreite vortZDMHz mit einem Gaul3(Doppler)-Anteil

von 9+ 5 MHz, was einer Fluoreszenz-Lebensdauer vé@it2.5 ns entspricht.

6.3.1 Storungstheoretische Behandlung der internen Rotation

Wie in Abschnitt2.4.2.3auf Seite41 erlautert, kann man aus den Rotations-Torsions-Wech-
selwirkungskoeffizienteDg und den Tragheitsmomenté(g = a, b, c) die Richtungskosinus

der Winkel zwischen der internen Rotorachse und den Haupttragheitsachsen des Komplexes
berechnen. GemafR Gleichuriy 159 gilt

Dala
Aa== (6.1a)
T V/D22+ D212+ D22
Dyl
Ap =+ b’b (6.1b)
VD212 + D2IZ + D212
Dl
A cc (6.1c)

=+ .
VD212+ D22 + D212

Die Vorzeichen sind unbestimmt, aber — darauf weisen Intensitatsbetrachtungen an Simulati-
onen mit unterschiedlichen Vorzeichen hin — flr jedes)dgn beiden elektronischen Zustan-
denS und S gleich. Die Richtungskosinus werden fur die Ermittlung der Clustergeometrie in
Abschnitt6.3.3verwendet.

Plusquellic und Pratt haben eine Mdglichkeit aufgezeigt, die Vorzeicheibglewus ei-
ner Analyse der Linienintensitaten zu gewinn&8(|. Fur den Komplex Phenol-Methanol war
dies jedoch nicht moglich. Die Betrage der Paramé&grsind hier zu gering, als dal3 eine
Vorzeichenveranderung (@mnemder Dy in beidenelektronischen Zustanden) auswertbare In-
tensitatsunterschiede hervorrufen wirde.

Die Tragheitsmomentg, die in (6.1) einzusetzen sind, folgen durch Umformen der Glei-
chungen 2.149 auf Seite40 mit

h

o= : (6.2a)
o g (%AVA+ %AVE)
h
lp = , (6.2b)
812 (3Bva+ 5Bue)
h
le = (6.2¢)
© g2 (3Cia+ 2C)

aus den effektiven Rotationskonstanten dewund E-Subspektren. Mit Hilfe von Gleichung
(2.159 auf Seite41 konnen schlie8lich auch die Stérsummen erster Ordrwﬁ, berechnet
werden. Das dazu benétigte Tragheitsmonigder Methylgruppe wird auf den Wert in freiem



6.3 Ergebnisse der Messung und Diskussion

127

A E
(c0=0) (c=+1)

S Al [MHz 3290.955(117) 3290.723(212)

I IMHz 792.126(80) 792.2965(901)

I IMHz 685.8108(657) 685.4634(633)
ID?| /MHz — 32.83(34)

ID{| /MHz — 14.3(78)

ID?| /MHz — 40.312(183)
Ay [kHz 0.313(246) 0.963(241)
N 1kHz —5.17(113) —5.51(245)

v IkHz 23.92(210) 18.26(503)
8] IkHz 0.002(146) 0.1106(1343)
& IkHz —17.2(144) 41.2(150)

S Ay IMHz 3311.333(105) 3310.151(156)
B, /MHz 775.896(73) 775.8760(868)
Cls /MHz 664.3170(661) 664.2267(619)
ID,| /MHz — 78.90(32)

ID}| /MHz — 38.2(34)

ID%| /MHz — 52.134(188)
A} [kHz 0.207(228) 0.113(268)
N 1kHz —3.82(108) —0.17(180)
O /kHz 12.91(181) 5.57(306)
&, /kHz 0.096(132) —0.0652(1397)
8¢ /kHz —5.0(138) —5.0(114)

0 Uo /cml 35932.85(2) 35932.97(2)
Avo? | MHz 3557.621(1723)
Zuordnungen 261 193
@ (exp.— ber)?/MHz 3.742 3.382
X2 © 228.443 137.985
S(y) ¢ 0.967595 0.900929

aAvo =Vo(E) —Vo(A) PGl (3.46,S.76  °Gl. (3.33f.,,S.71  9Gl. (3.49,

S.75

Tab. 6.1: Effektive Rotationskonstanten, Zentrifugalverzerrungskonstanten und Rotations-Torsions-
Kopplungskonstanten fir dié\- und E-Teilbanden des elektronischen Ursprungs von Phe-
nol(CH3OH),. Die zu den Parameterwerten notierte Anzahl von Stellen richtet sich nach dem Sche-
ma von Watson17( unter der Vorgabe, eine Reproduzierbarkeit der Standardabweichung des Fits
innerhalb von 10% zu gewahrleisten.
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Methanol (3.2122 amuA festgesetzt

Tabelle6.2listet die Werte der Richtungskosinus und der dazugehorigen Winkel zwischen
der internen Rotorachsgund den Haupttragheitsachsa, c des Clusters in beiden elektro-
nischen Zustanden auf. Die Rotationskonstanhiger internen Rotation wird gemaf Definiti-
on (2.109 zu 158.1 GHz (5.27 cm!) fiir den elektronischen Grundzustand und zu 158.2 GHz
(5.28 cnt?) fiir den angeregten Zustand berechnet.

S S
A | MHz 3290.8(1) 3310.5(1)
B | MHz 792.19(7) 775.89(6)
C | MHz 685.62(5) 664.25(5)
Aal 0.1601(75) 0.2492(60)
Ap| 0.290(150) 0.5144(340)
Ac| 0.944(43) 0.8205(195)
<(a,@)/° 2 80.79/ 99.21(44) 75.57/104.43(35)
<(b,@)/° 73.15/106.85(870) 59.04/120.96(230)
<(c,@)/° 19.34/160.66(750) 34.86/145.14(200)
V3/F 32.16(49) 27.65(24)
F | MHz 158094(4) 158192(4)
F /em1 5.2734(2) 5.2767(2)
Vs /GHz 5084.6 4374.5
Vs /emt 170(3) 146(1)

aDer jeweils erstgenannte Wet{(g, ) stammt vori-|Ag|, der zweite(= 180° — <(g,®)) von
—[Aql-

Tab. 6.2: Parameter zur Geometrie und internen Rotation von Pl@ndelH); in $- und S -
Zustand: Geometrische Rotationskonstanten, Richtungskosinus und Winkel zwischen Torsionsachse
und Haupttragheitsachsen, (reduzierte) Torsionsbarrieren und Torsionskonstanten.

Aus den Storsummen erster Ordnung kann man mit Hilfe der bei HerschiBachaf
bellierten Stérungskoeffizienten die reduzierte BarrierenhMaliE abschéatzen. Die Werte von
V3 /F fur beide elektronischen Zusténde sind ebenfalls in Talbellangegeben. In Verbindung
mit den Ergebnissen fiff resultieren daraus Barrierdfy von 5084.6 GHz (170 cmt) und
4374.5GHz (146 cm?) fiir S bzw. S;. Aus Herschbachs Tabellen kdnnen nun umgekehrt die
Stérsummen nullter Ordnung und zweiter Ordnung fir die Zusténgé undo = 1 interpo-
liert werden. Die\/\(,(g) entsprechen laut Gleichung.( 39 den reduzierten, das heil3t durEh

%Dieser Wert resultiert aus dem inQZ angegebenen Tragheitsmoment 3.21321 afnudter Beriicksich-
tigung des Umrechnungsfaktors 505379 MatnuA? (vgl. [172, Gleichung (3.17)) auf Grundlage aktueller
CODATA-Konstanten120.
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dividierten, Energien der Torsionszustande. Die Differenz

AAEys = ABve — AEua = F' (Wig W) — F" (W2 —w(?)") 6.3)
liefert eine E-A-Torsionsaufspaltung des vibronischen Ursprungs von 3899 MHz. Der
Vergleich mit dem auf direktem Weg bestimmten Wert 3557.621 MHz unterstreicht die Rich-
tigkeit der angestellten Uberlegungen.

Die Stérsummen zweiter OrdnuNg,(g) gehen in die Berechnung der geometrischen Ro-
tationskonstanten nach Gleichungénl@]) auf Seite38 ein. Letztere sind zu Beginn der Ta-
belle 6.2 genannt und werden in Abschnitt3.3zur Strukturbestimmung verwendet.

6.3.2 Diskussion der Torsionsbarriere

Unter der Annahme einer eindimensionalen Methylrotation betragt die interne Rotationskon-
stanteF 158.1 GHz &) bzw. 158.2 GHz%;). Dies bedeutet Torsionsbarriefésivon 170 cnt

im Grundzustand und 146 cth im elektronisch angeregten Zustand, Werte, die um einiges
unterhalb der Barriere im Grundzustand des freien Methanols (376.8 [58]) liegen. Ein
solcher scheinbarer Rickgang der Barrierenhhe ist von vielen Komplexen des Methanols be-
kannt. Im Methanoldimer wurde die Torsionsbarriere fur das Akzeptormolekiil zu 12b cm
bestimmt [L12, im Komplex Anilin-Methanol zu 215 cmt [61]. Fraser et al.§1] haben dar-

auf hingewiesen, dal3 diese scheinbare Verringerung ein Artefakt ist, welches von der Kopplung
zweier interner Bewegungen herrthrt. Es sind dies die interne Rotation der Methylgruppe um
ihre Symmetrieachse sowie die Librationsschwingung des gesamten Methanolmolekils um sei-
ne Tragheitsachs& diese zwei Achsen liegen fast parallel zueinander. Die beiden Bewegun-
gen sind in Abbildunds.2 anhand ihrer Auslenkungsvektoren veranschaulicht. Abbildugg

zeigt ein Konturdiagramm der Potentialhyperflache entlang dieser beiden Koordinaten, die auf
MP2/6-31G(d,p)-Niveau unter Fixierung aller Gbrigen internen Koordinaten auf ihre Gleichge-
wichtswerte berechnet wurdég9. Offensichtlich sind beide Bewegungen durch anharmoni-
sche Terme stark gekoppelt.

Je starker das Methanolmolekil an den Komplexpartner gebunden ist, desto gréRRer wird
das Hinderungspotential der Librationsbewegung und desto mehr nahert sich der Wert von
dem Beitrag der reinen Methylrotation (5.25cthu

Eine schwachere Bindung des Dimers impliziert andererseits,Fdafd Richtung des
Grenzwertes 27.6 cr tendiert, der sich aus der relativen Bewegung von Hydroxyl- und Me-
thylgruppe in freiem Methanol ergititweil das Methanolmolekil in dem flachen intermoleku-
laren Potential eine Bewegung mit groRer Amplitude vollziehen kannABie Aufspaltung ist
eine Funktion der reduzierten Barrierenhdhe, also des Verhaltniss&g wor-. Durch einen
zu kleinen Wert vorF wurde eine niedrige BarrieN; nur vorgetauscht. Anstatt den bei Ver-
nachlassigung der Kopplung mit der Librationsmode erhaltenen unteren Grenzwéttaton
verwenden, kann man ebenso annehmen, dal3 sich die ,wahre" Barriere der Methylrotation bei

8F = h/(8recl;) undl; = lonlchs /(lon + ey ), worin loy undlcp, fur die Tragheitsmomente der Hydroxyl-
bzw. der Methylgruppe bezuglich de~O-Bindung stehen und damit ungefahr den56][ Tabelle 8, mitly; und
l2 bezeichneten GréRen entsprechen.
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Abb. 6.2: Schematische Auslenkungsvektoren der Librationsrigdad der Methyl-Torsionsmode
T, geman einer Normalkoordinatenanalysenp®/6-31G(d,p)-Niveaul29.

der Clusterbildung nicht (wesentlich) gegeniiber den 376:8'dm Monomer &ndert. Dann
erhalt man einen Wert voR = 11.7 cm* fiir den elektronischen Grundzustand.

6.3.3 Bestimmung der Komplexstruktur

In Tabelle6.2 auf Seitel28sind die geometrischen Rotationskonstanten sowie die Winkel zwi-
schen den Haupttragheitsachsen des Komplexes und der Achse der internen Rotation aufgefihrt.
Daraus wird nun die Struktur von Phenol-Methanol abgeleitet.

Fur jeden der beiden elektronischen Zustande konnten drei RotationskongtaBet
sowie drei Betrage devg gewonnen werden. Jeder Richtungskosinusbetrag verkorpert ein Paar
aus einem Winkel und dem dazugehdérigen Gegenwinkel, dI5() auf Seite42. Mit eindeu-
tigen Werten fur alle drei Richtungswinkel stiinde auch die Lage der internen Rotationsachse
fest; aufgrund der Unbestimmtheit ergeben sich jedoch bereits aus zwei Winkelpaaren vier un-
abhangige Orientierungen, die durch das dritte Winkelpaar nicht weiter eingeschrankt werden,
wie Abbildung6.4 veranschaulicht

Fir die Monomereinheiten des Clusters werden dieselben Geometrien wie in den unkom-
plexierten Molekilen angenommen. Sowohl von Phenol als auch von Methanol sind die voll-
standigen Substitutionsstrukturen im Grundzustand bek&¥n6p]. Wenn man also die von
der Clusterbildung hervorgerufene Geometrieanderung der Monomerbestandteile vernachlas-
sigt, verbleiben zwolf unbekannte Parameter. Es sind dies

e drei Koordinaten fiir die Verschiebung des Schwerpuigktd = (XgpM, Yepm, Zegm) vON
Phenol (P) im Haupttragheitsachsensystem des Komplexes (PM),

e drei Eulerwinkel Bp, @p, Xp) zur Rotation des Phenol-Koordinatensystems, und analog

e drei Translationskoordinaten fiir den Schwerpusij{ = (XS‘\?AM,ysslM,Z%M) von Methanol
(M) im Koordinatensystem des Clusters (PM) sowie die

“Diese Redundanz folgt unmittelbar aus der Bedinghhg = 1.
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Abb. 6.3: Kopplung der Torsion und Libration des Methanolmolekils im Phenol-Methanol-Cluster.

e drei Eulerwinkel By, ©v, Xm), die das Achsensystem des Methanols verkippen.
Diesen zwo6lIf Unbekannten stehen elf unabhangige Bedingungen gegentber, ndmlich die

e sechs Elemente des Tragheitstensors des Komplexes, der im gewdahlten Haupttragheits-
achsensystem diagonal ist,

lXX:Zm(yiz+ziz):|X |xy:|yx:—sziYi=0
Iyy:Zm(Xi2+2i2) =ly Ixz = lzx = —ZmXiZi =0 (6.4)
lzz=Zm(Xi2+yi2) =1z lyz=lzy = —ZmiYiZi =0,

und in dem die Tragheitsmomente aus den experimentellen Rotationskonstanten (Tabel-
le 6.2) umgerechnet werden;

e drei Bedingungen, die die relative Position der Schwerpuskté und M angeben.
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Abb. 6.4: Zur Unbestimmbarkeit der Orientierung der internen Rotorachse aufgrund der Mehrdeu-
tigkeit der Richtungskosinusbetrage. Winkelund Supplementwinkel 180- a erzeugen einen
Doppelkegel, auf dessen Mantel die gesuchte Achse liegt. Zwei Kegelpaare schneiden sich in ex-
akt vier Geraden. Diese Menge wird durch das dritte Kegelpaar (nicht eingezeintattyveiter
eingeschrankt.

Betrachtet man Phenol und Methanol als Punktmabk&eand My, so folgt

XepM M X$M M
P P
S,GM =|Ygm | = M Yu | = —M—MSFEM. (6.5)
Zpm Zpm

Schliellich bleiben die aus dem Experiment erhaltenen

e zwei Winkel(paare), die die interne Rotoraclgselativ zu den Tragheitsachsen des Clu-
sters ausrichten.

Die Transformation der AtomkoordinatezrtﬁD des Phenolmonomers (P) in die entsprechenden
Koordinatenr,"M innerhalb des Komplexes (PM) kann ausgedriickt werden durch

M = ®(8p, gp, xp) 7 + SEM, (6.6)

wobei Bp, @p und Xp die Eulerwinkel und® die Richtungskosinusmatrix (15 auf Seitel0
sind.

6.3.3.1 Hantelmodell

Die Orientierung der internen Rotorachse bestimmt die Lage des Methanolmolekils nicht voll-
standig. Um zu einem eindeutigen Strukturvorschlag zu gelangen, wird ein vereinfachtes Clu-
stermodell eingefuhrt. Darin betrachten wir das Methanolmolekul als eine Hantel, bestehend
aus den beiden PunktmassEigpy und Mcy, der Hydroxyl- bzw. Methylgruppe, die in den
jeweiligen Schwerpunkte8),, und %, der Fragmente innerhalb des Methanol(M)-Koordi-
natensystems lagern. Eine genaue Untersuchung der von Gerry &flanpegebenen Me-
thanolstruktur zeigt, dal} die Symmetrieachse des Methylkreisels um wenigéet ads Her
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durchg¥, und Qg‘H3 verlaufenden Hantelachse abweicht. Im Gegensatz dazu betragt der Win-
kel zwischen Rotorachse ur@-O-Bindung 3.2. Daher kann man die Hantelachse in guter
Né&herung mit der Achse der internen Rotation gleichsetzen. Als Konsequenz daraus liegt der
Methanolschwerpunk$y = Syantel auf dieser Achse. Die Positionen der beiden Punktmassen
im Koordinatensystem des Phenol-Methanol (PM)-Komplexes sind

MCH =il

TOH S My 3d(&)H SCHg) :H)‘b’ ) (6.73)
+[Ac|
MOH :H)\a’

P2 — 5P Mot g s [l | (6.7b)
+[Acl

S,\PAM resultiert aus Gleichung(5). Der Abstandi(Son—Sch, ) der beiden Massenpunkte wurde
aus derrg-Struktur 6] zu 1.517 A abgeleitet.

Oben wurde bereits erwahnt, dal’ selbst die Orientierung der internen Rotorachse nicht
eindeutig festgelegt werden kann, da die Vorzeichen der Richtungskogingemaf Glei-
chung 6.1) und Tabelles.2nicht bekannt sind. Wie in den Gleichungénq) angedeutet, gibt es
vier linear unabhéngige Richtungsvektoren und dementsprechend vier verschiedene Lsungen
Nachdem jeweils eine Position der Hantel durch Einsetze®.if) Yorgegeben war, wurden die
sechs Gleichungerb(4) des Tragheitstensors unter den weiteren Bedingung@nynd (6.6)
nach den verbleibenden Paramebesgjm, Yspms Zgem, Bp, @p undxp NnuMerisch gelost.

Die dabei gewonnenen kartesischen Koordinaten wurden in interne Koordinaten umge-
wandelt, um einen Vergleich mit den theoretischen Strukturen aus Absélsttwie aus 39
zu ermoglichen. Tabellé.3 und Abbildung6.5 zeigen die Definitionen und Werte der internen
Koordinaten im elektronischen Grundzustand.

Die vier Strukturen sind mitdl . . 49 bezeichnet, der Index steht fur d&pZustand. Die er-
ste Zeile der Tabellé.3markiert die vier denkbaren Orientierungen der Hantelachse. Diese sind
in Abbildung6.6(a) gezeigt. Aus den angegebenen Vorzeichen der Richtungskosinus kann man
auf die relativen Vorzeichen der Rotations-Torsions-Kopplungskonstddyesthlieen. Die
in der unteren Halfte der Tabelk3 aufgefiihrten Winkel des Ubergangsdipolmomentvektors
mit den Haupttragheitsachsen und der daraus mittels Gleicl2u@g auf Seite21 berechnete
Hybridcharakter des Spektrums basieren auf der Annahme, daR sich die Lage des Ubergangs-
dipolmoments bezuglich des Phenylrings gegeniber der im Phenolmonomer nicht andert.

Da die interne Rotationsachse mit der Haupttragheitsactiese Komplexes einen Winkel
von weniger als 20einschliel3t, unterscheiden sich die vier Strukturen nicht wesentlich vonein-
ander. Das Ubergangsdipolmoment liegt daher in allen Fallen sehr ahnlich, und der Vergleich
mit dem experimentell abgeschétzten Hybridverhaltnis erlaubt noch keine Favorisierung einer
einzelnen LOosung.

SFur die Anordnung der Hantel sind acht Maglichkeiten denkbar, von denen vier aufgrund chemischen Sach-
verstandes ausscheiden: diejenigen, bei denen die Methylgruppe — das ,falsche* HantelendeH-Giappe
des Phenols zugewandt ist.
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1o 20 30 4o

Vorzeichen(Aa, Ap,Ac) F,F,+ +,F,+ F,+,+ i i
d(07-Son) /A 2.909 3.095 3.119 3.293

<(Hg—07-Son) /° 14.0 14.6 14.4 14.1
U(Sou—07-C1-C») /° 14.8 15.2 14.3 14.7
<(O7-Son—Sch,) /° 103.7 88.2 86.3 72.6
<[(&H3—S)H—O7—C1) /° 76.2 66.2 100.2 89.6
<(p,a)/° 58.9 58.9 59.0 58.7
<(p,b)/° 35.9 35.7 33.6 33.8

<(p,c)/° 73.9 74.2 78.2 78.5
Linienstarkea-Typ /% 26.7 26.7 26.4 26.9
Linienstarkeb-Typ /% 65.6 65.9 69.4 69.1
Linienstarkec-Typ /% 7.7 7.4 4.2 4.0

Tab. 6.3: Die vier méglichen Strukturen von Pher@{3OH); im S-Zustand, die sich aus den alter-
nativen Kombinationen der Vorzeichen dgrergeben. Die Bezeichnung der Atome (Massenpunkte)
entspricht der Definition in Abbildung.5(a). <(A-B—C-D) bedeutet den Diederwinkel zwischen
den EbeneA-B—C undB—C-D. Der Ubergangsdipolmomentvekiamwird als parallel zur Kernver-
bindungslinieC,—Cg angenommen, welche relativ genau die Richtung des Ubergangsmoments im
Phenolmonomer wiedergibt. Die Umrechnung in die prozentualen Linienstérke-Anteile geschieht
nach Gleichung4.60).

Der Winkel <((Hg—O7—SoR) kann in guter Naherung mit dem Winkel Hg—O;—Op) (in
[35] mit ¢ bezeichnet) gleichgesetzt werden. Er beschreibt die Abweichung der Wasserstoff-
brickenbindung von der Linearitat. Sein mitl4° ziemlich grof3er Betrag ist ein klares An-
zeichen fur eine starke Dispersionswechselwirkung zwischen der Methylgruppe und dem aro-
matischen Ring. Diese Wechselwirkung zieht das Sauerstoffatgndes Methanols aus der
Phenolebene heraus, ein Effekt, der auch durch Rechnungen bestatigt wird (Al&séhmtd
[39)).

Der augenfalligste Unterschied zwischen den Struktugehbid 4 betrifft die Lange der
Wasserstoffbriickenbindung. In Tabeligist diese mit dem Abstand O;—So) symbolisiert.
Der tatséchlich®-0-Abstandd(O;—Op) kann davon geringfiigig abweichen, hdchstens um
die Distanz zwische@y und Son. Letztere betragt 0.057 A bei ein@-H-Bindungslange von
0.963 A [B6]. Ein Wert d(07-Opn) > d(07-Son) Wiirde bedeuten, daBy weiter vom Phe-
nol entfernt ist als das a@y gebundene Wasserstoffatom. Da dies fiur ein Methanolmolekl
in der Rolle des Protonenakzeptors sehr unwahrscheinlich ist, gelten di¢dSo) an-
gegebenen Werte als obere Grenze fir @e®-Abstand. Ein Vergleich mit der Lange der
Wasserstoffbriicke in Phenol-Wass#f@-0) =2.93 A [14]) legt 1o als die wahrscheinlichste
intermolekulare Geometrie nahe. Die Alternativerud 3 erscheinen bereits weniger geeig-
net angesichts der zunehmenden Brickenbindungslange. Gegenuber der Sgruéttingert
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(a) Hantelmodell (b) denkbare Gesamtstruktur

Abb. 6.5: Parameter und mdgliche Vervollstandigung der Komplexstruktur von Phenol-Methanol.

sich in 2 der Abstand der Methylgruppe zumSystem. Bei Struktur gdist auch dieser Ab-
stand groRRer als ingl Struktur 4 verkorpert eine Wasserstoffbriickenbindung von mehr als
3.2 A Lange und scheidet deswegen praktisch aus.

Abbildung 6.5(a) zeigt die Hantel in der wahrscheinlichsten Anordnupganeben ist
eine plausible Gesamtstruktur zu sehen. Bei dieser ist das Wasserstoffatom der methanolischen
Hydroxylgruppe so irtrans-Stellung zuC,—O7—Hg ausgerichtet, daf3 eines der freien Elektro-
nenpaare (besp>-Hybridisierung) anOy in RichtungHg weist. Ferner stehen dig-Atome
der Methylgruppe gestaffelt zum erstgenannteAtom. Es sei noch einmal betont, dal’ das
Hantelmodell Uber die Orientierung dé~O-H-Ebene des Methanolmolekiils keine Aussage
zulafldt. Dem — nicht vorhandenen — Freiheitsgrad der Rotation um die Hantelverbindungsach-
se entspricht die in Abli.5angedeutete Rotation des Methanolmolekiils. Die gezeigte Struktur
befindet sich aber in Einklang mit dab initio-Rechnungen (siehe unten).

Fur denS;-Zustand wurde die beschriebene Prozedur mit den entsprechenden Rotations-
konstanten und Winkeln der internen Rotorachse wiederholt. Des weiteren haben wir angenom-
men, dal’ die Strukturdnderung bei elektronischer Anregung hauptsachlich im aromatischen
Chromophor stattfindet, und haben die Geometrie des Methanols beibehalt&-Jttsiktur
der Phenoleinheit wurde die von Berden et a#][fir das Monomer vorgeschlagene Geome-
trie verwendet, die aus der Substitutionsstruktur von Lar88hdurch Verlangern de€-C-
Bindungen um 0.049.0.052 A und Verkiirzen de2—0O-Bindung um 0.118 A hervorgeht. Die
Ergebnisse der Berechnungen sind in Tab&kezusammengefalit.

Die vier moglichen Struktureni1. .44 setzen sich aufgrund des gréf3er gewordenen Win-
kels<(c, @) deutlich starker voneinander ab als &eStrukturen. Sie sind in Abbildung.6(b)
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(a) S-Zustand

(b) S-Zustand

Abb. 6.6: Mogliche Orientierungen der ,Hydroxyl-Methyl“-Hantel in Phe@#;OH); im S-

Zustand (a) un&;-Zustand (b).

dargestellt. Die fir die Wasserstoffbricke erhaltenen Abstati@e-Son) liegen zwischen

2.8 A und 3.4 A. Auch hier ist die Struktur mit der kleinsten Bindungslédnge die wahrschein-
lichste, zumal da aufgrund der erhdhten S&urestarke von Phen8-#ustand von einem
Schrumpfen der Wasserstoffbriickenbindung auszugehen ist. Bei demgfZaast2nur noch

ein leichter Rickgang der Bindungslange zu beobachten, bei den beiden Ubrigen Kombinatio-
nen 3,3; und 4,4, nimmt d(O-0) beim Ubergang voi% nachS, sogar zu. Uberdies steigt

die Polarisierbarkeit des Komplexes Bp-Zustand, die mit einer starkeren Dispersionswech-
selwirkung zwischen der Methylgruppe und dem aromatisah8gstem verbunden ist. Auch
dieser Effekt tragt zu einer Verkiirzung desO-Abstands inS;-Zustand bei.

1; 21 31 4
Vorzeichen(Ag,Ap, Ac) F,F, £ +,F,+ F,+,+ +,+,+
d(07-Son) /A 2.777 3.082 3.146 3.419
<(Hg-07-Son) /° 14.6 16.6 12.5 12.5
<(Son—07-C1-Cy) /° 121.4 130.3 76.3 93.3
<(07-Son—Sch,) /° 114.6 88.1 83.0 61.3
<(ScH,~Son—07-C1) /° —128.7 -107.1 138.3 170.4

Tab. 6.4: Die vier mgglichen Strukturen von Pher@H{3OH); im S;-Zustand, die sich aus den alter-
nativen Kombinationen der Vorzeichen dgrergeben. Die Bezeichnung der Atome (Massenpunkte)

entspricht der Definition in Abbildun§.5(a).
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6.4 ab initio-Rechnungen

In diesem Abschnitt werden der experimentell gewonnenen Struktur von Phenol-Metbanol
initio-berechnete Geometrien gegenubergestellt. Es werden Ergebnisse von Rechnungen auf
unterschiedlichen Theorieniveaus miteinander verglichen, um die Eignung der benutzten Ver-
fahren fur komplexe Systeme besser beurteilen zu kdnnen.

6.4.1 Rechenmethoden

Alle ab initio-Rechnungen wurden miGaussian 98 [52] durchgefiihrt. DasscFKon-
vergenzkriterium war eine Energieanderung von weniger al Bartree, fur die Gradi-
entenoptimierung der Molekilgeometrie wurde das KonvergenzkriteriunmdiEyior < 1.5-

10> Hartree / Bohr undE /¢ < 1.5-10 > Hartree f angesetzt. Die Strukturoptimierung des
elektronischen Grundzustands wurde auf Hartree-Feielj- (und Mgller-PlessetMpP2- und
MP4(sDQ))-Niveau sowie mit verschiedenen Dichtefunktionalmethoden durchgefuhrt. Wéah-
rend MP2 und MP4 dynamische Elektronenkorrelation einbeziehen, bericksichtien
Rechnungen diese nur zum Teil uad Uberhaupt nicht. Die verwendeten Dichtefunktionale
sind die lokale SpindichtenaherungspA) [147, 163, dasBLYP-Funktional [L2, 101], wel-

ches keine Hartree-Fock-Austauschwechselwirkung beinhaltet, und das gradientenkorrigier-
te B3LYP-Funktional [L2, 101, 163, das dieHF-Austauschwechselwirkung teilweise berick-
sichtigt. Bei denpFT- und mp2-Rechnungen fanden die Popleschen Basissatze 6-31G(d,p),
6-311G(d,p) und 6-31++G(d,p) sowie der Dunningsche aug-cc-pVDZ-Basissatz Anwendung.

Zur Strukturoptimierung des Phenol-Methanol-Komplexes wurden verschiedene Startgeo-
metrien ausprobiert. Eine Struktur, in der das Methanol an den aromatischemn-Balginden
ist und eine zweite, bei der das Methanol als Protonendonor zum Phenolsauerstoff fungiert, sind
auf HF- und MP2-Niveau nicht konvergiert. Alle optimierten Strukturen besitzen eine Wasser-
stoffbrickenbindung zwischen den Komplexpartnern, in der Phenol Protonendonor ist. Fir ei-
nige der optimierten Geometrien wurde eine Normalkoordinatenanalyse auf Grundlage der ana-
lytischen zweiten Ableitungen der Potentialhyperflache nach den Koordinaten angeschlossen.
Die Normalkoordinatenanalysen bestatigen zum einen, daf3 es sich wirklich um ein Minimum
auf der jeweiligen Flache handelt, zum anderen liefern sie die intermolekularen Schwingungs-
frequenzen in der harmonischen Naherung.

Geometrie und Schwingungsfrequenzen des ersten angeregten Singulettzustands von Phe-
nol-Methanol wurden au€is-Niveau mit dem Basissatz 6-31G(d,p) berechnet. Da die Be-
schreibung des Komplexes im elektronischen Grundzustand eine Einbeziehung der dynami-
schen Elektronenkorrelation erforderlich machte, sind verlaR3liche Ergebnisse fur elektronisch
angeregte Zustande nur bei Verwendung korrelierter Methodencw&PT2 zu erwarten.

Um die Korrelationswechselwirkung richtig wiedergeben zu kénnen, missen die sechs
Elektronen des aromatischen Rings, die freien Elektronenpaare an den Sauerstoffatomen von
Phenol und Methanol sowie de-Elektronen oder die entsprechenden Gruppenorbitale der
Methylgruppe in Betracht gezogen werden. Die Grol3e des bendtigten aktiven Raums verbietet
uns momentan noch, diese Rechnungen auszufthren.
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Der ungefahre CPU-Zeitbedarf fur eine kombinierte Einzelpunkt-Energie- und Frequenz-
berechnung mit dem Basissatz 6-31G(d,p) auf einer Maschine vom Typ SGI Origin 2000 betragt
2.5h furHF, 4 h furcis, 9h fures3Lyp und 23 h firmpP2. Eine Einzelpunkt-Energieberechnung
auf MP4-Niveau dauert 26 h; Frequenzen wurden auf dieser Ebene nicht berechnet. Im Ver-
gleich der Basissatze nehmen Einzelpunkt-Energie- und Frequenzrechnungare-dlifeau
mit 6-31G(d,p) 23 h, mit 6-31++G(d,p) 91 h und mit 6-311G(d,p) 101 h in Anspruch.

Zur Untersuchung der internen Rotation der Methylgruppe wurden zwei unterschiedliche
Strategien eingeschlagen. Beide betreffen die Frage, wie eine Torsionskoordinate im Phenol—
Methanol-System zu definieren ist. Eine einfache Rotation um die Torsionsachse des Metha-
nolmolekuls ist sicherlich unzureichend, weil sich die Wechselwirkung zwischen Methylgruppe
und Aromat mit dem Drehwinkel &ndert. Wir haben daher als Torsionswinkel den Diederwin-
kel <(H;—C—-0O-H) festgelegt, der von den EbenEg-C—O und C-O-H eingeschlossen wird.

H, ist dasjenige Wasserstoffatom der Methylgruppe, das in der Minimumgeometrie zum Phenol
weist. Alle anderen intermolekularen Parameter einschliel3lich denen der Methylgruppe wurden
relaxiert. Dieses Verfahren mindet in einer komplizierten mehrdimensionalen Bewegung, hat
aber den Vorteil, daf? die Trajektorie entlang dieses Pfads eine untere Schranke fir den Wert der
Barriere zwischen benachbarten Minima liefert. Die Geometrie am Potentialmaximum ist einer
Schwingungsanalyse unterzogen worden, um sie als einen Sattelpunkt erster Ordnung zu besta-
tigen. Die Schwingungsbewegung mit negativer Frequenz stellt den Torsionspfad dar. Xu et al.
[184] haben fur das Methanolmonomer gezeigt, dal3 eine sehr genaue Torsionsbarriere erhal-
ten werden kann, wenn man auf einem hohen Niveau rechnet und die Nullpunktsenergien der
3N — 7 Normalschwingungen mit kleinen Auslenkungen bericksichtigt. Diese Korrektur kann
fir den Phenol-Methanol-Komplex jedoch nicht vorgenommen werden, denn die niedrigen Fre-
guenzen der intermolekularen Schwingungen erlauben keine Abtrennung einer einzelnen Torsi-
onsschwingung mit grofRer Amplitude von anderen ,hochfrequenten“ Schwingungen. Vielmehr
mischen alle niederfrequenten intermolekularen Schwingungen in beachtlichem Mal3e mit der
Torsionsbewegung, so da? man die Uberschreitung des Sattelpunkts nicht einer Normalschwin-
gung allein zuordnen kann.

Die Struktur des Ubergangszustands der Torsion von Phenol-Methanol wurde ferner
mit der in Gaussian 98 [52] implementierten synchronen ,lbergangsgesteuerten” Quasi-
Newton-Methode TQN) [127, 128 optimiert und mit der zuvor erhaltenen Geometrie ver-
glichen.

6.5 Ergebnisse der Rechnungen und Diskussion

Die experimentelle Bestimmung der Geometrieparameter von Phenol-Methanol ist in Ab-
schnitt6.3 detailliert geschildert worden. Im folgenden wird die aus der hochaufgeldgten
Messung gewonnene Struktur mit den fur den Komplex berechneten Strukturen verglichen.
Daran schlief3t sich eine Interpretation des Schwingungsspektrums von Phenol-Methanol an,
das bereits friher veroffentlicht worden i&8[7].
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6.5.1 Geometrien und Energien

Wie in Abschnitt6.3.3.1erlautert, gestatten die aus dem Experiment erhaltenen Informationen,
die Lage des Methanolmolekils im Phenol-Methanol-Komplex auf vier unabhéngige Koor-
dinatensatze fur die Schwerpunkte der Hydroxyl- und der Methylgruppe einzuschréanken. Ei-
ne fundierte Aussage Uber die Position desOgngebundenen Wasserstoffatoms sowie tber
die Konformation deiCH3-Gruppe ist damit nicht mdglich. Allerdings kann man mit weni-
gen Annahmen, die auf chemischer Intuition oder dem Vergleich mit &hnlichen wasserstoff-
briickengebundenen Systemen beruhen, eine vollstandige Struktur des Clusters herleiten. Das
Verhaltnis der Saurestarken der beiden Komplexpartner legt fir Phenol die Rolle des Proto-
nendonors nahe, in der es auch in den Komplexen Phenol-Wasser und Phenol-Ammoniak auf-
tritt. Der Protonenakzeptor Methanol ist wahrscheinlich so angeordnet, dal3 eines seiner freien
Elektronenpaare am Sauerstoff in Richtung der Hydroxylgruppe des Phenols weist. Ferner darf
angenommen werden, dal3 sich die Geometrie des Methanolmolekuls nur geringflgig mit der
Clusterbildung andert. Die Gleichgewichtskonformation der Methylgruppe bleibt daher wie im
Monomer gestaffelt zubH-Gruppe.

Mit diesen zusatzlichen Annahmen ergeben sichSjaund S;-Zustand je vier denkbare
Komplexstrukturen, deren relevante Parameter in den Tabellelnzw. 6.8 auf Seitel43fur
einen Vergleich mit demb initio berechneten Geometrien notiert sind. Die in Abbildéng
auf Seitel35gezeigte Struktur entspricht der Struktyralus Tabellés.7.

Tabelle 6.5 stellt die aus derab initio-Rechnungen auf unterschiedlichen Niveaus der
Theorie hervorgehenden Rotationskonstanten den experimentellen Werten firZestand
gegenuber. DieiF-Methode schéatzt die RotationskonstaAtem 15 % zu hoch ein, wahrend
sie die Konstante® undC um 13 % bzw. 12 % unterbewertet. Das bedeutet, die berechne-
te Struktur ist zu stark entlang der Tragheitsachggedehnt. In der Tat kann fur die in Ab-
bildung 6.7 (b) gezeigtedF-Struktur eine translineare Wasserstoffbriicke ausgemacht werden.
Die Struktur entspricht damit genau derjenigen von Phenol-Wasser, in der ein Wasserstoffatom
durch die Methylgruppe ersetzt ist.

Die Rotationskonstanten aus dep2/6-31G(d,p)-Rechnung decken sich besser mit den
experimentellen Daten. Fur die KonstaAteesultiert ein um 2 % zu geringer WeB,undC da-
gegen sind 7 % zu grol3. Der signifikante Unterschied e&rirgebnis besteht in einem merk-
lichen ,Zusammenklappen“ des Komplexes (Abb/(d)). Die Wasserstoffbriickenbindung ist
nicht langer (quasi-)linear — dies wird durch den Wink&Hg—O7-Oy ) in Tabelle6.7 zum
Ausdruck gebracht —, das methanolische Sauerstoffadgiiegt nicht mehr in der Ebene
des Aromaten (Diederwinkef(Oy—07—-C1—C;), Tabelle6.7) und der Winkel zwischen der
O-0O-Verbindungslinie und de€—O-Achse des Methanols;(O7—On—Cy ), schrumpft. Eine
Ausweitung des Basissatzes auf 6-311G(d,p) oder die Einbeziehung diffuser Basisfunktionen
durch 6-31++G(d,p) verbessern das Ergebnis nicht. Auch die Verwendung eines aug-cc-pVDZ-
Basissatzes fiihrte auf den ersten Blick zu keiner spirbar besseren Ubereinstimmung mit dem
Experiment.

Hinsichtlich der Bewertung der vorliegenden Ergebnisse ist aber zu beachten, dal3 man
bei der Gegentberstellung von Experiment und Theorie zwei prinzipiell unterschiedliche Arten
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(a) Experiment

(b) HF/6-31G(d,p)

(c) B3LYP/6-31G(d,p)
m%mmm f %

(d) MP2/6-31G(d,p)

(e) SVWN/6-31G(d,p)

Abb. 6.7: Experimentelle und berechnete Strukturen von Phenol-Methanol.
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von Strukturen miteinander vergleicht: die experimentell bestimmte Struktur stellt eine tGber
die Nullpunktsschwingungen gemittelte, d.h. emgeStruktur, dar, wohingegen digb initio-
Rechnungeme-Strukturen liefern, welche die Geometrie im Potentialminimum widerspiegeln
(vgl. Tabelle2.10auf Seite45). Eine Geometrieoptimierung amir4(spQ)/6-31G(d,p)-Niveau

ergibt eineA-Konstante, die um weniger als 1 % von dem experimentellen Wert abweicht, sowie

B- undC-Konstanten, die 4 % gro3er als die Vergleichswerte aus der Messung sind. Auch die bei
dieser Rechnung erhaltenen intermolekularen Strukturparameter passen sehr gut mit den Daten
des Experiments zusammen, wie in Tabéllézu erkennen ist. Gerade diese Rechnung leidet
aber unter dem sehr kleinen Basissatz, der von der begrenzten Rechenkapazitat aufgezwungen
wurde.

Das gradientenkorrigierte Hybridfunktiona8LyP, welches die Elektronenkorrelation in
begrenztem Umfang berucksichtigid], ist im Rahmen der durchgefuhrten Rechnungen dem
HF-Verfahren nur geringfiigig tberlegen. Mit dem Basissatz 6-31G(d,p) liegt die Rotationskon-
stanteA 13 % Uber, die beiden anderen Konstanten 9 % unter den experimentellen Werten. Die
zugehorige Struktur ist in Abbildun@ 7(c) zu sehen.

LSDA-Rechnungen neigen dazu, die Korrelationsenergie zu hoch und die Austauschener-
gie zu niedrig einzustufen, also van-der-Waals-Bindungen neben Wasserstoffbriickenbindungen
Uberzubewerten. Dieser Trend mindet bei der Rechnung mitsdexn-Funktional in einer
Struktur mit einem um 15 % zu hoch gegriffenen Wert@iwas auf eine Gbertriebene Faltung
des Komplexes — Stauchung entlang dekchse — hindeutet (Abbildun§.7(e)).

Ein Vergleich der theoretischen Werte fur die intermolekularen Geometrieparameter mit
den vier nach dem Experiment moglichen Grundzustandsstruktgremd bekréftigt die An-
nahme, daf Strukturplam wahrscheinlichsten der Komplexgeometrie von Phenol-Methanol
entspricht. FUr dei$;-Zustand wurde einels/6-31G(d,p)-Rechnung durchgefihrt. Dabei ka-
men Rotationskonstanten heraus, die durchweg um weniger als 1% von den experimentellen
Daten abweichen. In Anbetracht der Resultate SeZustands muR diese Ubereinstimmung
allerdings einem gliicklichen Fall von Fehlerkompensation zugeschrieben werden. Um an fun-
dierte Ergebnisse fur den elektronisch angeregten Zustand zu gelangen, mif3ten Korrelations-
wechselwirkungen angeregter Konfigurationen beriicksichtigt werden, z.B. dag#m. Es
wurde bereits gesagt, dal3 das System Phenol-Methanol einen aktiven Raum braucht, dessen
Grol3e die Grenzen des derzeit rechentechnisch Machbaren tbersteigt. Jedenfalls ahnelt die be-
rechnete5;-Geometrie der Strukturilund bietet somit einen weiteren guten Anhaltspunkt fur
Struktur 1, zumal da die Befunde des Experiments eine Kombination paarweise entsprechender
Strukturen fur die beiden elektronischen ZustanteYy, X=Y =1, 2, 3 oder 4) vorschreiben,
vgl. Seitel26.

Die MP2-Rechnungen geben die experimentell ermittelte Komplexgeometrie ganz klar bes-
ser wieder als die Dichtefunktionalrechnungen mit desnyP-Funktional. Was die Schwin-
gungsfrequenzen angeht — diese werden zur Nullpunktsenergiekorrektur bendtigt —, liegen
umgekehrt die Resultate vagBLYP im Vergleich mit den Messungen vorn (siehe nachsten
Abschnitt). Mit beiden Methoden wurde die Bindungsenergie berechnet und nacbodem
terpoiseVerfahren von Boys und Bernard2]] um den Basissatz-Uberlagerungsfehies$g
korrigiert. Tabelle6.9 gibt die Tiefe des Potentialminimuni des Komplexes relativ zu den
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ExperimentB5 B3LYP MP2

De/kcal mol? — 6.857 6.887
Do/ kcal mol? 6.114+0.18 5.475 5.206

Tab. 6.9: Experimentelle und theoretische Bindungsenergie des Komplexes RHes0H); im S-
Zustand. Die theoretischen Werte sind mit dem 6-31G(d,p)-Basissatz berechnet worassend
korrigiert [21].

Monomeren an. Darunter ist die Dissoziationsenelgieeben den von Courty et aB%| beob-
achteten experimentellen Wert gestellt. Die drei Werte befinden sich in guter Ubereinstimmung.
Die B3LYP-Energie kommt dem experimentellen Ergebnis naher alsidiEnergie, was auf

die schlechterempP2-Schwingungsfrequenzen zurlckzufuhren ist. Verwendet man zur Berech-
nung der Bindungsenergie skalierte Frequenzen, wirdiger\Wert besser.

6.5.2 Intermolekulare Schwingungen

Tabelle6.10enthalt die in einer friheren Arbeil37 gemessenen sechs niedrigsten Schwin-
gungsfrequenzen sowie die dazu berechneten harmonischen Frequenzen des elektronischen
Grundzustands von Phenol-Methanol. Die Benennung der Schwingungen folgt der Nomenkla-
tur von Schitz et al 143 fir den Komplex Phenol-Wasser. Die drei Schwingungen niedrigster
Frequenz entstammen den mit der Komplexierung verlorengegangenen Rotationsfreiheitsgra-
den des Methanolmolekuls, wahrend sich die drei h6herfrequenten Schwingungen von den ur-
sprunglichen Translationsfreiheitsgraden ableiten.

Angesichts des grol3en Unterschieds zwischemgesptimierten Geometrie und der ex-
perimentellen Struktur muR die Ahnlichkeit verF/6-31G(d,p)- und beobachteten Frequenzen
als rein zufallig eingestuft werden. Besonders im Fallf@eEchwingung, die eine kleine redu-
zierte Masse und eine kleine Kraftkonstante aufweist (Talaelld, ist die Anharmonizitat zu
bedenken34]. Die B3LYP-Schwingungsfrequenzen decken sich ebenfalls gut mit den gemesse-
nen Werten. Hier erzielen vor allem die mit dem aug-cc-pVDZ-Basissatz erhaltenen Frequenzen
bei samtlichen intermolekularen Schwingungen eine hervorragende Ubereinstimmung.

Enttauschend schneiden dagegen dievar#kNiveau berechneten Frequenzen ab. Sie sind
alle deutlich zu hoch, insbesondere die Streckschwingung zeigt eine starke Abweichung vom
experimentellen Wert. Bei vergleichbaren Komplexsystemen erwies sich die Streckschwingung
stets als sehr harmonisch, und ihre Frequenz wurde auf diesem Theorieniveau passend vor-
ausgesagtlf42 143. Dal3 dies im Fall Phenol-Methanol nicht zutrifft, hat dieselbe Ursache
wie die malige Reproduktion der gesamten Struktur: Die Korrelationswechselwirkung zwi-
schen Methanol und Phenol wird Uberschéatzt, was sich in einer zu grof3en Kraftkonstante fur
die Streckschwingung niederschlagt (siehe Tal&lld). Die intermolekularen Normalschwin-
gungen besitzen awir2-Niveau ausnahmslos gré3ere Kraftkonstanten als beiHgerund
B3LYP-Rechnungen. Dieser Zuwachs wird nur teilweise durch gré3ere reduzierte Massen kom-
pensiert, so dal3 im Endeffekt merklich hohere Schwingungsfrequenzen verbleiben. Alle be-
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Experiment Zuordnurig harmonische Frequenzen
[137  [129° C1s/6-31G(d,p)
27 27.4 P2 38.8
31 315 T 44.7
45  45.6/48.5 B2 74.3
70 53.7/54.1 p1 93.4
96 70.0/70.8 B1 124.0
176 176.6 o 177.6

8pasierend auf]37]
bDie Angabe zweier Werte bedeutet eine Beobachtung der Torsionsauf-
spaltung inA- (erster Wert) unde-Bande (zweiter Wert).

Tab. 6.12: Wellenzahlen (cm') der intermolekularen Schwingungen von Phe@bl{OH); im S;-
Zustand

rechneten Frequenzen in Tabedld 0sind unskaliert. Die trotz der schlechten Qualitéat der zu-
grundeliegenden Geometrie gute Ubereinstimmung der harmonischen intermolekid&en
31G(d,p)-Frequenzen unterstreicht, dal’ die Vorhersage der Komplexstruktur aufgrurabeiner
initio-Potentialflache diffizil ist und leicht zu falschen Ergebnissen fihren kann.

Die Frequenzen der intermolekularen Schwingungen im elektronisch angeregten Zustand,
die aufcis/6-31G(d,p)-Niveau berechnet wurden, sind in Tab8lle2 angegeben. Die Uber-
einstimmung mit dem Experiment ist zufriedenstellend, im Hinblick auf das einfache Niveau
allerdings ebenso als Zufall anzusehen.

Rotationskonstanten aab initio-Rechnungen verkdrpern die Geometrie im Minimum der
Potentialhyperflache, wahrend die experimentellen Rotationskonstanten schwingungsgemittelt
sind, vgl. Seitel42 Die Normalkoordinater® konnen dazu dienen, diese Unterschiede her-
auszurechnen. Zur Korrektur der Rotationskonstanten bedarf es der mittleren quadratischen
Auslenkungen(Q) und (Q?) sowie der Coriolis-Wechselwirkungskonstanten fiir energetisch
benachbarte Schwingungszustande. ) sind in der harmonischen Naherung enthalten,
der Einflu3 der Coriolis-Wechselwirkung ist im asymmetrischen Phenol-Methanol-Komplex
gering. Die (Q)-Auslenkung verlangt jedoch die Auswertung des gesamten anharmonischen
Kraftfeldes.

6.5.3 Barriere der internen Rotation

Erganzend zur experimentellen Bestimmung der Torsionsbarriere in Abs6lhittauf Sei-

te 126 wurde das Hinderungspotential der Methylrotation in Phenol-Methanol und — zu Ver-
gleichszwecken — in freiem Methanol adf-, B3LYP- und MP2-Niveau mit dem Basissatz
6-31G(d,p) berechnet. Als Torsionswinkel gilt, wie bereits auf SE&@geschildert, der Di-
ederwinkel<H;—C—-0O-H. Diesen Winkel haben wir in 5Schritten variiert und alle anderen
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Methode Torsionsbarriere / crh

Methanol Phenol-Methanol

relaxiertePes relaxiertePES STQN

HF 453 426 —
B3LYP 473 365 366
MP2 500 493 483
Experiment 3768 170

daus p6|

bunter Annahme einer Torsionskonstahte 5.2 cnt

Tab. 6.13: Torsionsbarrieren von Methanol und Phenol-Methanol

Koordinaten relaxiert. Die so ermittelte Bewegung ist zwar keine eindimensionale Rotation
mehr, aber sie beschreibt einen Pfad der Mindestenergie entlang aller internen Koordinaten von
einem Minimum zum n&chsten. Sie bietet daher eine untere Schranke fur den berechneten Wert
der Torsionsbarriere, vgl. Tabelel3

Abbildung 6.8 zeigt die Torsionspotentiale fir Methanol und den Phenol-Methanol-
Cluster. Die berechneten Torsionsbarrieren des Methanolmonomers ubersteigen mit
453 ..500cnT! (ohne Korrektur der Nullpunktsenergie) den experimentell gefundenen Wert
von 376.8 cmt. Unter Verwendung groRerer Basissatze und Einbeziehung von Stérungstheo-
rie héherer Ordnung konnte eine spirbar bessere Ubereinstimmung mit dem Ergebnis eines
globalen Fits an experimentelle Werte erzielt werd&84. Um die relative Anderung der
Barrierenh6he nach der Komplexierung an Phenol sinnvoll bewerten zu kénnen, muf3ten wir
uns auch fur Methanol auf das genannte Niveau beschranken.

Die aus den Rechnungen fir den Komplex erhaltenen Barrieren sind alle etwas kleiner
als die Vergleichswerte des reinen Methanols, bis aufeempP-Wert aber von sehr &hnlicher
Grol3e, siehe Tabelle.13 Der relative Rickgang der Barrierenhdhe im Zusammenhang mit
der Clusterbildung belauft sich auf 6 % fur die-, 19 % fur dieB3LYP- und 2 % fur diempP2-
Berechnung der relaxierten Potentialkurve. Dem steht eine experimentell beobachtete Abnahme
von 55 % gegenuber. Diese Ergebnisse lassen darauf schliel3en, dal3 der Anstieg der reduzierten
BarriereV3/F von 13.64 auf 32.16 nach der Bindung an das Phenol eher auf ein Absinken der
internen Rotationskonstanke zuriickzufiihren ist als auf eine Anderung der Torsionsbarriere
V3.

Die aus den Berechnungen der relaxierten Potentialkurve stammenden Barrieren werden
in Tabelle6.13gegen eine Barriere gepruft, die mittelsQn [127, 12§ fiir den Ubergangs-
zustand der internen Rotation berechnet wurde. Mit der letztgenannten Methode ergab sich auf
mP2-Niveau ein Ubergangszustand in einer Hohe von 483'diitver dem Minimum des Poten-
tials. Dieser Wert liegt nur geringfligig unterhalb der durch die Potentialabtastung gewonnenen
Barriere, was der ziemlich grol3en Schrittweite bei der Optimierung der Potentialflache zuge-
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————— MP2, Methanol ——B3LYP, Methanal
500 LT MP2, Ph.-Meth. T B3LYP, Ph.-Meth. .

Potentielle Energie/ cm™

— —
0 60 120 180 240 300 360
Torsionswinkd / °

Abb. 6.8: Berechnete Potentialkurven fur die interne Rotation der Methylgruppe in Methanol und
Phenol-Methanol. Die vier Spuren zeigen die auf das jeweilige Minimum bezoger2nund
B3LYP-Energien, die mit dem Basissatz 6-31G(d,p) fir Methanol und Phenol-Methanol berechnet
wurden. Der Torsionswinkel ist im Text definiert.

schrieben werden kann.

In Abbildung 6.9 sind das Potential denp2/6-31G(d,p)-Geometrien und das an densel-
ben Geometrien berechnete-Potential aufgetragen. Der Vergleich der Energien fordert den
interessanten Befund zutage, daReBeitrag zurmp2-Barriere nur 340 cmt! von 426 cnrt
ausmacht. Dies verdeutlicht noch einmal den grof3en Einflu der Elektronenkorrelation auf die
intermolekularen Krafte, der sich sowohl auf die Torsionsbarriere als auch auf die Struktur aus-
wirkt. Abbildung 6.9 zeigt, dal3 der Unterschied zwischer- und mp2-Energie bei 0 und
120° verschwindet, wahrend er bei 45ind 90" maximal ist.

Das berechneteP2/6-31G(d,p)-Potential kann gut durch einen einzigés)erm der
Fourierreihe

Eor=13 V(1 cosng) (6.8)
n

angenahert werden mi = 483 cntl. Das Minimum dieses Potentials ist um 1.§egen-

Uber dem Potentialminimum fur reines Methanol (bei 2J2¢erschoben. Um festzustellen, ob
diese Verschiebung auf numerische Ungenauigkeiten der Rechnung zurtickzufuhren ist, wurde
der Drehsinn der Rotation umgekehrt und die Schrittweite awfetringert, woraus allerdings
dieselbe Verschiebung resultierte. Dieser kleine Versatz der Potentialkurve kann mit der zusatz-
lichen Dispersionswechselwirkung erklart werden, die eine geringfligig veranderte Gleichge-
wichtsgeometrie begtinstigt. Die Variation zweier molekularer Parameter, namlich des Winkels
der C-O-Achse zur Aromatenebene sowie des Abstands der A©gnend C1, mit der An-

derung des Torsionswinkels wurde ausgewertet. Winkel und Abstand sind minimal, wenn eines
der H-Atome der Methylgruppe direkt auf den aromatischen Ring weist, und maximal, wenn
zwei H-Atome in einer gestaffelten Position stehen. Diese Beobachtung steht in Einklang mit
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500
400;
300;
200;

100

Potentielle Energie/ cm™

o
| '

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Torsionswinke! / °

Abb. 6.9: Vergleich der aufiF- und mp2-Niveau mit dem Basissatz 6-31G(d,p) berechneten Ener-
gien furmp2-optimierte Geometrien.

der Vorstellung einer bindenden dispersiven Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe und
demrteSystem. Da die Maxima und Minima dieser Dispersionswechselwirkung nicht mit den
Extremstellen der Potentialbarriere zusammenfallen, ergibt sich im Vergleich zum Methanol-
monomer die leichte Phasenverschiebung.

Die Lockerung aller Freiheitsgrade beim Abtasten der Torsionspotentialkurve verandert
insbesondere die restlichen intermolekularen Koordinaten. Vor allem die Kopplung rii-der
und derp,-Schwingung ist beachtlich. Die erste verkorpert eine Librationsbewegung mit der
Tragheitsachsa des Methanols als Drehachse, wéahrend die zweite als eine Pendelschwingung
des Methanols relativ zum Phenol beschrieben werden kann. Die wahre Torsionsbewegung ist
also nicht einfach die gehinderte Rotation der Methylgruppe, sondern eine komplexe Bewe-
gung, die mit mindestens zwei Normalmoden des Clusters stark koppelt. Der Wert der internen
RotationskonstantE bleibt entlang dieses Pfades nicht erhalten, B.ist eine Funktion des
Torsionswinkels und vermutlich gréRer, als man es fir eine reine Torsion der Methylgruppe
erwartet.

6.6 Zusammenfassung

Die Geometrie des binaren Komplexes Phenol-Methanol konnte mit Hilfe rotationsaufgeloster
LIF-Spektroskopie bestimmt werden. Wir haben vier verschiedene Strukturen erhalten, die glei-
chermalen zu den Rotationskonstanten und Winkeln zwischen der internen Rotorachse und den
Haupttragheitsachsen passen. Keine dieser Strukturen kann aus den experimentell ermittelten
Parametern vollstdndig ausgeschlossen werden, jedoch sind drei von ihnen wegen einer sehr
langen Wasserstoffbrickenbindung als wenig wahrscheinlich einzustufen.

Die am geeignetsten erscheinende Struktur besitzt érenAbstand von 2.940.06 A
im Grundzustand und 2.28.06 A im elektronisch angeregten Zustand. Die Wasserstoffbriicke
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ist damit um 0.02 A &) bzw. 0.11 A &) kiirzer als in Phenol-Wasset4. In beiden Zustan-

den schliel3t diedD—O-Verbindungsgerade mit der phenolisch@rH-Bindung einen Winkel

von etwa 14 ein, der zu einem grof3en Anteil aus der Aromatenebene herausweist-Die
O-Bindung des Methanols steht ungeféhr senkrecht zu dieser Ebene. Dies bedeutet eine klar
erkennbare Abweichung von einer planaren Wasserstoffbriickengeom@e®ieH - - - O, wie

sie fur Phenol-Wasser gefunden wurde.

Die geringe Lange und die Nichtlinearitat der Wasserstoffbriickenbindung werden auf at-
traktive Dispersionswechselwirkungen zwischen der Methylgruppe und dem aromatischen
System sowie auf die Tatsache zuriickgefihrt, dald Methanol eine starkere Base ist als Wasser.
Die starkere Verkurzung der Wasserstoffbricke bei der elektronischen Anregung lafit sich eben-
falls mit der erhdhten Basizitat des Methanols im Vergleich zu Wasser und mit der grof3eren
Polarisierbarkeit des Komplexes iB-Zustand erklaren. Offensichtlich kompensieren die di-
spersiven Krafte zwischen der Methylgruppe und dem aromatismgystem die reduzierte
Stabilitat der nichtlinearen Wasserstoffbrickenbindung.

Die durchgefiuhrteb initio-Rechnungen deuten darauf hin, daf3 die relative Orientierung
der beiden Komplexpartner Phenol und Methanol nur mit einer sensiblen Wichtung von Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen einerseits und Dispersionswechselwirkungen andererseits richtig be-
schrieben werden kann. Zu diesem Zweck ist eine Berlcksichtigung der Elektronenkorrelation
unbedingt erforderlich, erkennbar am Scheitern des Hartree-Fock-Verfahrens und der Dichte-
funktionalmethoden, welche die Elektronenkorrelation Gberhaupt nicht bzw. nur partiell bein-
halten. AufmP2/6-31G(d,p)-Niveau wird die aus dem Experiment ermittelte Struktur dagegen
gut reproduziert.

Die DissoziationsenergiBg des Komplexes, mitiP2 und B3LYP unter Verwendung des
relativ kleinen Basissatzes 6-31G(d,p) berechnet, zeigt gute Ubereinstimmung mit dem experi-
mentellen Wert35]. Die Frequenzen der intermolekularen Schwingungen hangen jedoch emp-
findlich von der Methode und dem Basissatz ab, so dalf? sie in diesem Fall nicht zuverlassig zu
einer Aufklarung der Struktur beitragen konnen.

FUr die gehinderte interne Rotation der Methylgruppe wurden experimentell Barrieren von
170 cnt1im S-Zustand und 146 cit im S;-Zustand bestimmt. Als Ursache firr den Riickgang
der Barriere kommt die erhohte Aziditat von Phenol im elektronisch angeregten Zustand in Fra-
ge. Der generell niedrige Betrag — verglichen mit dem Wert von 377 dmfreiem Methanol
— darf hingegen als ein Artefakt der eindimensionalen Beschreibung dieser gro3amplitudigen
Bewegung angesehen werden, die eine Kopplung mit anderen intermolekularen Schwingun-
gen aul3er acht laft. Die fur das Methanolmonomer und den Phenol-Methanol-Komplex be-
rechneten Torsionsbarrieren spiegeln eine solch drastische Abnahme der Barriere bei der Kom-
plexierung nicht wider. Insbesondere wird deutlich, daf? die Torsionsbewegung eine komplexe
vieldimensionale Schwingung ist, deren Torsionskonstante sich entlang des Pfades andert. Die
Dispersionswechselwirkung mit dem aromatischen Ring verschiebt die Phase der Barriere ge-
ringfligig gegenuber der Torsion in freiem Methanol.

Alles in allem machen die interne Rotation sowie die durch die Methylgruppe verursachte
Konkurrenz der intermolekularen Krafte den Komplex Phenol-Methanol zu einem interessan-
ten Modellsystem.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit untersucht die Struktur des Losungsmittelkomplexes Phenol-Methanol
im elektronischen Grundzustand und ersten angeregten Zustand.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur zur hochauflosenden laserinduzierten
Fluoreszenz {RLIF)-Spektroskopie in Molekularstrahlen aufgebaut (Kapitgl Das Spek-
trometer erreicht ein Auflosungsvermdgen von mehr afs Zar Uberprifung seiner Funk-
tionstuchtigkeit dienten veroffentlichte Spektren des Phenolmonomers sowie des Clusters Phe-
nol(H,0);.

Mit dem neuen Spektrometer wurde dgr— S 08-Ubergang von Phen@H3;OH); ro-
tationsaufgelost gemessen. Eine zur Auswertung rovibronischer Spektren geeignete Software
wurde entwickelt (KapiteB), und es wurden damit Rotationskonstanten, Rotations-Torsions-
Kopplungskonstanten und Zentrifugalverzerrungskonstanten fiir die Zust¢nade S; an die
aufgenommene Bande angepalit. Die Kopplung der internen Rotation der Methylgruppe mit
der Gesamtrotation lieferte Informationen zur Lage der internen Rotorachse im Haupttragheits-
achsensystem des Komplexes. Die gewonnenen Parameter erlaubten eine bis auf geringfligige
Einschrankungen exakte Bestimmung der intermolekularen Geometrie in beiden elektronischen
Zustanden. Unter Annahme unveranderter Monomerstrukturen konnte damit die vollstandige
Clustergeometrie angegeben werden. Als maf3geblicher Einflu3faktor fur die ermittelte Struk-
tur wurde die Konkurrenz zweier schwacher Wechselwirkungen eingestuft, der Wasserstoff-
briickenbindung zwischen der Hydroxylgruppe von Phenol (Protonendonor) und dem Sauer-
stoffatom des Methanols einerseits sowie der dispersiven Anziehung der Methylgruppe durch
den aromatischen Ring andererseits.

Die experimentellen Ergebnisse wurden abtinitio-Rechnungen auf hohem Niveau ver-
glichen. Dabei zeigten sich die Grenzen der heute mdglichen Rechnungen, die die genannten
Wechselwirkungen nicht in ausgewogenem Mal3e zu berticksichtigen vermochten. Genauere
Rechnungen scheitern momentan noch am enormen Ressourcenbedarf.

HRLIF-Spektroskopie gestattet die Diskriminierung unterschiedlicher Komplexe, da ihre
Banden meist sehr viel schmaler sind als die Abstéande zu den Banden anderer Spezies, die
von wenigen Wellenzahlen bei Isotopensubstitution bis zu einigen hundert Wellenzahlen bei
Austausch des Losungsmittelmolekils oder Hinzufligen eines weiteren Komplexierungspart-
ners reichen. Sofern die Zugehorigkeit von Absorptionsfrequenzen zu einzelnen Clusterspezi-
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es auREMPI-Messungen bekannt ist, konnen diese molekularen Systeme selektiv untersucht
werden. Die Anwesenheit eines Chromophors bedeutet einen grundlegenden Vorteil gegentber
anderen rotationsaufgelosten Spektroskopietechniken, wie der Mikrowellen- oder der hochauf-
|6senden Infrarotspektroskopie.

Diese Arbeit demonstriert, daf? mit dem neu aufgebauten Spektrometer die Rotationsstruk-
tur selbst groRerer Molekile und Molektlkomplexe aufgelost werden kann. Diese hohe Auflo-
sung erlaubt eine detaillierte Analyse dynamischer Prozesse und eine exakte Bestimmung der
Molekulstruktur in verschiedenen elektronischen Zustédnden. Die damit erreichten Aussagen
tragen wesentlich zum Verstandnis von Funktionalitat und Reaktivitat bei.

In nachster Zeit sollen die Gber den Phenol-Methanol-Cluster gewonnenen Erkenntnis-
se durch Untersuchung des Isotopomers Ph&mgiOH), vertieft werden. Zukinftig ist eine
Ausdehnung der Studien auf Biomolekule geplant, um das Verstandnis der mikro- und makro-
skopischen Eigenschaften biologischer Systeme zu erweitern.



Anhang A

Matrixelemente der
Drehimpulsoperatoren und der
Rotations-Hamiltonoperatoren

Die Eigenwerte und -funktionen der Rotationszustande werden durch numerische Diagonalisie-
rung der Hamiltonmatrizen ermittelt. Die Matrixelemente der Drehimpulsoperatoren sind fur
die Berechnung der Ableitungen zur Anpassung der Rotationsparameter (vgl. Ab3chfjtt
erforderlich.

Es wird die Phasenkonvention von Zat8¥§ verwendet, das heilf?x ist reell undl3y
imaginar. Bezlglich der Einheit des Drehimpulsissiehe die Anmerkung in der Ful3nate
auf Seitel 1.

A.1 Starrer Rotator

Drehimpulsoperatoren

%ﬁB: = P2/h?: (IK|P2/r2IK) = 3 [3(3+1) —K?| (A.1)
(IK|PZ/1?|IK£2) = 1/ +1) —K(K£1)

VIA+1) — (K1) (K£2) (A.2)

%ﬁB;r =P2/h?: (IK|P2/H?|IK) = (IK|PE/H?|IK) (A.3)

(IK|PZ/H2|IK£2) = —(IK|PZ/H?|IK= 2) (A.4)

%iB: =P2/h?: (JK|PZ/1?|IK) = K2 (A.5)

Hamiltonoperator

(IK|Hi[JK) = 3(Bx+By) [J(I+1)—K?| +BK? (A.6)
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(IK|Hr|IK£2) = 1(By—By) \II+

K(K+1)

-\/J(J+l)—(Ki1)(Ki2)

A.2 Zentrifugalverzerrung

A.2.1 A-Reduktion

Drehimpulsoperatoren

RIS gy
= —P4/nt: _
04 (IK| = PH/H*IK) = - JP(I+ 1)

oHY PO
aAmt —PEPL/A" 5252 /-4 2
JK (IK| =P?Pz/R*IK) =—J(JI+ 1)K

OHS _ sa)0a.
:_Pz/h . ~
0K (IK| - P2/H*IK) = —K*

oH%) 52 (B2 1 (B2 /54 -
S =P ((P)+(P)>/h.

~

(IK| =P?((PT)2+ (P)?)/h*IK£2) =—J(I+1)

VIA+1) —

K(K+1)

VIA+1) -

A
oH%)

e =5 [P ((F7+(P)2) + (P (P)?) B

(KL1)(K=£2)

<JK|(6H\$§3/66K)‘JK:|: 2> :_% [(Ki2)2+K2]
VIA+1) -K(K*1)
I+ - (KED(KE2)
Hamiltonoperator
QKIABRIK) =3 (B0 + B ) 9a+1)+ [BO ~ § (B +B{Y) | K

—N3I2(I+1)2—AjI(I+1)K2

— AgK?

(A.7)

(A.8)

(A.9)

(A.10)

(A.11)

(A.12)

(A.13)
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(IKIAG3KE2) = {3 (BE —B() ~83(3+1) - 43¢ [(K£2)*+K?] }
VIA+D) -KKE1D)VII+1) - (KE1)(K+2) (A.14)

A.2.2 S-Reduktion
Drehimpulsoperatoren

Die Ableitungen vorﬁ%t) nachDj, Djk und Dk sind mit denen vorlﬁﬁﬁt) nachAj, Ak bzw.
A identisch (GleichungenA(8) bis (A.10)). (9HS)/ady) stimmt bis auf das Vorzeichen mit
(oH Eﬁt)/aé‘]) (A.11) Uberein:

O
Z_rot _ _ AhA R
0D, (IK| = PH/1HIK) = — 4 (I+1)? (A.15)
(S
0H§02 _ _p2p2 KA - o
0Dk “(IK| —PPP2/1*IK) = — I(I+ 1)K? (A.16)
(S
oMl — —P4/n*: -
0Dk (IK| = P3/h*|IK) =—K* (A.17)
RS s s
— P2 Pt 2+ 2 ﬁ4:
ody ((A ) <A R >/
(JK|P?((PT)2+ (P7)?)/h*IK£2) = J( J+1)

: H VIA+1) —(KEn)(K+(n+1) (A.18)

St = (P +(P)/m

3
(IK[(PT)*+ (P )M /m*IKE4) = J[VIO+1) — (KEn)(KE(n+1)) (A19)

Hamiltonoperator
OKIARIIK) =3 (BO+B) 33+1)+ [BO - § (B +B{) | K2
— D332+ 1)2—D3J(I+1)K2 —DgK* (A.20)

(K|ASIKE2) = [4 (B - B{®) + chI(3+1)]
VII+D) —KK+1)/II+1) - (K+1)(K£2) (A.21)
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3
(IKIHRIKEL4) =do- [[ VIT+1) — (KEn)(K £ (n+1)) (A.22)
n=0

A.3 Interne Rotation

Die stérungstheoretische Behandlung der internen Rotation erganzt den Hamiltonoperator des
starren Rotators oder des halbstarren Rotators in A- oder S-Reduktion um neue nichtverschwin-
dende MatrixelementeK|K + 1), AbschnittA.3.1) sowie um additive Beitrdge zu bereits von

Null verschiedenen Elemente(K(K £ 2), AbschnittA.3.2). Die Ausdriicke der Gleichungen
(A.23) bis (A.28) werden also, multipliziert mit dem jeweiligen Rotationsparameter, zu den
Matrixelementen des gewahlten ,Basis“-Hamiltonoperators hinzugefigt.

A.3.1 Stérungsbeitrage erster Ordnung

Drehimpulsoperatoren

aa?m:ﬁx/ﬁ: (IK|Px/A[IK=1) = 33/I0+1) —K(K=1) (A.23)

X

aalg;’t —Py/h: (IK|Py/h[IK£ 1) = F5,/3(3+1) —K(K+1) (A.24)

aaHDrotzﬁz/h: <JK‘|3Z/ﬁ|JK>: K (A.25)
4

A.3.2 Storungsbeitrage zweiter Ordnung

Drehimpulsoperatoren

ot _ 55 . 552
= (PePy + PyPy) /12
any ( xPy + Py X)/
(IK|(PuPy +PyPx) /12| 3K+ 2) =F1,/J(3+1) —K(K£1)
VIO+D) - (K=1)(K£2) (A.26)
OHiot == oo
D = (PPer PR iﬁi ;
(IK| (PP, +PPy) /12| IK£1) = L(2K£1),/IT+1) —K(K=£1) (A.27)
al/'l\rot 585 .88 .
Dyr (PyPz+ P,Py) /12 :

(IK|(PyP,+P,Py) /R2[JK£ 1) =+ (2K £1)/IT+1) —K(K£1) (A.28)
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A.4 Tragheitsachsenumorientierung

Die Matrixelemente, die eine Tragheitsachsenumorientierung beisteuert, sind identisch zu den
Stoértermen zweiter Ordnung der internen Rotation, AbscAnit2.

A.5 Herleitung

Nicht alle Matrixelemente der vorherigen Abschnitte sind auf einen Blick nachvollziehbar. Ihre
Herleitung soll hier stellvertretend an den Beispielen je eines reellen Opera(@lg%)—/aéK),
(A.12) — sowie eines imagindren Operators @ﬁrot/any), (A.26) — Schritt fur Schritt
vorgefuhrt werden. Dabei finden insbesondere die Ergebnisse der Gleich@rij@nigd 2.33

bis (2.35 auf Seitel3 Anwendung.

Aufgrund der Orthonormierung der Wellenfunktiongi) gilt

(m[n) = &mn, (A.29)

wobei m und n fur zwei Satze von QuantenzahldnK stehen. Ferner sind die betrachteten
Operatoren hermitesch, d.h.

{m[£2|n) = (n|2|m)". (A.30)

In den folgenden Gleichungen istaus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen worden.
Wir wahlen far(0H%) /08« ) die Abkiirzung

2= [P2((P)2+(P)?) + P2+ (P)?) P2 (A31)
und wenden diesen Operator auf die Wellenfunktlﬂﬁ) an:

2[IK) = P2(P)2|IK) +P2(P7)?|IK) + (PF)2P2|IK) + (P~)2P2|JK)

= PP /I0+1)—K(K-1)|IK-1)+P2P /IO +1) - K(K+1)[JK+1)
+ (PT)2PK|IK) + (P)?PK |IK)

= P2JIE+1)— (K-1)(K-2),/I3+1) - K(K-1)[JK-2)
+P2/I0+1) — (K+1)(K+2)yIQ+1) —K(K+1)|IK+2)
+ (PT)2K?|IK) + (P7)2K2|IK)

= PAK-2)I3+1)— (K-1)(K-2)y/IJ+1) - K(K—1)|IK—-2)
+P(K+2)y/I3+1) — (K+1)(K+2)y/IT+1) - K(K+1)[IK+2)
+PTVII+1) KK - 1KZ[IK-1) + P /I +1) — K(K+1)K?|IK + 1)
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= (K=22/3(
(K+2)%y/3(

(J+1)— (K-1)(K—2)y/IJJ+1)—K(K-1)|JK-2)
+K?/I3+1) — (K+1)(K+2)y/II+1) —K(K+1)|IK+2)

+1)— (K—1)(K—2)/J(3+1) —K(K-1)|JK—2)
+1

J+1)—(
J+1)— (K+1)(K+2)\/IJ+1) —K(K+1)[JK+2)

_|_
_'_

= [(K=2?+K?/J3+1) - K(K-1)y/IJI+1) - (K-1)(K-2)[IK-2)
+ [(K+2)2+K? VIQ+1) - K(K+1)/IE+1) — (K+1)(K+2)[JK+2).

Nichtverschwindende Matrixelemente (Integrale) gibt es gemA&f0) nur in Kombination mit
den FunktioneqJK +2| (= [JK+2)"):

(IK£2| - 10IK) = (IK| - 302|IK+2)  (das2reel)
= -1[(K£22+K?VIQ+1) -K(K+1)IT+1) - (KL1)(K£2). (A.32)

Das zweite Beispiel behandelt den Operﬁ@y—i—f’yﬁx, der bei Tragheitsachsenumorien-
tierung oder/und interner Rotation eine Rolle spielt und rein imaginére Matrixelemente besitzt.
Zur Untersuchung seiner Wirkung auf die Funktjdi) driickt manPy undPy zunachst durch
die Leiteroperatoren aus:

~

(PPy+ PyP)[3K) = |3 (P +P) 5 (T —P7) + 5 (P" —P)}(P"+P") | |3K)

=1(P")?|IK) — 1 (P7)?|3K)

I—%\/J(J+1)—K(K—1)\/J(J+1)—(K—l)(K—2)|JK—2>
+ VIO D) KK +1)IA+1) — (K+1)(K+2)[9K+2)

Multiplikation von links mit<JKi 2\ und Integration liefern

(IK£2|(PPy +PyPy) |IK)
=+5I0+1) —KK+1)VIT+1) - (KE1)(K+2). (A.33)

In (A.26) sind die dazu konjugiert komplexen Matrixelemente angegeben:

(IK| (PxPy + PyPy) [JK £ 2) = (IK 2| (PxPy -+ PyPy) [IK)"
=FiVIO+D) —KK+1)VIT+1D) — (KE1)(K+2). (A.34)




Anhang B

Module von KRot-arnirot

Tab. B.1: Module und Routinen/Funktionen véiRot-arnirot 0.9.0

Programm (P)
Modul Routine (R) Inhalt / Aufgabe
Funktion (F)
arni arot (P) Steuerung von Eingaberput), Rechnungdrni—
cal) und Ausgabedqutput)
arnical arnical (F) komplette Rechnung, d.h. Simulaticsrgisim) und
optionaler Kleinstequadrate-Féfnifit)
1sgsum (R) Ausgabe des Fit-Ergebnisses
match (R) Zuordnung experimenteller Frequenzen zu simuljer-
ten Ubergangen
wri2 (R) Ausgabe eines Parameter-Wertes und seines Fehlers
unter Berucksichtigung der Empfindlichkei 40
arnifit arnifit (F) Anpassung von Parametern an ein experimentelles
Spektrum
arnisim arnisim (F) reine Simulation eines rovibronischen Spektrums
singleVibron | Berechnung der Rotationszustande (Eigenwerte und
State (R) -funktionen) fir einen einzelnen vibron. Zustand
derivatives Berechnung der partiellen Ableitungen
rrde (R) Ableitungen aus den Operator®g, P2, P2 des star-
ren Rotors
nrride (R) Ableitungen aus den diagonalen Operatoreﬁ“,
—P2P2 und —P% (A- oder S-Reduktion) des nicht-
starren Rotors
nrr2de (R) Ableitungen aus den nicht-diagonalen Operatoren|des
nicht-starren Rotors
jz2 (R) Definition derP2-Matrix
iv2 (R) Definition derP2-Matrix
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Tab. B.1: (Fortsetzung)

jx2 (R) Definition derP2-Matrix

jzjxde (R) Definition der(f’zﬁx + ﬁxf’z)-Matrix

jzjyde (R) Definition der(P,Py + PyP,)-Matrix

jyixde (R) Definition der(P,Py + PxPy)-Matrix

jxde (R) Definition derPy-Matrix

jyde (R) Definition der|3y-Matrix

jzde (R) Definition derP,-Matrix

j4 (R) Definition der—P*-Matrix

j2jz2 (R) Definition der—P2P2-Matrix

jz4 (R) Definition der—l3§-Matrix

djdide (R) Definition der Matrix(dH"%) /95;) bzw. (9H ) /ad,)

dkd2de (R) Definition der Matrix(9H$) /08y ) bzw. (OH() /ady)

decalc (R) Berechnung der Ableitungen fur komplexe Hamiltgn-
operatoren nacl8(15

decalr (R) Berechnung der Ableitungen fir reelle Hamiltonope-
ratoren nach3.14)

diagonalize diagonalize Diagonalisierungs-Routinen

_cmplx (R) Diagonalisierung komplexer Hamiltonmatrizen

_real (R) Diagonalisierung reeller Hamiltonmatrizen

_wang (R) Diagonalisierung reeller Hamiltonmatrizen ni,-
Symmetrie

hamiltonian Aufstellung der Hamiltonmatrizen
watson (R) Definition der Hamiltonmatrix des nicht-starren Ro-

tors in Watsons A- oder S-Reduktion (schlie3t den
Fall des starren Rotors ein)

rrhfax (R) Definition der Hamiltonmatrix des starren Rotors bei
Tragheitsachsenumorientierung

jvix (R) Erganzung de(P,Py + P,P,)-Matrixelemente

jzjx (R) Erganzung de(f’zﬁﬁ—I?’xf’z)-Matrixelemente

jzjy (R) Erganzung de(f’zﬁy—i— ISyI?)Z)-Matrixelemente

jx (R) Erganzung deP,-Matrixelemente

jy (R) Erganzung delsy-Matrieremente

jz (R) Ergénzung deP,-Matrixelemente

inputOutput input (F) Einlesen der Parameter fur die Simulation &I9IN
output (F) Ausgabe der Parameterwerte n&IFDOUTowie der

Ubergéange in eine Datei

mrqfit Losung des nichtlinearen Fitproblents.49 mittels
Levenberg-Marquardt-Algorithmug 31]
mrgmin (R) Levenberg-Marquardt-Methode
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Tab. B.1: (Fortsetzung)

mrqcof (R) Hilfsroutine
gaussj (R) Gaul3-Jordan-Elimination
no-opt matsum (F) Summe aller Elemente einer Matrix
outputLines linout (R) Ausgabe berechneter Ubergange mit Quantenza

1gn2set (R)

und Frequenzen
Speichern zusétzlicher Informationen zu den bere
neten Ubergangen

hlen

xch-

Pa-

latei

er 1)

1zen

ten

=)

von

uan-

parameterlO paral0 (F) Transfer der Parametetdansf), Initialisierung von
Konstantengetup)
transf (F) Ein- und/oder Ausgabe der programm-relevanten
rameter (vorSTDIN bzw. nachSTDOUT
rwlinl (R) Einlesen/Ausgeben der ersten Zeile der Eingabed
(bestimmt das Format, siehe Abschiit?.2)
rwlins (R) Einlesen/Ausgeben von Kommentarzeilen
ruflag (R) Einlesen/Ausgeben eines bindren Schalters (0 od
rwint (R) Einlesen/Ausgeben einer Ganzzahl
rureal (R) Einlesen/Ausgeben einer FlieRkommazahl
rwchar (R) Einlesen/Ausgeben einer Zeichenkette
pgrBranch par (R) Berechnung aller erlaubten Ubergange (Frequer
und Intensitaten) fir & J < Jnaxund—1<AJ < +1
par2 (R) Berechnung der Ubergange fiir gegebehead AJ
cmatO0 (R) Nullsetzung der Richtungskosinusmatrix fur gege
nesJ undAJ
cmout (R) Ausgabe der Richtungskosinusmatrix fiff und J’
nachSTDERR
imout (R) Ausgabe der Linienstarkefaktoren oder Intensit§
fur 3’ undJ in Matrixform nachSTDERR
read expth2 (R) Einlesen zugeordneter Ubergange mit Frequenze
Assigned inexp2 (R) Einlesen der Zuordnungen aus einer Datei oder
STDIN
sort (R) Sortierung der zugeordneten Ubergange nach Q
tenzahlen
rotate rotham (R) Transformation der Rotationskonstantenmatrix be
Hamiltonian Tragheitsachsenumorientierung
cosdeg (F) Kosinusfunktion fiir Argumente in Grad)(
sindeg (F) Sinusfunktion fir Argumente in Grad)(
fgmat (R) Definition der Matrix®gq (= cB;Fl, vgl. (2.19)
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Tab. B.1: (Fortsetzung)

ideferr (R)

Aufruf von idef undkap sowie anschlie3ende Fe
lerrechnungproperr

setup setup (R) Definition von fur die Ausgabe bendtigten Zeichen-
kettenkonstanten
sort linord (R) Sortieren der Ubergange nach Quantenzahlen
sort2d (R) Sortieren und Indizieren eines FlieRkommaarrays in
absteigender Ordnung, nactfl]
sort2a (R) Sortieren und Indizieren eines FlieRkommaarrays in
aufsteigender Ordnung, nach3[]
rvepy (R) Kopieren eines Vektors aus FlieRkommazahlen
rvecpyo (R) Erzeugen einer sortierten Kopie eines Vektors aus
FlielBkommazahlen
rmcpy (R) Kopieren einer Matrix aus FlieBkommazahlen
rmcpyo (R) Erzeugen einer spalten-sortierten Kopie einer Matrix
aus FlieRkommazahlen
imcpy (R) Kopieren einer Matrix aus Ganzzahlen
imcpyo (R) Erzeugen einer spalten-sortierten Kopie einer Matrix
aus Ganzzahlen
svdfit svdfit (R) Linearer Kleinstequadrate-Fit mittels Singularwert-
zerlegung. Die reine Singularwertzerlegung 2@
wird durch dieLAPACKRoutinedgesvd [5] erledigt.
svbksb (R) Rucksubstitution der Singularwerte 80 bzw. (3.36
svdvar (R) Berechnung der Kovarianzmatrix3.38 sowie der
Diagonalelemente der Krimmungsmatri471)
utility kleine Routinen fur diverse Zwecke
delder (R) Ersetzung det‘?a‘gzt aus .22 durch %"é‘:‘ — %"é‘(}‘ in
(3.23 bei Anpassung der ,Delta-KonstantehR, an-
stelle absoluter Rotationsparamef®er
derapp (R) (Kontroll)Berechnung der Eigenwerte Vot ge-
malf3 8.19 und Ausgabe
derout (R) Ausgabe der partiellen Ableitungef aller Subzu-
stande eines gegeben&hoderJ
eigval (R) Ausgabe der Eigenwerte
error (R) Ausgabe einer Fehlermeldung ne&8hDOUT
funcsl (R) Zuweisung der partiellen AbleitungeB.(0 und
(3.1 fur die zugeordneten Ubergange
i21 (F) Umwandlung einer Ganzzahl in einen boolschen Wert
(0 — falsch, # 0 — wahr)
idef (R) Berechnung des Tragheitsdefels(2.166
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Tab. B.1: (Fortsetzung)

ivecpt (R)
kap (R)
kets (R)
12i (F)
murot (R)

properr (R)

Definition eines Vektors aus Indizes, die auf die
genvektorkoeffizienten zu einem gegebedeaeigen
Berechnung des Asymmetrieparamete(8.43
Definition einer Matrix, welche die drei Quantenza
lend, Ky, K¢ aller Rotationszustande mit0J < Jmax
enthalt

Umwandlung eines boolschen Werts in eine Ganz;
(wahr — 1, falsch — 0)

Rotation des Ubergangsdipolmomentvektprsop-
tional bei Tragheitsachsenumorientierung
Fehlerfortpflanzungsrechnung fir oder Al (siehe
Abschnitt3.2.3.2.3

\h-

zahl

ein-

=]

\uS
Ngs-

qnpack (R) Umwandlung eines Quantenzahlen-Satzes in eine
deutige FlieBRkommazahl

reps (R) Erzeugung der eineindeutigen Abbildung der Ko|
dinatensystemea,y,z — a,b,c gemal der gewahlte
Darstellung, vgl. Tabell@.2

rotder (R) Rucktransformation der partiellen Ableitungen &
dem umorientierten Achsensystem in den Ausgatr
rahmen

vecsto (R) Ablegen der fur ein einzelnekaus der Diagonalisie
rungsroutine erhaltenen Eigenvektorkoeffizientern
einem Vektor, der die Eigenvektoren allesammelt

wang (R) Definition der Wang-TransformationsmatriX.49

trwang (R) Wang-Transformation47)

writeMatrix wriham (R) Ausgabe der Hamiltonblockmatrix fir gegeberie

wrivec (R)

(J <10)
Ausgabe der Eigenvektoren eink8locks J < 10)

12}







Anhang C

Hellmann-Feynman-Theorem

Ausgangspunkt ist ein System mit einem zeitunabhangigen Hamiltonopétatter u.a. von
einem ParameteY abhangt und dessen stationare Zustande die Eigentwdrésitzen. Multi-
pliziert man die Schrodingergleichung

Hy=Ey (C.1)

von links mit Y* und integriert iber den ganzen Raum, so erhalt man aufgrund der Normie-
rungsbedingung y*gdt = 1

E— / W FAydr, (C.2)
E 9 [ .~

Man kann die Reihenfolge von Differentiation und Integration tauschen und die Produktregel
anwenden:

0, .&
Z/a—)\(tll Hy)dt
llJ* LOH Oy

Das erste und das dritte Integral i.{) werden unter Berlcksichtigung der Schrédingerglei-
chung C.1) und der Hermitezitat vorl umgewandelt in

OA OA (C.5)

/qJ Ha—)\dr_ (HqJ )dt = /Lp —drt, (C.6)

/UJ Yt = /(an an) dT:E%/ljJ*LUdTZO (C.7)

—_—
1

und ihre Summe ist

6)\
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Somit verbleibt fur C.4):

oE oH
% _[v? wd_<(67>> (3.12

Gleichung 8.12 heil3t Hellmann-Feynman-Theorem. Dieses besagt, dal’3 die Ableitung der
EnergieE nach einem Paramet@rgleich dem Erwartungswert des nakhabgeleiteten Ha-
miltonoperators ist]03.




Anhang D

Die 03-Bande des
Phenol-Methanol-Clusters in
Rotationsauflésung

Die nachfolgenden Abbildungen.1 bis D.11 zeigen den Kernbereich des Spektrums des vi-

bronischen Ursprungs von Pher@HzOH),, unterteilt in zusammenhé&ngende Portionen von je

5000 MHz Breite. Der insgesamt abgebildete Ausschnitt iiberspannt gerade einmal 1184 cm
An der Abszisse ist die Frequenz in MHz relativ zum UrsprungAi@eilbande Yo(A)

= 0MHz, Abb. D.5) aufgetragen, der Ursprung derTeilbandevo(E) liegt bei +3558 MHz

(Abb. D.6). Die sechs Spuren zeigen, von oben nach unten,

1. das gemessene Spektrum (Exp.),

2. das simulierte Spektrum (Sim.),

3. die Simulation der Teilband& (Sim. A),

4. das Strichspektrum dé+Bande, nach Subzweigen gegliedert,
5. die Simulation der Teilbandg (Sim. E),

6. das Strichspektrum dé&-Bande, nach Subzweigen gegliedert.

Die zueinemSubzweig gehorenden Ubergéange sind durch eine gepunktete Linie mitein-
ander verbunden. An dem Ubergang mit der hochsten Intensitét ist die Kennzeichnung (“Haus-
nummer*) des Subzweigs in der Notation nagtbQ), Seite20, vermerkt, an direkt benachbar-
ten und/oder zugeordneten Ubergangen(atiy.



168 D Die 08—Bande des Phenol-Methanol-Clusters in Rotationsauflosung

Exp.

Sm.

Sm A

Sm E

-22000 -21000 -20000 -19000 -18000

Abb. D.1: (E—Bande von Phendl{H3OH)1, Ausschnitt 35932.12.35932.29 cm?
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