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Abstract

This thesis deals with rovibrational states ofeatiint rotor types, symmetric and asymmetric topeades
with rotational constants close the spherical bayit| The concept of unitary equivalent reductidrtre effective
Hamiltonian has been applied to:

« the ground state of symmetric topss (£ = 0) andB-reduction (h; =0)),

« isolatedv, = 1 states of symmetric top§<(7 = 0, € =0) andD-reduction (d = 0, € =0)),
« x,y-Coriolis coupled/, = 1/, = 1 states of symmetric tops and

e asymmetric tops4-, S- andé-reduction).

ThemoleculesAsFs, AsD3, HMD3 (with M = 28Sj, 70Ge, 1205n) and SO,F, weretreatedasexamples. Knowledge
of the ground states and the lower lying excitedest is essential to analyse highly excited vibrati states,
which were analysed for4&eD with the local mode concept. As experimentatho@ FTIR spectroscopy with
near Doppler-limited resolution was used.

1. Ask; was studied in the regions of all fundamentals-v4 and their associated hot bands and complemen-
ted by microwave (mw) and millimeterwave (mmw) darad /-type resonance transitions. Parameters of the
excited statesvg = 740.570 76(2) crh, v, = 337.796 38(4) crh, v3 = 702.565 01(1) crh, v4 = 262.994 20(2)
crl and %, = 675.334 9(3) cm) were obtained by weighted fits. Thg= 1 and 2 states are unperturbed. The
vy level reveals stronfig = 0, 3 and 6 interactions. Equivalence of ¢heand D-reduction was established for
thev, = 1 state. The,-Coriolis coupledvi/v3 bands were analysed together employing two difteeguivalent
models. The value afy obtained from the, analysis was improved, a2k o andHx o were obtained as well.
The ground state and equilibrium structures wererdened,ro/r, (AsF) = 1.706 58/1.704 3 A anay/a,
(FAsF) = 96.055/95.88°.

2. In the pure rotational spectrum of Agbetween 20 and 120 cinthe transitions % J < 29 and &< K < 25
of the ground state were found. In combination Watécd’s of thev, andv, bands and mw and mmw data the
ground state parameters complete ug/tparameters, andk = +6 (#3) or AK = +6 (g) off-diagonal elements,
were experimentally determined for the first tintequivalence of4- and B-Reduction up toJ = 22 was
established for the ground state while for 22 the latterg) is superior. The Coriolis coupleg/v, bands ¥, =
654.414 94(2) cm andv, = 714.339 87(1) crh) were analysed together, parameters of the exstids were
obtained, and an improved ground state structuerméed,o (AsD) = 1.517 53 A and (DAsD) = 92.000°.

3. The AYA- splitting of the ground statk = 3 level was detected in the spectra ofwhdands of H8SiDg
and H20SnD; and equivalently accounted for by two differentdeis € and 43). That withAK = +6 (h3)
interactionsvaspreferredbecaus¢he HMD3 molecules are not so close to the spherical topzamaffects almost
exclusively thek” = 3 level. The values for; are (in 1011 cnl): A = 28Sj 3.996(14) M = 0Ge 4.058(49) and
M =1205n 3.637(33). About 2000 rovibrational transitimfishevs bands of each species?83iD3, H120SnDy)
have been assigned and fitted to the different fsaufésolated/, = 1 statesQ- andD-reductions are equivalent.
The ground state constardfg andDy o were determined for the first time.

The infrared spectrum between 600 and 775 ahH28SiD; comprising the fundamentals (a) 675.500 8
cnrl andvg (€) 682.686 5 crh has been rotationally analysed up/te 30. Numerous crossings willtk — ¢) =
0, £3 and+6 which give rise to “forbidden” transitions weréserved. These enabled improvement of khe
dependengroundstateconstantsCg = 1.4334268(12)cnrl, Dy o= 2.8516(57)x 106 cnrl andHy o = -1.73(9)
x 1010 cnrl, Parameters of they = 1 andvg = 1 excited states were determined with two modeisl positive
intensity perturbation was found wiiig : M3 = 0.70(5).

4. ThelR-spectrumof monoisotopicHz’9GeD in the regionof the first Ge-H stretchingovertonenear 4200
cnrl wasstudied . Threebandshavebeenassigned, which are denotedthe local mode model (229) 4154.139
cnrl, (20QE) 4154.366 cmd and (10®) 4223.07 cmi. The lowK sublevels of the®0044/E0 states are
unperturbed and were rotationally analysed. It gfamwvn that Coriolis effects were still present. Tiear-local
mode parameters of the= 2 and 3 states were extrapolated and used tgsen&LAS spectra of the(GeH) =
6, 7 and 8 overtones off’GeD. These levels reveal only the0Q) local modesy = 6, 11 649.77 cth, m = 7,
13 353.72 cm, andm = 8, 14 985.25 crh. The observed transitions were fitted to fivemedl parameters; the
local mode constraints were perfectly fulfilled.

5. HighresolutionFTIR spectraof the near-sphericalop SO,F, between325 and 1400cnT! have been re-
corded.Thevg bandat887.219 cm wasanalysed. Fromd000Gscd’s withJ/’ < 79 combinedwith mw andmmw
linesimprovedgroundstate constants were obtaingg,= 0.171 281 099 crh By = 0.169 219 650 crhandCy
= 0.168 685 233 crh The excited state parametersf 1 were also determined from IR, mw and mmw data.

6. The gas-phase reaction of %akith H,S was investigated by IR spectroscopy with the gbaletecting
HSF.Themainproductof thisreactionwasSSF,. Other products were gFSOF and SQ, but no bands of HSF
were observed.
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Kapitel 1 —-1-

1 Einleitung und Themenstellung

1.1 Einleitung

Fugt man freien Molekilen Energie in Form von elektromagnetischer
Strahlung zu, so erhdhen sie ihre Translationsgeschwindigkeiten, sienmptier
schwingen, gehen in einen anderen elektronischen Zustand Uber oder zerfallen
sogar. Liegt diese Strahlung im infraroten Bereich, verandert dakiicieinen
elektronischen Zustand nicht, sondern schwingt mit gro3erer Amplitude und
rotiert gleichzeitig. Als Folge selektiver Anregung erhalt man utéerVoraus-
setzung, dafl} ein Molekul sein Dipolmoment andert, ein Absorptionsspektrum,
das Ubergangen zwischen Schwingungs-Rotationsniveaus entspricht. Jedoch ist
ein permanentes Dipolmoment wie zur Anregung reiner Rotationstibergange
nicht erforderlich, da bei der Schwingung ein Dipolmoment induziert werden
kann, welches sich dann andert.

Der IR-Bereich erstreckt sich tber einen Wellenlangenbereich wo#00um
bis 1.4pm. Mit einer Lichtgeschwindigkeit von 2.997 924 %810° m/s ent-
spricht das Frequenzen von 0.75 — 200 THz. Die Lage der Ubergange wird in der
Praxis in Wellenzahlew = 1A [cml] angegeben und der IR-Bereich ins Nahe
Infrarot (7 000 — 3 000 ct), Mittlere Infrarot (3 000 — 500 cf) und Ferne
Infrarot (500 — 25 ci) aufgeteilt.

Die Methode der hochauflésenden Schwingungs-Rotationsspektroskopie ist
ein hilfreiches Werkzeug, um Informationen insbesondere Uuber kleine, oft
hochreaktive und kurzlebige Molekulle zu erhalten. Dazu registriert mdtr&pe
und versucht, das Aussehen und die Systematik dieser Spektren zu vetstehen,
diese anschlieRend mit Hilfe geeigneter Modelle zu erklaren und reiepben.

Oft existiert im Detail, wie in dieser Arbeit gezeigt wirdcht nur ein Modell,
sondern es gibt mehrere ineinander umrechenbare Modelle. Aus den so erhal-
tenen Parametern lassen sich Rickschlisse auf die Symmetrieomet@e des
untersuchten Molekiles in den beteiligten Zustdnden ziehen. Aber aul3er der
Bestimmung von Bindungslangen und Valenzwinkeln liefert die Schwingungs-
Rotationsspektroskopie zusatzliche Daten bezuglich Dipolfunktionen, Kraft-
feldern, Molekildynamik, Potentialfunktionen und Energietransfer-Mechanismen
von Molekulen.

Die Kenntnis von genauen Potentialflachen ist eines der wichtigstés dar
physikalischen Chemie. Ist die Potentialfunktion eines bestimmtenkifeke

1Streng genommen {iberschneidet der Submillimetezniedireich (3 — 100 cf), der zwischen dem Infrarot- und
Millimeterwellenbereich liegt, mit dem Fernen Infoa
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bekannt, kbnnen hieraus eine Reihe von molekularen Eigenschaften berechnet
werden. Die Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung fir festgehaltene
Kernkoordinaten liefert die Potentialfunktion. Mit der Ermittlung dids@ésung
beschaftigt sich die traditionelle initio Theorie, die fir kleine, mehratomige
Molekile gute Ergebnisse liefert. Flr grof3ere Molekile zeigt der &ehgmit
experimentellen Daten, daf} die Methode bei der Berechnung von Rotations-
Schwingungsniveaus an ihre Grenzen stol3t. Somit dienen die aus der Aleralyse
Rotations-SchwingungsspektrerhaltenerErgebniss®ft dazu,die theoretischen
Berechnungen zu bestatigen, zu erweitern und zu verbessern. Die Berechnungen
kénnen dann wiederum auf andere gré3ere Molektle Ubertragen werden.

Neben der hochauflosenden IR-Spektroskopie existieren weitere alternati
hochauflosende Methoderwie Mikrowellen- und Millimeterwellenspektros-
kopie, die eine groRe Empfindlichkeit und Spezifitat besitzen und mit deicén a
gegebenenfalls Informationen Uber Rotations-Schwingungszustande erhalten
werden kdnnen. Jedoch liefern diese Methoden nicht alle Molekulparameter w
beispielsweise die Lage von Schwingungszustanden. Zudem bietet die weniger
empfindliche hochaufldsende IR-Spektroskopie gegentber der Mikrowellen- und
MillimeterwellenspektroskopidenVorteil, dalauchMolekiileuntersuchwerden
kénnen, die kein oder nur ein sehr kleines permanentes Dipolmoment besitzen.
Oft erhélt man aber erst, wie in dieser Arbeit gezeigt wesddéinalle Molekl-
parameter mit hoher Genauigkeit durch die kombinierte Analyse dewdtdr
Millimeterwellen- und Mikrowellenspektren.

In den letzten Jahren hat die Entwicklung der Lasertechnologie und von
Computern sowie Detektorsystemen dazu beigetragen, dal3 die Methodik der
Molekulspektroskopie sich stetig fortentwickelt hat. Dank dieser tederis
Entwicklungen konnen heutzutage die Spektren leichter Molekile bis hin zu
hohen Schwingungszustanden registriert werden. Bei hoher Anregung (Obertone)
kommt es in speziellen Féllen, insbesondere keH-Schwingungen, zur
Konzentration der Schwingungsanregung in einem einzigen Oszillator. Man
spricht dann von ,local mode* Verhalten. Um diese Obertdone jedoch anralysi
zu kénnen und das ,local mode* Verhalten kleiner Molekiile aufzuzeigeneist di
Kenntnis niedrigliegender Schwingungszustande, die in der Regel als plaentiel
Storerniveaus auftreten, von essentieller Bedeutung.

Die beschriebenen technologischen Entwicklungen haben allerdings nicht nur
EinfluR auf hochliegende Schwingungsniveaus, sondern auch auf die Analyse

2An dieser Stelle sei auch die Rotations-Ramanspsktipie zu nennen, die allerdings aufgrund weniger
angetriebener Entwicklung auf apparativer Seitbtrgo verbreitet ist, wie die hier genannten Me#rod
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von Grundschwingungen genommen. So werden die Anforderungen an die
Modelle, mit denen die experimentellen Spektren beschrieben werden, aufgrund
der zunehmenden Gilte der Spektren immer héher. Zudem basiert eineeAnalys
solcher Spektren auf exakt bekannten Energien der Rotationsniveaus des Grund-
zustandes. Wie spater gezeigt werden soll, lassen sich die Zustande
Molekilen, bei denen die Rotationsniveaus oder die Schwingungszustéande nahe
beieinander liegen und es somit zu Wechselwirkungen kommt, mit verschmedene
Reduktionen des effektiven Hamiltonoperators beschreiben.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich speziell mit Molekulen, mdreta-
tionskonstanten nahe denen eines spharischen Kreisels liegeent, & und C
gleich oder ahnlich grol3 sind. Somit ist ein Auftreten der vorher bekehge
Effekte wahrscheinlich. Das nachfolgende Schema verdeutlicht das oben
beschriebene Verhalten zwischen Grundzustand, angeregten Zustdnden und
Obertonen.

nah benachbal Kenntnis von .
Resonanzen - : Grundzustand 5> gtestll(rpmung vor;
Rot.-Niveaus Ag By Cy rukturparamete

A

Resonanzen im _
Grundzustand kénnen Bidung von
die Symmetrien von Ric Gscd's
tationsniveaus angeregte
Zustande klaren

bei Grunds chwingungen bei

Stdrung)y wl\ngen

Beschreibung der Zustande Bestimmung der axialen
durch verschiedene Modelle, Rotationskonstante V@, -
V

die aus der Reduktion des Molekilen durch verbotene
effektiven Hamitonoperators Ubergénge oder Resonanz;
hervorgehen und &quivalent sind efiekte

Y

Obertone

Schema 1: Darstellung des Zusammenhanges zwischen Grundzustand,
Grundschwingungen und Oberténen.
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1.2 Themenstellung

Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Molekile (i) Asf) AsDs, (iii)
HMD; (mit M = 28Si, 9Ge, 12%Sn), (iv) H;GeD und (v) SGF, haben die Ge-
meinsamkeit, dal3 es sich um nahezu Kugelkreisel handelt, obwohl diese
Molekiile verschiedene Typen von starren Rotatoren darstellen. Die Molgkul
bis (iii) sind abgeplattete symmetrische Kreiset;GeD ist ein verlangerter
symmetrischer Kreistlund SQF, ist ein asymmetrisches Kreiselmolekil. Wie
gezeigt werden soll, liegen fiur solche Typen von Molekiilen die Rotationssivea
des Grundzustandes und in angeregten Zustanden nahe beieinander, so daf}
Resonanzen auftreten, an denen die Aquivalenz von Parametersatzen deie aus
Reduktion des effektiven Hamiltonoperators hervorgehen, gezeigt werden soll
und Dank derer die Bestimmung von axialen Rotationskonstanten symmetrischer
Kreiselmolekiile erméglicht werden sollte. Diese in Schema 1 dmytgel Zu-
sammenhange sollen in dieser Arbeit fir die oben aufgefiihrten Molekile
guantitativ analysiert werden.

(i) Mit dem Ziel einer Strukturbestimmung im Grundzustand und im Gleich-
gewicht sollen alle Grundschwingungen des AdWolekiles jeweils durch
kombinierte Analysen von Infrarot-, Millimeterwellen- und Mikrowellpaktren
studiert werden. Zudem sollen an der isoliertgnBande, die Schwingungs-
Rotationsresonanzen aufweist, sowie an den coriolisgekoppsltes Banden
der theoretische Ansatz der Reduktion des effektiven Hamiltonopesatwchl
isolierterv, = 1 als auch gekoppelter= 1 undv, = 1 Zustande tberpruft werden.

(i) Da am AsH Molekul ,local mode* Verhalten bereits nachgewiesen
wurde, jedoch Uber das trideuterierte Homologe A3t keine Informationen
vorliegen, soll das Rotationsspektrum von Trideuteroarsan analysiert werden. Das
primare Ziel dabei stellt die exakte Bestimmung der Grundzustandshkiterst
einschliel3lich Wechselwirkungsparametern dar. Dazu sollen die Feanefaf
Ubergange zusammen mit den Grundzustandskombinationsdifferenzen aus den
v,/v, Banden und den wenigen bekannten Mikrowellenlibergangen gemeinsam
analysiert werden. Auf3erdem soll die Rotationsstrukturvger 1 undv, = 1
Zustande durch die Modelle gekoppelter Zustdnde beschrieben werden.

(i) Im Rahmen einer systematischen Untersuchung der Rotations-Schwin-
gungs-Spektren im Bereich der Grundschwingungen sollevgdianden der
HMD3-Molekiile,mit A = 283, "9Geund'?%Sn, unddie v4/vg Bandervon HSiD
analysiert werden. Die Molekiile stellen Beispiele fur hydridis¢bgindungen

SMit Csy-Symmetrie.
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dar, die in hohen/-H-Schwingungszustanden ,local mode“ Verhalten zeigen.
Da dievs Banden sowie die coriolisgekoppeltegivg Banden Rotations- bzw.
Rotations-Schwingungswechselwirkungen zeigen, sollen mit deren Hilfe die
bislang unbekannten axialen Rotationskonstartgnvon HSID; und HSn3
bestimmt werden. AulRerdem soll auch fur diese Banden der theorgtisshe

der Reduktion des effektiven Hamiltonoperators tUberprift werden.

(iv) Das HGeD Molekil zeigt im Bereich des Obertons= 3 der Ge-H-
Streckschwingung bereits nahezu ,local mode* Verhalten. In diesert/Astiéi
das Spektrum des Obertons 2 der Ge-H-Streckschwingung aufgenommen und
analysiert werden, um festzustellen, wie stark das ,local md@ehalten in
diesem niedrigen Schwingungszustand bereits ausgepragt ist. AuRerdem sollen
die Spektren dev = 6, 7 und 8 Obertone der Ge-H-Streckschwingung, die in
Grenoble registriert wurden, analysiert werden.

(v) Von Sulfurylfluorid SQF, sollen hochaufgeléste Spektred500 cmt
aufgenommen werden. Da bislang nur unzureichende Informationen uber
Grundzustandskonstanten existieren, soll anhand einer Grundschwingung der
Grundzustand durch eine kombinierte Analyse von Grundzustandskombinations-
differenzen und Mikrowellentibergangen bestimmt werden. Auf3erdem soll
versucht werden, rotationsaufgeloste Infrarot-Banden zu analysieren.

Zusatzlich sollen theoretische Uberlegungen und experimentelle Arkigigen
HSF durchgefuhrt werden.
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2 Theorie der Rotations - Schwingungs - Spektroskopie

Da sich diese Arbeit hauptsachlich mit symmetrischen Kreisesthéftigt,
wird in dem nachfolgenden Kapitel speziell auf die theoretischen Aspigses
Molekiltyps eingegangen. Die Theorie beziglich der Rotations-Schwingungs-
spektren von asymmetrischen Kreiselmolekilen wird in Kapitel 7 behandelt.

2.1 Klassifizierung der Molekiile beziiglich der Rotation

Die Komponenten des Drehimpulsédsder Rotation eines starren Molekiiles
in einem molekilfesten Koordinatensystem sind gegeben durch das Produkt des
Tragheitstensorsund der vektoriellen Winkelgeschwindigkeit (Gl. 2-2):

w=\w,, ,, w,) (Gl. 2-1)
B]x H Hlxx ]xy ]xz HB’JX H
[y, O= SIW 1,1, Bmy 0 (Gl. 2-2)
ﬁlz ﬁ B[leyz ]ZZ H@dz ﬁ

Fur die Komponenten des Tragheitstensors gilt:

< 2,2
log = ) my (ys +zs) (Tragheitsmoment) (Gl. 2-3)
s=1

N
Ig =-3 my(x,y5)  (a#B, Tragheitsprodukt) (Gl. 2-4)
s=1

Durch Diagonalisierung des Tragheitstensors laf3t sich fir jedes Btalekl
das molekilfeste Koordinatensystem so transformieren, dal3 ein sogenanntes
Hauptachsensystem erhalten wird, in dem die Tdgmefur o # 3 unda, B =x,
v, z, null werden. Die Hauptachsen, die gleichzeitig auch Symmetrieasimgkn
werden mita, b und ¢ bezeichnet. Fur die Tragheitsmomente gilt konventions-
gemal:

I, 01, bzw.1,

XX

1y, O Iy, bzw. I (Gl. 2-5)

1., 01, bzw. I

zz
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mit I, <Ip<ie (G. 2-6)

Molekile lassen sich bezuglich ihrer Haupttragheitsmomente wie folgt
einteilen:

a)l,=0,Ip=1- lineare Molekile
alle Atome liegen auf der-Achse und tragen somit nur zum Tragheitsmoment
in b- undc-Richtung bei (z.B. CQ N,, C,H,).

b)l,=1z=1; Kugelkreisel
alle Molekule, die z.B. Tetraeder-, Oktaeder- oder Ikosaederstrukb@nha
besitzen drei gleich grofl3e Tragheitsmomente (zBSR;, Cg).

C)ly<Ig=1I, verlangerte symmetrische Kreisel (prolate)
(z.B. SPEK, H3SID).

d) I =1z<Ic abgeplattete symmetrische Kreisel (oblate)
(z.B. Ask;, CgHg, D3SIH).

e)l, <Ig<lIc asymmetrische Kreiselmolekule
(z.B. H,0, SOF,, HOF)

Da die Rotationssymmetrieachse eines Molektles auch immeHaun#trag-
heitsachse ist, hangt der Rotortyp eines Molekiiles direkt von seinemgRymkt
pensymmetrie ab. Alle Molekule mit einer Drehachgeo@er Drehspiegelachse
S, mit n= 3 sind symmetrische Kreisel. Hat ein starres Molekll meheile
dreizdhlige Symmetrieachse, so handelt es sich um einen Kugdlkrise
Molekile mit niedrigerer Symmetrie §12) stellen asymmetrische Kreisel dar.

Die Tragheitsmomente sind proportional zum Kehrwert der Rotationskonstan-
ten4, B undC (Gl. 2-7):

A=—" p=— " nd =T (Gl. 2-7)
8T[2C]A 8T[ZCIB 8T[2C]C
mit: h = Planck’sche Wirkungsquantum

¢ = Lichtgeschwindigkeit

2.2 Schwingungen mehratomiger Molekiile

Um die rdumliche Lage aller Atome eines N-atomigen Molekuleshbeden
zu kénnen, sind 3N Koordinaten notwendig (3N Gesamtfreiheitsgrade). Unter der
Voraussetzung, dafd bei jeder Schwingungsbewegung die Schwingungsamplitu-
den klein sind, lassen sich die Schwingungen mit dem Modell des harmonischen
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Oszillators beschreib&nVon den 3N Gesamtfreiheitsgraden entfallen je drei auf
die
» Verschiebung des Molekiles in den 3 Richtungen des Raumes (Translation);

» Rotation um die drei Haupttragheitsachsen (bei linearen Molekiileadlentf
nur 2 Freiheitsgrade auf die Rotation, da die Komponente des Drehimpulses
bei der Rotation um die molekiilfestéchse null ist).

Es verbleiben demnach 3N — 6 Schwingungsfreiheitsgrade bei nicht linearen
Molekulen bzw. 3N — 5 bei linearen Molekdilen.

Die voneinander unabhangigen Schwingungen der Atome um ihre Gleichge-
wichtslage werden als Normal-, Fundamental- oder Grundschwingungen bezeich-
net. Diese lassen sich in zwei Gruppen unterteilen

a) Valenzschwingungen: Hierbei andern sich die Abstande der miteinaarder
bundenen Atome. Der Schwerpunkt bleibt erhalten. Die Gruppenschwingung-
en symmetrieaquivalenter Atome werden beztiglich des Verhaltengsem e
Symmetrieelement nach Mecke [1] mif(symmetrisch) bzw .4 (antisymme-
trisch) bezeichnet. Die Anzahl der Valenzschwingungen in nicht ringfénmige
Verbindungen entspricht immer der Zahl der chemischen Bindungen.

b) Deformationsschwingungen: Andern sich die Bindungswinkel innerhalb einer
Atomgruppe, erhalt man Deformationsschwingung®n Diese kdnnen eben-
falls symmetrisch oder antisymmetrisch zu einem Symmédrent sein.
Daneben zahlen zu den Deformationsschwingungen noch die ,,Rocking“-(
»Twisting“~(y), ,Wagging“- () und ,Torsionsschwingung‘tj.

Neben den Meckeschen Symbolen werden die Molekilschwingungen auch
durch einfache Durchnumerierung v,, v3 usw. bezeichnet. Dabei ist zu beach-
ten, dald alle Schwingungen in den einzelnen Symmetrierassen nach abnehmender
Wellenzahl aufgelistet werden, wobei fiir die Symmetrierasseragior &, by,
b, und e. Somit isv; immer die wellenzahlhdchste Schwingung der hochst-
symmetrischen Rasse.

Die Valenzschwingungen haben charakteristische Wellenzahlen, die durch die
Kraftkonstanten im Molekil bestimmt sind. Diese Wellenzahlen hasief nach
Wilson [2] als Eigenwerte der nachfolgenden Matrix berechnen:

[GF - 4°c?V2E] (Gl. 2-8)

“Die Beschreibung mit dem Modell des harmonischezill@ators gilt nur fiir kleine Schwingungsamplitudeta die
Potentialfunktionen bei hohen Energien (grof3e Atagén) nicht mehr rein quadratischer Natur sind.

SDies gilt nicht fur Molekile mit Kafigstrukturen.@. P,), bei denen nur gekoppelte Schwingungen auftreten.
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mit: G = quadratische Matrix, welche die Geometrie und die Atom-
massen im Molekul berticksichtigt
F = Matrix, die Kraft- und Wechselwirkungskonstanten enthalt
E = Einheitsmatrix

Hierbei werden die Anderungen der inneren Koordinaten durch sogenannte
Normalkoordinatery; (miti = 1, 2, ..., 3N — 6 bzw. 3N — 5) beschrieben. Diese
stehen in einer linearen Beziehung zu den Verschiebungen aller Atgns);
und Az; und den Massem;, mitj = 1, 2, ..., N. Sie werden als Eigenvektoren
einer massengewichteten Matrix dargestellt.

Aus der Gruppentheorie |43t sich leicht, unter Zuhilfenahme der Charalttertafe
und der reduziblen Darstellung der Schwingungsfreiheitsgrade, die Art und
Anzahl der Schwingungen von Molekilen mg,&Symmetrie berechnen.

a) Fur vieratomige Molekile, veranschaulicht am Beispiel vonzAsEhalt man
jeweils zwei Schwingungen der Rasseiad e:

a;, V1 Symmetrische a;, Vo, symmetrische
AsDs-Streckschwingung AsEDeformationsschwingung

e,V3 asymmetrische e, V4 asymmetrische
AsDs-Streckschwingung AsfEDeformationsschwingung

Abb. 2-1: Normalschwingungen von pyramidalen Molekilen des Typsg. XY
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Bei den Schwingungen der Rasse e handelt es sich um zweifachtentarte
Schwingungen. Da sich bei diesen Schwingungen das Dipolmoment senkrecht
zur Hauptachse andert, bezeichnet man die entsprechenden IR-Bandemkals S
rechtbanden. Bei den Schwingungen der Ragsbéewegen sich die Atome
symmetrisch zur Hauptachse (bzw. bezlglich einer Spiegelung an der
Symmetrieeben®,). Hierbei andert sich das Dipolmoment parallel zur Haupt-
achse, was zu Parallelbanden fuhrt.

b) Fur finfatomige Molekile erhalt man jeweils drei Schwingungen deseRa
und e (hier am Beispiel von HS{P

ali 1)

1) Si-H-Streckschwingung
2) symmetrische SipStreckschwingung
3) symmetrische SipDeformationsschwingung

A

6)

4) asymmetrische SipStreckschwingung
5) ,Rocking“-Schwingung
6) asymmetrische SgPDeformationsschwingung

Abb. 2-2: Normalschwingungen vonMD3-Molekilen.
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2.3 Quantenmechanische Betrachtung

In der Quantenmechanik wird der Zustand eines physikalischen Systems z
einem bestimmten Zeitpunkt durch eine zeitunabhangige Wellenfunitioe-
schrieben. Durch die Losung der von Schrodinger 1926 aufgestellten, stationaren
Schrodinger-Gleichung, erhalt man die Energieeigenwerte

Hy=Ey (Gl. 2-9)

mit: H= Hamiltonoperator
E = Energieeigenwert

Der Hamiltonoperator setzt sich aus Termen der kinetischen und ptésnti
Energie zusammen. Die Energie der Elektronen kann bei einer Betradeiung
Molekilschwingungen im Rahmen der Born-Oppenheimer Nahe&rjap
separiert werden (i) und wird vernachlassigt (ii):

i) Die Elektronenbewegung ist gegentber der Kernbewegung, aufgrund des
Massenunterschiedes zwischen Elektronen und Kernen, um ein Vielfaches
schneller und kann somit separiert werden.

i) Die Energie der Infrarotstrahlung reicht nicht aus, um die Mokkils
dem elektronischen Grundzustand heraus anzuregen.

Fur das zweiatomige Molekil kann der Hamiltonoper&i’odurch folgenden
Ausdruck dargestellt werden:

~

H=T+V(r) (Gl. 2-10)

~

mit: T = quantenmechanischer Operator der kinetischen Energie
V = Potentialfunktiof, die von den Kernkoordinaten abhangt

Der Operator der kinetischen Energﬂ% setzt sich aus der Translations-
bewegung und der relativen Bewegung (Molekilschwingung und -rotation)
zusammen:

T=Ty+T,, (Gl. 2-11)

mit: f’o = Operator der kinetischen Energie der Translationsbewegung
frel = Operator der kinetischen Energie der relativen Bewegung

SBei der Born-Oppenheimer-Néherung wird die Wellaktion ¢,.(R,, r,) als Produkt von zwei Termen be-
schriebeny, (R, 1.) = ¢,(R,) ¥.(R,, r.). Die Wellenfunktion der Kernbewegung ist nur \den Kernkoordinaten
(R,) abhangig, wahrend die Wellenfunktion fur die HEekenbewegung von Kern- (R und Elektronen-
koordinaten () abhangt.

"Hier wird von isolierten Molekilen ausgegangen, utitereinander keine Wechselwirkung haben.
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Da hier nur innere Molekilbewegungen betrachtet werden, kann die Molekdl-
translation vernachlassigt werden. Fur den Hamiltonoperator folgt:

A

H., =T, +V(r) (Gl. 2-12)

rel — ‘rel

~

H,,; ist der Rotations-Schwingungshamiltonoperator, der vorteilhafter durch
die spharischen Koordinaten @, ¢, die mit den relativen Koordinaten wie folgt
verknupft sind,

X =rsin@ cos¢
y =rsingsing (Gl. 2-13)
z =r CcoY,

ausgedrtckt wird. Dieser lautet mit den Ansatzen aus der klassischen Mechanik:

~ ho 92 1 -y
H, . ..=- r+ Je+Vir Gl. 2-14
rotvib 2}.17’ arz 2}.17’2 ( ) ( )

mit: M =reduzierte Masse

J?= Betragsquadrat des Drehimpulses

Der Operatorjzist nur von den Koordinateflund ¢ welche die Rotation des
Molekiiles beschreiben, abhingig. Die Koordinabeschreibt die Anderung der
Kernabstande, also die Molekilschwingung. In 0. Naherung laft sich der
Rotations-Schwingungshamiltonoperator aus zwei voneinander unabhangigen
Operatoren zusammensetzen:

A0 =il 0 (Gl. 2-15)

rotvib ot

2.3.1 Der Hamiltonoperator der Schwingung
Die einfachste Mdglichkeit, die Potentialfunktion der Schwingung eines

zweiatomigen Molekiles zu beschreiben, ist Uber den Ansatz eines hsrhaoni
Potentials:

1
Viarm (r)ZEk(r —7, )2 (Gl. 2-16)
mit: k = Kraftkonstante

r = Atom-Kernabstand
r, = Atom-Kernabstand im Gleichgewicht
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Da sich die Funktior¥(r) fur grol3e Kernabstdnde einem konstanten Wert, der
Dissoziationsenergi®,, ndhern mufd und, um die AbstoRung der beiden Kerne
korrekt zu beschreiben, fir kurze Kernabstande grofR3e positive Werte annehmen
sollte, wird die Potentialfunktion besser durch eine Morse-Funktion des-anha
monischen Oszillators beschrieben:

V()= D, (1-exd—alr 1. ) 2 (Gl. 2-17)

mit: D, = Dissoziationsenergie
a = Molekulparameter

Der Hamiltonoperator der Schwingung lautet demnach:

az
HO) = - z%a—ru) (- exp(-alr - r,)) 2 (Gl. 2-18)

Durch Einsetzen und LOsung der Schrédinger-Gleichung erhélt man die
Eigenfunktionen (Morsefunktionen) und die Eigenwerte. Letztere stellen die
Schwingungstermed,) fur das zweiatomige Molekdl dar:

G, = w, (v +y2) - W%, (v +y2)2 L (Gl. 2-19)

mit: «, = harmonische Schwingungswellenzahl
v = Schwingungquantenzahl
x, = Anharmonizitatskonstarfte

Fur mehratomige Molekiile, bei denen zusatzlich Wechselwirkungen zwischen
den Schwingungen berticksichtigt werden mussen, lautet der Schwingungsterm:

d
G(Vl’VZ"') = Zwi%i +EE
d, d
+§§x,.j%i+7%%j+7f% (Gl. 2-20)
*2 28l
i J
mit: Xjjs &ij = Anharmonizitatskonstantén

¢ = SchwingungsdrehimpulsquantenZahl
d; d; = Entartungsgrad

8m Alltag ist es gebrauchlich, das Produkt, als Anharmonizitatskonstantg(g;) zu bezeichnen.

Die Schwingungsdrehimpulquantenzdtititt bei entarteten Schwingunget) ¢ 1) auf. Diese kann die Wergv -
2, sy v + 2, v annehmen.
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2.3.2 Der Hamiltonoperator der Rotation

Bei der Behandlung der Rotation wird das Molektl zun&chst als starrer Rotator
(r = konstant) betrachtet. Aus Gl. 2-14 und 2-15 leitet sich der Opdiafprab,
indem der Kernabstanddurch den Gleichgewichts-Kernabstan@rsetzt wird:

A0 -1 j2 (Gl. 2-21)

rot — 2}.11’62
Setzt man diesen Operator in die Schrédinger-Gleichung (Gl. 2-9) bkdit er
man folgendes Eigenwertproblem fir das zweiatomige Molekal:

—252¢906.9=£9 49,9 (Gl. 2-22)

rot rot ‘¥Frot
2ur,

Die KugelfunktionenY,,(6, @ sind die Eigenfunktionen der Operatoréﬁ
mit dem Eigenwert/(J + 1)h2, und jz mit dem Eigenwertz7. Der Dreh-
impuls J ist gequantelt, wobel = 0, 1, 2, 3, ... sein kann. Die Projektion des
Drehimpulses auf die molekulare Drehachse ergibt:-/, -/ + 1, ...../- 1,J.

Durch Einsetzen der Kugelfunktionen in Gl. 2-22 erhélt man die Eigenwerte,
die sich als Termwertg, schreiben lassen:

J(/+1)=B, J(J+1) (Gl. 2-23)

Die Energie ist unabhangig von der QuantenzalAlle 27 + 1 Kugelfunktio-
nen ergeben fir eineAWert den gleichen Eigenwert; es liegt eing {21)-fache
Entartung der Energieniveaus vor.

Der Hamiltonoperator eines mehratomigen starren Molekiles wirdtearha
indem die klassischen Drehimpulskomponenten (Gl. 2-2) durch Drehimpuls-
operatoren, die von den Eulerwink€I(8, ¢ x) abhangen, ersetzt werden:

o) J2 . Jp J?
A =y Y 4 Gl. 2-24
o2, 2, 20 ( )

xx »wy zz

10pie Eulerwinkel definieren die Orientierung eineslekiilfesten Koordinatensystemes ¥, z) relativ zu einem
raumfesten Koordinatensysteni (¢, Z).
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Fur das Betragsquadrat des Drehimpulses gilt:
J2=J2+J2+ ]2 (Gl. 2-25)

Setzt man den Hamiltonoperator (Gl. 2-24) in die Schrddinger-Gleichung ein,
so erfolgt die Losung des Eigenwertproblemes &ahnlich dem des zweiatomige
Molekiles. Es existiert ein Satz Eigenfunktiongp,,(6, @ x) der Drehimpuls-

~

operatoreni?, J, und J.

j2¢1ka :th(J+1)[//ka,
JoW g =hmW . Mit m==J,-J+1....J  (Gl. 2-26)
J g =BKW Mt k==J,—J+1,....,J

Ein beliebiges starres Molekil, das durch eine Wellenfunkgign(6, @ Xx)
guantenmechanisch beschrieben wird, hat einen Drehimpuls mit dem Betrags
quadratth(J + 1). DieJ-Quantenzahl nimmt dabei, wie zuvor schon beschrie-
ben, nur ganzzahlige, nicht negative Werte an. Der Drehimpuls wird ddveh
auf die raumfesteZ-Achse und durch7?k auf die molekilfestez-Achse
projiziert. Furm und k liegt jeweils eine (2 + 1)-fache Entartung der Energie-
niveaus vor. Es giltk = [k|.

2.3.3 Hamiltonoperatoren hoherer Ordnung

Die zuvor gezeigte Berechnung der Schwingungs- und Rotationsenergien 0.
Ordnung ist auch fur Hamiltonoperatoren hoherer Ordnung mdglich, aufgrund
der Reihenentwicklung des Rotations-Schwingungs-Hamiltonoperators:

2 _ (0 (L 2 (2
H,opib —Hr(ot)w.b +aHr(0)tvib +a Hr(ot)w.b o (Gl. 2-27)

Diese Reihenentwicklung erlaubt die Anwendung der Stdrungsrechnung zur
Berechnung von Energietermen hoherer Ordnung. Da jedoch bereits bei der
Berechnung des Energieterms 2. Ordnung nichtdiagonale Terme auftreten, wer-

den zunachst zwei Kontakttransformationen durchgefihrt, um die Hamiltonma-
trix in Bezug auf die Schwingungsquanten teilweise zu diagonalisieren:

H=THT Y=h\+h +h+hs+.......
) ) 0 T e s (Gl. 2-28)
HY"=TH T Y=hl+h +hy +h +.......

Die Storoperatoren hoherer Ordnung wurden flr verschiedene Molekile von
Amat, Nielsen und Tarrago [4] abgeleitet und berechnet.
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2.4 Rotationsenergien symmetrischer Kreisel im Grundzustand

Die Rotationsenergie eines abgeplatteten symmetrischen Krébddde) im
Schwingungsgrundzustand wird bis zur achten Potenz des Gesamtdrehimpulses
durch folgenden Ausdruck beschrieben:

E(J,K)
= Bo J(J +1)+(Co ~ Bo)K? =D o J?(J +1)
=Dy o J(J+DK? =Dy o K* + H o J3(J +1)°
) 2 o A 6 (Gl. 2-29)
+H o J I+ K2+ Hy o J(J+D)K* +Hy o K
+Ly0d +1)* + Lk 0 I3 +1)°K?

+L kK 0 J3 (s +1)7K* +L kKK 0 J(J+1)K°® + Lxkkk 0 K +3

Der Term d beschreibt die Effekte einer Storung aller Energieniveaus im
Grundzustand und berucksichtigt speziell die Aufspaltungde8 Niveaus.

Fur ein abgeplattetes Molekl gilfy < By™, so daR die Differenz’f — Bp)
im zweiten Klammerausdruck stets negativ ist. Deshalb sinkt de¥gie der
Rotationsniveaus fur einen festéiVert mit steigendem (Abbildung 2-3).

P

E

Abb. 2-3: Rotationsenergieniveauschema eines abge-
platteten symmetrischen Kreisels.

Bei einem verlangerten Kreisel tritt in der Energieforaglanstelle vonCy
auf. Die Energie der Rotationsniveaus steigt nun mit zunehmesd§ert, da
der Klammerausdrucki — Bg) immer positiv ist.

pabei kann aus geometrischen Uberlegungen hé@msaximal den doppelten Wert vary annehmen. Letzteres
gilt fur planare Molekule wie z.B. BF
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2.4.1 Symmetrie der Rotationsniveaus

Die Rotationsniveaus symmetrischer Kreiselmolekile werden durch die
Gesamtdrehimpulsquantenzahund die von Hougen [5] eingefihrte Quanten-
zahlg bestimmt?, die anstelle voX fir entartete Schwingungszustande Anwen-
dung findet. Es qilt:

gziEk—Zf,E (Gl. 2-30)
t
Fur die Symmetrie der Rotations- und Schwingungs-Wellenfunktion ¢nd
Y,;») gilt bei Molekulen der Punktgruppe;(J16]:
g=3n mit n=0,1, 2,3, ...
[ omip = Ar- Und A-Symmetrie far kz 0
[ omis = A1- 0der A-Symmetrie firk =0

g#3n

[ omip = E-Symmetrie

2.4.2 Resonanzen im Grundzustand

Die Form des Resonanzterdsder auch oft als ,splitting Term* bezeichnet
wird, ist fur symmetrische Kreisel von der Molekllsymmetrie aligi[7]. Fur
Molekile mit drei- oder sechszahliger Drehachse kann dieser durchvewe
schiedene Matrixelemente beschrieben werden [8, 9, 10, 11]:

a) AK =6 Term
(,K|H el k £6)

= (h3 +hy I 1)+ by o (2K 2 6)2)

(Gl. 2-31)
x FE(J,k)F*(J, k) F*(J,k + 2) F*(J,k +3)
x F*(J,k+4)F*(J,k 5)
mit:
FE(7,0) = +) - klk £1] 2 (Gl. 2-32)

12rir den Grundzustand git= K, da der Schwingungsgrundzustand nicht entartet ist



- 18- Theorie der Rotations-Schwingungs-Spektroskopie

b) globaleAK = 3 Resonanz
(J,K|H el k £3)
:[(80 e, o (7 +1) (2 i3)+£K’0(k3 + (k13)3)] (Gl. 2-33)
x F*(J, k) F*(J,k £+ ) F*(J,k + 2)

Zur Beschreibung der Storung des Grundzustandes laf3t sich immer nur ein
Matrixelement verwenden. Bei Molekullen, mit grolRem Energieabstandrmmisc
den einzelnerK-Niveaus, wird in der Regel der unter a) beschriebene Ausdruck
verwendet. Im Gegensatz zum globalen Resonanzparasrexrtaubt Gl. 2-31 die
Bericksichtigung einer Stérung, von der im wesentlichen Mas 3 Niveau
betroffen ist. Nach Einfuhrung des effektiven Parameétegs konnen minimale
StorungerderK # 3 NiveausvernachlassigiverdenDer K = 3 ,splitting Term“ &
kann nun unter Vernachlassigung von hohekeand K-abhangigen Termen als
Diagonalterm wie folgt angegeben werden:

d=xh i J(J+1)[J(J +1)-2|[s (7 +1) - 6] (Gl. 2-34)

Unter dieser Annahme wurde der Paramétgy, fur eine Reihe von £-
Molekilen bestimmt [12, 13, 14]. Er hat gegenibdrei entscheidende Vorteile:

- h3 o ISt unabhangig voay (4g) undDg ;
- h3 . Macht sich nur bei defi= 3 Niveau bemerkbar;

- quartischaundinsbesondere sextische Zentrifugaldehnungskonstantkn
nicht mit/; 4 korreliert.

Die K = 3 Resonanz im Grundzustand kann durch zwei Modellvorstellungen
veranschaulicht werden. Zum einen kann die Aufspaltung aufgrund der
Wechselwirkung mit denk = O Niveau erfolgen, wenn die Rotationsniveaus fur
K = 0 undK = 3 ahnliche Energien besitzen (Abb. 2-4 a). Da die Energie der
Rotationsniveaus flr einen gegebedaNert bei abgeplatteten Kreiselmolekuilen
mit steigendenk sinkt, stof3en sich dds = 0 Niveau und die energetisch tiefer
liegende Komponente dés = 3 Niveaus mit gleicher Symmetrie (jeweils-A
Symmetrie nach der Olson-Notation [15]) ab. Daraus folgt, dalKfir 3
alternierend entweder das-Niveau (geradey-Wert) oder das ANiveau (/ =
ungerade) energetisch abgesenkt wird. Im prolate Fall ist die iGitugénau
umgekehrt. Dort werden di€ = 3 Niveaus gleicher Symmetrie destabilisiert. Als
Folge ware fur einen abgeplatteten symmetrischen Kreisel dasivioen vori;
stets positiv.
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Daneben kann man sich die Resonanz im Grundzustand auch wie die
essentiell¢(2,2)-Resonanz in einem angeregten Schwingungszustand vorstellen.
Diese hat ebenfalls zur Folge, daR die Entartung dér-Niveaus aufgehoben
wird (Abb. 2-4 b). Die Symmetrie der Niveaus ist nun nicht mehr dddiniert
und ein positivess; ist fur einen abgeplatteten Kreisel nicht mehr unbedingt
zwingend. Solche Beispiele stellen H$ihd DSik dar [16].

a
}Az— é YN J—ﬁ ! 1? AoA J—f-t
a— 1443 13 _A; — &gy 13 _i;‘
O st S e
a— 1, _Alﬂz 11 :ﬁé 17 1 :ﬁ%
1A 10 —4 10 — A4, 10 —i
K=0 £=73 K=3 K=1 K=3

Abb. 2-4: Einfuld einer Resonanz im Grundzustand auf die energetische Lage
des K = 3 Niveaus eines abgeplatteten symmetrischen Kreisels gt C
Symmetrie. Die resultierende Symmetrie bei b) ist nicht unbedingt zwingend.

Die Kenntnis der Gréf3e der Wechselwirkungsparameter im Grundzustand
stellt eine wichtige Erganzung zu den ubrigen Grundzustandsparametern dar, da
sich mit ihrer Hilfe auch Resonanzen in den angeregten Zustanden dessem |
Schliel3lich ist man mit ihrer Hilfe in der Lage, aufgrund der bekanB8tam-
metrien der Niveaus im Grundzustand, die Vorzeichen von Wechselwirkungs-
parametern in angeregten Zustanden eindeutig zu bestimmen, z.B. das Vor-
zeichen der-Resonanz in der Schwingurg von HSID; oder HGeld.

Fur die Bestimmung dekK = +3 und+6 Wechselwirkungsparameter (nd
h;3) sind bislang verschiedene Methoden bekannt:

a) Durch Fit der Wechselwirkungskonstantemirgd/;) [8, 9, 17, 18].

Wenn die Programme zur Analyse des Grundzustandes die in Gl. 2-31 und 2-33
angegebenen Matrixelemente enthalten, lassenesatter /; fitten. Bei dieser
Methode kann der komplette Datensatz verwendet werden, um alle Grundzu-
standsparameter gleichzeitig zu bestimmen.

b) Bestimmung vor; +nach Gl. 2-15 [12, 13, 18, 19].

Fur polare Molekule wird dak = 3 Splitting tUblicherweise durch Mikrowellen-,
Millimeterwellen- und Fern-Infrarotspektroskopie d&f = +1 Rotationsuber-
gangebestimmt. Danandie Aufspaltungd derK = 3 Rotationsniveaus aus diesen
Linien nicht sofort erhélt, sondern nur die Aufspaltungsdifferenz der Nsuéa
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undJ +1, gilt fur die Energiedifferen&E zweier Ubergange, die vom gleichén
Wert ausgehen, der nachfolgende Ausdruck, der sich von Gl. 2-34 ableitet:
AE =3(J +1)-3(J)

|. 2-
“12;, (1-10 (7 + )+ 2 +3) (Gl. 2-35)

Mit Hilfe eines ,least-squares-Fits“ der gemessenen Auispgdidifferenzed\E
laf3t sich sdr; . direkt bestimmen.

In dieser Arbeit werden an spaterer Stelle zwei neue MethodeBeatim-
mung des Grundzustandsparameters; vorgestellt. Dabei handelt es sich um
die Bestimmung dieses Parameters lber angeregte Schwingungs-Rotations-
zustande.

2.5 Rotations - Schwingungsenergien symmetrischer Kreisel in ange-
regten Schwingungszustinden

Fur die Rotations-Schwingungsenergie angeregter, nicht entarteter Zustande
(v,) eines abgeplatteten symmetrischen Kreisels ergibt sich Betgicksich-
tigung der Schwingungsabhéangigkeit der Rotationskonstanten bis zur achten
Potenz des Gesamtdrehimpulses der zu Gl. 2-29 analoge Ausdruck:

Elv,J,K)=v2 +BJ(J +1)+(C, - B, )k? - D, ,J?(J +1)2
~Dy J(J+1)K% =Dy K4+ H, I3 +1)3
+H e J2I+1)2 K2+ Hyy I +)K4 + Hy KO (Gl. 2-36)
L ) 5 L 20 41K

2 2.4 6 8
+ Lk s/ (J +1) K™+ Ljggk s/ (J +1)K + Lxkkk s K

Regt man eine entartete Schwingung an, so muf3 ein zusatzlicher Eoriolis
korrekturterm® bericksichtigt werden. Dieser wird unter Vernachlassigung
hoherer Terme wie folgt beschrieben:

- 2CKL: ¢, (Gl. 2-37)

In dieser Formel stelf? die Kopplungskonstante der Corioliswechselwirkung
zwischen Schwingung und Rotation dar, welche eine Aufspaltung der
Rotationsniveaus miK # O hervorruft, die mit wachsender Rotation um die

L3purch die gleichzeitige Anregung von Rotation urah8ingung erhélt man eine Corioliswechselwirkunig, auf
diez-Achse (Haupttragheitsachse) wirkt.
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Symmetrieachse, d.h. mit steigendémnansteigt (Abb. 2-5). Die Corioliskon-
stante kann die Werte <1{; < 1 annehmen.

Ea"\
£=+1 £=-1 £=+1 £=-1 £=+1 i=-1
A E A
_‘.-:-,L2=f_ E—f=-‘$‘-é E
E_/_
E=1 E==2 E=3

e

Abb. 2-5: Verdeutlichung der Aufspaltung dé&rNiveaus eines abgeplatteten
Kreisels fur einen willkirliched-Wert in die ¥ und + Komponenten durch die
z-Achsen Corioliswechselwirkung. Die Aufspaltung zwisclien+1 und/ = -1
betragt insgesamiCK{¢;. Da in der Energieformel ein Minus vor dem Ausdruck
mit {; steht, liegen bei positived} die Niveaus fur = -1 energetisch hoher als
die fur¢ = +1.

Sind mehrere entartete Schwingungen gleichzeitig angéregt wird der
Ausdruck aus Gl. 2-37 wie folgt substituiert:

- 2CKLZ, mit: ;=54 L, (Gl. 2-38)
t

Die Corioliswechselwirkungskonstanten sind fur alle entarteten Schwingunge
eines Molekiles verschieden, jedoch ist die Summe &lléWerte nur von den
Haupttragheitsmomenten abhangig. Fur unterschiedliche Molekile findet man
einfache Beziehungen [20, 21], die auchdaBummenregeln bezeichnet werden.
Zur Berechnung der Rotations-Schwingungsenergien entarteter Zustghde (
erhalt man unter Berlcksichtigung hoherer Korrekturterme den Ausdruck:
Elv,0,J,k)=v0 +B, J(7+1)+(c, -B,)k?-D,, J?(J +1)?
~Dy, JJ+YK? =Dy, K*+H,, I3 +1)®
+H oy, J2(+1)2K2 +Hy,y, J(J+)K* + Hy , KO
Ly T )+ Ly, PP +1) K2+ Ly, 72 +2)°K* (G 2-39)

+ L jkkk J(+1)k® + Lygr, K° _[ZCZtZ Ny J(J+1)‘r11<,z k?
2 2 2 4 3 3
Ny J (J+1) —Nuk s J(J+1)k “Ngky k7 Ny J (J+1)
2
~NK. T2 +1) %2 ~Nukk, 7 +2)kc? ~Nxxxs k° ]kf

14, B. bei der Anregung von Obertdnen, Kombinationetboder heil3en Banden.
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Die Rotations- und Zentrifugaldehnungskonstanten der angeregten Schwin-
gungszustande, oderv, sind mit den Gleichgewichtsparametern tber die nach-
folgenden Ausdriicke verknupft [22]:

’ (Gl. 2-40)
DV :De _ZBlD (Vl +dl/2) + o
CL;=CLe-Saf® (v +d;/2) + ......
mit: a®=B"-B" D, =Dj(), Dk (v) undDy ) (Gl. 2-41)

2.6 Rotations-Schwingungsspektren symmetrischer Kreiselmolekiile

2.6.1 Auswahlregeln

Die Wabhrscheinlichkeit eines Rotations-Schwingungs-Uberganges ist ab-
hangig von dem Quadrat des UbergangsmomeR)tdst das Ubergangsmoment
von null verschieden, so ist ein Ubergang zwischen einem Zugtantund v/,

r' erlaubt:

R, :_[‘)U'r'orvib W Yyonip AT#0 (Gl. 2-42)
T

mit: Y, = elektrisches Dipolmoment
i = Satz raumfester Koordinatenachsen
dt = Volumenelement

Die Wellenfunktioneny;.,,..,, und ¢, .., beschreiben den Anfangs- bzw.
Endzustand des Uberganges. Wird die Wellenfunkgigp,;, in 0. Naherung als
Produkt des Schwingungs- und Rotationsanteiles betrachtet, erhalt nan als
wartungswert:

<v", r"‘pz ‘v', r'> = <v"‘pa ‘v’> <r"

mit; a = Satz molekilfester Koordinatenachsen

codi,a) ‘r> (Gl. 2-43)

Somit lassen sich fur den Schwingungs- und Rotationsanteil separate Aus-
wahlregeln aufstellen.
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* Fir den Schwingungsanteil gilt:

1. Um einen Schwingungstibergang beobachten zu kénnen, mufl3 beim Aus-
fuhren der Schwingung eine Dipolmomentsanderung stattfifiden

Msg (Gl. 2-44)

or

Die Matrixelemente von Parallel- bzw. Senkrechtbanden symmetrische
Kreiselmolekiile lauten:

(vu.v)20  — Parallelbaden

(Gl. 2-45)
<v" My v’> #0 - Senkrechthnden
2. Firr die Anderung der Schwingungsquantengzafilt:
Av =11, (2,13, ...) (Gl. 2-46)

Neben den Grundschwingungen it = 1 kbnnen auch Obertone auftreten,
bei dene\v = 2, 3, 4, ... ist.

» Bezlglich der Rotation gelten die folgenden Auswahlregeln [21]:

- Parallelbanden: AK=0 AJ=0,1 fur K#O
AJ=+1 fir K=0

- Senkrechtbanden: AK
A =

1 AJ=0,+1
1,+2

I+

Regt man entartete Schwingungen an, so mul3 speziell;pddekilen die
Amat-Regel [23] erfullt werden:

Ag =Mk —Al = 0,13, 46, ... (Gl. 2-47)

Ein Rotationstbergang ist nur dann erlaubt, wenn das direkte Produkt der
irreduziblen Darstellungen die totalsymmetrische Darstellung énthdligende
Ubergange sind fiir symmetrische Kreisel symmetrieerlaubt:

Al - A, und E E

15pazu ist kein permanentes Dipolmoment notwendigz&gen z.B. tetraedrische Molekule, die kein peremtes
Dipolmoment besitzen, IR-aktive Schwingungen. Awdtd durch Zentrifugalkréafte das Molekl derart zemt,
dal ein Dipolmoment induziert wird. So 1aRt sichispelsweise von GeH ein Fern-Infrarot-Spektrum
beobachten.
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2.6.2 Notation und Intensitiiten von Ubergingen

Die Notation der Ubergange folgt nach:

AK AJK"( J")

AK ist abhangig vom Bandentyp:

AK = 0-Ubergange (Parallelbanden) erhalten das Symbol Q
AK = +1-Ubergange (Senkrechtbanden) ergibt R
AK = -1-Ubergange (Senkrechtbanden) ergibt P

AJ gibt an, um welchen Zweig es sich handelt:
AJ=-1 P-Zweig - P
AJ=0 Q-Zweig - Q
AJ=+1 R-Zweig - R

K" undJ"” beschreiben das Rotationsniveau des unteren Zustandes, von dem der
Ubergang ausgeht.

Die Intensitat von Rotationstbergangen richtet sich nach der Besetzung der
Schwingungsniveaus im unteren Zustand. Diese wird durch eine von Boltzmann
entwickelte Gleichung beschrieben [24]:

Bs (/41

Ny _ " 0 ScT )E

L =g (27" +1)e (Gl. 2-48)
No

mit: g, = Kernspinfaktor

(2" +1) =J-Entartung der Energieniveaus
k = Boltzmann-Konstante

Die Linienintensitat von Rotations-Schwingungs-Ubergdangen symmetrischer
Kreiselmolektle wird durch die Honl-London-Gleichungen [25] beschrieben.
Diese beriicksichtigen neben der Besetzung des unteren Zustandes die Uber-
gangswellenzahl und den Rotationsanteil des Ubergangsmomentes. Fui-Paralle
und Senkrechtbanden wird der Rotationsanteil durch die Honl-London-Faktoren
beschrieben:
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AK=0 Ak ==1
AJ=0 (27 +1)K 2 (27 +2) (s +1+ &) (s - k)
J(J+1) 2J(J +1)
A =-1 JE-K? v -1-k)(s - 4)
J 2J
AJ=+1 (J+1)? - K2 (J+1+k)(T+2+k)
(7 +1) 2/ +1)

Tabelle 2-1: HOonl-London-Faktoren fur Parallel- und Senkrechtbanden
symmetrischer Kreiselmolekiile

2.6.2.1 Kernspinstatistik

Das Aussehen der Spektren vog,®olekilen ist stark gepréagt von der
Kernspinstatistik, da diese die relative Besetzung der Rotationasiviea
unteren Zustand mitbestimmt. Eine Kernspinstatistik liegt allgerdann vor,
wenn Molekile mehrere symmetriedquivalente Kerne besitzen. Diegamheit
derartiger Kerne, die einen Kernspii) ingleich null besitzen und nicht auf der
hochstzahligen Drehachse liegen, fuhrt zu einer Intensitatsaltemater K-
Struktur der Spektren. Kerne mit einem Kernspin yon0 (z.B. CQ, FCIOy)
bedeuten, daf} bestimmte Niveaus unbesetzt bleiben.

Grundlage fur die kernspinstatistische Betrachtung von Molekilen ist das
Pauliprinzip. Dieses von einem Naturgesetz abgeleitete Prinzipscimégiet
zwei Typen von Teilchen:

1. Fermionen sind Teilchen oder Atome mit halbzahligem Spir=(1/2, 3/2,
...). Beispiele sind Elektronen, Protonen oder Fluor-Kerne.

2. Bosonen sind Teilchen oder Atome mit ganzzahligem Sgis Q, 1, 2, ...).
Beispiele sind Sauerstoff-Kerne oder Deuteronen.

Das Pauliprinzip sagt aus, daf3, wenn ein Molekil identische Fermionen ent-
hélt, ein Vertauschen dieser Fermionen unter Vorzeichenwechsekdam@Gvel-
lenfunktion @) stattfinden mu3 (Gl. 2-49), d.h. die Wellenfunktion ist
asymmetrisch. Die Fermionen gehorchen Betmi-Dirac Statistik (F-D). Fur
Bosonen gilt, dal3 die Wellenfunktionyy,,) bei Vertauschung von zwei
identischen Kernen unverdndert bleibt, die Wellenfunktion ist symmietrisc
Bosonen folgen deBose-Einstein Statistik (B-E).
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wges :wewvwrmwspin (Gl 2'49)
mit: ¢, = Wellenfunktion des elektronischen Grundzustandes
¢, = Wellenfunktion des Schwingungsgrundzustandes

Y,,, = Rotationseigenfunktion
Yspin = Kernspinwellenfunktion

Da sich die beiden ersten Termge und ¢, der Gl. 2-49 bei Molekilen im
Singulett Grundzustand symmetrisch gegentber Permutation verhalten, mufd das
Produkt aus Kernspinwellenfunktion und Rotationseigenfunktion fir Fermionen
asymmetrisch und Bosonen symmetrisch sein. Die Anzahl aller piefns
wellenfunktionen ergibt sich fur4>Molekile nach:

(27 +1)3 =N (Gl. 2-50)

spin

Fur Molekile mit G,-Symmetrie und drei symmetriedquivalenten Kernen, die
einen Kernspin vod = %2 besitzen, erhéalt man 8 Kernspinwellenfunktionen, die
sich in die nachfolgenden Symmetrierassen einteilen lassen:

o0 = 2A) + 2A, + 2E (Gl. 2-51)

spin

Bei der Permutation in der Punktgruppg,,Cwas einer gOperation ent-
spricht, bleiben 4 Kernspinfunktionen unverandert und zwei zweifach entartete
Kernspinfunktionen wechseln ihr Vorzeichen. Durch Multiplikation der Kern-
spinwellenfunktion mit den Rotationseigenfunktion erhalt man die kernspin-
statistischen Gewichtsfaktorgn

Einfacher kdnnen die kernspinstatistischen Gewichte fxMblekile durch
die von Dennison [26] abgeleiteten Formeln bestimmt werden (Gl. 2-52 und Gl.
2-53).

Furg=3n (n=1, 2, 3..) qilt:

¢, = Yler+9ar2 +ar+3) (Gl. 2-52)

Furg#3n (n=1, 2, 3.)) gilt:

g = Y(er+1)(ar? + a1 (Gl. 2-53)
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Fur die in dieser Arbeit untersuchten Molekfilerhalt man aufgrund der
Kernspinstatistik die in der nachfolgenden Tabelle aufgeflihrten relative
Intensitaten dek-Ubergénge:

Molekul Kernspin Uy or g Intensitat

AsF, Ip=Y% g=3n (A, A) 4 2
F-D  g#3n(E) 2 1

HsGeD Imy=% g=3n (A, A) 4 2
F-D  g#3n(E) 2 1

AsD3, HMD3  Ipy=1 g=3n (A, A) 11 11

M = Si, Ge, Sn B-E g#3n (E) 8 8

Tabelle 2-2: Kernspinfaktoren und Intensitatsverhaltnisse von Rotations-
niveaus der in dieser Arbeit untersuchten symmetrischen
Kreiselmolekiile mit austauschbaren Kernen.

2.6.3 Aussehen der Spektren
2.6.3.1 Parallelbanden symmetrischer Kreisel

Parallelbanden erh&lt man, wie schon beschrieben, wenn sich bei einer
Schwingung das Dipolmoment parallel zur Hauptachse &ndert. Dabei finden
Ubergange zwischen unterschiedlichen Schwingungsniveaus statt, fur die gilt:

J'=J" bzw.J' =J"%1 und K'=K"

Fur jedenk-Wert mit K # 0 erhalt man, entsprechend der Auswahlréget -1,

0 und +1, P-, Q- und R-Ubergénge. Kux 0 treten nuRR,- und ?P,-Ubergénge
auf. Da nach den Auswahlregeln A A, bzw. A, ~ A, verboten ist , fehlen
QQO-Ubergange. Den Ubergaﬁ@o(O) kann es ebenfalls nicht geben (Abbildung
2-6). Die komplette Bande ergibt sich aus der Uberlagerung der verscimédene
Komponenten und ist schematisch in der Abbildung 2-7 dargestellt.

16pie Kernspinstatistik fur das asymmetrische Kreisdekil SQF, wird in Kapitel 7.1.4.2 gesondert betrachtet.
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Abb. 2-6: Erlaubte Ubergange fur eine Parallelbande eines symmetri-
schen Kreisels (prolate).

ol L1, o 11
K=0 P(10) P(1) R(0) R(10)
T L1 1 1 L 14

P(10) P2) , R(1) R(10)
K=2 — | I I I | J | I I I 11
P(10) P(3) R(2) R(10)
K:B"'lllll' J a L 111,
P(10) P(4) R(3) R(10)
K=4 —— 1 1 L1 1. 'l I I L1y
P(10) P(5) R(4) R(10)
= PP B B B B [ N
P(10) P(6) R(5)
e dd i o dd i,
p(10) QQy, QRr(10) v

Abb. 2-7: ZusammensetzurgjnerParallelbandenit einemkleinenk ?-Term[21].
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Aus der Differenz der Gleichungen 2-29 und 2-36 folgen die Wellenzahlen der
Ubergéange fir einen abgeplatteten symmetrischen Kreisel:

v=vo+[(B"-8)-(c"- )]k + (5 - D )k *
+ (B’ —Dj,KKZ)J'(J' +1) = D)2 () +1)2 (Gl. 2-54)

- (B” - D}KKZ)J"(J" +1) + D J"2(J" +1)2

Das Aussehen einer Parallelbande ist hauptsachlich vom &é&ro)K? fir
einen abgeplatteten bzwo{ — a)K ? fiir einen verlangerten symmetrischen
Kreisel abhangig. Ist dieser Term im Vergleich zu d@bh&ngigen Termen sehr
klein, ergeben sich im P- und R-ZweigCluster, und der Q-Zweig im
Bandenzentrum wird nicht aufgeldst. Ist d&Term dagegen gréRer, so zeigen
der Q-Zweig sowie die P- und R-Zweige eine, von der Gerateauflosung ab-
hangige, auflosbarg-Struktur.

2.6.3.2 Senkrechtbanden symmetrischer Kreisel

Da bei einer Senkrechtbande Ubergange Akit= +1 auftreten, lassen sich
nahezu doppelt so viele Linien wie bei einer Parallelbande beobachteserike
rechtbande setzt sich fur jed&rWert aus jeweils zwei Subbanden mit P-, Q-
und R-Zweig zusammen (Abbildung 2-8).

Fur den Fall, dal3 der untere Schwingungszustand nicht entartet ists wie e
beim Grundzustand der Fall ist, ergibt sich die Wellenzahl einesybibges fiir
ein abgeplattetes symmetrisches Kreiselmolekll unter Vernaajuag hoherer
Terme nach GI. 2-29 und 2-39 zu:

v =y, + (B =Dy k2) s (0 +1) - D2 (s +1)?
(Gl. 2-55)
—( " —D(}KKZ)J"(J" +1) + DIy J"2(J" +1)2
mit:
Vs =Vo +C'11-20'7 |- B - D +2[c’h-2'7)- B - 2D | K"
+[(B"-B')-(c"-C’")-6D} | k"% - 4D} k"3 (Gl. 2-56)

(g Dy )k = [y 1) k2] Kok
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K=0 K=1 K=2 K=3

Abb. 2-8: Erwartete Ubergange fiir eine Senkrechtbande eines symmetrischen
Kreisels (prolate) miZ? > 0. Man beachte, daR di%R,P)- und RQy-Uber-
gange, flr einen bestimmtdhWert, nicht das gleiche obere Niveau erreichen.

Die nachfolgende Abbildung zeigt die Struktur einer Senkrechtbande. Dabei
treten die einzelnen Q-Zweig&AK) im Abstand von 2((1 — (%) — B) auf. Der
Abstand der ersten Linien einzelner SeriBR (ind”P) von den Subbandenur-
sprungen betragt im R-Zwei@dgK + 1) und im P-Zweig 2 K.

R,
QO
K=0 ....|||||||||" |||.||I||||||||||||... AK=+1
K=1 L L e AK=-1
K=1 PRI T Y Y T LLI“']A |||||||||||||I||. AK=+1
K=2....|||I||||||||h1ﬂ||. R R TR AK=-1
K=2 A N N B B B .mll. |||||||||||II||..AK:+1
K:3|III|||||||||.1|)|J]|III N A RQ2 ‘ AK=-1
Q3 K:3 L ||LI|,|II' |||||||||AK:+1
R
K=4 L1111 h Q, ||||AK=—1
Q K=4 A AK=+1
K=35 m Qy AK=-1
IEREPNERRY YN I.MIIM.HHMMMMMMMMNMMHMMMMM&
% —

Abb. 2-9: Zusammensetzung einer Senkrechtbande [21]
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2.7 Resonanzen

Eine Resonanz zwischen zwei energetisch benachbarten Niveausichiergle
Symmetrie wird bei der Berechnung der Energieeigenwerte mie Hikr
Storungsrechnung durch die Einfihrung von Nichtdiagonalelementen berick-
sichtigt. Fur die Energieniveaus hat diese Wechselwirkung ein Anheben des
energetisch hoher liegenden und Absenken des tieferen Energieniveaus zur
Folge. Quantenmechanisch betrachtet fihrt diese Wechselwirkung dazu, dal3 die
Wellenfunktionenen der Energieniveaus mischen. Im Spektrum beobachtet man
fur den Fall, daf? die miteinander in Resonanz stehenden Ni&xgat8 besitzen,
in der Nahe deg-Wertes, bei dem der Charakter der Wellenfunktion ca580
betragt, formal verbotene aber ,resonanzerlaubte” Ubergange. Die Ausgelhl
AK = 0 bzw. *1 gilt fur die verbotenen Ubergange nicht mehr in der beschrie-
benen Scharfe. In dieser Arbeit wurden Ubergangémit 0 bis+6 beobachtet.

Diese werden wie folgt bezeichnet:

AK verbotener Ubergang AK  verbotener Ubergang
-6 *K +1 *R

-5 *L +2 *S

-4 M +3 T

3 *N +4 *

-2 *O +5 *V

-1 *P +6 *W

0 *Q

Die Berechnung der reduzierten Energien der einzekiebzw. k/-Niveaus
des angeregten Zustandes nach Gl. 2-57 und Auftragung déden 1) ergibt
beim Vorliegen einer Resonanz eine Kreuzung.

Eyeq. =E(v,0,J,k)=Bo J'(J' +1)+ D, o J'2(J' +1) %..... (Gl. 2-57)

Jedoch stellt nicht jede Kreuzung eine Resonanz dar, da fir synoimetris
Kreisel nach der Amat Regel nur Niveaus miteinander wechselwk&anen,
fir diedk —A¢ = 0, £3,£6... qilt.

Resonanzen lassen sich in zwei Typenklassen einteilen:

a) Zufdllige Resonanzen: Sie treten dann auf, wenn sich Energieniveaus verschie-
dener Schwingungen mit gleicher Symmetrie der Rotationsniveaus und gleiche
J sehr nahe kommen.

b) Notwendige Resonanzen: DiesetreteninnerhalbeinesSchwingungszustandes
auf. Die beteiligtenNiveaushabendie gleichenQuantenzahlew; und J, unter-
scheidersichaberin k£ und/. Die EnergiederbeteiligtenNiveausst nahezwgleich.
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Die Ordnung einer Resonanz wird durch die Ordnung des Hamiltonoperators
bestimmt, in der die entsprechenden nicht diagonalen Terme auftreten. Im
folgenden werden fir verschiedene Resonanzen die nebendiagonalen Matrix-
elemente aufgestellt.

Ag = 0 Resonanzen:

* Coriolis-Resonanzy( =1, Ak =+1)

Die Coriolisx,y-Resonanz ist eine zufallige Schwingungs-Rotationsresonanz,
die bei symmetrischen Kreiseln zwischen einer Parallel- unér é&senkrecht-
bande auftritt, wenn sich Niveaus miit = +1 undA/ = +1 energetisch néhern.
Das Nebendiagonalmatrixelement mit Phasenkonvention nach [27] lautet:

<vs =0v, =14, =1J,k+1H/hdv, =1y, :O,J,k>

=~(v, =Lv, =0,/ k+UH/hclv, = Ov, =10 ==1.J k)
:{\/_23{;,9” +77 +1)+z§,(k2 +(kil)2) +7HM g2 (7+1)2
+zg{§J(J+1)(k2+(k¢1)2)+z§§(k4+(k¢1)4)+ZSJ;§JJ3(J+1)3
e 20022+ (c£2)2) w0280+ )60 + (k20)*)

e0 5 (10 + (k22)°)} P2 (0.0

(Gl. 2-58)

mit: Qg :%((ws/oot)]/z +(oot/u)s)j/2) (Gl. 2-59)

» g-Resonanzf/ = +2, Ak = +2)

Die g-Resonanz ist eine notwendige Resonanz 2.0rdnung. Sie tritt innerhalb
einer Senkrechtbande zwischen Niveaus Mit= +2 und A/ = £2 auf. Man
beobachtet dig/-Resonanz, die bei gleichzeitiger Anwesenheit einer Coriolis-
x,y-Resonanz auch als ,giatTyp Resonanz® [28] auftritt, immer bei den
R(P,Q,R},—L'Jbergéingen, da die Niveaus mit= 1,/ = 1 undk = -1,/ = -1 die
gleiche Energie haben und der Resonanzbedingung gehorchen. So ighglie A
Aufspaltung der Rotationsniveaus fkir= 1 eine Folge dej-Resonanz. Jedoch
kann es auch bei hoheré&Werten zu dieser Resonanz kommen. Das Neben-
diagonalelement lautet mit Konvention des Vorzeichens nach [29]:

<v,,z,,J,k\H/hc\vt,z, +2,J,k+ 2>

= ‘%[% +q, () +1)+ gy, 020 +1) + gy, (k2 +(k = 2)2)] (Gl. 2-60)

xF*(J,k)F*(J, k1)
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« aB-Resonanz/( = +1, Ak = +1)
Die a-Resonanz ist eine zufallige Schwingungs-Rotationsresonanz 2. Ord-

nung, die Rotationsniveaus nfik = +1 undA/ = £1 einer Parallel- und Senk-
rechtbande verknipft. Das Nebendiagonalelement lautet:

—

vy =0y, =10, =£1J k£ 1H/hdv, =1v, = 0,J k)

=(v, =Lv, =0,J,k+1H/hdv, =1v, =0,¢, =¥1.J,k) (Gl. 2-61)
- ensfa? vt (42w a 5 2+ (c21)2) £2(0,0)

Ag = 3 Resonanzen:
» r-Resonanzf/ = +2, Ak =+1)
Diese Resonanz tritt innerhalb entarteter Schwingungszustéande alanBie

zufallig oder essentiell sein und verknipft Schwingungs-Rotationsniveads mit
=¥1 undA/ = +2 mit dem folgenden Matrixelement:

(v 000 KH Relv, 0, £2,0,kF1)
(GI. 2-62)
o[k w D) +ry s 0+ 0]+, (62 + (e 72)3)} 2 (0.4)

« a®B-Resonanz/( = +1, Ak = ¥2)

Ahnlich der a“5-Resonanz handelt es sich um eine zufallige Schwingungs-
Rotationsresonanz 2. Ordnung, die auf die N&ahe von Rotationsniveafig mit
F2 undA¢ = £1 einer Parallel- und Senkrechtbande anspricht. Der Ausdruck fur
den Hamiltonian lautet:

<vs =0v, =14, =FLJ,k+24H/hdv, =1v, = O,J,k>

=(v, =Lv, =0,/ k£ 2H/hcv, =Ov, =10 = %1 k)
(Gl. 2-63)
0P + a8 () +1)+a P (k2 4 (k£ 2)?)

:i[
22

x FE(J,k)F*(J,k 1)
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* O, ~ResonanzA/ = +1, Ak = F2)

Der 9, ,-Term beschreibt ebenfalls die zufallige Resonanz zwischen einer
Parallel- und Senkrechtbande. Nach Ref. [30] lautet das Matrixefément

<vs =0y, =10, =FLJ,k+2AH/hdv, =1v, = O,J,k>

=~(v, =1v, =0,/ k£ JH/hcv; =0, =1021J,k) (Gl 2-64)

= ’ ~(2k £ 2) (6s,t +8],J( +1)): FE(J,k)FE(J,k £1)

* d-Resonanz// = 0,Ak = +3)

Diesek-Typ Resonanz tritt innerhalb entarteter Schwingungszustande auf. Das
Nebendiagonalelement lautet:

(ve o0 k£ 3H Relv, 0,0 k)
(Gl. 2-65)
=0, [d, +d, J+)|FEA)FE( k£ ) FE () k£ 2)

» e-Resonanz/ = 0,Ak =+£3)

Hierbei handelt es sich um eine weitér@yp Resonanz. Sie kann innerhalb
nicht entarteter Zustande auftreten:

<vS,J,kiQH/hc‘vs,J,k>

k2 3)(e, +e, 0+ 1) ex, %+ (c3) 3)] (Gl. 2-66)

x F*(J,k)F*(J, k1) F*(J,k £ 2)

Innerhalb entarteter Zustande nimmt das Matrixelement die folgende Form an:

(veoty,d kx3H[helv, 0,0 k)

(2x £3)(e, +e&, s/ +1))+ e, (k3 +(k+3) 3)] (Gl. 2-67)

x F*(J,k)F*(J, k ) F*(J,k + 2)

YEs gilts, , = v2Cy .
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* t, -ResonanzA( =+1, Ak =F4)
Die 7, ~-Resonanz tritt ahnlich wie di& -Resonanz zwischen einer Parallel-
und Senkrechtbande auf. Nach Lit. [31] lautet der Hamiltdhian

<vs =0v, =10, =£LJ,kt 4H/hdv, =1v, :O,J,k>
=(vy =1v, =0,/ k+4H/hdyv, =Ov, =10, =F1J k) (GI. 2-68)

=Yoo, F(),k) FE (0, k£ F*(, k2 2) F*(7,k£3)

Ag = 6 Resonanzen:

* t-Resonanz{/ = +2, Ak = F4)

Die 7-Resonanz ist einé Typ Schwingungs-Rotationsresonanz, die innerhalb
eines entarteten Zustandes entweder essentiell, aber auclgauélieten kann.
Diese Resonanz tritt h&ufig bei niedrigghWerten auf und verknUpft die
Rotationsnivaus mikk =+4 undA/ = 2 durch das folgende Matrixelement:

(v =10, =F1J k£ 4H]helv, =10, =210 k)
:%[t, +tJJJ(J+1)]Fi(J,k) (Gl. 2-69)
x F*(J,k+ 1) F*(J, k £2) F*(J,k +3)

* w-Resonanz// = 0,Ak = +6)

Diese ist eine zuféllige-Typ Resonanz, die sowohl innerhalb eines entarteten
(Gl. 2-70) als auch nicht entarteten (GI. 2-71) Zustandes auftretetf:kann

(ve =10,,J, k£ 6H/hdv, =1, k)
=w, F*(J,k)F*(J,k + ) F*(J,k + 2) F*(J,k £ 3) (Gl. 2-70)
x F*(J,k+4) F*(J,k +5)
(vy =10, k2 8H/hdv, =1,J,k)

=w, F*(J,k)F*(J, k) F*(J,k + 2) F*(J,k +3) (Gl. 2-71)
x F*(J,k+ 4) F*(J,k +5)

18ES glltl” = 2\/2C41(4).
19pas Matrixelement ist hnlich dem Matrixelement mifir den Grundzustand.
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2.8 Heille Banden [32, 33]

Bei Grundschwingungen (kalte Banden) andert sich die Schwingungsquanten-
zahlv vonv = 0 (Grundzustand) nach= 1 (angeregter Zustand). Besitzen Mo-
lekile niedrigliegende Schwingungsniveaus mit entsprechend hoher Besetzung
(Boltzmann-Faktor), so sind die kalten Banden mit einer Reihe von heif3en
Banden (,hot bands®) verbunden, welche man durch den Schwingungstibergang
zwischen zwei angeregten Zustanden erhalt. Dieser Ubergang wird teiirges
als:

nv, - v;+nv, (Gl. 2-72)

Ubergang fiir die
heil3e Bande

Ubergang fiir die
kalte Bande

v=0

Abb. 2-10: Ubergénge, die zu kalten und heiRen Banden (n = 1) fiihren.

Aufgrund der Anharmonizitat (Gl. 2-20) besitzen die kalte Bande, die/won
0 — v; geht, und die heil3e Bande unterschiedliche Wellenzahlen. Die Intensitat
der heil3en Bande ist Boltzmann kontrolliert und abhangig von der Besetzung des
unteren Schwingungsniveaus. Die Intensitat des Schwingungsanteils der
heillen Banden relativ zur kalten Bande la3t sich unter Vernachlassigung de
Rotationsenergie und der Kernspinstatistik nach folgender Gleichung berechnen:

o thc
Syip =S, ex /1) (Gl. 2-73)
kT
mit:  S,;, = Intensitat der Schwingung der heil3en Bande
SY. = Intensitat der Schwingung der kalten Bande
v; = Lage des unteren Schwingungsniveausitm
T = numerischer Faktor, der sich aus der Entartung ergibt

helkT = 1/208 cnt bei T = 298K



Kapitel 2 —-37-

Der Entartungsfaktor mufd nur bei linearen Molekilen, Kugelkreiseln und
symmetrischen Kreiseln bericksichtigt werden. Im Fall von asynscie¢n
Kreiseln spielt dieser keine Rolle, da keine entart&eimwingungerauftreten
konnen.In Cs,-Molekilen gehorchendie Schwingungsrotationsiibergange von
heiRen Banden weiterhin der Amat-Regel (Gl. 2-47).

Typen von heillen Banden: Furg/@Molekile konnen die Schwingungs-
zustande die Symmetrien, da + &)?° und e annehmen. Daraus resultieren neun

verschiedene Kombinationsmoglichkeiten fir heil3e Banden.

a) Der untere Zustand ist eip-Austand:

Die heiRen Banden, die im oberen und unteren ZustaSgrametrie besitzen
(z.B.2v,—v,), @hnelnin ihrem AusseherderentsprechendekaltenParallelbande
(v; = ;) und besitzen ahnliche Parameter wie die kalte Bande. Neben &m#m
des Bandenursprunges; (0der 2;) gegentber der kalten Bande beobachtet man
lediglich leichte Unterschiede der Anregungsparameter. Fir die Lagebeae-
gange und die Anregungsparameter gilt Gl. 2-54, wobei der untere Zustand nicht
dem Grundzustand, sondarnentspricht. Das Bandenzentrwhhat die Position
der hypothetischelQ,(0)-Linie, die nach den Auswahlregeln verboten ist.

Der Ubergang zu einemy(a &)-Zustand (z.B.\(, + v,/ +Vv,) —V,) ergibt eine
PAPE (PArallel band with PErpendicular structure) und die heil3e Bapde )
—V,, welche zu einem e-Niveau fuhrt, hat das Aussehen einer Senkrechtbande.
Fiur die Wellenzahlen der Linien heil3er Banden, die das Aussehen eimer S
rechtbande und einen unteren nicht entarteten Zustand haben gilt Gl. 2-K5. Die
Subbandenurspringe lassen sich ndherungsweise durch ein Polynomkaikn =
beschreiben:

Vgup(N) =g +gn+3n + ... (Gl. 2-74)
flr gy gilt?:
8=V +C'=B'= 2(CQ) ,y— D'+ M) o (Gl. 2-75)

(CQ)',r sowie der Korrekturtermn)'.s sind effektive Werte fur den oberen
Zustand. Sie sind definiert durch die Beziehung 2-38. Fur die hei3e Bante (
V,) —V, entspricht €C)',;1(CC), und es gilt ferner:

20aus dem Produkt & e = at+ta+te.
214ier fur einen abgeplatteten symmetrischen Kreisel.
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& =2(C'-B'- (CQ), - 2Dk) + Ik, (Gl. 2-76)

8 =C'—B'—C"+B"— 6D+ A, (Gl. 2-77)

b) Der untere Zustand ist ein e-Zustand:

Die heiRen Banden, die im oberen Zustapd®ymmetrie besitzen (z.Bv?
(&) —vtﬂ(e)), sind Senkrechtbanden, deren Aussehen dem der Grundschwingung
v =0 - v/ dhnelt. Da im oberen Zustand{()',s = 0 ist, erhalt man flr den
Term g aus Gl. 2-74 folgenden Ausdruck:

ag=V0+C'—B' —Dy' (Gl. 2-78)

Die hoheren Terme enthalten auch Parameter des unteren Zustandes:

al — 2(Cy —B'— (CZ)t _ ZDK’) (G| 2'79)
a2 =C'—-B'—-C"+B"— &)K' (Gl 2-80)

Im Gegensatz zur Grundschwingung erreicherR(ReQ,R), und"(P,Q,R)+»
Subbanden das gleiche obere Niveau. Nach der Amat Regel misagh=diel
Ubergange immer vof’ = -1 ausgehen, wahrend di& = -1 Ubergange immer
von /" = +1 ausgehen.

Far die heil3en Banden, in denen der obere Zustantl &)-Symmetrie hat,
findet man zwei Haupttypen:

(i) (v +v, ) —v, L ist eine PAPE mit einer Bandliicke zwischéhK > 0
und KAK < 0, da im oberen Zustand eiddlyp Schwingungsresonanz und im
unteren Zustand di€&(2,2)-Resonanz auftreten. Fur den Tergngdt folgender
Ausdruck:

a=V0+C' =B - 2([CY), + (CQ)') —Dx'+ Nk, +Nk,) (Gl 2-81)

(i) 3v,23 — 2,*2 &hnelt in ihrem Ausseher), da keine/-Typ Schwingungs-
resonanz beobachtet wird. Unter der Naherung, d8R,{ = 3(CC), und Qx)'cs
= 3Nk ), erhalt man fur aden Ausdruck:

8=V +C'—B'—6(CT), - Dg' + ANk, (Gl. 2-82)
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Aus der groRen Anzahl der moglichen ,heiBen Ubergange zwischen zwei
entarteten Zustanden sollen nur die beiden am haufigsten auftretenigeheral
schrieben werden:

1) Der(v, + v 1) —v,*1 Typ: Fiir diesen Typ von heiBen Banden sind aufgrund
der Auswahlregeln nur Ubergdnge miK = A¢ = O erlaubt. Da der untere
Zustand entartet is?( = +1 und/” = -1), erhalt man, wennC{)’, und ()",
voneinander verschieden sind, zwei Parallelbanden, deren Bandenurspriinge nahe
beieinander liegen (Abb. 2-11). Man bezeichnet diesen Typ einer heillen Bande
auch als BIPARA (BI-PARAIlel band).

P, (21)
10
5+ ()+ W
+ 8 10*
o 08 L 7t
< l *
s . K
é 7 q+ 4
0 +
C 2
© _
- 5
06 |- 0
- gt
2 p
B 3 l_
PO S S U T RS ST ST SR S SRS ST U RN SN SN SR SR B S S S |
851,35 851,40 851,45 851,50 851,55 851,60 851,65
Wavenumbers (cm™)

Abb. 2-11: Ausschnitt aus dem hochaufgel6sten Spektrum vg®iFHIm v3
Bereich. Es ist daSP,(21) Cluster der BIPARAMW; + vg) — Vg heiRen Bande
dargestellt, mit den beiden voneinander separierten Komponenten. Ubergange,
die von/" = 1 ausgehen, sind nkt" gekennzeichnet, die var = -1 mitK- [34].

Der K-abhangige Term der Ubergangswellenzahl lautet:

v=v2+ (C'-B'—C"+B")K? - 2((C0)", - (CO)")Kl,+ ... (Gl.2-83)

Beide Parallelbanden sing sehr ahnlich, jedoch muf3 man eine andere Kern-
spinstatistik beachten. Statt der Linien, die ¥0r= 0O, 3, 6, ... ausgehen, besitzen
nunmehr die Ubergange, ausgehend k6= 1, 4, 7, ... fur"” = +1 bzw.K" = 2,
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5, 8, ... fur¢” = -1 eine hohere Intensitat. Die Separation zweier Ubergéange
zwischen den beidehKomponenten ist gegeben durch:

Av = 4[(CT), = (€Q)") =%k’ — Nk VK> =%,/ =N,/ W + 1)K (Gl. 2-84)

2) Bei dem 2,*2 —v,*! Typ handelt es sich um eine Senkrechtbandey die
sehr ahnelt. Die Ubergange, fur di&€ = +1 undA¢ = +1 ist, gehen vori” = +1
aus. Fur die Ausdricke)y,aa und a gilt mit der Naherung unter 2.8 b) (ii) ange-
nahert:

ao OV0 + C'—B'— 4(CT), - Dg' + M,
a 02[C' =B’ - (CQ), - 2D’ + 3k ] (Gl. 2-85)
a2 DC!_BI_CH+BH_ @K!_'_ mK,t

Bislang wurden noch keine hei3en Banden beobachtet, in denen der untere
Zustand (g + &)-Symmetrie besitzt.

2.9 Programme zur Auswertung von Rotations-Schwingungsspektren
symmetrischer Kreisel

2.9.1 Das Programm DIFFMIL [35]

Mit diesem Programm lassen sich diabhangigen Grundzustandsparameter
unter Bildung von Grundzustandskombinationsdifferenzen (Ggchlestimmen.
Bei den Grundzustandskombinationsdifferenzen handelt es sich um Energie-
differenzen zwischen zwei Rotationsniveaus eines gegeb&réfertes im
Grundzustand. Erreichen zwei Ubergange das gleiche Schwingungsrotations-
niveau des angeregten Zustandes, so ist die Wellenzahldifferenz nur von den
GrundzustandsparameteBp, D; o, Dk o, H; 0, H g 0 Und Hy; o abhangig.

K'+AK,J

AR @+ft Q. ) |AKR. @)

K", J"+1
K", J"
K", J"-1

Abb. 2-12: Ubergange zur Bildung von GssdmitJ' =.J".
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Resonanzen im oberen Schwingungszustand haben grundsatzlich keinen
EinfluR auf den Grundzustand und somit auf die Bildung der Gscd’s. Im Falle der
¢(2,2)-Resonanz fuK” = 0 undAK = +1 ist jedoch zu berlcksichtigen, dal3 R-
und P-Ubergange nicht das gleiche obere Niveau wie die Q-Ubergangaerei
(Abb. 2-8). Wie vorher beschriebenwird aufgrund der /(2,2)-Resonanalie
A,A,-Entartung fir die einzelneAWerte des/ = 1 Niveaus aufgehoben.

Bei Resonanzen im Grundzusta#xK(= 3 oder 6) lassen sich die Gscd'’s bei
den miteinander wechselwirkenden Niveaus nicht mehr anwenden. Hawulas ist
K = 3 Niveau von einer solchen Resonanz betroffen.

Die Wellenzahldifferenz zweier Ubergéange ergibt sich aus den Kotidsiea
gleichungen [36]:

A =P8N (U7 —DT) =PED T (J7 — D) (Gl. 2-86)
Av = [B" - Dl K? = D}y (2J'(J' + 1) — 01 + 02))] (01 —0) (G. 2-87)

mit: o; =2+ 1-A))AJ, 1=1,2 (Gl. 2-88)

Bei der Bildung von Gscd's aus Ubergangen Mvit= 0,+1 undAK = 0, +1
gilt fir die Differenzen’AJ = 1, 2 undAK = 0. Da die/-Werte, aus denen die
Differenzen gebildet werden, immer verschieden sindKeN#erte jedoch nicht,
lassen sich nur die vahabhangigen Grundzustandsparameter bestimmen.

Die K-abhangigen Parametgg (Cy), Dk o undH o sind dennoch bestimmbar.
Im Zuge der Auswertung verschiedener Molektlschwingungen wird an spéaterer
Stelle gezeigt, wie diese Grundzustandsparameter zuganglich sind.

2.9.2 Das Programm POLY

Hierbei handelt es sich um eine numerische Methode. Das Progr&nsicki
zur Zuordnung der-Werte von Clustern bei Parallelbanden verwenden. Heil3e
Banden lassen sich ebenfalls mit einem POLYnomfit folgender Form
analysieren:

Vpr=a+bm+cri+dm? +enf+ .. (Gl. 2-89)

mit: m = -J" fur den P-Zweig

m=J"+1 firden R-Zweig
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die Koeffizienten haben folgende Bedeutung:

a=v0+[(c' -c")- (B -B")k?

b=B'+B" - (Dl + Dl JK?

c=B'-B"-(D, - D} )K? (Gl. 2-90)
d=-2(p; +Dj)
e=-(D} - D})

2.9.3 Programm MILLI [37]

Das Programm MILLI ist ein ,least-squares-Fitprogramm® zurakxse von
angeregten Zustanden nach den Formeln (2-54) bis (2-56). Jedoch berlcksichtigt
das Programm keine Schwingungsdrehimpulsquanteriaaid somit auch nicht
die Symmetrien der Rotationsniveaus,(A, und E). Hieraus folgt, daf3 man mit
dem Programm z.B. den Wert dg2, 2)-Resonanz bestimmen kann, wéhrend
das Vorzeichen aber nicht aus dem Fit hervorgeht. Zudem konnen keine Auf-
spaltungen der fA,-Niveaus (z.B. vont/ = -2 Niveau, das vofiP;-Ubergangen
erreicht wird) beriicksichtigt werden. In diesem Programm steht mwicieine
begrenzte Anzahl von Resonanzen zur Verfligung.

2.9.4 Das Programm SYMTOP [38]

Das Programm SYMTOP ist ein nicht lineares ,least-squatpssgramm®,
das eine grofRe Anzahl von Nebendiagonaltermen des Rotations-Schwingungs-
Hamiltonoperators bertcksichtigt. Im Gegensatz zu MILLI rechnet Rtas
gramm SYMTOP mit der SchwingungsdrehimpulsquantenZzahMan kann
somit die verschiedenen Symmetrien und di@ AAufspaltung der Rotations-
niveaus bericksichtigen. Damit ist es moglich, den Wert und auch das Vor-
zeichen deg,-Resonanzu bestimmen. Das Programm beriicksichtigt aber nicht
nur Ubergange, sonderauch die Schwingungszustandewischendenenein
Ubergangstattfindet. Somit kann man mit SYMTOP kombinierte Analysen von
angeregten Zustanden mit Infrarot- und Mikrowellendaten durchfiihren, sowie
auch einen Grundzustand fitten. Da dieses Programm sehr universetleans
ist, wurde es bevorzugt zur Lésung der in dieser Arbeit bearbeitetéhePe
verwendet. Da die zu I6senden Probleme oft sehr spezifisch waren, wwurde
Laufe der Zeit das Programm, welches in Fortran geschrieberntisiner Reihe
von Parametern (diagonalen als auch nebendiagonalen Elementen) erweitert
Diese sind im Einzelnen:
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1. Der Termh;, der die Aufspaltung dek = 3 Niveaus im Grundzustand
bericksichtigt, mit dem Matrixelement nach Gl. 2-32.

2. Die oktischen Diagonalterme desbzw.v; Schwingungszustandég,; ;,
Lk Lk i Likkk.i Lxkkki» mMiti =¢ bzw.s, flr die der Hamiltonoperator wie
folgt lautet [7]:

5 224 221352 221254
H_LJJJJ(J ) +LJJJK(J ) J: +LJJKK(J ) J:

~2%6 ~8
+Ljkxxd I, + Lgxkx J;

3. Die sextischen Korrekturterme vdg” bzw. C{ n ;. Nk Nk undnggx-
Es gilt der folgende Hamiltonoperator [7]:

~

~o|3 A ~n)2 A oA
H:r]JJJ(Jz) szo+rlJJ1<(J2) T30 +0 xkI2T20

~7
+Ngxxd:lo

(Gl. 2-92)

4. Hohere Coriolistermé&;;, { jk, {xx undd ;5 ks Cixkr Cxxx Nach Gl. 2-58.
5. Derd undd ~Resonanzterm mit dem Matrixelement nach Gl. 2-64.

Ein weiterer Vorteil den dieses Programm bietet, ist die Mbkdit zur
Simulation der experimentellen Spektren mit den aus den Analyseneadmal
Parametern. Jedoch besitzt das Programm auch einen entscheidendeil, Nacht
der darin besteht, dal3 nur zwei Zustdnde gleichzeitig berlcksichtigenver
konnen, von den einer eine Parallelkomponente nd der andere eine Senk-
rechtkomponentev() sein muf3.
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3 Das AsF3 Molekiil:
Von der Analyse aller Grundschwingungen zur Struktur

3.1 Einleitung

Das Ask Molekul ist unter den einfachsten Verbindungen der Elemente der
Gruppe 15 im Periodensystem ein Schitisselmolekil. Eine grofRe Anzahl von
spektroskopischen Untersuchungen wurde bislang durchgefuhrt, mit dem Ziel,
Rotations- und Schwingungs-Rotationsenergieniveaus, sowie Strukturparameter
(o, 7. undr,) zu bestimmen. Diese Untersuchungen wurden unterstitzt durch
Kraftfeldberechnungen, welche sowohl auf experimentellen Daten, alsaatich
Ergebnissen aus initio Berechnungen basieren.

Als abgeplatteter symmetrischer Kreisel mi,Symmetrie besitzt das AgF
Molekil nach 3N — 6 (Kap. 2.2) vier Grundschwingungen, die erstmals durch
niedrig aufgeloste spektroskopische Untersuchungen (IR und Raman) bestimmt
wurden [39, 40, 41, 42, 43].

Rasse | Schwingung Wellenzahl| Schwingungstyp
=Y vy 741 cmt  |sym. Streckschwingung
=Y Vo 338 cm! |sym. Deformationsschwingung
e V3 703 cmit  |asym. Streckschwingung
e Vg 263 cm® |asym. Deformationsschwingung

Tabelle 3-1: Ubersicht tiber die Grundschwingungen vory AsF

Von diesen Grundschwingungen wurde bislang nuwgléustand mit mittle-
rer Auflésung (0.07 cih) untersucht [44], wobei di¢Clusterstruktur aufgelost
erschien, di&-Struktur jedoch nicht. Zudem konnt&P,R)-Cluster der heiRen
Bande ¢, +v,) —Vv, identifiziert werden.

Eine groRere Anzahl von Untersuchungen beschéftigt sich mit dem reinen
Rotationsspektrum von AglSowohl im Grundzustand [19, 45], als auch in ange-
regten Schwingungszustanden [46, 47, 48] und liefert somit Information Uber die
J-abhangigen Grundzustandsparameter, als auch tber Anregungsparameter.

Ein Hauptziel vieler Untersuchungen stellte die Bestimmung des mqeri
tellen Kraftfeldes [39, 40, 41, 43, 45, 49] unter Verwendung von Zentrifugal-
dehnungskonstantga5, 46,49] undCorioliskonstante() dar.Letzterekonnten
durch Bandenkontursimulation der nicht aufgelsten IR-Bandamdv, [42],
oder besser, aus dem Rotationsspektrumgim 1 undv, = 1 Zustand [48, 46],
ermittelt werden. Weitere Arbeiten [49, 50] beschéaftigen sichdeit Bestim-
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mung des Kraftfeldes aus Schwingungsamplituden, die durch Elektronenbeu-
gungsexperimente erhalten wurden [50, 51, 52, 53]. Neuere Elektronenbeugungs-
studien klarten einige Ungereimtheiten, welche auf nicht bewiesenerniena
bezlglich der Struktur von Ageruhten, auf. Eine eindeutige und zweifelsfreie
Bestimmung der Grundzustandsstruktur, basierend auf den Rotationskonstanten
Bo undCy, soll in dieser Arbeit vorgestellt werden.

Die Struktur und spektroskopische Parameter, die aus dem harmonischen
Kraftfeld resultieren, stellten auch das Ziel einer Reihe wbninitio Be-
rechnungen mit verschiedenen Methoden und Basisséatzen dar [54, 55, 56, 57,
58]. Jedoch existiert bislang kein theoretisch berechnetes anharmoridsafies
feld. Andere theoretische Berechnungen auf verschiedenen Niveaus zeigen, daf3
die Inversion des AsfMolekiiles tiber einen T-férmigen Ubergangszustand mit
C,,-Symmetrie verlauft und nicht Gber einen Ubergangszustand gpiSym-
metrie, wie er fur die Molekile N4l PH; und AsH; berechnet wurde [59, 60,

61]. Fur die Inversionsbarriere des AsMolekiles wurden 45.7 kcal/mol
berechnet [60].

Im Rahmen dieser Arbeit [62, 63] wurde eine kombinierte Studie aller
Grundschwingungen des AgMolekiles realisiert, die auf Mikrowellen-, Milli-
meterwellen- und hochaufgelosten IR-Spektren basiert. Hierbei konnten die
Zustandes, = 1 undv, = 1 als isoliert betrachtet werden, wobei fir letzteren die
Anwendbarkeit von zwei verschiedenen Reduktionen (0,3- bzw. 2,-1-Resonanz)
des effektiven Hamiltonoperators [14] Uberpruft wurde. Zudem konnte aufgrund
von verschiedenen Kreuzungen (i — /) = 3p (p = 1, 2, ...) die axiale Rota-
tionskonstant&’y erstmals experimentell genau bestimmt werden.vbe 1 und
v = 1 Zustande, deren Schwingungsenergien 38 woneinander entfernt lie-
gen, wurden, da sie gekoppelt sind, gemeinsam mit einem von Lobodenko vorge-
schlagenem Modell [64] ausgewertet. Dieses kommt zum Tragen, da aurch
initio Berechnungeeinex,y-Corioliswechselwirkungskonstanten ¢y, = -0.23
vorausgesagt wird [55]. Abschliel3end konnte, nachdem alle Grundschwingungen
ausgewertet waren, nicht nur die Grundzustandsgeometrie, sondern auch die
Gleichgewichtsstruktur ermittelt werden.

3.2 Darstellung und Spektrenaufnahme von AsF;3
AsF3 wurde durch Fluorierung von Arsentrioxid mittels Fluorsulfonsaure nach
[65] dargestellt.
2As03 + 6 HSQF - 2Ask + 3HSO, + AS(SOy)3
197.84 100.06 131.92 98.07 438.02 [g/mol]
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In einem 1-l-Dreihalskolben mit aufgesetztem RuckfluBkihler und zwei mi
1449 Arsentrioxid (0.73 mol) geflllten Feststoffbirnen wurden 247g (134 ml)
Fluorsulfonsaure (2.47 mol) vorgelegt. Auf dem Kihler befand sich eine wasse
gekuhlte Destillationsbriicke, an die sich eine in Eis gekihlte Vorlagghkl3.

Unter Ruhren wurde das Arsentrioxid durch Drehen der Feststoffbirnegnzas
gegeben, wobei eine exotherme Reaktion zu beobachten war. Der Ruckflukthler
wurde mit Luft betrieben und man erhielt hierdurch einen Ruckflul3 der-Fluor
sulfonsaure. Das Gemisch wurde mit einem Heizpilz auf ca. 200i2tarnd es
konnten 50g Ask bei 57°C Kopftemperatur unter Stickstoffatmosphare ab-
destilliert werden. Die Ausbeute betrugt 52% bezogen auf eingeséizies-
trioxid. Da Arsentrifluorid Glas unter Bildung von Sifangreift, wurden die
hochauflésenden Spektren in Stahlzellen gemessen. Die Banden yanb&iF
lagernzwarnichtjene desAsk;, abemanerhéaltfehlerhafteDruckangaben, wenn

das Ask zwischen Synthese und Messung zu lange in GlasgefaRen aufbewahrt
wird. In diesem Fall ist eine Aufreinigung durch Umkondensation notwendig.

Um hochaufgeltste Spektren zu erhalten, wurde mit dem Bruker 120 HR Inter-
ferometer in drei Bereichen (50 — 380°¢n200 — 370 cit und 600 — 870 cih
mit verschiedenen Driicken gemessen. Die experimentellen Daten si&uriden
sind in der folgenden Tabelle aufgefihrt:

Bereich @ @ ©)
Wellenlange [crit] 50 — 380 200 - 370 600 — 870
Bande ! Vo, Vg V1, V3
Lichtquelle Globar Globar Globar
Beamsplitter gum Mylar 6 um Mylar KBr
Detektor FIR-Bolometér FIR-Bolometef MCT 600
Zellenlange [cm] 22 22 25
Fenster PE CsBr KBr
Druck [mbar] 3.0 5.0 1.5
Aufldsung [cml]® 3.3x 103 2.9x 103 2.6% 103
Temperatur [°C] 25 25 0

Anzahl Scans 101 91 186
Signal/Rausch 10a 100:1 80:1

aMit flussigem Helium gekUhIt‘?l/MOPD (Maximal_ (ptical Path Difference).
Tabelle 3-2: Mel3bedingungen zur Spektrenaufnahme vog AsF
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Die Spektren bei niedrigen Wellenzahlen wurden durch Vergleich misékas
linien [66] im Bereich von 200 bis 310 chkalibriert, das Spektrum dern/vs
Banden mit C@-Linien im Bereich um 667 cth Die relative Genauigkeit liegt
in der GroRenordnung vonx3104 cnit in den BereichefD und @ bzw. bei 1
x 104 cmt im Spektrum um 700 crh

3.3 Der Grundzustand

Erste Verdffentlichungen Uber den Grundzustand vonzAstBmmen von
Kisliuk und Geschwind [47] aus dem Jahre 1953. Mit Hilfe eines Rotations-
spektrums konnten die Autoren die Rotationskonstaye die Zentrifugal-
dehnungskonstantb o, als auch die Quadrupolkonstante (gg(estimmen.
Ebenfalls aus Millimeterwellenmessungen stammen die Zentrifuyaldes-
konstantenD;, und Dk o, die von Mirri [45] 1966 bestimmt wurden. Beide
Parameter wurden jedoch aus einer relativ niedrigen Anzahl von gemesse
Linien bestimmt. Verbesserte Grundzustandsparameter wurden aus idlem M
meterwellenspektrum von Smith [46] im Jahre 1978 bestimmt. Allerdings lhande
es sich hierbei um die bis dahin schon bekannten Parameter.

Alle J-abhéangigen Grundzustandsparameter, einschliel3lich der quartischen als
auch sextischen Zentrifugaldehnungsterme, wurden von Dréan et al. [19] aus dem
Rotationsspektrum erhalten. Zudem beobachteten die Autoren jéig-AAf-
spaltung deX = 3 Niveaus zwischesi” = 38 und/” = 89, wodurch sowohi;,
als auchi; ; erhalten werden konnten. Uber didchsen Rotationskonstanég,
und die hohereik-abhangigen Term®y o und Hy o liegen bislang noch keine
experimentellen Ergebnisse vor. Aus diesem Grund wurdeC§iein Wert
abgeschatzt, indem man Asfait bekannten Werten vom BRE67] verglich. Fur
Dg o wurde derab initio Wert aus [54] Ubernommen. Dieser Wert ist relativ
zuverlassig, in Anbetracht dessen, dal} die weiteren theoretisch bé&sachne
Zentrifugaldehnungskonstanten sehr gut mit den experimentell ermittelten
GrolRen ubereinstimmen. Die nachfolgende Tabelle 3-3 tber die Grundzustands-
parameter von Asfverdeutlicht, wie im Verlauf der Jahre, durch Verbesserung
der Mel3methoden, sowohl die Signifikanz als auch die Anzahl der bestimmte
Parameter gesteigert werden konnten.
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Ref. [19] [46] [45] [47]

By 0.196 102 484(12)0.196 102 555(3) 0.196 101 36(7)
Co 0.137 %

Djo x10' | 1.545753(53) | 1.544 84(3) 1.54(8)

Dyxox 10" |-2.064 49(80) -2.059 99(10) | -2.058(17) -3.0(7)

Dgg x10" | 1.1°

Hjo x 10 | 0.353 54(43)
Hjg o 1012 | -1.411(25)
Hgyox 102 | 2.031(53)
Hyo 0.0%

h3o x 101 | 2.027(13)
h3s0% 1070 |-9.2(13)

eqQ x 10° -7.876 38(13) -7.879 8(17)

gAngenommener WerbAus ab initio Berechnungen [54].

Tabelle 3-3: Grundzustandsparameter vonzXsfi?)

Zur Bestimmung der Parameter angeregter Zustadnde wurde der Grundzusta
aus Ref. [19] verwendet. Die Fehler dieser Parameter sind btihas als die der
Grundzustandsparameter aus [46], da die Parameterzahl, die durch h{here
und K5 Werte erreicht wurde, wesentlich erhoht wurde.

3.4 Die v, Bande von AsF3

3.4.1 Beschreibung des Spektrums und Zuordnung

Die v, Bande erstreckt sich von 310 bis 365 cii\bb. 3-1) und zeigt die
typische P,Q,R-Struktur einer Parallelbande. Im Zentrum der Baade din
breiter, nicht aufgeldster Q-Zweig, der zu tieferen Wellenzaldeft. [Er besitzt
keine scharfe Kante und gibt somit keine Riickschlisse auf die genauddsage
Bandenzentrums.

Im P- und R-Zweig findet man im Abstand voB 2-Cluster, die mit anstei-
gendenk-WertzuniedrigerenVellenzahledaufen.Diese/-Clustersindabk =9
in die einzelnerk-Komponenten aufgeldst, wobei die Ubergéange, die Kon
3p, mit p = 3 — 10 ausgehen, nach der Kernspinstatistik (Kap. 2.6.2.1) doppelt so
stark sind, wie die voR # 3p ausgehenden.
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AsF,: v
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Abb. 3-1: Ubersichtsspektrum dep Bande von AsE; 5 mbar, 22 cm Zelle.

Die nachfolgende Abbildung 3-2 zeigt ein solcheSluster mit den einzelnen
K-Werten furJ” = 31 im P-Zweig. In den P- und R-Zweigen sind i€luster
bisJ” = 56 zu verfolgenk,,, betragt 42. Die Zuordnung déiWerte der Cluster
war aufgrund der Kenntnis vasy sehr leicht und wurde durch einen Polynomfit
der Kanten, fir di& = 0 — 3 ist, gefunden. Die Zuordnung deKomponenten
der Cluster wurde mit Hilfe von Grundzustandskombinationsdifferenzen getrof
fen, die aus bekannten Grundzustandsparametern (Tabelle 3-3) gebildet wurden.

Ty

- A
09-
T hb hb hb B
f
0.7 ; e

Q | | 1] sF3iv,

| k2 K=27 2L 2118159 K
T T | -
3255 3260 cm

Abb. 3-2: Ausschnitt aus der, Bande von Ask (A) Simuliertes Spektrum.

(B) Experimentelles Spektrum. Mit der Kennzeichnung hb sind
heil3e Banden markiert.
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Aus der vorstehenden Abbildung erkennt man, daf3 neben den beschriebenen
J-Clustern noch weitere Cluster im Spektrum auftreten. Hierbeiesufich um
heiRe Banden handeln, da As und F monoisotope Elemente sind. Die relativen
Intensitaten (1) der heil3en Banden kénnen nach Gl. 2-73 berechnet werden und
sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefihrt:

heiRe Bande T | [%] |[heil3e Bande T | [%]
2V —Vo 2 40 Vo +Vys—Vy 2 56
3V, — A, 3 12 v+ 2,—-2,| 3 24
(2vy +Vvy) — (Vo +Vy) 3 16 |vo+3—y,| 4 9
(g + ) -+, 4 6 vatdvs—4dy| 5 3

Tabelle 3-4: Relative Intensitaten der heil3en Banden von BsFRaum-
temperatur

Die heif3e BandeV2 — v, ahnelt in ihrem Aussehen der kalten Bande. Die
Zuordnung det/-Werte der einzelnen Cluster erfolgte durch den Vergleich des
B"-Wertes der heil3en Bande, der durch einen Polynomfit bestimmt wurde, mi
demB’-Wert aus dev, Analyse. Beide Werte sollten etwa identisch sein. Durch
Konturvergleich mit der kalten Bande konnten auch einige aufgelGSterte
zugeordnet werden. Von der heil3en Bandg -3 2y, erscheinen nur noch sehr
schwache, nicht aufgeloste Cluster, devéWerte ebenfalls durch einen Poly-
nomfit bestimmt wurden.

Die Zuordnung der heil3en Bande ¢ v,) —v, war weitaus schwieriger, da es
sich, wie in Kapitel 2.8 beschrieben, um eine BIPARA handelt. Beideyrdere
(v4 = 1) wie auch vermutlich der obere Zustamgl£ v, = 1), sind gestort, was
u.a. zu verschiedene@(*-Werten fuhrt. Daneben sind auch die und K-
abhangigen Parametgy undng beider Zustande unterschiedlich (vgl. Gl. 2-84).
Als Folge erscheinen di8P- und®R- Cluster dieser heiBen Bande breit und
unstrukturiert. Im P-Zweig spalten die Cluster fiir > 12 in die zwei
Komponen-ten{=+1 - ¢ =+1,/ = -1 - ¢ = -1) auf und laufen zu niedrigeren
Wellen-zahlen, wahrend im R-Zweig keine Aufspaltung der Clusteifirstizt,
da die/ = +1 und/ = -1 Systeme sich Uberlagern. Im R-Zweig laufen die Cluster
ebenso zu niedrigeren Wellenzahlen. Die Zuordnung einzelner separianger L
wird erst nach eindeutiger Klarung des= v, = 1 Zustandes moglich séinAus
diesem Grund konnte4 +v,) —v, lediglich durch einen Polynomfit der Kanten

22Ein ghnliches Verhalten wird bei der heiRen Banger(v,) —v4 von PR [67] beobachtet.
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beider Komponenten analysiert werden. Die heil3e Bande {,) —v, erscheint
nur im Q-Zweig mit einer relativen Intensitéat von 56%, in den P- uzavBigen
ist sie aufgrund der Aufspaltung ahnlich intensiv wig 2v,.

WeitereJ-Cluster wurden durch Ausmessen den heil3en Bandent+(2,) —
(Vo + vy und @, + v, — 2, zugeordnet und mittels eines Polynomfits
analysiert.

3.4.2 Schwingungsrotationsanalyse der v, = 1 und 2 Niveaus

Zur Analyse detv, = 1 und 2 Schwingungszustande wurde eine kombinierte
Analyse aus IR-Daten, Mikrowellen- und Millimeterwellenlinien t mdem
Programm SYMTOP durchgefiihrt. Dazu wurden folgende Daten verwendet:

vo=1 vp =2
IR-Daten 842 161°
mw-Linien ¢ = 0, 1§ 3 -
mmw-Linierf 40 -
mmw-LinierP 39 27

3aus Lit. [68]. "Diese Arbeit°Aus Lit. [46] undvon Dr.
J. Demaison korrigiert.

Tabelle 3-5: Experimentelle Daten zur Bestimmung der
vo = 1 und 2 Zustande

Da die Daten von verschiedener Genauigkeit sind, wurden sie mit unter-
schiedlichen Gewichten, gemaR W s2/im Fit beriicksichtigt:

v, Bande
IR-Daten wW=1
mw-Linien W =500 000
mmw-Linien W = 1000 fir 2J"< 20
mmw-Linien W = 5000 fiir 3k J” < 38, 200 fir 5& J" < 59, 20 furJ” = 65

2V, —v, Bande
IR-Daten w=1
mmw-Linien W = 1000 fur 3k J" <383

23pie aufgespaltenen Linien, die v@n= 3 ausgehen, wurden gemittelt und der Mittelwdtt50 gewichtet.
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Die beiden Schwingungszustande= 1 und 2 wurden nach Gl. 2-54 gefittet,
wobei flrv, = 1 der in der Tabelle 3-3 angegebene Grundzustand umgl $i2
derv, = 1 angeregte Zustand als unterer Zustand dienten.

v=0 vo=1 vo =2
G(v) 0.0 337.796 38(4) 675.334 85(29)
B 0.196 102 484  0.196 273 766(28)  0.196 445 34(25)
C 0.137 799 17  0.137 740 84(14) 0.137 696 6(28)
D, x10° 0.154 575 3 0.151 031(9) 0.147 14(9)
D % 10° -0.206 449 -0.197 70(4) -0.188 4(4)
Dy x 10° 0.17 0.104 02(10) 0.132(7)
o(Fit, IR) x 10° 0.33 0.48
o,,(Fit) x 1¢P 8 41

@Aus derv, Analyse (diese Arbeit}’Angenommener Wert.

Tabelle 3-6: Parameter des Grundzustandes und der angeregten Zfistande
v, = 1 und 2 von Ask(in cmi?)

Um die beiden Banden miteinander vergleichen zu kénnen, wurdert died
B-Werte gebildet. Wie bereits beschrieben, sollten die ParardeteheiRen
Bande 2, — v, ahnlich denen der kalten Bandg sein. Zudem lassen sich die
a’- und B-Werte mit den experimentell von Smith bestimmten Werten [46]
vergleichen, bei deren Bestimmung gleichwohl ein nicht identischer Grund-
zustand verwendet wurde:

Vo 2Vy —V;
diese Arbeit Ref. [46] diese Arbeit Ref. [46]
af x 104 -1.712 82(28) -1.711 28(17)| -1.715 7(28) -1.720 49(37)

a¢ x 10* 0.5833(14) 0.370 0.442(29)

B/ x10° | 0.354 4(9) 0.364 6(7) 0.389(10) 0.398(12)
K x 10 |-0.875(4) -0.887 9(33) | -0.93(4) -1.023(14)
BK x 108 0.598(10) -2.8(7)

3Berechnet aus dem anharmonischen Kraftfeld.
Tabelle 3-70- undp-Werte dew, und 2, —v, Banden von Asfin [cm]

24pje sextischen Terme wurden auf den Grundzustanasegern festgehalten.
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Man erkennt, daf? di¢abhéangigen Parameter derund 2, —v, Banden sehr
gut Ubereinstimmen, wéahrend dig¢-abhangigen Terme stérker voneinander
differieren. Das Auftreten von aufgespaltedér 3 Linien sowie der hohe Wert
fir D" — Dy’ der 2, —v, Bande ist ein Indiz dafiir, dal3 der = 2 Zustand
durch eineK-abhangige Resonanz (z&8Resonanz oder,) gestort ist.

Vergleicht man die neu erhaltenen Daten mit den von Smith bestimmten
Parametern, so stellt man nahezu Ubereinstimmung fest. Die efwasg@hme
bildet der berechnew®-Wert firr diev, Bande, der in [46] ca. 40% niedriger als
jetzt gefunden berechnet worden war.

3.4.3 Schwingungsanalyse von heiflen Banden

Die heil3en Banderv§ +v,) —vg4, Vo — 5, (Vo + 204) — 24 und (D5 +Vy)
— (v + v,) wurden durch einen Polynomfit 3. Grades nach (GIl. 2-89) aus-
gewertet, wobei fir die Kanten der Cluskfr = 0 angenommen wurde. Fir die
BIPARA-Bande ¥, + v,) — v, wurden die beiden aufgespaltenen Komponenten
im P-Zweig mit den Kanten der Cluster im R-Zweig gefittee Brgebnisse sind
in der nachfolgenden Tabelle aufgefihrt:

heiRe Bande B" a b ex10® dx100 ox103
,— 2, 0.196 481(9) | 337.270 9(3) 0.393 14(2) 0.175 8(9) -0.71(4) 0.6
0.196 4458

(Vo +Vg) —v, +0  |0.196 191(9) | 337.613 9(3) 0.392 55(2) 0.169 2(5) -0.65(2) 1.0
-0 ]0.196 019(8) | 337.616 1(3) 0.392 22(2) 0.182 3(4) -0.79(2) 0.8

0.196 116

(Vo + ) —2v,  (0.196 121(13) 337.428 7(5) 0.392 43(2) 0.184(3) -0.67(10) 0.9

(v, +Vg) =V, -V, [0.196 197(11) 337.347 4(3) 0.39257(2) 0.176(1) -0.41(7) 0.5

2Aus der Analyse vona —v,. P -Analyse.

Tabelle 3-8: Parameter der heiRen Bandenwdin crril)

Fir die hei3e Bandevgd — 2/, stimmt der unter®”-Wert gut mit dem aus der
Analysedesv, = 2 ZustandegrhaltenemB’-Wert tiberein.Auch der c-Wert, der
-aB = 1.758(9)x 10* cm! entspricht, kommt dera®-Wert aus dew, Analyse
sehr nahed,? = -1.713x 10* cnil). Die B-Werte der beiden Komponenten der
(vo + vy4) — v, Bande sind verstandlicherweise verschieden, jedoch steht der
Mittelwert 0.196 105(17) cth mit B, = 0.196 110 cnd in Ubereinstimmung.
Auch der gemittelter®-Wert -0.175 8(9) cm stimmt mita,? gut tiberein.
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Fur die beiden weiteren, durch einen Polynomfit ausgewerteten heilRemBande
konnten die B"-Werte des unteren Zustandes nicht mit bekannten Werten
verglichen werden, da noch keine Informationen lber die angeregten Zustéande
2v, und @, + v, vorliegen. Jedoch stimmen di€-Werte auch hier gut mit dem
vonv, Uberein.

Nachdem die Zentren der hei3en Banden den Q-Zweig Kanten zugeordnet
waren, konnten durch Ausmessen weitere Q-Zweige (Abb. 3-3) identifizier
werden. Die Anharmonizitatskonstanten aller heil3en Banden sind in deolrachf
genden Tabelle 3-9 aufgefiihrt. Man erkennt an der offensichtlicHgnab-
hangigkeit der Anharmonizitatskonstantes3 und x,,, dafl} die Niveauswy +
mv, mit n + m> 2 schwingungsmafig ungestotrt sind. Diese Tatsache steht im
Gegensatz zu dem homologensRfolekdl [69], in dem die einzelnery,-Werte
aufgrund einer anharmonischen Resonanz zwisehamdv, + v, wenigstens
um einen Faktor von 2 verschieden sind.

heil3e Bande Vialt—Vheiz ~ Xjj

2Vy —Vy 0.257 9(3} -2rp, Xy =-0.129
v, — 2, 0.526(1% -4, Xpp =-0.132
(Vo +Vy) —Vy 0.181(1% Xo4 Xp4=-0.181
(Vo + ) — 2y 0.368(2%  -2xy, Xp4=-0.184
(Vo + 4vg) — Ay 0.74(2§ 4oy Xp4=-0.185
(2vy +Vy) =V —Vy 0.449(1% -2y, —xp4

(Vo +g) =V — 2y 0.64(2) -&p— 24

3Analyse des/, = 2 Zustande$Polynomfit.°Q-Zweig Kante.

Tabelle 3-9: Verschiebungen und Anharmonizitatskonstanten
der heilRen Banden van

Abschliel3end konnte unter Verwendung der in der Tabelle 3-4 berechneten
Intensitaten der Q-Zweig Bereich mit derWerten vonv, in guter Ubereinstim-
mung mit dem experimentellen Spektrum simuliert werden, Abbildung 3-3.
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% |
202363 Py
24| 2| 2
264% 20l
336 337 338 crmi

Abb. 3-3: Bandenzentrum der, Bande von Asg mit Kennzeichnung der
heiRen Bande nach [70]. (A) Simuliertes Spektrum. (B) Experimentelles
Spektrum.

3.5 Der v4 =1 Zustand: Rotations - Schwingungs - Wechselwirkung
und Analyse

3.5.1 Beschreibung des Spektrums

Die Senkrechtbande, von AsF; erstreckt sich von 230 bis 300 ¢rmit dem
Zentrum bei 263.0 crh (Abb. 3-4). Die Bande hat eine parallelbandenghnliche
Struktur mit einem intensiven und ca. 5 troreiten Q-Zweig Bereich. Fiir den
Ausdruck 2(C(1 —(?) — B), aus dem der Abstand der einzelnen Q-Zweige hervor-
geht, laRt sich mit den Parametern aus Lit. [46] ein Wert von +0.03barech-
nen. Daraus folgt, daR di&-Zweige auf der langwelligen Seite liegen und zu
niedrigen Wellenzahlen laufen, wahrend &®-Zweige auf der kurzwelligen
Seite liegen und sich zu héheren Wellenzahlen hin erstrecken. Fir Kiekie
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Werte sind die®®RQ-Cluster nicht aufgelost, wahrend sie fir héhere Werte
teilweise aufgeldst sind.

ASF3 * *

230 280 cm!

Abb. 3-4: Ubersichtsspektrunder v, Bandevon AsF;. Bei den intensiven
Linien, von deneneinige mit einem Sternmarkiert sind, handeltes sich um
Wasserlinien.

tT A5F3: v,
\\\f\q ‘
m B
l l l ‘ 1 1 1 J l ¢ o o ¢ ¢ J L3
KAK = -12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12 15
1 I 1 |
26275 263.25 cm’!

Abb. 3-5: Ausschnitt aus der, Bande im Bereich der Q-Zweige.
(A) Simuliertes Spektrum. (B) Experimentelles Spektrum.
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Der PQ-Bereich erscheint wesentlich intensiver alst@Bereich, wie es aus
Abb. 3-5 hervorgeht. DefQ,-Zweig zeigt nahezu keine Intensitat, was auf die
mit der ¢(2,2)-Resonanz verbundenen Intensitatsstorung zuriickzufiihren ist. Im

Gegensatz dazu haben beim;HB7] die PQ.-Cluster mit niedrigemk-Wert
keine Intensitat.

i

*-—

K= 21 8 15 12 K8 15 12
P : P
25L 25 25475 cm)

b—
[ N—

K=6 9 12 15 18

W
L

RRK(ZO) U
K6 Q9 12 15 18 21
R
Ry (21)
T 1
27150 27200 cm™)

Abb. 3-6: Teilbereiche aus der, Bande von Ask: Gezeigt wird defAJ =
-1 (oberer Ausschnitt) undJ = +1 (unterer Ausschnitt) Bereich mit ge-
kennzeichnetekK-Zuordnung. Der Stern markiert eine®tLinie

Im AJ = -1 Zweig treterfP-Linien auf, die/-Cluster bilden. Diese laufen mit
steigendenk-Wert zu niedrigeren Wellenzahlen (Abb. 3-6). Di€luster sind
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breit und fiir hohe/-Werte (iberlagern di€Pg-Linien mit hohemk-Wert die
nachfolgenden Cluster. I/ = +1 Bereich treten ebenfallsCluster auf, die aus
RR-Linien gebildet werden und mit steigend&rWert zu héheren Wellenzahlen
laufen. Diese Cluster sind im Gegensatz zu BerClustern kompakter. Als
Folge bleibt eine Uberlagerung der einzelnen Cluster aus, aber es kamBil
dung von Clusterkdpfen bei hoh&Awerten.

In Abbildung 3-6 erkennt man die Spinstatistik stark, schwach, schwadd), star
..., mit deren Hilfe, sowie dem Auftreten von ersten Linien, die Zuordnung
gelang. Diese wurde durch Bildung von Grundzustandskombinationsdifferenzen
mit Linien aus dem Q-Zweig Uberprift. Im Spektrum wurden keine Crosste
PR undRP lokalisiert. Zudem konnten keine heiRen Bandenwprugeordnet
werden, da es sich um ein sehr dichtes Spektrum handelt.

3.5.2 Auswertung

Die Analyse des, = 1 Zustandes erfolgte mit dem Programm SYMTOP.
Dazu wurde eine kombinierte Studie von 1459 IR-Daten [68], 180 Millimeter-
wellenliniert®, von denen 88 Rotationstibergangeiis 20 aus der Arbeit von
Smith [46] stammen, wahrend 92 neu beobachtete Ubergange mif'3€ 38,
sind, durchgefiuhrt.AuBerdemwurdennoch 171 direkte /-Typ Resonanziber-
gange mit 10< J < 38 berlcksichtigt. Da die Ubergange unterschiedliche
Genauigkeiten besitzen, wurden die Gewichte nach 2 auf der Basis eines
Fehlers der IR-Daten voa = 3 x 10% cm! gewahlt®. Die /-Typ Resonanz-
ubergdnge wurden mit Hilfe der FTMW-Technik im Bereich von 4.5 — 15 GHz
aufgenommen. Es gelten die Auswahlregkln= 0, Ak = 2 undA/¢ = 2, wonach
fur einen UbergandG = Alk - ¢| = 0 gilt:

[=+1 l=-1 A,
15° AG=0 [=+1 I=-1
E Al 15 E
— A
c 14 AL ALTA, ] _
A _ 1—
= 13 2
1. AL 1B
E A A1/'“2—1}/_ £
J Al A,
J!
K=2 K=4

Abb. 3-7: Erwartete/-Typ Resonanziibergdnge fur= 3.

25Die Linienpositionen aller Millimeterwellen Ubergga wurden von J. Demaison korrigiert, da das Progra
SYMTOP keine individuellen Quadrupolkomponentenwaten kann.

26Ejne Tabelle der gemessenen Millimeter- und Mikrdevdinien ist in Lit. [62] S. 94-96 angegeben.
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Die Abbildung 3-7 zeigt die Ubergange far = 3, die im Fall eines abge-
platteten Kreisels vok/ = 4 nachk/ = -2 gehen. Da die Entartung der= -2
Rotationsniveaus aufgrund von Resonanzen aufgehoben ist, erhalt man fir jeden
J-Wert jeweils zwei Ubergange, die mit = +3 [71, 72] gekennzeichnet sind
(Abb. 3-8). Wegen der Quadrupolaufspaltung treten im Experiment jedoch nicht
nur zwei, sondern 8 Ubergénge auf.

G=-3 G=+3
M h M h  AsF
@  wn e v e e y,=1, J=16
< ~ 0 O &I~ 0 © 4
ro| DA I

I, .| .

T 1 T
6070 6080 6090 MHz

Abb. 3-8: Spektrum der-Typ Resonanzibergange tlif= 16 undG = £3.

;A

30

20 —

v/GHz
l >
) 10 15

10

Abb. 3-9: Fortrat Diagramm der direkteRTyp Resonanziibergange von
AsF;, v4 = 1, im Bereich von 4.5 — 15 GHz. Die Messungen wurden bei 260
K und mit ca. 2 mTorr durchgefihrt.
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Da der Wert furdC4 — B4 — (C(?) 40 klein ist, sind die Resonanziibergange im
Millimeterbereich stark und konnten, wie die vorangegangene Abbildung zeigt,
fur verschieden&-Werte (0 — 6) beobachtet werden. Die Aufspaltung@er
+3 Resonanzibergénge wird bei holhewWerten durch eindg = 3 Resonanz
und bei niedrigered-Werten durch die (2,-4)-Resonanz hervorgerufen. Die G =
+3 Ubergange verbinden die Niveas= -2 undk? = 4. Anhand der Auftragung
der reduzierten Energien des= 1 Zustandes laf3t sich das Auftreten elher
3 Resonanz zeigen. Man erkennt deutlich eine Kreuzung d€omponenten
vonk/ = 1 undk/ = 4 beiJ(J + 1) 01450. Als Folge verschieben sich die= +3
Ubergéange fuy > 30 zu niedrigen Wellenzahlen.

260,0-

k(=5

259,0 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

JJ+1)
Abb. 3-10: Reduzierte Energien deg= 1 Zustandes von AgF

Fur die beiden Komponenten dég = -2 Niveaus ist keine deutliche
Aufspaltung sichtbar. Dieses wird vom IR-Spektrum bestétigt, fiFRjdIber-
gange wird keine fA,-Aufspaltung beobachtet.

Betrachtet man den Bereich der vorhandenen Kreuzung etwas genauer (Abb.
3-11), so stellt man fest, dal’ diese zwisclifen 38 und 39 stattfindet. Bei den
Millimeterwelleniibergangen werden ansfa®;(38) und®R,(38) die verboten-
en Ubergange™R,(38) bzw. NR,(38) erhalten.
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J' =38 J =39

Abb. 3-11: Bereich der Kreuzung im, = 1 Zustand von Asf
mit eingezeichneten Rotationstibergangen.

3.5.2.1 Reduktion des effektiven Hamiltonoperators

Aus der Literatur [14, 64, 73, 74] ist bekannt, dal? ein isolierterl Zustand
mit verschiedenen, aquivalenten Parametersatzen (Modellen), welcla@isidar
Reduktion des effektiven Hamiltonoperators ableiten, beschrieben werden kann.

Der effektive Hamiltonoperatal/,, flr einen isolierterv, = 1 Zustand eines
Cs,-Molekiles kann als die Summe aller Schwingungs-Rotationstéfpé’
geschrieben werden:

Hyp =S Hyppy (Gl. 3-1)
mn

Bei H, 4 handelt es sich um einen zweideutigen Hamiltonoperator, an dem sich
eine Einheitstransformation durchfiihren laft, bei der sich die Eigenwetit
andern, wohl aber die Koeffizienten der TerH)g,:

~

H,,=e“H,, ™ (Gl. 3-2)

27pje Ausdriicke fiir die Term#,,, sind in der Tabelle 1 bei Watson et al. [73] areipem.
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Der OperatoS mul3 folgende Bedingungen erfiillen:

+ hermitisch sein,

+ totalsymmetrisch beztiglich der Punktgruppe sein,
+ diagonal beziiglick, sein und

* bei Zeitumkehrung das Vorzeichen wechseln.

Diese Operatoren sind in Lit. [73] Tabelle 2 aufgefiihrt. Da der @peYals
weitere Anforderung sehr klein sein muf3, kann die Exponentialfunktion auch in
der folgenden Form geschrieben werden:

e =144 —%52 o (Gl. 3-3)

Fur die Transformation der Hamiltonoperatoren folgt:
H,p = H,yp +[iS,H o + %[iS, lis,x,,,]
(Gl. 3-4)
¥ %[iS, lis.[is, &, ]| + ...

Durch die Transformation der Hamiltonoperatoréf), erhdlt man eine
Vielzahl von Gleichungen, welche die transformierten Parameterh(dtitde
gekennzeichnet) mit den nicht reduzierten Parametern lber Koe#izieet-
binden. Die Molekllparameter zerfallen in zwei Gruppen. Die eine leftaéa-
meter, die sich durch die Transformation nicht oder nur geringfiigig andern und
eine zweite, die Parameter enthalt, welche durch die Transformatrandert
werden. Diese Anderungen liegen in der GréRenordnung der Parameter.

Fur dieAg = 3 Resonanzen gilt:

Py +%Fs (Gl. 3-5)
€=e-3(C-B)t (Gl. 3-6)
d, =d, +2q,s —6C{t (Gl. 3-7)
mit: F=C-B+2C* (Gl. 3-8)

Die Koeffizientens und sind freie Transformationsparameter, die bestimmt
werdenkdnnenjndemmanMolekilparameterden Wert null zuweist. Um starke
Korrelationen zu vermeiden, sollte der reduzierte Hamiltonoperator vodree
Ag = 3 Resonanzen immer nur eine enthalten.
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a) O-Reduktion (A-Reduktion)

Bei diesem Modell sollten folgende Parameter festgehalten werden:
=0 und €=0 (Gl. 3-9)
Aus (3-5) und (3-6) folgt:

s¢ = -2/F (Gl. 3-10)

Q0= & (Gl. 3-11)
3(C - B)

Diese beiden Gleichungen, in (3-7) eingesetzt, ergeben die physikalische

Bedeutung des gefitteten Parametérs

z
a0 =g, M 2CC (Gl. 3-12)
F (C-B)

Die Q-Reduktion sollte fur Zustande, bei deneén einen sehr kleinen Wert
annimmt, nicht angewendet werden,sgaansonsten sehr grof3 wird. Ein solcher
Fall tritt bei dervg Bande von CDEauf [74]. Hier ist es besser, dieReduktion
anzuwenden.

b) D-Reduktion (B-Reduktion)

Folgende Parameter des reduzierten Hamiltonoperators werden atéstull
gehalten:

d, =0 und €=0 (Gl. 3-13)
Aus (3-7) und (3-6) folgt:

sP=- L (d, +6CZZtD) (Gl. 3-14)

2q,
D 3
P = (Gl. 3-15)
3(C-B)

Eingesetzt in (3-5) ergibt dies:

D=y fy o 26 sH (Gl. 3-16)

4,7 (c-B)

Diese Reduktion flihrt zu inkorrekten Ergebnissen fur Zustande, bei denen
sehr klein ist, da, dann sehr gro3e Werte annimmt. Ein Beispiel istwdie
Schwingung von CD{[75].
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C) OD-Reduktion

Der Diskussion zur Bestimmung der Koeffizienten nach ist neben dembeide
erwahnten Reduktionen eine dritte mdglich, die in der aktuellen Litgiéuir7]
beschrieben wird:

=0 und d, =0 (Gl. 3-17)

Mit (3-5) und (3-7) erhalt man:

sOP =2 | F (Gl. 3-18)
00 = L {4 124,500) (Gl. 3-19)
6CT*

Durch Einsetzen in (3-6) folgt:

LD :g_(gc—‘;j) t—%% (GI. 3-20)

Diese Reduktion ist eine Alternative fur isoliee= 1 Zustande von nahezu
spharischen Kreiselmolekilen. Da féi= 0 die Reduktione® und D zu sehr
hohen Werten des Transformationsparameteffsihren, kbnnen diese nicht
angewendet werden.

3.5.2.2 Beschreibung des v4 = 1 Zustandes mit Parametersitzen ver-
schiedener, iquivalenter Reduktionen des Rotations-Schwingungs-
Hamiltonians

Da es sich bei dem AgFMolekil nicht um einen Fall wie den zuletzt
beschriebenen eines spharischen Kreiselmolekiles handelt, wurdenutie D-
Reduktionen angewendet, um den Datensatz zu fitten. Der Parametersatz der
Reduktion enthalt als Resonanzterme d{@, 2)-Schwingungsresonanz, die (0, 3)
und (0, 6)k-Typ Resonanzen, sowie di€2, -4)-Resonanz. In dep-Reduktion
wurden die (2, 2), (2, -1), (2, -4)Typ und (0, 6)-Typ Resonanzen gefittet. Fur
beide Reduktionen wurden zwei verschiedene Fits gemacht. In den Modellen Al
und Bl ist der Resonanzterw) auf dem#’; Grundzustandswert festgehalten,
wobei insgesamt 20 Parameter bestimmt wurden. Die Modelle A2 und B2
enthalten 21 Fitparameter, dafrei iteriert wurde.

Als unterer Zustand wurde wie bei der Schwingwsgder in Tabelle 3-3
angegebene Grundzustand verwendet, mit der Ausnahmé€ydétertes. Auf-
grund der Kreuzung von Niveaus miitk — /) = 3 und der genauen Informationen
bezliglich dieser Niveaus durch die Rotationsiibergange (speziell-Typ
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Resonanziibergdnge beschreiben dieNiveaus mit niedrigemkK-Wert sehr
exakt) konnte diez-axiale Rotationskonstante prazise bestimmt werden. Die
KorrekturtermeDy o und Hg o konnten jedoch nicht ermittelt werden, da die
beobachtete Kreuzung bei zu niedrigéiVerten liegt.

Den Parametern des angeregten ZustarmdlgsH  und Hg; wurden die
Grundzustandswerte zugewiesen ulg auf null gesetzt. Da nach [73] ein
weiterer Term hoherer Ordnung, igs N;» Nk 0derngx festgehalten werden
muf3, wurde im Modell B) i auf null gesetzt, da dieser Parameter zudem nicht
eindeutig bestimmt werden konnte. In den ModellgruAd A, konnte aufgrund
starker Korrelationen der Parametgg nicht bestimmt werden. Fir diesen
Parameter wurde jedoch nicht der Wert null angenommen, sondern eird@vert,
sich aus den mathematischen Beziehungen (Gl. 3-26, siehe dort) zwischen de
beiden Reduktionen ergab.

Wie die nachfolgende Tabelle 3-10 zeigt, konnten die Ubergange aus den
beobachteteSpektrerdurchbeideModelle mit sehrgutenStandardabweichungen
gefittet werden, wobei di@-Reduktion etwas niedrigere Fehler liefert als die
Reduktion. In der letzteren wird ein &hnlich guter Fit nur dann erreicht, wenn
auch der Parameter, gefittet wird. Er nimmt dabei einen Wert an, der ~62%
vom Grundzustandswert; betragt. Daw, nicht nur auf ein Niveau des ange-
regten Zustandes anspricht, wigauf dask = 3 Niveau des Grundzustandes, ist
der niedrigere Wert aufgrund von Resonanzeffekten zu verstehen. Im M@dell B
scheint es, als wirde, Beitrage verschiedener Wechselwirkungen absorbieren.

Die ¢-Typ, AJ = 0 Resonanziibergange konnten auch alleine gefittet werden,
wobei 16 Parameter iteriert wurden. Dabei wurde eine Standard&iovwgigon
o = 0.061x 10% cm! erhalten. Vergleicht man diesen Wert mit den Werten in
der letzten Reihe von Tabelle 3-10, in der man die Standardabweichurig der
Typ Resonanziibergénge findet, die mit den aus den gesamten Daten lstimmt
Parametern erhalten wurden, so erkennt man, daf durch die IR-Datexhlder F
der /-Typ Resonanziibergédnge vergro3ert wird. Dennoch konnten durch den
gemeinsamen FiCy erstmals experimentell prézise bestimmt, das Banden-
zentrum erhalten und auch héhéraund K-abhéngige Terme bestimmt werden.
Der Paramete€y, ist jedoch nicht vollig unabhéangig von dem gewahlten Modell
und den Ausgangsparametern, wodurch eine Schwankungsbreites vorl0”’
cm! resultiert. Aus diesem Grunde wurde €iy= 0.137 799 2(5) der Mittelwert
aus den Modellen A1, A2 und B2 gewahlt, der in einer Fehlergrenzeovahe3
ermittelten Werte einschliel3t. Mit dem neu ermittelt€gWert und dem
bekanntermBy-Wert laf3t sich, wie spater gezeigt wird, die Grundzustandsstruktur
von Ask; aus zwei Parametern berechnen.
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Al Q-Reduktion A2 B1D-Reduktion B2

VO 262.994 205(18) 262.994 205(18) 262.994 198(19) 26R19®(18)
Cy 0.13752993(14)  0.13752938(21)  0.13453(15)  0.137 532 93(21)
By 0.196 111 264(29)  0.196 111 258(29)  0.10%637(30)  0.196 109 620(29)
ct -0.073 736 48(14) -0.073 737 02(21) -0.073 736 01(15) -0.073 737 59(21)
D;x 10° 0.157 378(12) 0.157 374(12) 0.157 326(12)  0.157 317(12)
Dy x 1P -0.213 540(27) -0.213 527(27) -0.213 408(28) -0.213 375(27)
Dy x 1P 0.113 946(30) 0.113 937(30) 0.114 041(31)  0.114 018(30)
n,x 1P -0.813 94(8) -0.813 92(8) -4.131 29(22) -4.132 99(27)
ng x 10° 0.756 63(42) 0.756 66(41) 4.076 70(49)  4.078 5(5)
H;x 10 0.353 54fix 0.353 54fix 0.353 54fix 363 54fix
H i x 102 -1.411fix -1.411fix -1.411fix -1.411fix
Hyyx 102 2.031fix 2.031fix 2.031fix 2.031fix
Hyx 0.0fix 0.0fix 0.0fix 0.0fx
N x 10t -48.89(5) -49.69(5) 82.0(2) 82.7(2)
Nk % 1042 93.8(4) 95.3(4) 0.0fix 0.0fix
Nxx x 102 -49.6(5) -50.2(5) -88.2(3) -88.9(3)
g% 10° 0.346 486 32(39)  0.346 486 17(39)  0.38B@9(40)  0.346 482 13(39)
g% 10° -3.052 5(8) -3.052 9(8) -0.258 0(8) -0.257 4(8)
g% 101 6.45(39) 6.64(39) -44.18(42) -44.92(43)
qrx 10° 10.56fix 10.70fix 9.16(5) 9.30(5)
rx10° 0.0fix 0.0fix 0.292 317(9) 0.292 398)1
ryx 10° 0.0fix 0.0fix -7.680(9) -7.744(11)
dx 1P -0.491 888(16) -0.491 932(20) 0.0fix 0.0fix
d;x 102 1.986(14) 2.023(18) 0.0fix 0.0fix
1% 10° -3.872 5(4) -3.872 8(5) -6.663 6(5) -6.665 9(6)
;% 10 35.7(4) 40.0(4) 84.5(5) 86.6(5)
wx 10° -20.267fix -17.7(7) -20.267fix -12.6(8)
Co 0.137 799 58(15)  0.137 799 03(21)  0.187 84(16)  0.137 799 23(21)
Diox 10° 0.11fix 0.11fix 0.11fix 0.11fix
o(Fit, IR) x 10° 0.311 0.310 0.323 0.313
o(Fit, mw + mmw)x 10° 0.186 0.178 0.233 0.188
o(Fit, mw) x 10° 0.092 0.080 0.167 0.100

Tabelle 3-10: Parameter des= 1 Zustandes von Agfficm™]
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Um die Aquivalenz der beiden Modelle zu uberpriifen, lassen sich zwischen
den Fitparametern Beziehungen aufstellen [73, 74, 71, 72, 62], die aus der
Theorie des reduzierten Hamiltonoperators hervorgehen. Im Folgenden sind die
Parameter, welche durch die Reduktionen beeinflu3t werden, mit hochgestell
O und D gekennzeichnet, wahrend die Parameter, die nicht verandert werden,
nicht gekennzeichnet sind. Aus Gl. 3-21 geht hervor, daR-Biafit Hilfe von F
undg, ausd, errechnen IaRt:

0
0 = (Gl. 3-21)
q:

F ist vom Modell unabhangig und lafdt sich nach Gl. 3-8 mit den Parametern
aus A2/B2 zu -0.206 056/-0.206 052 berechnen. Wie sich aus Tabelle 3-10
entnehmen |aRt, igj, ebenfalls vom Modell unabhéangig. Aus Gleichung 3-21
lassen sich auch die relativen Vorzeichen der Tekrmadr ableiten. Da/q, < 0
ist, mussen die Vorzeichen vahundr verschieden sein. Die Bestimmung der
absoluten Vorzeichen ist nicht moglich.

Fur die Terme, welche die Rotationsabhénigkeit d€orioliskonstanter(*
beschreiben, gilt:

2 2
8F(dQ) 8"
n3—n?;=-(n5<—n§<)= L= ( ) (Gl. 3-22)
(qt) r
ng +n% =ng +ni (Gl. 3-23)

Fur Terme hoherer Ordnung wurden weitere Relationen erst empirisch
aufgestellt [71, 72, 78] und spéater durch eine Erweiterung der Reduktionstheorie
[73, 77] auch theoretisch abgeleitet. Diese Relationen lauten:

‘(VISJ -ngj) = (VISK _ngK) + (rlga{ ‘ngq() (Gl. 3-24)

(ﬂgJ _ngJ) B (nfll)ﬂ’f _nf%K) (Gl. 3-25)
=8PrP +2P%(n, +ny + D g +2Dx)
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und
_(ttD_tt ): (‘It,J qtj)
2 2 (Gl. 3-26)
= —2(61 x ~4qf )_4(], ) :4(d’Q)
t K F? q;
mit:
0 D
p=2dr % (Gl. 3-27)
q: F

Eine weitere, bis heute nur empirisch gefundene Beziehung lautet:
2 -2 )= ~laPy -42,) Gl. 3-28
t,J "l dr,J7 ~ 4t 7 (Gl. )

Die nachfolgende Tabelle zeigt auf, dal3 die beschriebenen Beziehungen
zwischen den beiden Reduktionen durch das Experiment nahezu perfekt erfillt
sind. Zur Uberprifung der Relationen zwischen den Modellen wurden die
Modelle A2 und B2 verwendet.
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N” =N
Ne” =N
NP + Nk
Ny + N’

n tJJD —Nn tJJQ

Mux® =Nuk® + Oixx” =Nk
N - r]zJJQ) - (Nix” — r]zKKQ)
nu” - r]zJJQ) - (Nix” — r]zKKQ)(a)

rtD(b)
r D)

rtD(d)

d,00

d,2@

tP—t2

@, -9,
2(qk,” — &)

q:

QIJ’tD - QJJ’tQ

D
= t,2

-3.319 1(3)x 10°
3.321 9(7) 10°
-5.73(5)x 10®
-5.45(8)x 10°
1.323 5(25)x 1010
-1.340(8)x 1010
1.711(10) 1010
1.752(21)x 1010
2.923 98(12x 10
2.921 59(12x 10*
+2.921 88(13x 10
-4.919 34(20% 107
+4.919 8(8)x 107
-2.793 2(7) 10°
2.795 5(11)x 10°
-2.8x 102 fix

2.790 7(10k 10°

2.793 7(9)% 10°

-5.16(6)x 1014
5.07(7)x 1014

8erechnet nach der rechten Seite von Gl. 3DES(perimenteIIer
Wert. ®Berechneter Wert nach Gl. 3-24Berechneter Wert nach

Gl. (3-22).

Tabelle 3-11: Demonstration der Aquivalenz der
Parametersatze fir dep= 1 Zustand von Asf(in cril)
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3.6 Der v;/v3 Bereich von AsFj

Um von Ask die Struktur im Gleichgewicht zu erhalten, benétigt man die
Kenntnis samtlichea-Werte aller Grundschwingungen. Aus diesem Grund wur-
den diev, undvz Banden ebenfalls analysiert. Zudem deutet das Spektrum der
Bande auf Stoérungen hin, welche sich nach einem Anfitten und der Berechnung
von reduzierten Energien algy = 3 Resonanzen herausstellten. Damit erwies
sich die Bande als geeignet, den auswjeAnalyse ermittelterCy-Wert durch
ein anderes Modell zu Uberprifen. Gena&l¥nitio Berechnungen [57] sind,;
und v3, welche 38 cnt voneinander entfernt liegen, durch eine Corisjs-
Resonanz {;, = -0.225) gekoppelt, was jedoch nur globale Effekte verursacht.
Aus diesem Grund wurden die Banden gemeinsam analysiert. Die Datearkonnt
aber auch ohne Corioliskopplung mit effektiven Parametern gefittet welbie
fur dievy; = 1 undvg = 1 Zustande bereits Rotationslinien vermessen worden
waren [46] und noch weitere mw-Ubergange fir hoheWerte hinzugefiigt
wurden, konnte eine kombinierte Analyse durchgefiihrt werden.

3.6.1 Beschreibung der Banden

Das Infrarot-Spektrum von AgAm v4/v3 Bereich ist in der nachfolgenden
Abbildung dargestellt. Die Banden sind intensiv und zeigen das typische
Aussehen einer Parallelbande mit starken Q-Zweigen nahe 74®zm einer
auf den ersten Blick unstrukturierten Senkrechtbande, welche als Uichtta-
gerung von Absorptionslinien erscheint, mit einem breiten Zentrum um 785 cm

1.0

T

\

0.54

ASF3: V3 V1

7(I)O 7éO cm’!

Abb. 3-12: Ubersichtsspektrum von Aglin derv,/v5 Region.
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Die v, Bande bildet im P- und R-Zweig kompakt€luster (Abb. 3-13), die
zu kleineren Wellenzahlen laufen. DieCluster sind in die einzelngftKompo-
nenten furK” > 6 aufgeldst und wurden unter Berucksichtigung der bekannten
Kernspinstatistik zugeordnet. Der Abstand deZluster betragt 2, und da der
Ausdruck By — B;) positiv ist, ndhern sich die Cluster im R-Zweig mit steigen-
dem J-Wert an, wahrend die Separation im P-Zweig nhigréRer wird. Die
Cluster konnten big” = 76 undK = 45 verfolgt werden. Im Bereich des Q-
Zweiges betragk 5 = 60.

[ A
1.0
T
t B
hb AsF3: 12
05-
b L1 0R (29)
 K=27 2o 21 18 151296 K
75'2'0 ] 755.2 cm']

Abb. 3-13: Darstellung deSR(29)-Clusters vorv;. A: Simuliertes Spek-
trum. B: Experimentelles Spektrum nktZuordnung. Mit hb sind die Uber-
gange einer heilen Bande gekennzeichnet.

Eine ndhere Betrachtung derBande zeigt die Anwesenheit weiterer Banden-
systeme mit P,Q,R-Struktur, die von heil3en Bandervmt1, 2 undv, = 1 als
unteren Zustdnden stammen. Aus dem Bereich der Q-Zweige erhékatmian
reiche Informationen Uber die heil3en Banden wprDieser ist in der folgenden
Abbildung im mittleren Teil dargestellt. Um den Bereich der Q-ifeeesser
aufschlisseln zu konnen, wurde das Interferogramm mit einer Auflosung von
0.15 cm* transformiert, wodurch die Rotationsfeinstruktur unterdriickt wurde.

heiRe Bande T | [%] |heiRe Bande T | 1[%]
(Ve +Vyg) —Vy 2 50 | @qt+vy)—-v, 1 17
(Vi+2) -2y | 3 19 | P1tVvatvg)—Vva—vy| 2 9
(Vi +3) -3, | 4 6

Tabelle 3-12: Relative Intensitaten bei 273 K der heil3en Bandewvon
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W AMMW \J \
A'B
SRV
B 154) >
J =10 11 8
13 0 10
7355 cm | 736.5
Ly
1043 |
10214}
1543 |1
12! To
041 16
7360 cril | ' 7,0.0
\\(\W WP’W\W\“ MN‘WM
11 1 _
13 0% 1191,1116
18 | 41,2 20 | 071
15 02 14 18
13 1(1) 15 ,
10 7213
| I
74,50 e 74,6.0

Abb. 3-14: Detail aus dem P- (oberer Teil), Q- (mittlerer Teil) und R
(unterer Teil) Zweig dev, Bande. Gekennzeichnet sind heiRe Banden mit
der J-Zuordnung der Cluster. A und B kennzeichnen im oberen Teil die
beiden Komponenterf € -1 und/ = +1) von @1 + V) —V,.
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Eine Betrachtung des Bereiches der Q-Zwergt, dal3 die berechneten
relativen Intensitaten in Ubereinstimmung mit der Beobachtung stehéan-Of
sichtlich fallen die Q-Zweige der verschiedenen Komponenten der heil3en
Banden ¥ + v, /) — nv,,¢ zufallig zusammen, was ein Indiz fur kleiggWerte
ist. Die Abbildung zeigt weiter, dafld samtliche Q-Zweige eine sehéante bei
hoheren Wellenzahlen besitzen und auf3erdem sehr schmal sind, was in dem
kleinen Wert von ' —B"” —C'+ C") zum Ausdruck kommt. Alle heil3en Banden
haben negative Anharmonizitdtskonstanten und liegen somit relativ zun kalte
Bande bei kleineren Wellenzahlen.

Die heil3e Bandev{ + v,) — v, zeigt die Clusterstruktur der;. Im R-Zweig
findet man®R(J")-Cluster bisJ” < 20. Fiir hdherg-Werte werden die Cluster
durch die kalte Bande Uberlagert. Im P-Bereich Uberlagern die Chrstemit
der heil3en Bandev{ + 2v,) — 2, und dann mit der kalten Bande. Somit erhalt
man flur diese heil3e Bande nur Informationen aus dem R-Zweig, in dem die
QR(J)-Cluster fiir diekK-Komponenten miK” = 0 — 5 nicht aufgeldst sind, wohl
aber einige Linien miK"” = 6 — 9 zugeordnet werden konnten.

(vq +Vvy) —Vyist vom BIPARA Typ und aus zwei Komponentéer -1 - /7 =
-1 und/ = +1 - ¢ = +1 zusammengesetzt. Wie schon bei der hei3en Bagéde (
v,4) —V,4 beschrieben, ist das eine Folge aus den unterschiedlighafNerten der
Zustandev, = 1 undvy = v, = 1, wobei Uber den letzteren noch keine Studien
vorliegen. Das Aussehen der heil3en Bande ist ahnlich dema,vérv,. Im R-
Zweig Uberlagern die Systenfe= +1 und/ = -1, und man erhélt eine unauf-
gelosteK-Struktur derJ-Cluster (Abb. 3-14 unten), wahrend im P-Zweig mit
steigendeny eine Separation der beiden Komponenten stattfindet und man zwei
Clusterkopfe erh&t In beiden Zweigen laufen die Cluster, wie auch die kalte
Bande, zu niedrigeren Wellenzahlen, und speziell im P-Zweig beobactet m
die Kernspinstatistik stark, schwach, schwach, mit starken Linieki"fér3p+ 1
entsprechend = +1 und/ = -1*, Die J-, K- und ¢-Zuordnung einzelner Linien
war in Anbetracht der Situation, dal3 die Energiestruktur fir den asvadysi, =
1 Zustand und vermutlich auch dep=v, = 1 Zustand sehr komplex ist, nicht
maoglich.

Im P- und R-Zweig findet man weitere, shunstrukturierte Clusterpeaks, die
(vi + 2v4) — 214 zugeordnet werden konnten. Aus Uberlegungen bezuglich der
Intensitat war es jedoch nicht moglich zu entscheiden, ob es sichi hierioge ¢
= +2 Komponenten oder zuséatzlich noch um dre0 Komponente handelt. Von

28Djese sind in Abb. 3-14 (oben) mit A und B gekencizeet.

29pije Situation ist im P-Zweig ahnlich der in Abb12; mit der Ausnahme, daf? sich @ieStruktur in die entgegen-
gesetzte Richtung entwickelt.
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der heiRen Bandev{ + v, + v,) — Vv, — v, konnten einige Peaks im R-Zweig
zugeordnet werden. Von der hei3en BangeH 3v,) — v, wurde lediglich der
Q-Zweig beobachtet.

Die Zuordnung einzelner Linien dev; Bande stellte weitaus grofere
Probleme dar. Da das Spektrum sehr dicht ist, war auf ersten Abgenkeine
charakteristische Struktur zu erkennen. Aus friheren experimentellar- Unt
suchungen [46, 42] sowis initio Berechnungen [57] wurde fdg ein Wert von
ca. 0.23 vorausgesagt, wonach sich fur die Separation der Subbafifler &§)

— B] = -0.18 cm® ergibt. Somit sollten die Subbandenurspriinge fur\die= +1
Seite bei kleineren und die d&K = -1 Seite bei hoheren Wellenzahlen liegen.
Zuerst konnten die Q-Zweige dAK = +1 Subbanden lokalisiert werden und
deren Zuordnung durch Bildung von Gscd’s miR-Linien unter Beriick-
sichtigung der Kernspinstatistik getroffen werden. Erste Linien/thit K" der

RR- undPP-Serien erscheinen nur fiir mittlere und h&k@/erte starker. DiEQ-

und PQ-Zweige sind breit und laufen zu niedrigeren Wellenzahlen, wobei die
KAK-Zweige mit den folgenderkKQK +1, +2 und +3) Uberlagern (Abb. 3-15).

Rag 1| |] HEIENEE RN
31 25] Ry, 20 5 10 7
l l Rq =20 16 7
IR 18 78
20 15 12 9
' 7007 cml | ' 701.0 ' ' 7013

Abb. 3-15: Ausschnitt aus dar; Bande von Ask Gezeigt werden die
RQe- bisRQg-Zweige mit eingezeichnetdZuordnung.

Die clusterartigen Q-Zweige wurden fur Werte von <30AK < +30 und/yay
= 40 bis 50 beobachtet. Die zugehoriféh undPP-Linien wurden in beideAK
Bereichen bik” = 66 verfolgt./,.x betragt fur kleine bis mittler&-Werte 30
und 70 — 75 fuar groR&-Werte. In der nachfolgenden Abbildung ist ein Aus-
schnitt des Spektrums niiP-Linien dargestellt.
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Abb. 3-16: Ausschnitt dews Bande von Askim AJ = -1 Bereich. A: Simu-
liertes Spektrum. B: Experimentelles Spektrum Kfi¢J”) Zuordnung vorf P-
Linien.

Im AJ = -1 Zweig treten zudem Crossterfife auf, die fiK” < 21 eine fir die
Beobachtung ausreichende Intensitét besitzen PRjeSerie konnte big” = 70
verfolgt werden, was auf eine scheinbare Intensitatsstérung hindeutetdevion
CrosstermerfR wurden nur wenige Linien imAJ = +1 Zweig bisk” = 9 und
mittlerenJ-Werten gefunden. Es scheint, als zeigten die Energieniveaus, die von
den AK = -1 Subbanden erreicht werden, eine ausgepréagtere andere Energie-
niveaufolge flr kleineK-Werte als flur groR&-Werte. Daflr spricht auch das
Auftreten von aufgespalten&(P,Q,R}-Linien firJ' = 13.

Zur Zuordnung der Subbanden mit niedrigehVerten waren mehrere Zyklen
von Vorrechnungen und Zuordnung von Serien, zuerst mit hohiéiderten,
erforderlich. Fur sehr hohe und K-Werte konnten zudem im Zuge der Analyse
mehr und mehr ,stérungs-erlaubte* Uberg&fgmrausgesagt und identifiziert
werden. Fur die Vorhersagen der verbotenen Ubergéange war die genaue Kenntnis
der Rotationskonstant&, von entscheidender Bedeutung. Die beobachteten ver-
botenen Ubergange sind im P-Zweig vom TP und Ry im R-Zweig. Im
Spektrum dev; Bande von Asktreten zwar noch zusatzliche Linien auf, jedoch
war es wegen der Dichte des Spektrums nicht mdglich, hei3e Banden zu

30Bei der Stérung handelt es sich um eiflResonanz, wie spater noch gezeigt wird.
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lokalisieren. Insgesamt enthielt der Satz der Daten 2921 Ubergange; der
Schwingung und 4131 Ubergange agrSchwingung, von denen 97 verbotene
Ubergange waren.

3.6.2 Schwingungsanalyse der heiflen Banden von v,

Alle beschriebenen heil3en Banden, mit Ausnahme wps Bv,) — 3v4, Wur-
den durch einen Polynomfit nach Gl. 2-89 analysiert, wobei angenommen wurde,
dal3 die Kanten der Cluster bzw. die Clusterkdgfe- 0, 1 oder 2 entsprechen.

Fur die heil3e Bande{ + v,) — v, wurde ein Polynomfit 3. Grades gemacht.
Gleiches qilt fur die beiden im P-Zweig beobachteten Komponenten de()
— Vv, Bande, die mit A und B gekennzeichnet sind. Diese wurden jeweils zusam
men mit dem nicht aufgespaltenen Doppelmaximum im R-Bereich gekite
Polynomfit 2. Grades wurde fir die heiRen Bandgn{2v,) — 2, und ¢, + v,
+ Vv4) — Vo, — v, durchgefuhrt,da nur eine geringe Anzahl von J-Werten
zuganglich war und diese fiur beide Banden fast ausschlief3lich aus demidr-
stammten.

Bande  ¥1+vy)-v; (V1+Vg)-vy 01t2v4)-2v4 (V1tV2tvy)

A(=+1) B(=-1) VrVy

a 739.358 3(2) 739.570 3(2) 739.571 5(2) 738.567 5(2) 738.351 9(2)

b 0.392 39(2) 0.39220(1) 0.39192(2) 0.392 15(2) 0.392 55(2)

¢ x 10° -1.61(2)  -1.649(3)  -1.493(6) -1.768(9)  -1.90(1)

dx 10/ -7.0(11) -4.9(2) -7.4(3) - -

o x 10* 2.4 7.2 8.0 4.9 4.3

Zahl der Daten 20 60 51 27 15

abgeleitete Parameter

VO 739.3583 739.5703 739.5715 738.5675 738.3519
B" 0.19628 0.19618  0.19604  0.19616  0.196 37
af x 10° 1.61 1.65 1.49 1.77 1.90

D, x 10 1.7% 1.2 1.8% - -

aDie Werte entsprechen 2" + D;) = D,.

Tabelle 3-13: Koeffizienten des Polynomfits von heil3en Banden der Schwingung
v, von AsF; (oben);abgeleiteté®arametenachGl. 2-90 (unten)[cm™]
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Der ermittelte unter&”-Wert der ¢, + v,) —v, Bande steht in Einklang mit
dem AnregungsparametBs = 0.196 274 crt. Auch dera®-Wert, der dem Wert
af = 1.54x 104 cm! [46] derv,; Schwingung nahe kommen sollte, stimmt
hiermit befriedigend Uberein.

In Anbetracht der Situation, dal® der untere als auch der obere Zustand der
heiBen Bandevg + v,) — v, Storungseffekte aufweisen, und im R-Zweig der
gleiche Peak fur die beiden verschiedene8eried® angenommen werden
mufl3te, sind die aus den Koeffizienten des Polynomfits erhaltenen und gemittelten
ParameteB” = 0.196 11 cnt unda® = 1.57x 10* cnmit mit B, = 0.196 11 cnt
bzw.a® vonv, (s.0.) gut vergleichbar. Selbst dig-Werte liegen in der GréRen-
ordnung vomD /-Wert, wie spater bei der Analyse vepgezeigt wird.

Unter der Annahme, daR d@’-Werte sich additiv aus den Inkrementen
zusammensetzen, errechnet mayy; = 0.196 12 cnt. Hiermit verglichen ist der
erhaltene WertB” = 0.196 16 cnt fir (v; + 2v,) — 2, etwas zu hoch.
Allerdings wurden auch nukCluster im R-Zweig beobachtet und ein Polynomfit
2. Grades durchgefiihrt. Ahnliches gilt fig & v, +Vv,) =V, —Vvy.

Betrachtet man die Werte fur die Anharmonizitatskonstanigrdie mit dem
Zentrum vonv, = 740.570 76 cih ermittelt wurden, so stellt man fest, daR fiir
die Serie Y1 + nv4), mit n = 1, 2 und 3, trotz der Stérung e#unabh&éngiges,
harmonisches Verhalten vorliegt. Ahnliches wurde bei den heiRen Bandes von
mit nv, festgestellt.

heil3e Bande Vialt—Vheiz ~ Xjj

(V1 +V5) =V, 1.21% X192 x10=-1.212
(V1 +Vg) =V P 1.00G¢" X14 x14 = -1.000
(Vi + ) — Ay 2.003 -2, xX14 = -1.002
(Vi +3vy) =3y 3.0Z -3x14 x14=-1.01

(Vl +V2+V4) —V2—V4 221@ %12-)(?14

aPolynomfit.bMittelwert aus den Serien A und B)-Zweig Kante.

Tabelle 3-14: Anharmonizitaten der hei3en Bandenwon

Berechnet man abschlieRend + x14 aus den einzeln ermittelten Anharmoni-
zitatskonstantem , undxy 4, -1.212 — 1.000 = -2.212 ¢hnso stimmt dieser Wert
sehr gut mit dem experimentell gefundenen Wert von -2.219idwerein.

31per k-Wert des Clusterpeaks war dabei nicht genau békann
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3.6.3 Analyse der v; =1 und v3 =1 Zustéinde

Die coriolisgekoppelten Niveaws undv; gehdren zu den Systemen, welche
mit unterschiedlichen Reduktionen des Hamiltonoperators [14, 64] gemeinsam
gefittet werden kénnen. Diese unterschiedlichen Reduktfénesultieren aus
den verschiedenen Transformationen des effektiven Hamiltonoperators und
sollten aquivalent sein. Diese Aquivalenz 1aRt sich, wie spategtbeied, durch
einfache Relationen zwischen spektroskopischen Parametern zeigen.sFir da
Modell | (Lobodenko et al. [64], LSPT Modell) gilt:

g, =d, =ab8 =pt¥X = [GI. 3-29

Die zweite Reduktion (Modell II, nicht-LSPT Mod&) enthalt andere
Wechselwirkungsparameter. Die Corioliskopplung wurde vdllig eliminiertgund
freigegeben. Ein ahnliches, jedoch nicht gleiches Modell wurde kirzlicht.in L
[79] als alternatives Modell zum LSPT Modell zur Analyse dgss Banden-
systems von kBi*’Cl verwendet. Mit den Parametern beider Reduktionen
wurden insgesamt 7239 Ubergéange gefittet. Diese enthalten neben deretR-Dat
der Schwingunger; und vy auch Millimeterwellenlinien. Die Gewichtung der
Daten wurde, wie bei, schon beschrieben, durchgefihrt:

v, 19 Millimeterwellenlinien aus Lit. [46] mit Gewicht 250
18 Millimeterwellenlinien mit 3k J” < 38 aus Lit. [63] mit Gewicht 1000
2921 IR-Daten mit Gewicht 1

v 49 Millimeterwellenlinien aus Lit. [46] mit Gewicht 200 — 250
101 Millimeterwellenlinien mit 3k J” < 38, Lit. [63], mit Gewicht 1000
4131 IR-Daten mit Gewicht 1

Uberlagerte Infrarot-Linien sowie IR-Linien mit einer nicht teysatischen
Abweichung von mehr als 8 104 cm! vom berechneten Wert wurden mit
niedrigerem Gewicht 0.1 bzw. 0.01 bericksichtigt. Der Fit wurde mit dem
Programm SYMTOP durchgeflhrt.

Wie die folgende Abbildung der reduzierten Energien zeigt, liegisim 1
Zustand eineAK = 1, A/ = -2 (~-Resonanz) der Rotationsniveaus vor. Diese
ermoglichte die erneute Bestimmung und Uberprifung @gnDie Abbildung

32Khnlich denen fiir einen isolierten= 1 Zustand.

33als nicht-LSPT Modell werden in den folgenden Kapit unterschiedliche Modelle zur Analyse von gelagm
v, = 1 undv, = 1 Systemen vorgestellt, anhand derer die Metigieit des reduzierten Hamiltonians ver-
anschaulicht werden soll.
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zeigt weiter, dal3 die Kreuzung, an der die Niveaus ihren Charaktehe¢aibei
sehr hohen und unterschiedlich&AwWerten auftritt’, wodurch neberC, auch
Dy o UndHy o bestimmt werden konnten.

k¢ = -26 A-Block

k¢ = -27 E-Block

659,01 =
k¢ = 26 E-Block
657,01
655,0 T T T T
650 1650 2650 3650 4650

JJ+1)

Abb. 3-17: Darstellung der-Resonanz deg; = 1 Zustandes von
AsF3 durch reduzierte Energien;dgin cmit.

Als Folge eines Wechsels des dominierenden Wellenfunktionscharakters
werden dieRR¢-Serien durch ®R¢-Serien (*S— AK = -2) und die”P-Serien
durch "OPK-Serien (*O- AK = -2) jenseits der Kreuzung fortgesetzt. Durch die
insgesamt gefundenen 97 ,stérungs-erlaubt®k*= + 2 Ubergange war eine
préazise Bestimmung der axialen Rotationskonsta@ten 0.137 799 1(10) crh
(Model 1), sowie der Zentrifugaldehnungsteribg o = 1.035 3(8)x 107 cnit
und Hy o = -1.11(3)x 10%2 cmi! méglich. Der ermittelte’, Wert stimmt perfekt
mit dem aus dev,-Analyse ermitteltem Wert von 0.137 799 2(5) uberein. Der
etwas groRere Fehler dieser Analyse geht auf die Korrelatiomlenithdheren
Korrekturtermen Dg o und Hg o zurlck. Insgesamt sind di&-abhangigen
Parameter durch dies Analyse wesentlich genauer als die durchwdidnalyse
bestimmten. Der erhalten®y o Wert liegt nahe den Voraussagen dérinitio
Berechnungen [54], 1.09% 107 cm?, und dem aus dem experimentellen
harmonischen Kraftfeld [49] erhaltenen Wert, 0970 cmi™.

3pa die Kreuzung bei hohehWerten auftritt, konnten im Spektrum nur Ubergirdje vonk = 3p ausgehen und
die gestdrten Niveaus erreichen, beobachtet werden.
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AulRer fur hohe/- und K-Werte wurde die~-Resonanz noch fir dag = 1
Niveau beobachtet. Wie die nachfolgende Abbildung zeigt, tritdér 1 beiJ’' =
14, 15 eine Kreuzung der-4&omponente mit jener vok? = -2 auf.

E

red

702,45

702,35+

702,254

702,15+

702,05

ke =1, A
ki=-2

ke=1, A"

0

100

200

300

JJ+1)

400

500

Abb. 3-18: Reduzierte Energien [cfi fiir kleine K-Werte des; =1
Zustandes von AsF

Da der®Qy-Zweig als oberen Zustand die-Komponente des’ = 1 Niveaus
erreicht kannmandieseKreuzungim SpektrumsehrgutbeobachterDie Wellen-
zahl derfQ,-Ubergange sinkt mit wachsendefnsteigt dann fiiv = 16 an und
fallt anschlie3end wieder kontinuierlich ab.

J v J v Y

10 702.3949 14 702.3519 18  702.3140
11 702.3859 15 702.3390 19  702.2990
12 702.3756 16 702.3414 20 702.2830
13 702.3644 17 702.3283

Tabelle 3-15: Wellenzahlen d8@,-Ubergéange in ci

Abbildung 3-18 zeigt das Auftreten der essentieli@)2)-Resonanz, wodurch
eine Aufspaltung dek’ = 1 Niveaus in die A und A-Komponente stattfindet.
In der N&he der Kreuzung trennen sich auch dieiad A Komponenten dek/
= -2 Niveaus, aufgrund der Wechselwirkung A A" mit k¢ = 1. Nach der
Kreuzung kommen sie nicht mehr zur vollstandigen Ubereinstimmung, auch
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wennk/ = 1, A weit weg ist, da nun dieResonanz fir eine?X\'-Trennung von

kl = -2 sorgt.
Modell | Modell 1l

vi=1 va=1 vi=1 va=1
vo 740.570 764(16) 702.565 010(10) 740.570 755(15) 7EER(10)
C 0.137 402 978(56)  0.137 543 175(28)  0437027(55)  0.137 544 113(27)
B 0.195 722 47(12) 0.195 715 609(46)  0988631(27)  0.195 601 839(26)
Cc 0.033 865 20(36) 0.033 921 64(37)
D; x10° 0.157 844(85) 0.153 452(47) 0.153 237(14)  0.155 868(17)
Dy x 10° -0.203 116(90) -0.209 393(54) -0.206 083(42)  -0.208 408(59)
Dy x 1P 0.096 711(43) 0.107 875(30) 0.104 192(42)  0.104 453(50)
n; x 1P 2.816 6(87) 2.970 1(65)
ng x 108 -2.826 8(88) -2.987 9(65)
H, x10'3 4.22(16) 3.208(90) 3.285(19) 3.815(31)
H e x 1012 -1.281(17) -1.462(14) -1.348 9(82) -1.486(
Hyy x 1012 1.363(19) 2.343(15) 1.985(18) 1.933(16
Hy x 1012 -0.692(13) -1.340 3(76) -1.154(13) -0.919(
n, x 1ot -3.452(90) -3.61(11)
Nk X 1011 4.78(20) 6.34(24)
Nex x 1011 -1.19(14) -2.57(17)
g x10 0.0fix -2.25 993(60)
q; x1@ 0.0fix -4.077(25)
rox 1P +9.443 6(57) +9.182 4(42)
ry x 10° ¥33.237(18) ¥32.697(13)
re x 10° +3.187(19) +2.499(16)
t x10° 2.890(22) 2.556(25)
ex 108 0.0fix 0.0fix 0.0fix +4.83(13)
g, x 1012 0.0fix 0.0fix 0.0fix ¥37.86(21)
w x 1014 -2.027fix -2.027fix -2.027fix -2.027fix
V2BIQ -0.065 656(16) 0.0fix
g x107 -8.78(12) 0.0fix
g, x 101 1.90(23) 0.0fix
fy x 108 +2.487(72) 0.0 fix
o(Fit, IR) x103 0.180 0.181
o(Fit, mmw)x 10° 2.29 2.89

Tabelle3-16: ParametaterangeregteZustande, = 1 undvg = 1 von AsF; [cm™]
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Im Modell Il wurden zusatzlich die Parametgrund €, ; eingeflgt, um die
Rotationsibergange, dig¢ = -2 als oberes Niveau haben, mit einer dhnlichen
Gute wie im Modell | zu beschreiben.

Fur den Parameter, (&), der die Aufspaltung det = 3 Rotationsniveaus im
v1 = 1 Zustand beschreibt, wurde in beiden Modellen der Grundzustands\yyert
angenommen, da die beobachtete Aufspaltung der Rotationslinigwv@nftr.J
= 38 mit der im Grundzustand Ubereinstimmt. Das Vorzeichenwast dem
von i3 entgegengesetzt, was aus den Matrixelementen hervorgeht. Aul3erdem
wurdew, (e) in beiden Modellen der gleiche Wert zugewiesen.

Betrachtet man die Genauigkeit, mit der das Spektrum aufgenommen wurde,
und die Dichte der Linien inv3 Bereich, so konnte mit beiden Modellen das
Spektrum von Ask im v4/v3 Bereich mit sehr guten Standardabweichungen
wiedergegeben werden, die der Prazision der Linien entsprechen.

Die Aquivalenz beider Modelle kann durch die nachfolgenden Gleichungen
uberpruft werden [14]:

aB(1)=ab(i1)+aclsty (G. 3-30)
aB()=aB(i1)-2c8s (Gl. 3-31)
422(1)= 422(11) - Crf sy (Gl. 3-32)

Diese Beziehungen zeigen die Abhangigkeit der spektroskopischen Parameter
beider Modelle von dem aus der Einheitstransformation erhaltenen Xewetén
s auf. Ersetzt mag,, durch -Yg, und substituierc?s | so erhalt man aus den
vorhergehenden Gleichungern1,s = 3):

al()+205(1)=af(11)+2a5(I1) (Gl. 3-33)
aol)-a(0)=af ()-af ()= 2t ()-aZ(0)  (cl.3-3)
Setzt man die erhaltenen Parameter in die erste Beziehung ein, so erhalt man:

[11.537 5(25Y111.551 4(8)] x 10% cmit

Die Summena? (1, 11)+2a2(1,11) der unterschiedlichem®-Werte, die aufgrund
derx,y-Corioliskopplung verschieden sind, ist in beiden Modellen in etwa gleich.
Auch die zweite Beziehung (Gl. 3-34) wird sehr gut erfillt:

[2.259 93(60Y12.261 4(15Y12.275 3(9)] x 10% cmt
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Leichte Differenzen tragen dem Umstand Rechnung, wie die unterschexli
Modelle auf schwache, nicht identifizierte lokale Stérungen reagisosvie der
Tatsache, daf3 mit Modell | die reinen Rotationslinien etwas bessaitaiodell
Il gefittet werden konnten (69 gegentiber 87 kHz).

Ein sehr wichtiges Ergebnis dieser Studie stellt die InvarianSdemme der
aB-Werte mit den gewéhlten Modellen dar. Diese Summe geht mit d&torfs
in die Berechnung des Schwingungskorrekturterms Bpmrin, der zur Bestim-
mung der Gleichgewichtsstruktur bendtigt wird.

Wie erwartet werden die Werte d&rabhangigen Parameter, wie auch die
guartischerZentrifugaldehnungskonstantemnr unwesentlichvon demgewéhlten
Modell beeinflu3t. Ein Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit dem woith S
[46] verdffentlichten 9 Parameter Modell degv; Zustandes, welches allerdings
nicht fahig ist, den wesentlich umfangreicheren aktuellen Datensatenzu-
geben, ist in der nachfolgenden Tabelle aufgefthrt:

Modell (1) [46]
B, 0.195 948 63(3) 0.195 948 545(3)
Bs 0.195 601 84(3) 0.195 600 9(3)
g3 x 10* -2.259 9(6) +2.251(1%
] x 10° 9.182 (4) 7.47(8)
Nayx 1P 2.970 (7) 0.74(8)

®Das Vorzeichen vog, konnte nicht bestimmt werden.

Tabelle 3-17: Vergleich verschiedener spektroskopischer
Parameter [ci] von Ask;

Man erkennt, dal3 die Hauptparameter der beiden Stugliemd g3, in guter
Ubereinstimmung stehen, wahrend der Wert:dBesonanz sowie die héheren
Terme bei Smith [46] nicht zuverldssig bestimmt werden konnten, da nur
Ubergange mit kleinen bis mittlerdiwWerten im Fit enthalten waren. Verglichen
mit der Arbeit von Reichman et al. (Tabelle 3-18) sind die ohne Coxiph
Resonanz erhaltenen Parameter um mindestens zwei Zehnerpotenzen genauer:

Modell 1l [44]
vy 740.570 76(2) 740.546(3)
af x10*  1.5385(3) 1.57(2)

Tabelle 3-18: Parameter dey Bande von Asg[cm]



_ 84— Das AsF; Molekiil

SchlieBlich stehen die erhaltenen Corioliskopplungskonstafiter +0.237 2
und {3 = 0.246 2 in guter Ubereinstimmung mit deh initio Berechnungen
[55], {153 =-0.225 1 und(3 = 0.235 5.

3.6.4 Rotations-Schwingungsanalyse der heilen Bande (V{ +Vj3) -V,

Ein drei Parameter Fit der wenigen aufgel0sten Linien der+(v,) — v,
Bande konnte ebenfalls durchgefiihrt werden. Mit dem Programm MILLI wurden
nach Gl. 2-54 die in Tabelle 3-19 aufgefiihrten Werte erhalten, wobeniliser
Zustand der in Tabelle 3-6 angegebene 1 Zustand gewahlt wurde.

(V1 +V2) —V;
VO 739.359 39(9)
af x 10 3.973 (14)
af x 10¢ 1.617 5(29)

Tabelle 3-19: Parameter [cthder heiRen Bande{ +v,) —v,

Die Werte stehen mit den in Tabelle 3-13 aufgefihrten Werten aus dem
Polynomfit im Einklang. Die Rotationsschwingungsterme entsprecifeaus
Modell II, 1.538 5(3)x 10% cm?, und a¢ = 3.961(10)x 10% cm? fiir die
Schwingungv,. Die optimierte Anharmonizitatskonstante betragt:

x1p=-1.211 4 cnit

3.7 Strukturbestimmung von AsFj3

3.7.1 Grundzustandsstruktur

Mit Hilfe der RotationskonstanterB, und Cy ist die Berechnung der
Grundzustandsstruktur moéglich. Basierend auf den experimentell bestimmten
Parametern lassen sich nach Gordy und Cook [80] fug-M¥lekile zwei
Strukturparameter aus zwei Tragheitsmomentgn(,,)) bestimmen:

3mA WlF
+/ S Gl. 3-35
% X5 DM %/ ( :

Ic
dmg r?

2

sin® — = (Gl. 3-36)

mit: my y = Atommassen der Elemente X und Y [u]
M = Atommasse der Verbindung XYu]
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Setzt man fur

By =0.196 102 484(12) ch
und Cg=0.137 799 2(5) cth

ein, erhalt man unter Bericksichtigung der Gleichungen (2-7) und Umwand-
lungsfaktoren [70] aus den obigen Gleichungen die Grundzustandsstruktur von
ASF3:

ro (As-F) = 1.706 580 6(14
und ag (FASF) = 96.054 59(42)°

Die erhaltenen Strukturparameter haben sehr kleine Fehler, da den bei
Rotationskonstanten sehr prazise bestimmt wurden. Wahrend der WeB von
unzweifelhaft ist, istC, abhéangig von def- und K-Zusammensetzung der Daten
sowie des gewahlten Modells. [0y allerdings aus zwei verschiedenen Banden
mit unterschiedlichen Modellen bestimmt wurde und alle erhaltenerteWer
innerhalb eines Fehlers voro Jiegen, ist eine Diskussion bezlglich dieses
Wertes ebenfalls hinfallig.

Die RotationskonstanteBy, und Cy sollten jedoch aufgrund der elektronischen
Anteile korrigiert werdett [80, 81]:

B
Byq = P (Gl. 3-37)
1+ (me/MP)gaa

mit:  m, = Elektronenmasse
Mp = Protonenmasse
g = molekularer Faktor
o = Haupttragheitsachseny, z

Da der molekularg-Faktor fir Ask nicht bekannt ist, wurde durch Vergleich
mit bekannten Werten der &ahnlichen Molekile ;Nihd PR [82] auf eine
Korrektur auf Grund des magnetischen Moments verzichtet. Es macht daher mehr
Sinn, den Fehler der bestimmten Strukturparameter nach [83] um den Eaktor
grolRer abzuschéatzen:

ro (As-F) = 1.706 58(2) A
und  op (FAsF) = 96.055(4)°

35Diese Korrektur ist notwendig, da die Beitrage diektronischen Anteile zu den Tragheitsmomentehtnier-
nachlassigt werden kénnen und die MassenschwerpuaektElektronen in einem Atom nicht mit der Positder
Kerne tbereinstimmen. Der elektronische Anteivexknipft mit dem molekularesFaktor.
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Verglichen mit Pk [67], rg = 1.563 23 undJ(FPF), = 97.759°, ist die Bin-
dungslange von AsferwartungsgemaR langer (0.Axund der Bindungswinkel
um ca. 1.7° kleiner.

3.7.2 Gleichgewichtsstruktur

Vor etwa 20 Jahren wurde erstmals Uber die Gleichgewichtsstruktukskan
berichtet [46, 48]. Diese wurde unter anderem aus eeWert berechnet, der
allerdings ungenau erscheint, da dgrWert seinerseits nicht genau bekannt war
und die Schwingungskorrekturen-Terme) Unsicherheiten beinhalten, da sie
zum Teil aus unterbestimmten experimentellen Kraftfeldern stammten.

Aufgrund der Kenntnis allen®- unda®-Werte sowie der zuverlassigen Werte
von By und Cy 183t sich die Gleichgewichtsstruktur neu bestimmen. Nach Gl. 2-
40 folgt:

B, = By +%af+%a§+a§+af (Gl. 3-38)
C,=Cq +%af+%ag+a§+af{ (G. 3-39)
B (cn) C (cnmb)
Grundzustand | 0.196 102 484(12)  0.137 799 2(5)
ay x 10° 3.800 1(12) 3.961(10)
a, x 10° 11,712 82(28) 0.583 3(14)
ag x 10° 3.868 8(7) 2.559(10)
a, x 10° -0.087 77(29) 2.696 5(21)
Gleichgewicht | 0.19658495(10)|  0.138 552 0(12)

Tabelle 3-20: Rotationskonstanten und Schwingungskorrekturen vagn AsF

Mit den beiden Gleichgewichtsrotationskonstanten erhalt man aus (2-7), (3-35)
und (3-36) die Struktur im Gleichgewicht:

r, (As-F) = 1.704 3(2) A
und o, (FAsF) = 95.88(4)°

Um die Ungenauigkeiten abzuschatzen, wurden die gleichen Annahmen ge-
macht, die bei der Berechnung der Grundzustandsstruktur bereits beschrieben
wurden. Vergleicht man die Gleichgewichtsstruktur mit der Grundzustamkiss
tur, so sollten keine grof3en Unterschiede vorliegen, da
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- AsF; ein schweres Molekdl ist und die Schwingungskorrekturen erwar-

tungsgemal klein sind [84];

- die abgeleiteten Strukturen nicht sehr sensibel auf kleine Anderungen de

Rotationskonstanten reagieren.

Exakt dieses Verhalten wird festgestellt, dgrAbstand ist nur unwesentlich
grolRer als der, Abstand, und gleiches gilt auch fur den Winkg(FASF).

3.8 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

Es konnten erstmalig die rotationsaufgeldsten IR-Spektren alleiGriard-
schwingungen von Asf- kombiniert mit Mikrowellen- und Millimeterwellen-
daten, analysiert werden. Mit Hilfe der auftretendgr= 3 Resonanzen innerhalb
der Senkrechtbanden wurden die bislang fehlenden Grundzustandspafameter
voneinander unabhéngig aus zwei Banden, bestimmit.

By lent 0.196 102 484
Co lemt 0.137 799 2
D;o/107cmt 1,545 753
Dyk /107 et -2.064 49

Dg /107 cm?  1.0353

H;o/1012 cmt 0.353 54
Hxol10%2em?  -1.411
Hyjol10%2cmt 2,031
Hyol10%2cm?  -1.1F

h3 /104 et 2.027
hs;o/10%%cmt 9.2

aDiese Arbeit

Tabelle 3-21: Grundzustandsparameter vonsAsF

Durch die Bestimmung der spektroskopischen Konstanten der angeregten Zu-
stande konnte die Lage der Schwingungsniveays-{,) und ihrer Rotations-
niveaus exakt bestimmt werden. Zusatzlich konnten auftretende Resonanzen
erkannt und aufgeklart werden. Mit den bestimmten Molekilparametern, deren
Standardabweichungen der Qualitat der Daten entsprechen, kdnnen Ergebnisse
aus bereits bekannten experimentellen Arbeiten Uberprift werden. Mamterke
an der nachfolgenden Tabelle, dal3 die Hauptterme aus Lit. [46] sehrtglgrmi
in dieser Arbeit bestimmten Termen Ubereinstimmen, wéhrend dikita48]
bestimmtenWerte mit Ausnahmevon B, alle zu hochliegen. Die Beschreibung

36aus der v, Bande konnte die axiale Rotationskonstanig bestimmt werden, ohne verbotene Linien zu
beobachten. Die Starke deResonanz ist vom Abstand der wechselwirkenden aliseabhéngig und somit von
C,. Da das Programm die Differeidz — Cy fittet, wird indirektCq bestimmt. Bei der Schwingung erfolgte die
Bestimmung vorCy ebenfalls aufgrund einerResonanz, jedoch wurden auch verbotene Linien dudubt. Es
wurden allerdings fur keine der beiden Banden Gsedischen erlaubten und verbotenen Linien gebildet
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der /(2,2)-Resonanz ist in den beiden vorher genannten Arbeiten akzeptabel.
Jedoch konnten mit der vorliegenden Arbeit erstmals die Vorzeicheg;vwamd

q4 bestimmiwerden Die in beidenSenkrechtbandesawftretendé\g = 3 Resonanz
wurde in dieser Arbeit ebenfalls erstmals durch-dierme wiedergegeben.

vi=1 i=1 i=2 i=3 i=4
Vo 740570 76(2)  337.796 38(4)  702.56501(1)  262.994 20(2)
B; 0.195 948 63(3)  0.196 273 77(3) 0.195 601 84(3) 0.196 111 26(3)

[46] 0.195 948 545(3) 0.196 273 68(1) 0.195 600 88(3) 0.196 111 31(1)

[48] 0.195 959(4) 0.196 284(4) 0.195 619(4) 0.196 110
g, x 10° -2.259 9(6) 3.464 862(4)
[46] 12.250 6(13) |3.466 4(4)
(48] 13.416(7)
| x 10* 0.918 2(4) 2.924 0(1)
[46] 0.748(8) 0.0

Tabelle 3-22: Vergleich von Rotations-Schwingungsparametern und Reso-
nanzparametern des AsMolekiiles (in crit)

Die z-Achsen Corioliskonstanteid;?, die durch die Analyse der Banden
ermittelt wurden, kdnnen des weiteren mit Ergebnissen aus friheretoRota
analysen, einer Bandenkonturanalyse uber P- und R-Zweig Separationn Werte
aus harmonischen Kraftfeldern uabl initio Berechnungen verglichen werden:

diese Arbeit  [46] [42]° [43]° [50]° [54]¢
{5 02462  0.2434 0.21 0.31 0.03 0.2357
{f |-053615 -0.5308 -0.43 -0.44 -0.32 -0.5283

aRotationsanalysé’P,R-Separatior1°Harmonisches Kraftfeldab initio.
Tabelle 3-23: Vergleich der Corioliskonstanten

Die von Smith erhaltenen Parameter [46] stimmen auch hier sehmigdén
in dieser Arbeit bestimmten Konstanten tberein. Wahrend die Ergebussdera
Bandenkonturanalysen die richtige Tendenz aufzeigen, sind die Werte aus dem
von Konaka [50] bestimmten harmonischen Kraftfeld nicht akzeptabela®ie
initio Ergebnisse liegen erwartungsgemal innerhalb 5 % bei den experimentell
bestimmten Werten.
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AbschlieBend kénnen die Werte durch diSummenregel Uberpriuft werden.
Die Summe del/-Werte aller Schwingungen einer Rasse ist unabh&ngig von
den Potentialkonstanten und kann durch eine einfache Funktion der Tragheits-
momente beschrieben werden. FurpMolekile gilt [20, 21]:

Icca - B

= -1 (Gl. 3-40)
21, 2C(A)

(3+{y=
Man erhalt fir die linke Seite der Gleichung mit den vorgestelltgrlifissen
einen Wert von -0.289 95. Dieser Wert weicht um weniger als 1 % vonuem a
den Gleichgewichtskonstanten berechneten Wert von -0.290 57 ab.

Schlie3lichkbnnenauchdie erhaltenerStrukturparametanit bereitsvertffent-
lichten Ergebnissen verglichen werden und die bis heute kontrovers gefuhrte
Diskussion [46] bezlglich der Korrektheit der Strukturparameter geklart werden.

Struktur r (As-F) [ (FASF) Lit.
ro 1.706 58(2) 96.055(4) diese Arbeit
r, 1.704 3(2) 95.88(4) diese Arbeit
r, 1.704 1(10) 95.77(12) [46]
r, 1.704 4 95.97 [48]
r, 1.708 0(4) 95.97(28) [50]

gAngenommener Wert.
Tabelle 3-24r-, r,- undr,-Strukturervon AsF; (Abstanden A undWinkel in °)

Man erkennt, dal3 die friher bestimmten Strukturparameter erstaunliohtgut
den in dieser Arbeit erhaltenen genaueren Parametern UbereinstifDmen.
aktuellenParametebesitzereinehoheGenauigkeitdasie aus nureinerisotopen
Speziedestimmt wurden. Obwolzlur Berechnungler Gleichgewichtsstruktur in
[46] und [48] die Grundzustandskonstant® nur abgeschatztvurde und
Schwingungskorrekturenaus unterbestimmten harmonischen Kraftfeldern
stammten, sind die Abstande und Winkel dennoch recht genau. Dieser Umstand
ist ein weiteres Indiz daflr, dafd geringe Unterschiede der Rotatioteskiams
keinen so grof3en EinfluR® auf die errechneten Strukturparameter haben.

Die zur Beschreibung der Spektren gewahlten Modelle bestatigen die
Aquivalenz von Parametersatzen, die aus der Reduktion des Rotations-Schwi
gungs-Hamiltonoperators abgeleitet wurden. Sowohl fir den isoliegten 1
Zustand als auch fur die coriolisgekoppeltgr= 1 undv; = 1 Zustande zeigen
die Modelle diese Aquivalenz.
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4 Das Rotationsspektrum von AsDj

4.1 Einleitung

Trideuteroarsan, Asp) gehort in die Klasse der symmetrischen Kreiselmole-
kile, die nahe dem Kugelkreisel liegen, d. h. die Rotationskonstaptemd B,
sind in etwa gleich. Solche Molekiile stellen aus theoretischer &tintinteres-
sante Lehrbeispiele dar, da zur Rotationsanalyse verschiedene Redukigsne
Rotations-Hamiltonoperators angewendet werden kdnnen [7, 10, 14, 73, 85, 86,
87, 88]. Die Rotationsniveaus der X¥lolektle, mit X = P, As oder Sbund Y =
H oder D, liegen fur klein&-Werte sowohl im Grundzustand als auch in den
angeregten Schwingungszustanden nahe beieinander. Dies fuhrt zu starken Ro-
tations- bzw. Rotations-Schwingungswechselwirkungen. Man kann ein solches
Verhalten auch als Anomalie der Rotations-Schwingungsenergieniveaus be-
zeichnen. Dieser Effekt macht sich auch in der grol3énAufspaltung dek =
3 Niveaus bemerkbar und ist fir die Beobachtbarkeit von zahlreichen ,n@sona
erlaubten Ubergangen in den Rotations- und Schwingungsspektren verantwort-
lich.

Die hoheren Homologen des Ammoniaks;PAsH; und SbH waren bereits
Bestandteil zahlreicher spektroskopischer Rotations- und Rotationsfschwi
gungsanalysen, da diese zum einen von wissenschaftlichem Interessie fur
Planetenerforschung [89, 90] sthdzum anderen stellen Molekile dieses Typs
bereits in niedrigliegenden Schwingungszustanden geeignete Beispiele fir die
Anwendung des ,local mode* Konzeptes [91] dar. Fur die Analyse dieser
Zusténde ist allerdings die Kenntnis des exakten Grundzustandes und der Grund-
schwingungen von essentieller Bedeutung.

Wahrend von Askl der Grundzustand [8, 92, 93], die Grundschwingungen
[30, 93, 94, 95] und hoher liegende Schwingungszustande [95, 96, 97] bereits
detailliert analysiert wurden, existieren tber das AdW@olekdl bislang nur
wenige Informationen. Der Grundzustand wurde erstmals 1953 durch eine FIR-
Analyse untersucfit Dabei konnten die Ubergangd4 — 13 bisJ 23 — 22 be-
obachtet werden, wobei, durch die niedrige Auflosung bedingt/-Qluster er-
schienen. Weitere Grundzustandsdaten stammen aus Millimeterwediesuint
chungen [98F, einem Millimeter- und Submillimeterwellenspektrum Bis= 3

37auf dem Saturn und dem Jupiter wurde naheudn7eine starke Absorption gefunden, die in Uberamstung mit
dem Q-Zweig dev; Bande von Asklsteht.

38Djese Untersuchung ermdglichte die erstmalige Besting vonB, = 1.918 crri.
39Aus drei Quadrupolkomponenten des 1 — 0 Uberganges konnt&, bestimmt werden.
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[99]*° und einer Mikrowellenuntersuchung [100], bei der erstmals auch
,storungserlaubte“ Ubergange beobachtet wufdetdber die angeregten
Zustande von Aspexistiert bislang keine hochaufgeldste IR-Studie, lediglich
die Lage der Grundschwingungen ist naherungsweise durch niedrig aufgeloste
Spektren bekannt [101].

Die hier vorgestellte Arbeit entstand in Kooperation mit Mitagseitunseres
Arbeitskreises, in der erstmals ein hochaufgelostes RotationsspeiktruitiR-
Bereich 20 bis 120 cthaufgenommen werden konnte. Durch Kombination mit
Gscd’s aus der Analyse der Bandenund v, konnten die Grundzustandskon-
stanten mit hoher Genauigkeit bestimmt werden. Au3erdem gelang dis-Best
mung der Anregungsparameter der durgh-Coriolisresonanz gekoppelten
Zustandes, = 1 undv, = 1.

4.2 Darstellung und Aufnahme eines hochaufgelosten Fern-Inrarot-
Spektrums von AsD;

AsD3; wurde von W. Jerzembeck [102] in nahezu quantitativer Ausbeute nach
einer Vorschrift von Wiberg und Modritzer [103] dargestellt. Die Umsag von
LIAID 4 in Di-n-butylether mit wasserfreiem As{ldie als kommerziell erhalt-
liche Edukte zur Verfigung stehen, liefert bei -60 °C das gewtnschte Rrodukt
Die Aufreinigung von AsD erfolgte durch fraktionierte Kondensation (Kuhl-
fallentemperatur: -20 °C, -80 °C, -196 °C).

4 AsCy + 3LIAID, — 4AsD; + 3LCl + 3AICk
181.27 41.92 80.92 4239 133.33  [g/mol]

Das Fern-Infrarot-Spektrum zwischen 20 und 120 qrbb. 4-1) wurde mit
dem Bruker 120 HR Interferometer in Wuppertal aufgenommen. Das Mel3gerat
war mit einer Hg-Lampe als Lichtquelle, einem 23 Mylar Strahlteiler und
einem mit flussigem Helium gekihlten FIR-Bolometer ausgestaibats
Spektrum wurde mit einer Auflésung von 0.0023%c(t/MOPD) aufgenommen.
Insgesamt wurden 99 Scans gesammelt, wodurch ein Signal:Rausch-Verhaltni
(S/N) von 8Q 1 erhalten wurde. Gemessen wurde in einem 120 cm Glasrohr mit
Polyethylenfenstern bei einem Druck von 6.4 mbar und Raumtemperatur.

40NebenBo konnten auclD; o undDx o erhalten werden.

41Diese Analyse enthédlt die Grundzustandsparametierdiags wurden keine Wechselwirkungsparameter
berlicksichtigt. Da, bedingt durch den groBewert, mw-Untersuchungen nur niedrig&Verte erreichen, konnte
die Aufspaltung deK = 3 und 6 Niveaus nicht beobachtet werden.
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T T
57.5 72.5 cm?

Abb. 4-1: Ausschnitt aus dem Rotationsspektrum von 4sD

Das Rotationsspektrum wurde durch Vergleich mit Wasserlinien [66] im
Bereich von 65 — 85 cthkalibriert. Die relative Genauigkeit der Linien liegt in
der GréRenordnung von 16104 cm™.

4.2.1 Beschreibung und Zuordnung des reinen Rotationsspektrums

Das Rotationsspektrum im Bereich von 20 — 120'amigt den typischeRR-
Zweig einer Parallelbande, d.h. man si¢l@luster im Abstand von caB2die
zu hoheren Wellenzahlen laufen (Abb. 4-1). Da A€lh Monoisotopomer ist
und nicht erkennbar durch AsHDoder AsHD verunreinigt ist, treten im
Spektrum keine zuséatzlichen Linien von Isotopomeren auf/{Qirister sind ab
J" =5, mit den Linien fUK = 0 bis 5, zu beobachten, wobei die Linien&i# 0,
1 und 2 zusammenfallen. Dié¢Zuordnung der Linien wurde aufgrund der
Kenntnis des Grundzustandsparametélg aus friheren Untersuchungen
getroffen. Die K-Zuordnung (Abb. 4-2 B) konnte unter Zuhilfenahme der
Kernspinstatistik von 11:8ir K =3p (p = 1, 2, 3, ...) zK # 3p getroffen werden.
Weiterhin gilt J” > K. Ein weiteres Kriterium fir die Zuordnung stellt das
Aufspalten deik = 3 Linien dar. Dié3R3(J”)-Linie ist abJ” = 15 in Ay und A
Komponenten aufgespalten, wobei diese systematisch die Cluster dwechlauf
und teilweise mit anderen Linien Uberlagern. Furklre 6 Ubergange ist ab’ =
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29 eine Aufspaltung zu beobachten. Ab= 11 sind die Ubergénge filr= 2 von
denen firk = 0 und 1 getrennt.

Neben den Rotationslinien des Grundzustandes treten in dem Spektrum noch
weitere schwéchere Linien auf (Abb. 4-2 A). Hierbei handelt ds wic Rota-
tionslinien der niedrigliegenden Zustédnge= 1 undv, = 1 mit einer Intensitat
von 4.3 % bzw. 3.2 % relativ zu den Rotationslinien des Grundzustandes. Die
Rotationslinien des, = 1 Zustandes bilden ebenfallCluster, die zu niedrigen
Wellenzahlen laufen. Die Rotationslinien flit = 13 vonv, = 1 (Abb. 4-2 A)
findet man bei ca. 1.5 citieferen Wellenzahlen als die vere 0, d.h.By .4 ist
erheblich kleiner al®,. Die J-Cluster sind ab” = 11 bis/" = 22, mitK,,x = 16,

im Spektrum zu verfolgen. Sie weisen eine analoge Kernspinstatisildies
Rotationslinien des Grundzustandes auf. ®Rg(J")-Linie ist abJ” = 11 aufge-
spalten.

ﬁ;‘f‘ 20ty
k=9 flli' 53,5 1785 ol 43l
! i ~>e 7| 2
] 12
v2=1. =13 " | v, =1, =13 k=
T H
1 :
J||:13
5'2 5'3 54 Viem-]
.
17
1 16
1%
78 g 10N 12
2‘,'1.56 S
K"=O3 B
: o
T ! l
68 5 _68.7 U/cm'1

Abb. 4-2: Rotationsibergédnge des Grundzustandes und der ange-
regten Zustande, = 1 undv, = 1 von As@} (oben).K-Zuordnung des
J" = 17 Clusters fur den Grundzustand (unten).
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Da es sich bei demy = 1 Zustand um einen e-Zustand handelt, beobachtet
man zwei Komponenten, die vart® und den Korrekturtermem's) abhangig
sind. AuBerdem tritt eine andere Kernspinstatistik auf. Linien init {) = 3p,
mitp =0, 1, 2, ..., haben;A,-Symmetrie, deshalb sind die Linien fifr= -2, -5,

-8, ... der einen Komponente ukh€i= 1, 4, 7, ... der anderen Komponente stark,
da/ = +1 bzw. -1 ist. Die Rotationslinien des= 1 Zustands sind ali’ = 11 bis

J" =21, mitky,. = 16, zu verfolgen und liegen, verglichen mit denen des Grund-
zustandes, bei héheren Wellenzahlen. Daraus it ayf> By zu schliel3en. Eine
Aufspaltung fur die Niveaus/ = 1, -2 und 4 ist ald” = 11 vorzufinden und fur

k¢ =7 abJ" = 15.

4.3 Analyse des Grundzustandes

Aus dem Rotationsspektrum vom Agkonnten 422 Fern-Infrarot-Ubergange
des Grundzustandes zugeordnet werden. Diese wurden zusammen mit den schon
friher gemessenen fir Quadrupoleffekte korrigiéft@nerlaubten Millimeter-
AJ =1 mitJ” =0, 1 und 2) und 14 ,resonanzerlaubten Mikrowellenlber-
gangen AJ = 0, mitJ = 8 — 24) gefittet. Der Fit wurde mit dem Programm
SYMTOP durchgefhrt.

Im Zuge der Auswertung wurde der Datensatz des Grundzustandes rat zusa
lichen Gscd’'s aus den Banden und v, welche in Zusammenarbeit mit M.
Wirtz ermittelt wurden, erweitert. Insgesamt konnten aus den beidedeB
noch 2259 Grundzustandskombinationsdifferenzen gebildet werden. Diese
wurden aus erlaubten Ubergangen, aus erlaubten und verbotenen und aus-
schlie3lich aus verbotenen Linien gebildet. Man erhélt somit Energszhifen,
bei denen sich di&-Quantenzahl bis z#i6 &ndert. Der komplette Datensatz fur
den Grundzustandsfit ist in der nachfolgenden Tabelle zusammengefalit:

mw Linien mmw Linien FIR "erlaubt+ "erlaubt+ "verboten+
Ref. [100] Ref.[99] Linien erlaubt" verboten" verboten"

Anzahl Linien 14 6 422 1381 792 86
J'nax 24 3 30 29 23 21

K 2 -F1 0,1 0-25 0-25 0-10 0-9
AK +3 0 0 0 11,43 12,44, 16

Tabelle 4-1: Datensatz fir den Grundzustandsfit.

42Die Quadrupolkomponenten wurden von Fr. Dr. |. Mefkachen) entstort.
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Zur Bildung von Gscd's, an denen verbotene Ubergénge beteiligt sind, ist die
Amat-Regel nicht unbedingt zwingend, da es sich lediglich um berechnete Ube
gange handelt und nicht um tatsachliche. So erreichen beispielsweise die
Ubergange “P,(14), *SP5(14) und #P;(14) alle das gleiche obere Nives= 5
undJ = 13, wobei fir ¥Py(14) — *P;(14) AK = 2 und ®P5(14) — *°P,(14) AK =
4 gilt**. Man erkennt, daR die beobachteten Ubergange der Amat-Regel folgen,
wéhrend sie fur die gebildeten Gscd's nicht mehr stimmt. Durchebé& htung
von Ubergangen, aus denen Kombinationsdifferenzem\mit 0 — 6 gebildet
werden konnten, war es mdoglich, neben deabhéngigen Grundzustandspara-
metern auch di&-abhangigen Termé€), Dy o und Hy o erstmals zu bestimmen.
Dazu wurde folgende Gewichtung der Daten gewahlt:

Daten | ofkHz] x4 W = X2
IR-Daten 2250 1 1
mmw [99] 50 45 2000
mw [100] 100 22.5 500

150 15 225
200 11.25 (1125

Tabelle 4-2: Wichtung der Daten des Grundzustandfits voryAsD

Gefittet wurden diese Daten nach der in Kapitel 2.4 aufgefihrtenhdley 2-
29 mit den diagonalen Matrixelementen eines abgeplatteten symimetrisc
Kreisels. DaCy und By sehr ahnlich sind, liegen die Rotationsniveaus mit kleinen
K-Werten sehr nahe beieinander. Daraus resultiert eine Resona@Gzuimd-
zustand, die im Fit durch Nebendiagonalterme/Rit=+3 und+6 beriicksichtigt
wurde. Aus der Literatur ist bereits bekannt, dal3 die gleichzeiggénBmung
beider Wechselwirkunsparameteund /2; nicht méglich ist, da diese zu 100%
korreliert sind [10, 92, 104]. Aus diesem Grund wurden zwei verschiedene
Reduktionen des effektiven Rotations-Hamiltonoperators verwendet [7, 10, 14,
73], um die Struktur der Rotationsniveaus im Grundzustand zu beschreiben.

43Da man sich im Grundzustand befindet/ist0.

44Die IR-Daten erhalten ein Gewicht von 1, daraugtfal= 1. Fur die mmw- und mw-Daten errechnet siaiach
x(mmw/mw) =a(IR)/o(mmw/mw).
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A-Reduktion:

Fur Molekule, bei dened(C) — B in der Gréfenordnung des Betrages Bon
liegt, werden die folgenden Parameter auf null gesetzt:

€=0, & =0und & =0 (Gl. 4-1)

Alle Terme, dieAK = +3 Matrixelemente besitzen, werden eliminiert. Der
reduzierte Rotations-Hamiltonoperator enthélt nur nAgh= +6 Terme. Die
physikalische Bedeutung des gefitteten Paramgtérst die folgende:

2
hil = h; +61" s—9(tA) (c-B) (Gl. 4-2)

Die Parameter auf der rechten Seite der Gleichung werden auigtvadire
Parameter bezeichnetist ein Transformationsparameter.

B-Reduktion:

Fur annahernd spharische Kreiselmolekiile, bei deti€h — B « B ist, wird
eine alternative Reduktion gewahlt:

h;=0 und k3, =0 (Gl. 4-3)

Hiernachwerdenalle Terme,die AK = +6 Matrixelementeenthaltengliminiert.
Die Bedeutung des gefitteten Parameteist:

e’ =e-3"(C-B) (Gl. 4-4)

Die physikalische Bedeutung fur die Terme héherer Ordnung wurde in [10]
abgeleitet.

An verschiedenen Molekiilen, AgH8], 12Y12%bH, [104] und PH [105],
konnte bereits gezeigt werden, dal3 sich der Grundzustand mit beiden Modellen
bestimmen lie3, obwohl die Molekiile nahe dem sphéarischen Kreisel liegen.
Zudem konnten fur PHRelationen [106], welche die Aquivalenz der beiden
Modelle fir Molekile an der Grenze der Anwendbarkeit beider Reduktionen
zeigen, bestétigt werden.

Der AsDs-Datensatz laf3t sich big' [J 22 ebenfalls mit beiden Modellen
guantitativ und &aquivalent fitten. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden
Tabelle aufgefihrt:
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Modell A Modell B Ref. [100}

By 1.917 245 00(36) 1.917 245 19(31) 1.917 246 36(33)

Co 1.755 966 70(85) 1.755 965 98(75) 1.755 946 4(40)

Djy x10° 2.471 99(15) 2.472 02(15) 2.476 4(26)

Dy ox 10° -3.095 77(40) -3.094 96(58) -3.140 8(40)

Do *x 10° 2.731 9(19) 2.730 2(18) 2.797

H;o *x10° 1.191 8(21) 0.834 6(24)

H g g% 10° -4.763 4(75) -1.461(13) -6.71(13)

Hyjox 10° 6.320(10) 0.669(17) 4.130

Hy o x 10° -1.75(16) 0.89(14)

g x1¢° 0.0 fix +5.412(14)

g0 % 10° 0.0 fix F0.457(31)

gxox 10° 0.0 fix +0.299(29)

h3o x10° 0.176 5(18) 0.0 fix

hs, o % 10 1.84(42) 0.0 fix

o(Fit) x 10° 0.132 0.116

Ymax = 24.PWert aus harmonischem KraftfeltDurch Vergleich mit AsH, PH;
und PD; abgeschatzt.

Tabelle 4-3: Grundzustandsfit von Agbis.J’ = 22 [cm?]

Bei hohen/-Werten versagt dagegen dieReduktion, siehe unten. Verglichen
mit den Literaturdaten stimmen die Diagonalterme bis zu den quetisZentri-
fugaldehnungskonstanten gut Gberein, sellysy wurde durch die Kraftfeldbe-
rechnung aus [100] gut vorausgesagt. Da bei dem von McRae et al. [100] ge-
wahlten Modell keine Nebendiagonalterme bericksichtigt wurden, stimmen die
hoheren Terme weder mit Modell A noch B Uberein. Vielmehr muf3te in [100]
mit L kx o = 2.57(10)x 1012 cm! ein weiterer oktischer Term aufgenommen
werden, um die Daten zu fitten.

In Modell A bringen hohere (oktische) Terme, wie sie bei Ashd SbH be-
nutzt wurden, keine Verbesserung des Fits. Sie fuhren lediglich dazu, dal3 der
ParameterHy o nicht mehr und die anderen sextischen Terme schlechter be-

stimmt werden.
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Die Wechselwirkungsparameterund /; werden in erster Linie durch die
Beobachtung der Aufgespaltung dés= 3 Niveaus bestimmt. Wéahrend jedoch
aus dem reinen Rotationsspektrum die And A-Symmetrie nicht hervorgeht,
l&Rt sich dee-Fit nur mit der nachfolgenden Symmetrie der aufgespalt&red
Linien durchfiihrefr, die mit der von PkI[105], AsH; [8] und SbH [104] im
Einklang steht.

K
T+1

J':'L+

i

At !

K=3
Abb. 4-3: Ubergange der beiden Komponenten Hes3 Niveau®. Fiir
Jgerade ist A= A; und A = A, firJ ungerade ist A= A, und A = A;

Um die Ubereinstimmung mit der Theorie zu bestatigen und die Aquivalenz
der beiden Reduktionen zu zeigen, lassen sich die nachfolgenden Relationen
aufstellen. Fir die sextischen Zentrifugaldehnungsterme qilt [7, 8, 87, 106]:

gh4 :‘%(Hf ‘Hjl):%(HfK ‘HfK):‘BiO(HgJ ‘H1/<1J)

(Gl. 4-5)
=yl =) =-ed -nd

Setzt man die aus Tabelle 4-3 bestimmten Werte ein, so erhalt man:

£8-4 = 1.786(45), 1.83(21), 1.88(27), 1.99(300)
und 1.765(18) x 1010 et
Die Werte furé% sind sich sehr &hnlich und stimmen innerhalb ihrer Fehler-

grenzen gut Uberein. Dd o in beiden Modellen nur mit geringer Gite bestimmt
wurde, ist auch der Fehler vap, sehr groB3.

45Fir den Fit mitz; als Nebendiagonalterm sind beide Symmetrien midglic

4Brir diek = 3n Niveaus, mit n = 2, 3, ..., gilt die gleicBgmmetrie, jedoch ist die Aufspaltungsdifferenzride als
die Auflésung aufBer bé&i = 6,J” = 29.
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Betrachtet man die Wertetabelle 4-3 etwas genauer, so fililaRifdie Stan-
dardabweichung von Modell A geringfligig schlechter ist als von Modell Et Fitt
man den gesamten Datensatz.brs 30, so steigt sie von Modell A stark an=
0.176 x 103 cmY), selbst wenn auch alle oktischen Zentrifugaldehnungsterme
freigegeben werden. Es scheint, als mache sich bei bieWAarten eine Stérung
bemerkbar, die nicht nur da& = 3 Niveau beeinfluf3t, sondern auch andére
Niveaus mit kleinem Wertk( = 0 — 5). Die Energien fiur kleing-Werte weichen
mit Ausnahme jener fiK = 3 abJ’ = 25 um mindestens & 102 cm! vom
berechneten Wert ab. Bei Agiind SbH wurde diese Abweichung nicht be-
obachtet, allerdings wurden auch nur Werte ¥ygr = 12 bzw. 22 erreicht. Als
weiteres Indiz, welches gegen Modell A spricht, ist zu nennen, dal3 derch di
Freigabe vonLgxxx o sich derHy o Wert stark verstellt und das Vorzeichen
wechselt, wahrend sich alle anderen sextischen Zentrifugaldehnungsterme nur um
maximal 10% verandern. Als Folge hiervon werden auch die vorher in Gl. 4-5
aufgestellten Beziehungen fif o nicht mehr erfullt, wahrend in Modell B, wie
die nachfolgende Tabelle zeigt, fir den gesamten Datensatz dieeRaramur
geringfiigig von den vorher gezeigten abweichen. Insgesamt liel3 sich der kom-
plette Datensatz mit Modell B fitten, wobei sich die Standardetweg o,
nur minimal verschlechterte, ohne daf} zusatzliche Parameter erforderleh war

By 1.917 242 39(23) H;, x10° 0.816 6(11)

Co 1.755 964 16(68) Hxo x 10° -1.447 4(77)

Djo x10° 2.470626(78) | Hyso x10° 0.667(11)

Djkox 10° -3.094 13(34) Hyo x10°  0.76(14)

Do X 10°  2.728 6(18) g, x 10° ¥0.486 7(77)

ex 1P +5.425 5(57) ex X 10° +0.300(11)
Oy = 0.120x 103

Tabelle 4-4: Grundzustandsparameter von AsiB.J’ = 30 in cm! (Modell B)

Ein weiteres Kriterium fir die Anwendbarkeit von Modell B stélié von
Sarka [106] empirisch aufgestellte Beziehunddar

2€

2P (C ) >12 (Gl. 4-6)

4"In der neueren Literatur [73] wird der von Sarkanendete Transformationsparametgdurchr ersetzt.
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Der Ausdruck ¢ — B) |aRt sich aus der Tabelle 4-4 zu -0.161 28'cen-
rechnen. D& und C unreduzierte Parameter (,true parameter”) sind, werden sie
durch die verwendete Reduktion nur unmerklich veréndert. Der Paragnister
ebenfalls ein wahrer Parameter und lalt sich nach [86] aus harh®misc
Kraftfelddaten flr einen abgeplatteten Kreisel berechnen:

€= \/4B6C (2c - B)(2C + B)?(1+ 25) (1+2,) (wgz —mgz)z (Gl. 4-7)

Da das Kraftfeld von Asklbekannt ist [107], konnten mit dem Programm
ASYM20 [108] die skalierten, harmonischen Schwingungswellenzahlen und
Corioliskopplungskonstanten durch Ersetzen der Masse der H-Atome durch D-
Atome berechnet werden:

0S¢ I
vy 1556.7
Vs 663.0
V3 1597.9 0.005 84
V4 720.5 -0.454 50

Tabelle4-5: Theoretischberechneteskalierte harmonisché&chwingungs-
wellenzahlen [cnt] und Corioliskopplungskonstanten

Unter Verwendung vomB, und Cy ergibt sich aus Gl. 4-7 ein Wert ven=
+4.890 x 10° cmil. Der berechnete Wert kommt damit dem mit Modell B be-
stimmten Werte? recht nahe und liegt uil0% niedriger. Ahnliche Abwei-
chungen wurden fiir PHe = +2.578x 10° cmit / €8 = +2.766x 10° cmi?, [77%)
[105] und SbH (¢ = +1.478x 10° cm! / €8 = #1.505% 10° cnmil, (2%) [104]
gefunden.

Den Transformationsparametérerhalt man aus Relationen, die sich aus den
Gleichungen 4-2 und 4-4 ableiten lassen [106]:

478 =—9(i2 - 12)(c-B)+6" -7 e (Gl. 4-8)

g1 -8 =-3(1 -(8)(C-B) (Gl. 4-9)
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Durch Einsetzen von Gl. 4-9 in Gl. 4-8 fdfyt

A-B A _.B
2B = 3 +8 € +2 &

"3 -¢B) 3(C-B) 3(C-B)

(Gl. 4-10)

Setzt man fug"3 den gemittelten Wetvon -1.815x 1020 cmil, g4 —¢f =
¥5.425 5x 10°% cmt unde = +4.890x 10° cm! ein, errechnet sich fiir den
Transformationsparameter ein Wert e 1.076x 10°. Einen &hnlichen Wert,
allerdings aus weniger experimentellen Daten, erhdlt man aus Gmi#-4 =
1.107x 10°%. Somit ergibt sich fiir die linke Seite der Ungleichung 4-6 ein Wert
von 18 — 19. Da das Verhaltnis grol3er ist als 12, kanmReliektion B zuver-
lassig angewendet werden.

4.4 Analyse der v, =1 und v4 =1 Zustinde

Ahnlich wie beim AsH; Molekall, fur dasdie v, = 1 undv, = 1 Zustande bereits
analysiert wurden [93, 30], liegen auch beim Aslie Schwingungen im Defor-
mationsbereich so eng beieinander, dal3 sie aufeinander,eferioliswechsel-
wirkung ausiiben. Die Theorie der Rotationsanalyse coriolisgekoppgherd
undv, = 1 ZustandevurdebereitsbeimAsF; beschrieben. Auch fir Asfkénnen
zwei Modelle (LSPT und nicht-LSPT) mit unterschiedlichen Wechsdalwgs-
parametern verwendéund anschlieRend deren Aquivalenz gezeigt werden.

Der Datensatz, der mit dem Programm SYMTOP gefittet wurdbakmeben
den 143/235 Rotationslinien des= 1 bzw.v, = 1 Zustandes noch weitere 2784
Rotations-Schwingungsiibergénge dgv, Bander', von denen 336 “verbotene
Ubergange” sind. Die Ergebnisse der Analyse sind in der nachfolgendeteTabel
aufgefuhrt, wobei die Fern-Infrarot-Linien mit einem Gewicht von 2 besitih-
tigt wurden, da diese nicht durch Ungenauigkeiten der Grundzustandsparameter
beeinflul3t werden, wahrend die Rotations-Schwingungsiibergédnge des Mittleren
IR mit einem Gewicht von 1 in den Fit eingingen. Uberlagerte Ubergange und
Ubergéange mit einer Abweichung (Obs. — Calc.) > &3®° cni! erhielten ein
kleineres Gewicht, 0.1 bis 0.001.

4B Lit. [106] werden die Indizes | und Il verwenddabei ist Set | der korrelierte Fit ngiund/; und Set Il dek-
Fit. Der Transformationsparameteéit sich aber ebenso aus den ModelleriA nd B €) berechnen. Fir PH
erhalt man so statt 1.236106 mit den Daten aus [105] einen Wert von 1.20B805,

49Da der Wert voni{,* — H,/') nicht bestimmt ist, wurde dieser nicht beriicksgthEs gilt: 45 = €54,

S0pie Modelle, die zur Beschreibung der= 1 undv, = 1 Zustande von As}{30, 93] angewendet wurden, stehen
dabei mit keinem der beiden hier vorgestellten Mieda Ubereinstimmung.

SIauf die Spektrenaufnahme und das Aussehen diesstti®p wird in dieser Arbeit nicht ndher eingegangia
diese Bestandteil einer geplanten Diplomarbeit MoWirtz sind.
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Modell |

Modell Il

i=2

i=4

i=2

i=4

CcC¢

D, x10°
Dy x 10P
Dy x 1P
n, x 10t
ng x 10¢
H; x10°
Hyx 109
Hyyx 10°
Hy x10°
ny x108
Nks x 108
Nkx x 108
gx 10P

g, x 10°
g x 10°
g x1C
q; x 10
r x10°
ryx 107
(1

t x 10
w x 10t
V2BTY Q
g, 10t
Ly > 10
Lk x 107
ayp x 107
app x 107
Opp ik x 10P

o(Fit, IR) x103

654.414 937(15)
1.914 296 84(41)
1.766 008 77(71)

2.502 40(26)
-3.322 6(12)
3.020 8(10)

0.844 7(47)
-2.429(30)

2.041(39)

0.444(24)

+4.261 7(47)
¥0.240 1(76)
¥0.075(13)

1.413 242 2(50)
-0.369 82(27)
2.351(54)
-10.41(14)
0.827 71(96)
0.0fix
0.0fix

0.115

714.339 886(12)
1.921 391 96(29
1.749 860 57(4d

-0.806 047 1(13)
2.540 85(14)

-3.121 67(68)
2.960 00(63)

-3.278 2(39)

2.694 3(39)
0.896 8(23)
-1.346(13)
0.484(17)
0.749(10)
2.073(57)
4.26(14)

-5.84(10)

+5.874 9(40)

F0.507 3(99)

+0.701(13)

0.0fix

0.0fix
79.689 3(14)
+3.963(52)
+3.928(94)

0.0fix

2.021(86)

)
)

654.414 770(16)

1.900(54)
1.768 @7(51)

2.485 2(11)
-2.796 6(28)
2.515 5(20)

0.813 7(42)
-0.720(23)
-0.990(35)

1.779(24)

+5.808 8(64)
¥0.528 4(78)
+0.050(15)

7TPABR(12)
1.928 262 2(28)
1.749 779 19(42)
-0.809 363 2(39)
2.552 69(55)
-3.391 2(14)
.939 25(90)
0.0fix
-0.554 82(32)
90@.1(29)
-2.023(17)
1.623(23)
0.283(11
0.0fix
-3.62(20)
4.04(20)
+5.341(12)
F0.359 1(88)
+0.407(13)
1.378 9(14)
-1.95(56)
¥6.966 8(27)
+7.918(22)
F13.41(28)
-1.477(53)

0.0fix

1.257 94(17)

-1.057 4(12)

0.0fix

3.68(16)

0.0 fix

+1.360 9(29)

+3.373(73)

0.116

Tabelle 4-6: Parameter dey= 1 undv,= 1 Zustande von AsfXin cnil)
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Wie man erkennt, konnte der Datensatz durch beide Modelle, die jeweils
insgesamt 41 freie Parameter besitzen, mit sehr guten Standadalmgen
gefittet werden. Dies gelang mit dem Modell I, welches dem “Lobodenko-
Modell” entspricht, als auch mit dem Modell Il, das als Resonanzternfé2qi,
(2,-1), (2,-4) und (1,-2) Resonanzen enthélt. Man beachte, dal’3 sich von ver-
schiedenen Resonanzen lediglich die relativen Vorzeichen bestimnsam,las
jedoch nicht die absoluten. Berechnet mjag’, so erhalt man aus Modell | einen
Wert von 0.520. Da es sich hierbei um eine Corioliswechselwirkung rrittle
Starke handelt, ist die von Lobodenko durchgefuhrte Reduktion des Hamilton-
operators nicht unbedingt zwingend und eine Mehrdeutigkeit des effektiven
Hamiltonoperators ist nicht auszuschliel3en.

Einen eindeutigeren Beweis fir die Anwendbarkeit und Aquivalenz der beiden
Modelle liefern die bereits aufgefiihrten Beziehungen (GIl. 3-33 und 3-34),
welche die Abhéngigkeit der molekularen Parameter aus beiden Modellen von
Effekten der Reduktionen zeigen. Aus Gl. 3-33 folgt, daR die Summemn®der
Werte in beiden Modellen gleich grol3 sein sollten.

Modell | Modell 1l
af x10? 0.294 554(64) 1.673 2(14)
af x10 -0.414 958(63) -1.101 98(76)
Tabelle 4-70”-Werte dew,/v, Banden von Asp[cm™]
Modell I: af + 2a% = -5.3536(19x 103 cmt
Modell II: af + 2a% = -5.308(29Kx 10° crit

Wie man sieht, wird diese erste Bedingung innerhalb der Fehlergrestzen s
gut erftllt, aber auch die folgende zweite Beziehung stimmt sehr guiem
Theorie tberein:

aa()-qa=af()-afm=-2uf)-afm)  (6l.411)

[-1.378 9(14)0 -1.378 6(15)0  -1.3740(16)] x 102cm

Somit handelt es sich um zwei aquivalente Modelle, die nicht nur eur B
schreibung der beiden Zustande verwendet werden kdnnen, sondern mit denen,
wie die nachfolgende Abbildung zeigt, auch das experimentelle Schwingungs-
Rotationsspektrum in ausgezeichneter Ubereinstimmung wiedergegeben werden
kann.
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*upon1z) *0P4(13) *SP1(12) *MP2(12)
—
a | T i f y
RP7(13)
RPO(12)
RP1(12) RP2(12)
PP4(9)
0(6) RP6/(13) . L(6)
2(6)
1(6) 3(6)
PP1(10)

ST T T

I I
677.6 678.0 678.4 cm-]

Abb. 4-4: Ausschnitt aus dem Schwingungsspektrum von AsD
v,lv, Bereich. A) Simuliertes Spektrum mit einem Verhéltnis derrdbe
gangsmomente von M(#Y1(a;) = +0.75. B) Experimentelles Spektrum.

C) Simuliertes Spektrum mit M(eM(a;) = -0,75 (, 4 ist in beiden
Fallen positiv).
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4.5 Diskussion und Zusammenfassung

Die Zentrifugaldehnung symmetrischer Kreiselmolekile, die nahe dem
spharischen Kreisel liegen, stellt, da die Rotationskonstanten selohasinid,
sehr interessante Probleme dar. In dieser Arbeit ist es gelungémals den
Grundzustandon AsD; einschlieBliclAK = £3 bzw.AK = +6 Wechselwirkungs-
parametern zu bestimmen. Bei diesen handelt es sich um effeatammé&ter, aus
denen sich die wahren Parameter (,true parameter”) berechisen.|#s03 lal3t
sich bezlglich seiner Nahe zum Kugelkreisel in die Reihe der V8aseund
Deuteriumverbindungen der 5. Hauptgruppenelemente einordnen, wobei sich die
Spharizitat y) fur einen abgeplatteten symmetrischen Kreisel wie folgt berechnet:

y= Co = By

Y2(Co + Bo)
PH, 12.7% |PQ  16.3%
AsH;  7.0% |Ash  8.8%
SbH;,  52% |SbQ  6.6%

Tabelle 4-8: Spharizitaten der XHund XDs-Verbindungen
der 5. Hauptgruppenelemente

Die Tabelle zeigt, dal? die Rotationskonstanten von;Agie die der Wasser-
stoffverbindungen Asklund SbH nahe denen des Kugelkreiseys=(0) liegen.
Als Folge hieraus resultierelg = 3 Storungen im Grundzustand. Dieser kann
durch zwei verschiedene Modelle, die aus zwei unterschiedlichen Reduktione
des effektiven Hamiltonoperators hervorgehen, beschrieben werden. Der
Grundzustand des AsMolekules liel3 sich, wie bei AsH8] und SbH [104],
bis J' = 22 mit beiden Modellen bestimmen. Der mit Modell A experimentell
bestimmter; Wert von 1.765(18% 1020 cmi? ist mit dem Wert vergleichbar, der
sich aus einer empirischen Formel [12, 13]

h; = 2.4(3)x 102 B4/0B — CO (Gl. 4-12)

zu h;=1.81(22)x 101%cmit ergibt.

Fur den kompletten Datensatz lis= 30 war -&hnlich wie beim OIg""i—é2 [88]-
das Modell, in dem diAK = 6 Matrixelemente eliminiert wurden, das Modell der
Wabhl (Tabelle 4-9, Modell B).

5'ZOPI-'3 ist mit ~5% ein dem Kugelkreisel am néhsten lielggrsymmetrischer Rotor.
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Verglichen mit dem Grundzustand von Askeigt sich, dal} die Rotations-
konstanten von Aspaufgrund der doppelten Masse der Deuteriumatome auf
etwa den halben Wert (£)2derer vom AsH sinken. Die quartischen Terme und
e sind beim AsR Molekill ca. viermal (1/2) kleiner, und bei den sextischen
Termen ist der Faktor acht ($j2Letzterer gilt auch fiir di¢- und K-abhangigen
Terme vone. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit der Voraussage in
[109] und wird im bevorzugten Modell B besser erflillt.

Modell A Modell B ab initio®
AsH; [8]2 AsD;  H/D| AsH,[8] AsD;  H/D| AsH; AsD,
B, 3.75161488 1.91724500 2.0  3.751 614 0.917 24239 2/0 3.8317
Co 3.49855372 1.755966 70 2.0  3.498 354 8.755 964 16 20 3.527 6
Do x1°  9.762 01 247199 3|9 9.754 96 2.470 62 3.9| 10.022 2.568

Dk o % 10> -12.422 10 -3.095 77 4.0-12.396 18 -3.094 13 4.0-12.535 -3.171

Dyo x 16 11.188 64 2.7319 4]111.166 29 2.728 6 4|110.926 2.719
H,, x10° 10.565 1.1918 8.0  6.740 0.816 6 8.%.70

Hyo x 10° -43.66 0 -4.763 4 9.4 -12.045 -1.447 4 8.3-22.16

Hy,o x10° 56.879 6.320 9.0 5.145 0.667 7.25.93

Hyo x10° -16.802 -1.75 9.6 7.069 0.76 93 -7.03

g, x 100 +21.031 +21.031 +5.425 5 3.8

e,0x10°  ¥3.967 ¥3.967 ¥0.486 7 8.2

ecox10°  +2.551 +2.551 +0.300 8.5

h; x 100  +1.794 9 +0.176 5 10.2

Dieses Modell enthalt zusatzlich oktische TerfRizie Werte fiir AsH stammen aus
einem harmonischen und anharmonischen Kraftfeld [107]. Die VorhersagisDiir
wurden aus dem harmonischen Teil dieses Kraftfeldes berechnet.
Tabelle 4-9: Vergleich der experimentell und theoretisch berechneten
Grundzustandsparameter von Agithd AsD (in cni?)

Vergleicht man die theoretisch berechneten Ergebnisse mit den imriaepe
gefundenen Werten, so stellt man fest, daf3 die Rotationskonstanten und die
quartischen Terme, sowohl aus Modell A als auch B, gut Ubereinstimmen.
Dahingegen stimmen die theoretisch berechnétéfonstanten von Askl(und
wahrscheinlich auch die von Agpweder mit den Werten aus Modell A noch B



Kapitel 4 - 107 —

tberein. Diese grofRen Unterschiede wurden bereits in friheren Arbeiten von
Breidung und Thiel bemerkt [107], konnten jedoch nicht erklart werden.

An friherer Stelle wurde bereits von den wahren Parametern gesprbdhen.
die H Konstanten lassen sich diese ,true parameter” durch die nachfolgenden
Relationen [14, 87] beispielsweise aus dem Modell B fur AsEstimmen:

HY =H,-2¢8

Hjx = H e +18°

(Gl. 4-13)
HE =H., -30"8
HR =Hy +14"

mit: g8 =-9(cy - By)t3 +6er? (Gl. 4-14)

Setzt man fur® den bereits zuvor berechneten Wert von 1.9783° eirr?,
ergibt sich furf® = 3.325x 101! cml. Die hiermit erhaltenen wahren Parameter
von AsD; sind in der Tabelle 4-10 aufgelistet.

Da fur AsD; bislang noch keine theoretisch berechneténKonstanten
vorliegen, jedoch fur Askl wurden dessen wahr& Parameter aus den
experimentellen Ergebnissen [8] in der gleichen Art und Weise wid\dly
berechnet. Die Werte, die mif = 3.018x 10° und &% = 1.779x 10° cm!
erhalten wurden, sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle 4-10 aufgefihrt.

AsHs AsD;  H/D
Hyjo x10° 7.46 0.883 85
Hpo x10°  -18.53 -2.046 9.1
Hyjo x10°  15.95 1.665 9.6
Hyo x10° 2.03 0.29 7.0

Tabelle 4-10: Wahré&l Parameter von Asfund AsD; (in cmit)

Die wahren Parameter zeigen wiederum das ungefahre Verhéltnis on 8:
welches auch schon fur die reduzierten Parameter gefunden wurde.idhergle
man jedoch die Werte von Aghinit denab initio Werten (Tabelle 4-9), so stellt
man fest, dald die wahren Parameter naher amkblenitio Werten liegen als
irgendwelche der reduzierten Parameter, obwohl Hygiein Unterschied im

53Es ist zu beachten, daftund /* fur einen abgeplatteten symmetrischen Kreisel imdas gleiche Vorzeichen
haben (vgl. Gl. 4-4) und somit der zweite Termmehten Seite von Gl. 4-14 stets positiv ist.
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Vorzeichnen zu bemerken ist. Man sollte jedoch bedenken, dal3 der Wyt fur
klein ist und auch die Ungenauigkeiten der Transformationsparamietéf
sowie der reduzierten Parameter in Betracht ziehen, wodurch bineidhung
von bis zu 30% weniger verwunderlich erscheint.

Durch die sehr genauen Rotationskonstafteges Grundzustandes ist, ahnlich
der Vorgehensweise bei AgFeine Bestimmung der effektiven Struktug)(des
AsD; Molekiiles aus den zwei Tragheitsmomenten mdoglich.Aylit 1.917 242
39(23) undCy = 1.755 964 16(68) erhalt man unter Anwendung der Gl. 2-7
folgende Tragheitsmomente:

Iy = 8.792645(7)uA  und I~ = 9.600 214(10) uA

Diese eingesetzt in Gl. 3-35 und 3-36 ergebenmpit= 74.921 594 2 g/mol
undmp = 2.014 101 78 g/mol unter Vernachlassigung der elektronischen Anteile
der Rotationskonstanten nachfolgende Strukturparameter:

ro (As-D) 1.51753(6) A

0y (DAsD) = 92.000(5)°

Vergleicht man die erhaltenen Strukturparameter mit bereits featiéhten
Ergebnissen (Tabelle 4-11), so féllt auf, dal? die friiher bestimmtriBgslange,
zu deren Bestimmung der Winkel abgeschatzt wurde, schlecht mit dem hie
erhaltenen Wert tbereinstimmt. Die von McRae et al. [100] durchkeaftfeld-
analyse von experimentellen Daten abgeleite®truktur steht im Einklang mit
diesen Ergebnissen, doch weichgnund r.-Strukturen prinzipiell voneinander
ab.

Struktur r (As-D) [1 (DAsD) Ref.

ro 1.517 53 92.000 Diese Arbeit
ro 15145 91.50 [98]

r, 1.523 35 91.982 [100]

gAngenommener Wert.

Tabelle 4-11: Vergleich der Strukturparameter von
AsD5 mit friiheren Daten (in A und °)

54Die genaue Bestimmung vofiy war in erster Linie durch die hohe Anzahl von Gscén denen verbotene
Ubergange beteiligt waren, méglich.
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Schliel3lich sollte man noch die Strukturparameter mit denen vorng AsH
vergleichen. Diese werden in Lit. [8] mit einer Bindungslangergen1.520 145
01 A und einem Bindungswinkel vary = 91.976 027° angegeben. Erwartungs-
gemal ist die Bindungsldnge beim AsMolekll geringfliigig, aber signifikant
kiurzer, der Bindungswinkel daftr minimal grof3er.

Neben dem Grundzustand wurden auch erstmals Informationen Ubgi=dle
undv, = 1 Zustande erhalten. Dabei wurde gezeigt, dal? wie bei;depBanden
von AsFk zwei verschiedene &quivalente Reduktionen des Schwingungs-
Rotationshamiltonoperators angewendet werden kdnnen. Die dabei erhaltenen
Coriolis- undx,y-Corioliskopplungskonstanten kénnen mit den in dieser Arbeit
berechneten Werten aus dem harmonischen Teikblesitio Kraftfeldes ver-
glichen werden:

Modell | Modell 11 ab initio
(o4 0.520 0.461 0.522
& 04606 -0.4626  -0.4545

Tabelle 4-12: Vergleich von experimentell be-
stimmten Corioliskonstanten mit
berechneten Werten

Man sieht, daf3 die theoretischen Werte mit den experimentell gefungenen
ubereinstimmen. Dabei liegen die durch Modell | (Lobodenko-Modell) bestimm-
ten Werte deutlich naher an deh initio Ergebnissen als die mit Modell Il
(nicht-LSPT) erhaltenen Werte. Diese Tatsache sollte aberr Wamen
Umstanden die Anwendbarkeit von Modell Il in Frage stellen, denn innerhalb
von 10% stimmen die theoretischen Werte auch mit diesen uberein. Die
N&herung im Modell Ig, = 0, ist namlich willktrlich, und folglich sind die mit
Modell | bestimmten Parameter auch nicht die ,wahren* Werte.

Die Bandenzentren liegen mis = 654.415 cnt undv, = 714.340 crit (Av =
60 cm') etwas naher zusammen als beim As#blekill, wo diese ca. 93 chn
[93] voneinander entfernt liegen.
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5 Spektroskopische Untersuchungen an HMD3-Molekiilen mit
M =28Sj, 70Ge, und 120Sn

5.1 Einleitung

Die infrarotspektroskopische Untersuchung der teildeuterierten Verbindungen
Hs.MD,, (Mit M = C, Si, Ge und Sn) erganzt die Schwingungs- und Rotations-
daten der verwandten tetraedrisciidd,- und MD,-Molekdile.

Einen sehr interessanten wissenschaftlichen Aspekt gi#;Hvolekule und
anderer Molekile mit &-Symmetrie bietet die Lage der Vibrationsniveaus in
hohen M-H-Streckschwingungszustanden [110] und, damit verbunden, die
Rotationsstruktur dieser Schwingungszustande beim Erreichen der ,lodal' m
Grenze [91, 111, 112]. Die Obertone; 2113], v (Si-H) = 6, 7, 8 [114, 115] und
9 [114] von HSIQ wurden bereits mit niedriger Auflosung (1 ¢mphoto-
akustische Detektion [114]) und mittlerer bis hoher Auflésung (0.02, cm
ICLAS® [115]) untersucht. Bei der Untersuchung dej Bande mit mittlerer
Auflésung wurden jedoch schon Stérungen beobachtet. Da flr diese Stérungen
Ober- und Kombinationstbne, gebildet aus niedrigliegenden (Grund-) Schwin-
gungen, die Ursache sein kdnnen, sind zusatzliche Daten Uber diese Niveaus und
den Grundzustand von hoher Bedeutung.

Das eigentliche Ziel der Untersuchungen, die in diesem Kapitel veligest
werden, war die Analyse deg undvg Banden von FfSiD;. Da diese Banden in
Analogie zum bereits analysierteg/vg Bandensystem von ¥GeD; [116] eine
sehr starker,y-Corioliswechselwirkung aufeinander ausuben, ist zur Analyse der
beiden Zustande; = 1 undvg = 1 die genaue Kenntnis der axialen Rotations-
konstanteCy von entscheidender Bedeutung. Bislang existiert allerdings noch
kein experimenteller Wert fiu€,, sondern es wurde lediglich ein Wert durch
Vergleich mit I—?OGeD3 [117] abgeschatzt. Daher wurde nach einer Moglichkeit
gesucht, die diese Rotationskonstante zuganglich macht. Die Rotationsanalys
der isoliertervs Bande von K8SiD; bot sich dazu an, da diese genauso wie die
vs Banden von GeD; [78] und H?CD; [118] Ag = 3 Resonanzen zefjt

Bei der Zuordnung von Linien dexs; Bande tber Gscd's fiel auf, dal3 die
Ubergange, die vork = 3 ausgehen, UnregelmaRigkeiten zeigten. Grundzu-
standsdifferenzen, gebildet aus den UberganggtR() — P{" + 1), stimmten
zum einen nicht mehr mit der Summe der Differenzen voi RQ) — Qf") und

SJcLAS = Intracvity laser_&sorption pectroscopy.

S6Fir das Ask Molekul wurde bereits gezeigt, wie sich mit Hifen Ag = 3 Resonanzen die axiale Rotations-
konstante bestimmen [aft.
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QU") — P(y” + 1) und den Grundzustandskombinationsdifferenzen, erhalten aus
allen K-Werten ausschlief3lick = 3, tberein. Die Abweichungen der Differen-
zen von den berechneten Werten Uberschritte’ab 14 dreimal die Genauig-

keit der Messung (ca. ¥ 10% cmil) und stiegen mit ansteigendefWert
drastisch an. Dieses Verhalten zeigt, analog wie bekAgunden (Kap. 4-3),

ein Aufspalten dek = 3, Aj/A,-Rotationsniveaus des Grundzustandes an.

Wahrend fur polare Molekile di& = 3 Aufspaltung durch Mikrowellen-,
Millimeterwellen- und Fern-Infrarotspektroskopie aus dem reinen iRogat
spektrum zuganglich ist, bereitet es fur die nur schwach polatédztSpezies
Schwierigkeiten, die reinen Rotationsspektren zu messen. Es eriggeiech
Mikrowellenspektren aller drei Verbindungen HgjHGeD; und HSnQQ [119,
120], die allerdings nuf,,5 = 3 erreichen. Da durch diese Messungen fiir keine
der HV/D3-Verbindungen ein& = 3 Aufspaltung beobachtet wurde, dienten die
vs Banden von FPSiD; und H-2%SnD; zur Untersuchung dieses Phanomens. Fiir
H’9GeD; wurde dask = 3 Niveau durch partielle AnalySeder v, und vsg
Banden untersucht.

Mit Hilfe dieser dieK = 3 Aufspaltung berilicksichtigenden Grundzustands-
parameter war es mdglich, durch hochaufgeltste IR-Spektroskopig diel
Zustande von BPSiD; und H-29SnD; erstmals, einschlieBlich aller auftretenden
essentiellen und zufalligen Resonanzen, mit hoher Genauigkeit zu fitideré
Studien dews Grundschwingung von 4SiD; bei niedriger [121] und mittlerer
Auflésung [122] enthielten keine dieser Wechselwirkungen, die auch ohne
Beobachtung verbotener Ubergange die BestimmungGgpnnd Dy o beider
Spezies (HSIB, HSnD;) nun ermdglichten. AuRerdem wurde gieBande von
H’%GeD; neu analysiert, da aufgrund dé&k = +6 Wechselwirkung im
Grundzustand Resonanzen im angeregten Zustand [78], die nur zur Kaschierung
des unverstandenen Grundzustandes dienten, eliminiert werden konnten.

SchlieRlich sind di@s Banden der #/Ds-Molekiile, wie am H°GeD; bereits
gezeigt wurde [78], hervorragende Beispiele, um die Theorie der Reduktion des
effektiven Rotations-Hamiltonoperators fur isolieste= 1 Zustdnde zu Uber-
prufen und die Aquivalenz der daraus resultierenden Modelle zu zeighe (sie
Kap. 3.5.2.2).

Anschlie3end soll der theoretische Ansatz [64] zur Deutung gekoppeitér
undv, = 1 Zustande, am Beispiel degvg Bandensystems von?8iD;, ange-
wendet werden. In dieser Arbeit wurde der Ansatz bereits andepundv,/v,
Bandensystemen der abgeplatteten KreisehA88] bzw. AsD; [123] gezeigt.

57Es wurden nur die Ubergénge ausgehendk/er3 betrachtet.
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5.2 Die Grundzustinde von H*3SiD;, H’°GeD; und H'2°SnD;

Grundzustandsparameter dek/BH;-Molekile (mitM = Si, Ge, und Sn) wur-
den erstmals 1986 von Ohno et al. [120] aus den Mikrowellenspektren erhalten.
Da bei den einzelnen Messungen fir die verschiedenen Spezies nur niedrige
Werte (" = 2, 3 bzw. 3) erreicht wurden, konnten mit diesen Datensatzen jeweils
nur drei Grundzustandsparamegr D o und D o bestimmt werden.

Erweiterte Grundzustandsdaten fiif®giD; stammen von Frommer et al.
[124], die durch Bildung von Gscd's aus der Analyse der Schwingyrfy
bestimmt werden konnten. Diese Parameter sind in der nachfolgendere Tabel
aufgefiihrt. Fir H'GeD; stammt der aktuelle Grundzustand von Biirger et al.
[117]. Durch die Bildung von Gscd’s aus den hochaufgeldsten Bangdsowie
v,/v, konnten nicht nur die/-abhéngigen Grundzustandsparameter bestimmt
werden, sondern auch dieabhangigen, da aufgrund eireiResonanz zwischen
v, undv, ,verbotene Linien“ resultierten. Fur'fP’SnD; existieren bislang keine
tber die Mikrowellenanalyse hinausgehenden Ergebnisse.

H28SiD; [124] H%GeD; [117] | H'?%SnD;[120]
By 1.777 482(14) 1.670 123 48(21)  1.337 857 07(33)
Co 1.351 593 6(23)
Do x 10° 1.632 1(35) 1.514 15(7) 1.088 4(17)
Dy o* 10° -1.177 3(76) -1.203 41(22) -0.864 9(40)
Dio *10° 0.366 9(14)
Hyo x10°0 | 4.33(30) 4.163(6)
Hyxo %1019 | -8.88(90) -7.895(23)
Hyjo x 1019 | 7.15(15) 5.82(8)
Hyo *10%

Tabelle 5-1: BislandpekannteGrundzustandsparameter HA/D3s-Molekule
(in cmY)

Wie in der Einleitung dieses Kapitels schon beschrieben, machtbesicker
Analyse dervs Bande von K®SiD; eine UnregelmaRigkeit beziiglich der
R(P,Q,R}-Ubergénge bemerkbar, die dann auch béPshD; festgestellt wurde.
Wie der obere Teil der nachfolgenden Abbildung zeigt, spalten béfigiby

58Die Bande wurde mit mittlerer Auflésung (0.025 &hgemessen.
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Molekiil die Ubergange, die zum gleichen oberen Niveau gehen, unterschiedlich
auf. Wahrend deRP5(22)-Ubergang stark aufspaltet, ist die Aufspaltung des
RR;(20)-Uberganges wesentlich kleiner, Uf@;(21) zeigt nur eine verbreiterte
Linie. Diese Situation ist ein eindeutiger Beweis flr eine Aufspg desk = 3
Niveaus im Grundzustand. Die Aufspaltung im Grundzustand und im angeregten
Zustand k¢ = 4) ist in etwa gleich grof3, wobei die Sequenz der Symmetrien der

Energieniveaus im oberen Zustand invers ist, wie spéater noch hervorgehoben
wird.

Fur die AK = -1 Ubergange ist die Situation &hnlich, allerdings ist die
Aufspaltung der Linien, wie der untere Teil der nachfolgenden Abbildung zeigt,
wesentlich groBer. AmPQs-Zweig von H2%SnD; erkennt man, daR die
Aufspaltung im oberen Zustankl/ (= -2) wesentlich groRer sein muf3.

I T P
T 21
R 20
P3(22) 19
L a3 RLFre (20)
HSiD 3
1 J":g ][‘ I3
7623 ' 8395 cm' 8397 = 8399 9139
uUJUWK)UQQ\
9 122 1% 1B 18 20 22 "= 2
.
T H1205nD3, POB(J")
6515 cm ' © 6520 '

Abb. 5-1: Der obere Teil zeigt drei Ausschnitte aus dejispektrum von
H28SiD;. Man beachte, daR dféQs-Linien bis J = 22 nicht aufspalten,
wéahrend die zw’ = 21 fihrenden Linien im P- und R-Zweig als Dubletts
auftreten. Der untere Teil zeigt dB@s-Zweig dervs Bande von H2%SnDs;.
Man erkennt deutlich die Aufspaltung filr>= 9. AbJ = 18 Uberlagern die
hoher liegenden Komponenten debubletts mit einer Komponente def <
1)-Dubletts.
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Dieses experimentell gefundene Verhalten laf3t sich an einer Mulgidiang
veranschaulichen. Fir di€ = 3 Ubergange lassen sich 3 Falle unterscheiden
(Abb. 5-2), abhangig von der Art der Aufspaltung der Niveaus im angeregten
Zustand. Zusatzlich kann die Symmetrie der Rotationsniveaus im obestand
fur einen gegebened-Wert gleich der Symmetrie der Rotationsniveaus im
Grundzustand sein, oder aufgrund von zusatzlichen Resonanzen die umgekehrte
Reihenfolge haben. Wie in Kapitel 2.4.2 schon beschrieben wurde, liegen fur
einen abgeplatteten symmetrischen Kreisel dieNdveaus im Grundzustand in
den meisten Fallen energetisch niedriger als diblideaus. Zudem nimmt die
Energieseparation zwischeri And A mit ansteigendernd-Wert zu (vgl. Gl. 2-

34). Aus beiden Uberlegungen folgt, daR fur die Differenz der Sublevels im
GrundzustandsE(AJ’)(Ju + 1)U < AE(A_)(JN + 1)U gllt

|L_

+1 " - A" —y
(a) Ll aea (b) ()

A+ A

Abb. 5-2: Energieniveauschema fitif = 3 Ubergange eines abgeplatteten
symmetrischen Kreisels. (a) Der obere Zustand ist nicht aulgespéb) Der
obere Zustand ist geringfuigig aufgespalten und di& Anordnung der
Rotationsniveaus ist umgekehrt als im Grundzustand. (c) Der oberadista
stark aufgespalten und die Energiefolge déAARotationsniveaus ist im
angeregten Zustand gleich der im Grundzustand.

Der Fall a) ist der einfachste. Spalten die Rotationsniveawdaren Zustand
nicht auf, so ist das beobachte Splittd{g") fur P¢/"), Q") und R({") identisch
und entspricht der Energieseparation von zwei Ubergéangen eines Dubletts:

6(.]" = E(A_)JH - E(A+)JH (Gl 5'1)
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Wenn der obere und der untere Zustand aufgespalten sind, so wie in b) und c)
gezeigt, dann ist die Situation komplexer. Wahrend die P- und R-Ubergange das
gleicheobereNiveauerreichenhatderQ-UbergangyenaudenandererSublevet®
als oberes Niveau. Grund dafir sind die Auswahlregeln, esilt AA* fur P-
und R-Ubergénge und*A- AT fur Q-Ubergénge.

Im Fall b) 1&Rt sich die Aufspaltung nicht mehr so leicht berechnen. Die
Energiedifferenz fur ein R( — 1)-Dublett setzt sich nun additiv aus der Aufspal-
tung im Grund- und Anregungszustand (u) zusamdiéh— 1) +4,(/"). Gleiches
gilt fur die AufspaltungeinesP(/” + 1)-Dubletts,d(J" + 1) +9,(/"). Fur ein Q{")-
Dublett gilt aufgrund der Auswahlregeln und der Energiefolge der Rotations-
niveausd(J") —d,(J"). Istdie GroRReder Aufspaltungim Grundzustand &hnlich der
im angeregten Zustand, so beobachtet man im Spektrum eine Aufspaltunrg der P
und R-Ubergange, wahrend die Q-Ubergange nicht oder erst bei idterien
aufspalten. Exakt dieser Fall wird fiir digP,Q,R}-Ubergange von #SiD; und
H129SnD; (Abb. 5-1, oben) beobachtet.

Der Fall c) ist jener, der fur dag¥ = -2 Niveau auftritt. Wie Abbildung 5-1
(unten) zeigt, sind die Dubletts im Q-Zweig stark aufgespalten. Zerklét
allerdings noch die Symmetrie im oberen Zustand. Dieses Problgdash mit
voriger Uberlegung leicht zu beantworten. Wenn die Aufspaltung der P-Dubletts
die kleinste ist und die der Q-Dubletts die grolde(/” + 1) <ARJ" — 1) <
AQ("), so ist die Symmetriefolge der Rotationsniveaus im oberen Zustand di
gleiche wie im Grundzustand. Gilt jedod&P(/” + 1) >AR(J" — 1) >AQ(J"), SO
ist die Symmetriefolge im angeregten Zustand umgekehrt zum Grundzusiand.
H28SiD5 wurden fiirJ’ = 22 folgende Energiedifferenzen bestimmt (in'gm

776.910 222 857913721 935.436 890

P
P3(23) 777.157 978 Q(22) 858.137 089 R3(21) 935.679 085

AE = 0.2477 0.2233 0.2422

An den Energiedifferenzen erkennt man, dal3 fur idie= -2 Niveaus der
HMD3-Molekile nicht die gleiche ®A-Symmetriefolge wie im Grundzustand
vorliegt, sondern die entgegengesetzte.

SDie gleiche Situation findet man bei dB(P,Q,R)-Ubergdngen aufgrund dé(2,2)-Resonanz. Nur ist dort der
untere Zustand nicht aufgespalter,ad A wechseln fiir gerade und ungeradésiehe Abb. 2-4 oder 2-6).
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5.2.1 Methoden zur Bestimmung von /3 ¢

a) Um bei einer Aufspaltung des angeregten Zustandes die Aufspa{ilfing
im Grundzustand zu bestimmen, ist die Bildung von Gscd’s alis+{)- und
RW" — 1)-Ubergangen die einfachste Methode. Fir die uad A-Serien er-
reichen beide Ubergange immer das gleiche obere Niveau. Somit sasisdir
A* Gscd'saus®(R,P)- oder”(R,P)-Ubergangeiilden, mit AE(A™) v + 1y 1y
Fiar das A-Niveau gilt analogAE(A) + 1y — 1y Beide Serien werden dann
unabhéngig voneinander mit einem Polynomfif(ih+ 1) gefittet:

E3np =BsJ(J +1)-D3g?(7+1) % + Hy 37 +1)® (Gl 5-2)

Als Ergebnis erhalt man zwei Satze von KonstanBgnD3 undH fir A*
und B3, D3 undH 3 fur A’, aus denen sich die Lage zweier Energienivéalls
(A") und E3,,.,, (A") fur einen gegebenerWert nach Gl. 5-2 bestimmen laBt.
Aus der Energiedifferenz beider Niveaus, die der Aufspal®(iy entspricht,
lalt sich nach Gleichung 2-34 (siehe Kap. 2.4;2)-berechnen.

b) Eine zweite Methode, die entwickelt wurde, ist die Bestimmung/yop
aus der Anderung der Aufspaltung zwefeWerte (" undJ” +2). Dazu bildet
man zunachst wieder Differenzen (Gscd's) aus P- und R-Ubergangdie #if-
und die A-Niveaus :

AE(A ) (g +1)1(07-1)
=DE(rag) (1) * (5/ 2)(J" +1) ~ (5/ 2)(J” -1)

NE(A™) (" 41)i(s"-1)
= BE(yrs)(s7-1) = (812)(yraq) +(8/2) oy

(Gl. 5-3)

Anschlie3end bildet man jeweils die Energiedifferenz der beidemr@ifzen
(Gscd's). Diese Energiedifferenz entspricht dann der Aufspaltungssiiffeson
zwei aufgespaltenen Niveau®' ¢ 1) und {” — 1) im Grundzustand:

AE(A™ = A") (y41)1(s7-1) =8(s7+1) ~ O(sr-1) (Gl. 5-4)

Letztere Bedingung gilt immer und ist véllig unabhangig von déA A
Anordnung des oberen Zustandes sowie der Grof3e der Aufspaltung dieses oberen
Zustandes. Es bedarf keiner Information tGber den Anregungszustand. Lediglich
zwei Gscd's, die jeweils ein gemeinsames oberes Niveau hargicsind
entscheidend. Aus diesen wird dann die Aufspaltungsdifferenz bestimmt.
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Setzt man in Gl. 2-34 fiw einmal ¢” + 1) und einmal {” — 1) ein und
subtrahiert dann die Ergebnisse voneinander, so erhalt man nach Auflésung die
nachfolgende Formel, bei der die linke Seite der Aufspaltungsdifferetiz e
spricht:

O(;+1) = O(s7-1)

Gl. 5-5
=121 . (7 =) (") (7 + 1) (207 + 1) (07 + 2) ( :

Man erkennt, daf3 sichs ., nun leicht aus einem Fit nach dieser Gleichung
bestimmen 1aRt. Ahnlich dieser Methode wurde von O. N. Ulenikov et &. zei
gleich mit der Erstellung dieser Arbeit und in Kenntnis der hier egelnden
Ergebnisse die Methode der ,Superkombinationsdifferenzen” entwickelt [125,

126]. Diese gleicht der zuletzt vorgestellten Methode mit dem Vod&R eine
Aufspaltung im Q-Zweig ebenfalls berticksichtigt wird.

5.2.2 Ergebnisse

Um beide 0. g. Methoden a) und b) zu Gberpriufen, wurden sie am Beispiel von
H28SiD; angewendet. Fiir die erste Methode a) wurden 31uad 29 A
Grundzustandskombinationen/RE 1) — P{” + 1) furJ-Werte von 4< J" < 24
(A™) und 4< J" < 24 (A) aus dens Bande gebildet und nach Gl. 5-2 gefittet. Die
nachfolgenden Konstanten wurden dabei erhalten'Jcm

A* (0 = 9.0 10°):
B3 =1.777 588 2(11)D3 = 1.633 94(37x 10°, H = 4.217(36) 10°

A" (0 =9.3x 10°):
B3=1.777 587 0(12)D5 = 1.634 10(39k 10°, H; = 5.048(39% 1010

B3, D3 und H3 stellen die effektiven Grundzustandsparamgtdd; und H; fur
dask = 3 Niveau dar, die auch Anteile véXy, H - und Hy; enthalten. Fly =
24 errechnet sich aus diesen Parametern eine Energiedifferenz vol{, =
16.7(25)x 103 cnit. Mit Gl. 2-34 erhalt man:

h3 o= 3.91(57) x 107! em™!

Fir die zweite Methode b) konnten atigR,P)- und P(R,P)-Differenzen
(Gscd's) insgesamt 28 Aufspaltungsdifferenzen gebildet werded" i = 24.
Diese sind in der nachfolgenden Abbildung nach Gleichung 5-5 aufgetragen. Die
Steigung entsprictit; .4
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2,5E+08+

2,0E+08+

1,5E+08-

12J" x

1,0E+08-

5,0E+07+

0,0E"‘OO* T T T T ]
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

J"+1)-8(J"-1) [em”]

Abb. 5-3: Bestimmung vork; . fiir H8SiDs.

Der Fit mit einer Standardabweichung \a(fFit) = 8.6x 10° cmi? lieferte den
nachfolgenden Wert, der den zuvor bestimmten Wert und somit auch die An-
wendbarkeit beider Methoden bestatigt:

h3 o= 3.963(25) x 101 cm™

Fur H9GeD; wurde hs . ebenfalls durch die Methode der Anderung der
Aufspaltungsdifferenz (b) bestimmt. Dazu konnten aus Gscd'’s, di&K aus3
Ubergangen mit 1X J" < 23, gebildet wurden, insgesamt 23 Differenzen
bestimmt werden. Diese konnten dann, wie vorher R#8HD; beschrieben, nach
Gl. 5-5 mit einer Standardabweichung ve(fit) = 1.6 x 104 cm* gefittet wer-
den. Der erhaltene Term fur die= 3 Aufspaltung im Grundzustand lautet:

h3 o= 4.058(49) x 107! em™!

Neben diesen beiden Methoden wurden die Wechselwirkungsparamnetet
e fir H8SiD3 und H-2%SnD; durch eine globale Grundzustandsanalyse nach den
Gleichungen 2-29 und 2-31 bis 2-33 bestimmt. Diese Analysen beinhalten alle
moglichen Gscd’s, die aus P-, Q- und R-Ubergangen &H@erte gebildet
werden konnten. Die Kombinationsdifferenzen aus nicht tberlagerten Linien
erhielten ein Gewicht von 1, nicht aufgespalt&e 3 Dubletts ein Gewicht von
0.5 und Gscd's der zufallig bei hohgéiwWerten zusammenfallendé’@3-Linien
von H2%SnD; (Abb. 5-1, unten) ein Gewicht von 0.2.

60 Fur diek # 3 Ubergange wurden die Gscd's nur aus ,sauberéctif iberlagerten Linien gebildet.



Kapitel 5 —119-

Fur das H8SiD; Molekiil wurden insgesamt 1273 Gscd's aus wieBande
bericksichtigt mit/” < 29 undK” < 24. Von diesen stammen 162 Differenzen aus
RP(P,Q,Ry-Ubergéngen. Aufgrund der in Kapitel 4.3 schon beschriebenen voll-
standigen Korrelation voh; mit € wurden die Ubergange nach zwei Modellen
gefittet (Tabelle 5-2)Modell A enthalt/; als Nebendiagonalelement (Gl. 2-31).
Bei diesem Fit wurden 16 Gscd's, die eine Abweichungx>#04 cm! vom
berechneten Wert ergaben, mit einem Gewicht von null versehen. Deu Fit
Modell B nach Gl. 2-33, mit als Nebendiagonalterm, wurde mit dem gleichen
Datensatz wie flurk; durchgefuhrt. Auch hier wurden 16 Gscd’'s mit einer
Abweichung groRer &« 104 cmit vom berechneten Wert automatisch auf null
gesetztCy und Dy o wurden auf die vorlaufigen Werte aus der noch nicht abge-
schlossenen Analyse def Bande festgesetzt.

H28SiDg H120snD;
Modell 4 Modell B Modell A Modell B
By 1.777 480 32(34) 1.777 480 33(B4) 1.337 857 33(69) 1.337 857 32(69)
Co 1.433 748 1.433 748 1.083 92 1.083 92

Djo x10° | 1.63283(10) 1.632 75(10) 1.089 41(23) 1.089 31(23)
Djxox 1P |-1.17427(26) -1.17359(26) |[-0.868 67(59)  -0.867 90(59)

Dgg x 10P 1.0% 1.0% 0.2 0.2

Hjo %1010 | 4.548 8(95) 3.745 6(98) 3.066(24) 2.329(25)
Hjgox 1010 |-8.373(32) -1.098(40) -5.888(85) 0.74(10)
Hyyox 1010 | 6.463(50) -5.725(65) 3.91(12) -7.13(16)
Hyggo x 1010 | 0.¢% 0.2 0.¢% 0.¢%

e x 1P 3.672 6(63) 3.016(14)
hy x 1011 3.996(14) 3.637(33)

o(Fit) x 103 0.114 0.114 0.177 0.177
%Festgehalten.

Tabelle 5-2: Grundzustandsparameter véfSiD; und H2°SnD; (in cnit)

Fur H2%SnD; wurden 891 Gscd’s aus deg Bande gebildet. Die Analyse
erfolgte analog dem #4SiD; Molekiil. Die Anzahl der Gscd’s liegt hier aller-
dings etwas niedriger, da im P-Zweily/(= -1) aufgrund einer Uberlappung der
Bande mit der tieferliegende Bande von Snpnicht so hohg-Werte erreicht
wurden wie bei HSIB. Die Gscd’'s umfassen Werte vgh< 27 undK"” < 24 und
enthalten 170 Differenzen, gebildet akiss 3 Ubergangen. Bei déi{P,Q,R}-
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Ubergangen ist die Aufspaltung &= 8 groRer als die Auflésung. DigP,R)-
Linien sind abJ” = 17 aufgespalten urftQs-Linien abJ = 20. Die Daten wurden
nach den vorher beschriebenen zwei Modellen gefittet, wobei der Satnmette
der zum AusschluR der Differenzen fiihrte, auf 0% cm! gesetzt wurde. In
beiden Fits wurden danach jeweils 39 Differenzen mit null gewicliie.
Ergebnisse sind in der Tabelle 5-2 aufgefiihrt. Ojeund Dg o Werte stammen
wieder aus devs Analyse.

5.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Fir die abgeplatteten symmetrischen KreiselmolekéRSid; und H2%SnD,
konnten die/-abhangigen Grundzustandsparameter (Tabelle 5-2) bis hin zu den
sextischen Zentrifugaldehnungstermen einschlielfli€h= +3 (Modell B) bzw.

AK = £6 (Modell A) Wechselwirkungstermen bestimmt werden. Die Parameter,
die fir beide Spezies mit deModell A erhalten wurden, stehen in perfekter
Ubereinstimmung mit den durch mmw-Spektroskopie bestimmten Parametern
[119, 120]. Zudem wurden die hier bestimmten Parameter genauer als zuvor
[124] erhalten (Tabelle 5-1).

Die A*A-Aufspaltung desX = 3 Niveaus wurde erstmals durch Bildung von
Gscd's firr alle drei Molekiile bestimmt. Firr da€8iD; Molekiil wurde gezeigt,
dal3 der gefitteteh; Wert im Einklang mit dem durch zwei verschiedene
Methoden bestimmtehy, .. steht.

SchlieRlich kann man die Aquivalenz der beiden Modelle (Tabelle 5-2)-vera
schaulichen. Dazu sollte Gleichung 4-5 gétten

* H?8SiDy; §4B = 4,016(193) ), 4.04(72) H ),
4.06(115) ) und 3.996(14)i;) x 10*tcm?

e H1205nD;; §4-B = 3.69(49) {)), 3.68(185) K ),
3.68(280) fx) und 3.637(33)1;) x10ttcm?
Zwar erkennt man, dafl} die berechneten Werte aus den experimentédan Da

fur beide Molekile der theoretischen Uberlegung sehr nahe kommen, dennoch
wird fur die untersuchten Spezies ddadel/ B vorgezogen da:

- die Grundzustandsparameter mit denen vergleichbar sind, die man aus
Gscd’'s mitk # 3 erhalt;

61pa fiir keines der beiden Molekiile bislang ein i@ty o vorliegt, entféllt der Term aus der Gleichung.
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- dieses Modell unabhéangig von den Werten der KonstargeR o und Hy
ist;

- dieses Modell direkt mit den Naherungsverfahren zur Bestimmungsvgn
verglichen werden kann;

- die Rotationsniveaus dem¥D3-Molekile im Grundzustand nicht so eng bei-
einander liegen, dafd sich d& = 3 Resonanz auch bei anderéWerten
alsK = 3 bemerkbar macht.

5.3 Schwingungszustinde der HMD3;-Molekiile

Wahrend flr die spharischen Kreiselmolekiikl, und MD, bereits umfang-
reiche Informationen aus IR-, Raman, Mikrowellen- und Millimeteleveinter-
suchungen erhalten wurden, genossen die Trideuteroverbindungen (ebenso wie
die Mono- und Dideuteroverbindungen) bislang keinen so grof3en Stellenwert.
Erst seitdem die Limitierung von Informationen durch Untersuchungen der
tetraedrischen Molekule erkannt ist, wachst das Interesse anildesiste durch
Deuterium substituierten Verbindungen. Abgesehen véiGeD;, das bereits
Gegenstand mehrerer hochaufgeldster IR-Studien darstellte [78, 116, 11-7], exis
tieren fiir die H8SiD; und H2°SnD; Molekiile bislang nur Informationen ber
die Schwingungszustdnde aus IR-Untersuchungen mit niedriger [121] und
mittlerer [122, 127] Auflésung. Die hochaufgeldste IR-Studievdeschwingung
von I—I288iD3 [124] scheint vordergriindig die einzige Ausnahme darzustellen.
Eine Ubersicht Uber die Lage der Grundschwingungen, die in Kapitel 2.2.1
beschrieben sind, ist auf der Basis der bekannten Literatur in deolggnden
Tabelle aufgefuihrt. Dabei fallt auf, daf’ insbesondere k8 HSn3 gegen-
uber dem Kenntnisstand von HGgébfallen.

H?8SiD;  Ref.| HO9%eD; Ref.| H?2%SnD; Ref.
vy 2187.207 [124] 2113.66  [128] 1905.85  [127]
Vs 1573 [121] 1513.527  [117] -
V3 683 [121]] 594.622  [116] -
V4 1598 [121] 1524.122  [117] -
Vs 848.09  [122]  792.517 [78] -
Ve 683 [121]] 624.769  [116] -

Tabelle 5-3: Schwingungswellenzahlen dérBk-Grundschwingungen
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5.3.1 Hochaufgeloste FTIR Studien der V5 Banden von HSiD3 und HSnD3

5.3.1.1 Aufnahme und Beschreibung der Spektren

Details der Synthese der Verbindungeff$iD; und H-2°SnD; sind in Ref.
[17, 102, 129] angegeben. Die Aufhahme der hochaufgelésten Spektren erfolgte
mit dem Bruker 120 HR Interferometer bei einer Auflosung (1/MOPD) von
0.0033 crit (HSiD3) bzw. 0.0028 crt (HSnDy).

890 <:m'1

900

5 4 3 KAK =1 0 -1 -2 3 -4 -5

840 850 cm’

Abb. 5-4: Ubersichtsspektrum ders Bande von 1SiD; (oben) und
Details nahe dem Bandenzentrum (unten). Zur Zuordnung der Q-Zweig
Urspriinge sind ihr&AK Werte angegeben.
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Alle Messungen wurden mit einer 28 cm Glaskiivette, die mit KBrtEens
versehen war, bei Raumtemperatur durchgefiihrt. FifiSiB; wurden zwei
Spektren mit unterschiedlichem Druck aufgenommen (0.2 und 0.5 mbar).

650 cm’] 700

i 1
Hoatl
IHIH !
!

.
’;5‘!%

6 KAK=4 3 2 1 0 A -2 3 -4 -5

1
6L0 650 cni

Abb. 5-5: Ubersichtsspektrum dex, Bande von H°SnD; (oben) und
Details nahe dem Bandenzentrum (unten). Die Q-Zweig Urspriinge sind
mit den zugehorigeRAK Werten gekennzeichnet. Der Stern markiert den
Q-Zweig von CQ bei 667 crit.

Zur Registrierung des HSnESpektrums wurden 14 mb&°SnD, eingestellt,
das durch ca. 0.5 mbar'®¥snD; ,verunreinigt* war. Die Kalibrierung der
Spektren erfolgte gegen Wasserlinien (590 — 708)d66]. Die relative Wellen-
zahlgenauigkeit betragt10“ cnil, die absolute Genauigkeit cax3.04 cmt.
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Das Erscheinungsbild deg Banden von EPSiD; (Abb. 5-4) und H2%SnD,
(Abb. 5-5) ist sehr &hnlich. Beide Banden zeigen eine typische Senkreddniba
struktur und erstrecken sich tber einen Bereich von 750 — 970(HAYSID5)
bzw. 600 — 710 cih (H?%SnD;). Die Abbildungen zeigen, daR beide Banden bei
tieferen Wellenzahlen uberlagert werden. DieBande von 1SiD; tiberlagert
mit denAJ = +1 Auslauferndesvs/vg Bandensystem®asSpektrundervg Bande
von H2%SnD, wird beitieferenWellenzahlerdurchdie viel stéarkerev, (e) Bande
von 20snD, (vO = 539 cm?) iiberlagert. Diese Bande erhélt ihre IR-Aktivitét
durch starke Corioliswechselwirkung mit dgr(f,) Bande um 487 cth[130].

Die einzelnen Q-Zweige der Subbanden sind in beiden Spektren klar erkenn-
bar und mit 2.9 ci fiir HSiD; bzw. 2.1 crit fir HSnD; voneinander getrennt.
Die K-Struktur ist so, dal3 die Wellenzahl eines Subbandenursprunges mit
sinkendemKAK Wert ebenfalls absinkt. Dig-Struktur der Q-Zweige ist kom-
plexer. DerRQy-Zweig tritt aus beiden Spektren hervor, da dieser stéarker und
breiter ist als die anderen Q-Zweige (Abb. 5-4 und 5-5). Er laufst@iggendem
J-Wert zu héheren Wellenzahlen und tiberlagert dann mit@@rZweig.

M

A

7 10 15 20 J"=25 )

IH]IIIII'I'IMWRMHN

26(26) 25(25) 16
2(6)
1305)  19(20) 700 18(19) , 4(2(4)
B 6(9 17018)
12(14) ©) 1"i3)
T
633.0 6335 cm!

Abb. 5-6: Ausschnitt dervs Bande von HP%SnD;. (A) Simuliertes
Spektrum. (B) Experimentelles Spektrum. Uber dem Spektrum befindet sich
die J-Zuordnung vorQg. Einige™P Linien sind mitk"(J”) bezeichnet.
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Bei tieferen Wellenzahlen findet man &i@-Zweige.RQ; undRQ, laufen mit
steigendeny-Wert zu héheren Wellenzahlen und entwickeln bei 12/10 fur
RQ, (HSIDy/HSNDy) bzw.J = 21/17 fiirfQ, einen Bandenkopf. Fiir die nachst-
hoherenk-Werte beobachtet man diesen Bandenkopf nicht mehr, die Cluster
laufen nun regelmallig mit steigendemzu hoéheren Wellenzahlen, wie die
Abbildung 5-6 de§Qg-Zweiges von H2°SnD; zeigt. DieRQ-Zweige konnten in
den Spektren von #SiD; und H2%SnD; bis K" = 22/16 und/ = 28/27 verfolgt
werden.

T T
w A
8

15 20 J'=25 Pa,um
MITTITT T 011 | | | | | | I 8
NW\ Ty WWM
B
I
25(25) 22(23)
2
PR1(5) 18(20)
14017)
0(6)
4(9)
13(16) 9(13)
8720 8725 cm

Abb. 5-7: Ausschnitt deps Bande von KBSiDs. (A) Simuliertes Spektrum.
(B) Experimentelles Spektrum. Uber dem Spektrum befindet sich/-die
Zuordnung de$’Qg-Zweiges. EinigeRR-Linien sind mitK"(J") bezeichnet.
AuRerdem sieht man déR,(5)-Ubergang.
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Die PQ-Zweige liegen bei héheren Wellenzahlen und laufen einheitlick'bis
< 9/5 (HSIDy/HSNnD;) mit ansteigendend-Wert zu héheren Wellenzahlen (Abb.
5-7). Fur die folgendek-Werte beobachtet man einen Bandenkopf bei niedrigen
J-Werten, so dal3 die Cluster erst zu niedrigen Wellenzahlen lauferbutheira
Bandenkopf mit steigendem zu héheren Wellenzahlen zuriicklaufen. Der
Wert dieses Bandenkopfes steigt mit ansteigen&ieam, bis dal3 sich b&i"” =

15/15 die Laufrichtung der Cluster komplett zu niedrigeren Wellenzahlen um-

kehrt (Abb. 5-8). Di€Q-Cluster wurden bi&” = 24/24 und/ = 28/27 verfolgt.

WWWWWFTT

A
7
2 ‘2825 20 J"=16 PO ( n
\d‘l‘l‘l‘!‘"‘!‘l_l_' 16\ )
NMWW l
20(28)
11(21) 12(22)
8 P E
R,(9) 708) "R4010
2(14)
8955 8960 cril

Abb. 5-8: Das "Q,gCluster dervs Bande von KBSiD;. (A) Simuliertes
Spektrum. (B) Experimentelles Spektrum. Di€uordnung des Q-Zweiges
befindet sich Uiber dem Spektrum. Einféfe-Linien sind mitK"(J") bezeich-
net. AuRerdem sieht man da;(10)-Dublett und defR,(9)-Ubergang.

5.3.1.2 Analyse der v5 =1 Zustinde

Wie man an Tabelle 5-3 ersehen kann, handelt es sich besd@anden der
HMD3-Molekille um isolierte Senkrechtbanden. Fif’GeD; wurde in einer
frheren Arbeit [78] bereits gezeigt, dal3 diBande starkédg = £3 Resonanzen
aufweist. Analog dew, Bande von Ask lassen sich solche isolierten = 1
Zustande mit zwei verschiedenen Modellen des reduzierten Hamiltotargera

analysieren:
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() In Modell A werden die Parameter der #3) Resonanz4) gefittet und die
Parameter der (2, -¥)Typ Resonanz() auf null gesetzt@-Reduktion);

(i) In Modell B werden der Parameter sowie dessen hohere Terme gefittet
und die Parameter dér Resonanz auf null geset?d-Reduktion).

Wie ebenfallan friiherenKapitelnschonbeschriebemurde,l&Rtsichaufgrund
des Auftretens solcher Resonanzen die axiale Rotationskonstante inidieskt
die Anregungsparameter, (bzw. d, und a©) bestimmen, ohne daR verbotene
Linien beobachtet wurden. Fiir die beiden Moleki3iD; und H?%SnD,
konnten aus beiden Modellen Werte erhalten werden, die innerhalb einer Sta
dardabweichung miteinander Gbereinstimmen:

H?8SiD;: Modell A Cp 1.433501(20) cth Dy o 4.62(48)x 10° cmit
Modell B Cp 1.433493(18) chh Dy o 4.46(44)x 10° cmit

H120SnD;: Modell A Cp 1.083 897(54) cth Dy o 2.1(14)x 10° e
Modell B Cp 1.083 918(50) cth Dy o 2.6(13)x 10° e

Die Mittelwerte aus beiden Modelle@y = 1.433 497 cn¥/1.337 857 33 cih
und Dy o = 4.54x 10° cm¥/2.35x 10° cni?, wurden, neben defabhéngigen
Grundzustandsparametern aus Tabelle &6/l B)*?, zur Bestimmung der An-
regungsparameter verwendet. Die Parameterglerl Zustande sind in Tabelle
5-4 aufgefuhrt. Die Datenfits hierzu wurden so durchgefiihrt, dal3 schsiiwei
erhoht wurde, bis schlieBlich alle beobachteten Ubergédnge in den Fitkeentha
waren.Umdiein Tabelle5-4 ersichtlicheGlitederFits zu erhaltenmuf3tenvegen
der Linien mit hohen/'- und K"-Werten sextische-Achsen Corioliskopplungs-
terme @k Nkky» Nkxy) und oktische Zentrifugaldehnungstermex, Lxxik)
in die Modelle aufgenommen werden. Dabei wurden die Parameter, dieniticht
Signifikanz determiniert werden konnten, auf null festgehalten.

Neben dervs Banden von FPSiD; und H2%SnD; wurde mit dem erweiterten
Grundzustand auch dig, Bande von H°GeD; mit dem Datensatz aus Lit. [78]
erneut gefittet. Dabei wurde gezeigt, daf der in [78] bendtigte Nebendiagonal
parametey,g, der benutzt wurde, um das beobachtete AufspalteR(Be®,R)-
Linien far J’ = 18 zu deuten, Uberflissig ist, da dieses Splitting durch die Auf-
spaltung deX = 3 Niveaus im Grundzustand hervorgerufen wird. Wie Tabelle 5-
4 weiter zeigt, konnte mit dem erweiterten Grundzustandsmodell dendadz,
der noch um einige Linien fur hobeWerte vervollstandigt wurde, durch beide
Modelle mit voll befriedigenden Standardabweichungen wiedergegeben werden.

62pie J-abhangigen Grundzustandsparameter sind unabhémgig, undDy o, wahrend die Parameter, die aus dem
Modell A, das diee Resonanz beinhaltet, von den verwendé€lgrund Dy g-Werten abhangig sind.
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H28SiD, H7%GeD, H'205nD,
Model A Model B Model A Model B Model A Model B
VO 850.680 823(10)  850.680 839 4(96) 792.516 739(17J92.516 745(17)  646.897 831(13)  646.897 885(13)
B 1.778 613 95(12) 1.778 701 18(12) Q.603 18(20) 1.670 063 21(34) 1.338 4516P( 1.338 531 99(17)
C 1.438 886 63(24) 1.43871169(24) 1.88598(44) 1.36092581(54) 1.091 01@3B( 1.090 845 96(25)
ct 1.121 551 8(10)  1.121601 7(10)  0.980 7(16)  0.940 599 5(16)  0.784 697 5(13)0.784 745 5(13)

D, x1¢ 15.907 69(42) 15.922 55(40) 14.822 73(72) 14.830 01(75) 10.698 11(55) 10.707 85(55)

D x1®  -10.715 3(11) -10.748 0(11) -12.045 7(20) -12.060 4(21) -8.631 6(13) -8.655 4(13)
Dy x 10 3.492 3(14) 3.470 4(13) 4.0031(33)  3.992 6(34) 2.312 8(11) 2.284 6(11)
n, x1id 1.009 43(13) 2.763 11(69) 1.054 33(18)  2.262 2(12) 0.718 02(15) 2.364 9(13)
ng x 10* -0.215 96(19) -1.969 02(69) -0.130 15(32) -1.337 5(12) 0.002 16(23)  -1.644 1(13)
H, x10 0.516 50(41) 0.515 21(38) 0.47490(77)  0.472 53(77) 0.353 69(56) 0.345 66(54)
Hy x1€  -1.173 3(14) -1.173 2(13) -1.091 3(30) -1.083 4(30) -0.836 0(19) -0.815 9(19)
Hy; x1¢ 1.428 0(46) 1.447 6(43) 1.4137(88)  1.4201(88) 1.008 9(26) 0.997 8(26)
Hy x10°  -0.461 2(33) -0.486 7(31) -0.690(10) -0.689(10) -0.508 4(18) -0.513 0(17)
ny x10°  -0.311(20) -32.47(13) -1.728(23) -19.37(23) -1.050(20) -33.42(26)

nx x10° 3.655(61) 26.80(13) 20.01(12) 32.85(25) 11.849(76) 35.13(26)

nkx X1 -0.208(63) 9.290(60) -27.73(12) -23.17(13) -14.982(87) -5.958(89)
LyxxX 102 0.273 8(58) 0.257 5(55) -0.138(12) -1.63(12) 0.0fix 0.0fix

LyxxxXx 102 -0.297 2(50) -0.279 6(47) 0.131(13) 0.144(13) 0.0fix 0.0fix

nux X102 -3.237(78) -2.080(77) 1.45(10) 1.50(10) 1.659(56) 2.580(58)
Nkxy X 102 19.44(14) 19.80(14) 0.0fix 0.0fix 0.0fix 0.0fix

Nxxx X 1012 -16.090(94) -17.646(90) -1.95(13) -1.75(14) -2.543(86) -3.487(88)

g x1®  -1.030541(50) -1.030 432(47)  -0.954 230(74)  -0.954 118(75)  -0.705082(63)  -0.704 821(62)

q, x10 6.442(21) 1.647(20) 5.884(34) D(BA) 4.517(27) -0.006(27)
qy x10°  1.161(21) 1.282(21) 0.773(38) 0(39) 0.464(27) 0.781(28)
d x1¢ ($)3.513 78(80) 0.0fix %)2.966 7(16) 0.0fix %)2.793 3(13) 0.0fix

d;, x10  ()1.284(15) 0.0fix $)1.059(31) 0.0fix $)0.425(26) 0.0fix
rox16 0.0fix ()6.455 0(13) 0.0fix #)4.871 4(24) 0.0fix #)5.212 2(21)
r; x10 0.0fix ()8.860(24) 0.0fix %)5.951(46) 0.0fix %)7.856(41)

t x10P 1.259 91(95) 1.736 33(84) 0.9347(12)  1.3020(12) 0.573 9(13) 1.015 4(13)
1, x 101 3.74(19) 3.08(16) 4.14(23) 4.47%(23 3.36(27) 1.63(26)
w x 101 1.447(22) 1.509(21) 3.075(55) BO5) 3.066(25) 3.048(24)
Jvad/K 31/31 30/24 31/26

Anz. Linien 2005 1664 1608

o(Fiy x 166 0.120 0.112 0.161 0.163 0.140 0.137

Tabelle 5-4: Parameter [cthder angeregten Zustande= 1 der MD3-Molekile
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5.3.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Mit den Parametern aus Tabelle 5-4 werden die beobachteten Spektren m
einer Genauigkeit reproduziert, die der experimentellen entspricht ¢cd.0*
cml). Die mit diesen Parametern durchgefithrten Simulationen (Abb. 5-6 bis 5-8)
stimmen bis ins Detail mit den experimentellen Spektren Uberenglidfeen mit
dem 25 Parametersatz fir daEOGIeD3 Molekdl aus Lit. [78], werden in dieser
Arbeit mit beiden Modellen bessere Fits erhalten, obwohl Datehdhigren/-
Werten eingehen. Zusatzlich konnten aufgrund der besseren Kenntnis des Grund-
zustandes Linien, die vaki = 3 ausgehen, fir hobkeWerte vorausgesagt und in
den Fit eingebunden werden.

Furdie HMD4-Molekileist esjetzt erstmalsnoglich,die A*A -Kennzeichnung
fur die aufgespaltenen Niveausg = -2, die durchP(P,Q,R);-DubIetts erreicht
werden, unde/ = 4, die mit der‘?(P,Q,R);—Ubergangen verknUpft sind, eindeutig
festzulegen. Dartber hinaus kbnnen auch die Vorzeichen der Parameterselie di
Aufspaltungen beschreiben, bestimmt werden. Als Ergebnis folgt, dal3 die in L
[78, 117] fur das IZPGeD3 Molekul gemachte fA>-Zuordnung dieser Niveaus
getauscht werden muRtewodurch das Vorzeichen deResonanz wechselt und
fur diew-Resonanz ein anderer Wert erhalten wird.

Die fiir H?8SiD; erhaltenen Parameter kénnen vollstandigkeitshalber noch mit
den Ergebnissen aus Lit. [122] verglichen werden. Dabei handelt es skiineim
Analyse von Ubergéangen, die mit einer Auflésung von 0.08 gemessenen
und durch neun Diagonalterme und einen Nebendiagonalterm gefittet wurden. Da
die Standardabweichung nait= 1.6x 102 cmit um den Faktor 150 schlechter ist
als der Wert aus dieser Arbeit, sollte sich eine Diskussion belztggr Dis-
krepanzen eribrigen.

Die Aquivalenz deReduktionen O undD zeigt sich durch die Einhaltung von
Relationen zwischen héherefCorioliskopplungstermenn(s) und zwischery-
Typ Resonanztermen dé&r = +2, Ak = ¥ 4 Resonanz#(und ¢;) mit Termen
hoherer Ordnung def(2,2) Wechselwirkung ¢(; und ¢,;). Die zugehorigen
Gleichungen wurden in Kapitel 3 (Gl. 3-22 bis Gl. 3-28) bereits angegeben. Die
nachfolgende Tabelle demonstriert, daR diese Relationen mit Austiaten&l.
3-28 sehr gut erflullt werden. Man kann schlul3folgern, dal3 die Lage der
Rotations-Schwingungsniveaus dgrGrundschwingungen derMD3-Molekile
Lehrbuchbeispiele darstellen, um die Aquivalenz verschiedener Reduktionen des

63Es ist anmerken, daB es sich nicht um eine feHterlaiordnung handelte, sondern daRl eine zufaligk,-
Zuordnung gemacht wurde, die erst durch die bedsermtnis des Grundzustandes eindeutig geklart everd
konnte.

64pie Ubereinstimmung dieser Beziehung ist aufgruedLdmitierung des Datensatzesimicht gegeben.
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effektiven Hamiltonoperators zur Beschreibung einer ungestdrten Senkrecht-
bande zu demonstrieren.

H28SiD, H70GeD; H1205nD,
n8-n 1.753 7(7) x 16 1.207 9(12) x 16 1.646 9(13) x 16
B - N -1.753 1(7) x 1¢ -1.207 4(13) x 1¢ -1.646 3(14) x 1¢
N8 -nuf -3.216(13) x 1% -1.764(23) x 16 -3.237(26) x 16
(Nux® - N+ Nikr® - ™ 3.214(17) x 18 1.740(33) x 18 3.230(30) x 18
rB @ (+)6.455 0(13) x 18 (+)4.871 4(24) x 18 (+)5.212 2(21) x 1§
rB () (+)6.490 2(23) x 18 (+)4.888 2(34) x 18 (+)5.238 1(36) x 16
0 B© 6.459 4(18) x 19 4.871 4(24) x 18 5.216 7(28) x 18
dr® (9)3.513 8(8) x 1& (F)2.966 7(16) x 18 (9)2.793 3(13) x 18
W AD© 3.497 1(39) x 1D 2.957 0(70) x 1® 2.781 9(60) x 18
a1B-q; -4.795(29) x 10 -3.694(48) x 10 -4.523(38) x 10
tB-tA 4.764(13) x 10 3.673(16) x 10 4.415(19) x 16
a8 -au 1.20(30) x 161 -0.07(53) x 16 3.18(39) x 181
8- -0.65(25) x 161 0.33(32) x 181 -1.72(37) x 161

(@Gefitteter Wert(P)Berechnete Werte aus den gefitteten Paramgtemdd; nach Gl.
3-21.(9Berechnete Werte nach Gl. 3-22.
Tabelle 5-5: Demonstration der Aquivalenz von verschiedenen Reduktionen
des Rotations-Schwingungs-Hamiltonoperators am Beispiel der
vs Banden der B/D5-Molekiile (alle Werte in cih)

5.3.2 Das coriolisgekoppelte v3/Vg Bandensystem von HZSSiDg,

5.3.2.1 Das Spektrums um 680 em’!

Im Bereich denv; undvg Schwingungen von 600 — 775 drwurden die glei-
chen hochaufgeldsten Spektren verwendet wie vorher zur Analyse Bande.
Der Einstieg in die Banden gelang mit dem Spektrum, welches mihddmack
von 0.2 mbar aufgenommen wurde. Fir die Zuordnung von schwacheren Linien
kam spater das dichtere Spektrum zum Einsatz. Da als Detektd@&I 600
verwendet wurde, ist das Rauschen um 600" @iemlich stark. Aus diesem
Grund erreicht man im P-Zweig weniger hoh@/erte wie beispielsweise im R-
Zweig. Die nachfolgende Abbildung zeigt das bei niedrigerem Druck aufge-
nommene Spektrum vor?PBiD; in einer Ubersicht.
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Abb. 5-9: Ubersichtsspektrum von¥5iD; im Bereich der symmetrischen
(v3) und asymmetrischemwd) Deformationsschwingung. Die Bandenzentren
sind angegeben.

Wahrend vom hoéheren{ = Ge) und niedrigerenM{ = C) Homologen des
Siliciums die v3 und vg Banden der B/D5-Verbindungen bereits analysiert
wurden [131, 116] und die Bandenzentren mit ca. 30 aesentlich weiter von-
einander entfernt liegéf ist die Separation der Banden béP&iD; mit 7.2 cmt
sehr klein. Aufgrund der Erfahrungen mit HGgl3t dieser Umstand auf starke
Intensitatsstorungen, hervorgerufen durch eine Coriglfkesonanz, schliel3en.

Der Q-Zweig der Parallelbande ist weit gespreizt und erstsacktvon 630
bis 675 cmt, so dal im Zentrum der; Bande bei 675.50 chkein charak-
teristischer Q-Zweig erscheint, sondern eine Q-Zweig Liicke. B8prlnge der
QQx(J/)-Serien mitk = J liegen 0.5 crit voneinander entfernt und mit steigendem
K-Wert bei htheren Wellenzahlen. DRQ-Serien laufen mit ansteigendem
Wert zu kleineren Wellenzahlen, wobei zvi®-Linien einer Serie fur kleine
Werte einen Abstand von caB haben. Dieser Abstand sinkt mit ansteigendem
Die Q-Ubergénge konnten bi§, ., = 24 und/.x = 28 beobachtet werden. Die
zugehorigen®R-Ubergéngesind stark und wurden bis J' < 28 beobachtet,
wahrend di€?P-Ubergénge weitaus schwacher sind. Fir kigiwerte € = 0 —
2) wurden diese Ubergéange bis< 15 im Spektrum verfolgt und fiir htoheke

65Bei HCD; liegt das Zentrum vong bei 1004.5 cnd und vonvg bei 1035.9 cnd, und analog fir HGepbei 594.6
cnl und 624.8 cr.
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Werte wurden nur noch wenige erste Linien gefunden.S9Be und @P-Linien
fur einen bestimmted”-Werte laufen mit ansteigendekhzu hoheren Wellen-
zahlen. Es werden aber kein€luster gebildet, da der Abstand der Linien mit
stark ansteigt. Der Abstand zweier Lini¢h= K" undJ” = K" + 1 liegt im R-
Zweig fur K” = 0 bei 1.9 crit und sinkt mit steigenderfy wéahrend der Abstand
furJ” = K" + 2 undJ” = K" + 3 im P-Zweig fir klein&k-Werte bei 5.3 ci liegt
und mitJ ansteigt.

Die vonK"” = 3 ausgehenden Linien sind &&= 13 im R- und Q-Zweig auf-
gespalten. Uber diese aufgespaltenen Linien, in Verbindung mit der Bildung von
Grundzustandskombinationsdifferenzen, gelang der Einstieg in das Banden-
system. Dieses erscheint sehr dicht, da das Spektrum neben den Linignirigr
Vg Banden zusatzlich von heiRen Banden und Linien, die vom Si#dnmmen,
Uberlagert wird.

Aufgrund der auftretenden sehr starken Resonanzen laf3t sich die Senkrecht-
bande nicht —wie Ublich- durchK = +1 undAK = -1 Subbanden beschreiben.
Vielmehr kommt es zu einem starken Mischen der Wellenfunktionen in den
angeregten Zustdnden, so dak = +1 Serien oft durclAK = -1 fortgesetzt
werden, d.hK' ist keine gute Quantenzahl mehr. Aus diesem Grund wird die
Senkrechtbande durch zwei hervorstechende Komponenten beschrieben.

whb— =

R, l l J R

Q | B! . G W Yo B
2 AN 15 50 4ot
' 4 Ray
: 6| | 910 15 20 01

é >—s PO (JII)
3 5 8 10 J'=15 20 2

1 I 1
683.0 6832 V/cm!

Abb. 5-10: Ausschnitt dewg Bande von B8SiDs, mit denRQy-, RQ;- und
P.RQ,-Zweigen. Def"FQ,-Zweig hat iberwiegenQ,-Charakter (abf = 4).
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Die erste Komponente ahnelt in ihrem Aussehen einer Parallelbanide, m
starken Q-Zweigen im Zentrum der Bande (Abb. 5-10). Hier liegt aucRQer
Zweig, der wie die anderen Q-Zweige sehr komprimiert ist undmsteagendem
J-Wert zu héheren Wellenzahlen lauft. Die Zuordnung einzelner Linienrdgese
Zweige (auReRQg)®® konnte durch Bildung von Gscd’s mit Linien aus dem R-
bzw. P-Zweig getroffen werden. Allerdings wurde die Zuordnung durch die
Uberlagerung der einzelnen Q-Zweige erschwert. Die Ubergange deriQeZ
sind fur kleineK-Werte am starksten und konnten bis 24 beobachtet werden.
Die Subbanden bilden im R- und P-Zwekgluster, die in einem Abstand von
2B auftreten. Die Abbildung 5-11 zeigt ein solcheSluster furJ” = 13 undAJ =
+1. Man erkennt, wi€R- undPR-Notation abwechseln. DigCluster laufen im
P- und R-Zweig mit ansteigendekAiWert zu kleineren Wellenzahlen, wobei fur
groRBere/-Werte dieK-Komponenten mit kleinenk-Wert fehlen. Im R-Zweig
wurden die Cluster big' = 31, im P-Zweig big’ = 24 beobachtet, mk" < 30.

v d
T A
"NR((23)
PRig(20) K QRyq(24)
' '
B
R(7)
P(8) P(6)
1
P(11) ROO) P(9)
R(13) P(12)
7315 7320 vicm’!

Abb. 5-11: Ausschnitt dewg Bande von BSiD;. Die Abbildung zeigt das
PRRi(J” = 13)-Cluster. A: Simuliertes Spektrum mit den Parametern aus
Tabelle 5-8 und einem Verhaltnis der UbergangsmomentéMgpnMs| = 0.7,

B: Experimentelles Spektrum. D& = 13-Linien sind miAK(K") beschriftet.

66pie J-Zuordnung de§Q0-Zweiges wurde durch Vorausrechnungen getroffenhdem die Hauptterme des Fits
bestimmt waren.
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Die ersten Linien der Q-Zweige der zweiten Komponente sind intiQer
Linien mitJ” = K", die nahe beieinander liegen (Abb. 5-12). Die Q-Zweige dieser
Subbanden, die teilweise wieder ®®-Linien Uibergehen, sind sehr breit und
laufenmit ansteigendentWert zu hherenNVellenzahlenDie zwei ersten Linien
einer Subbande/ undJ +1, haben fir klein&"-Werte einen Abstand von B2
Dieser sinkt mit ansteigendesnund wird mit steigender gré3er. Die Linien
dieser Q-Zweige sind stark und wurden.bis 28 undk” = 27 aufgefunden.

i VIl

l
R
. Rg(0)

0l6)
3(5) 2(6)
1(6)
-0
9 10 " 12 13 14 15 16
' 687.0 6875 vicm’

Abb. 5-12: Ausschnitt dewg Bande von 1SiD; im Bereich defQg(J”
= K")-Ubergange mit/, K" = 9 bis 16. Diese Ubergange sind durch die
zugehdrigen = K” Quantenzahlen gekennzeichnet. AuBerdem sind €fRge
Linien mit K(J") und defRR,(0) beschriftet.

Die Linien im R-Zweig {J = +1) dieser Subbanden sind schwach und nur fir
erste/” = K" Werte von hoherer Intensitat. Die Linien im P-Zwelg € -1) sind
weitaus starker und wurden bis= 27 undK” = 26 beobachtet. Es bilden sikh
Cluster, die abk” = 10 mit steigendermy-Wert erst zu héheren Wellenzahlen
laufen, dort einen Bandenkopf haben und anschlielend zu kleineren Wellen-
zahlen hin fortgesetzt werden. In der nachfolgenden Abbildung 5-13 i&t"das
14 Cluster abgebildet.
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Die Ubergange dieser Komponente, die von dém 3 Sublevel ausgehen,
sind ab/' = 11 aufgespalten. Die Symmetrie konnte mit Hilfe der Aufspaltomg i
Grundzustand festgelegt werden.

i e

¥ v Y
T T T
*U
| g
A fsy
P,,(20)
*Op
Pp Rp Rp Rp Rp
| |
16 17 j]g
K'=14,J" = 21 20 19
T T ]
637.0 637.8 v/cm”

Abb. 5-13: K” = 14 Cluster im\J = -1 Zweig devg Bande von K8SiDs.
Man beachte den Bandenkopf b&i= 18. Drei verbotene Ubergange sind
jeweils durch einen Stern markiert. A: Simuliertes Spektrum. B: Experimen-
telles Spektrum.

Neben den nach den Auswahlregeln erlaubten Ubergangen konnten noch zu-
satzlich 209 ,verbotene®, aber ,stérungs-erlaubte* Ubergange durch Siomulati
des Spektrums aufgefunden und zugeordnet werden.
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5.3.2.2 Analyse der Banden

Insgesamt 2261 Ubergange wurden zur Analyse-gerl undvg = 1 Zustande
mit dem Programm SYMTOP gefittet. In der Beschreibung des Spekivunde
bereits auf den Wechsel der ZuordnuMa\J«(J") von fortlaufenden Serien
hingewiesen. Dieses Verhalten ist darauf zurtickzufiihren, daf die Energusnive
beider Zustande sehr nahe zusammen liegen. Grund daflr sind:

* die Nahe der Bandenzentran = 7.2 cm,
* die damit verbundene starkg-Corioliswechselwirkung Us,e: 0.621),

* eine sehr kleine-Corioliskonstante sowie

* zusatzliche&k - A¢) = 3 und+6 Stérungen mit verschiedenen Kreuzungen,
die durch die Coriolissy-Resonanz induziert werden.

Daher wurden die Ubergange nicht in der tblichen FormJ/iiJ, K", AK
und der Symmetrie des oberen Niveaus in den Fit eingegeben, sondern es wurde
eine alternative Form gewahlt. Die Kennzeichnung der Ubergange enfoiigte
J", M, K", einer Ordnungszafiln des oberen Rotations-Schwingungsniveaus
undder SymmetriediesesRotationsniveaus (A A, oderE). BeiderVerwendung
dieserOrdnungszahlewerdendie Rotationsniveaudesangeregte@ustandestir
gegebene Symmetrie und einen gegebendYert mit zunehmender Energie
durchnumeriert. Diese Form der Eingabe von Ubergangen hat den Vorteil, daR
ein standiger Notationswechsel in Bereichen, in denen Basisfunktionen ihre
Charakter tauschen, entfallt. Die beobachteten Ubergange wurden mit 1.0
gewichtet. Uberlagerte Linien erhielten ein kleineres Gewicht von 0.1 bis 0.001.

Die Daten wurden mit zwei Modellen gefittet. Das erste Mob@llLb basiert
auf dem bereits zur Beschreibung dgyv; Banden von Ask bzw. v,/v,
Banden von AsB angewendeten LSPT-Modell [64]. In diesem Modell wurden
die bekanntert Parametey,, d,, a2 und (y aufdenWertnull gesetzundinsge-
samt 45 Parameter frei iteriert. Da dig-Corioliswechselwirkung die starksten
Effekteaufdie Energieniveaudervs/vg Bandenausubtwurdendie Termedieser
Wechselwirkung bis zur sechsten Potenz des Gesamtdrehimpulses lobtigtksi
Beim Datenfit zeigte sich, dal’3 gerade diese héhErabhangigen Coriolisterme
sehr groRe Werte annahmen. Diese wurden unter Verwendung eines medifizier
ten Modells (2a/2b) viel kleiner bzw. konnten sogar auf null gehalten werden.
Hierbei handelt es sich um ein nicht-LSPT Modell, in défn als freier Para-
meter iteriert wurde. Dieses Modell enthalt insgesamt 41 bzwadanieter fur
den Fit bis/' = 21 bzw. 30, die mit Signifikanz bestimmt werden konnten.

67Man bezeichnet diese Ordnungszalaluch als ,ordering number*.
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Far den Grundzustand wurden dieabhéngigen Parameter uid aus der
vorangegangenen Analyse dey Bande ubernommen (Tabelle 5®pdell A).
Die dort bestimmterk-abhangigen GrundzustandsparamétgrDy o und Hy g
konnten durch die Analyse var undvg aufgrund der Vielzahl von auftretenden
Resonanzen und den daraus resultierenden 209 ,verbotenen* Ubergangen erheb-
lich verbesserbzw. erstmals bestimmt werde/{ o). Zusammen mit den An-
regungsparametern wurden die GrundzustandsparangieDy o und Hg g
gleichzeitig mit Modell 1b und 2b bestimmt. Die nachfolgende Tabeltg, z#al3
die aus beiden Modellen bestimmten Werte innerhalb woi@ntisch sind. Da
die Daten mit Modell 2b mit einer besseren Standardabweichung undherit e
Parametemweniger wiedergegeberwerden, wurden diese Grundzustandspara-
meter fUr den Fit der Anregungsparameter fr beide Modelle verwendet.

Modell 1b Modell 2b
Co 1.433 425 4(14)  1.433 426 8(12)
Dgox 1P 2.8430(67) 2.851 6(57)
Hyox 101 -1.88(10) -1.728(85)

Tabelle 5-6K-abhéngige Grundzustandsparameter véiSHD,

Zum Fit der Daten wurde der maximaleWert schrittweise erhoht. Big =
21 entspricht die Glte beider Fits, ausgedriickt durch die Standardabweichungen
(Tabelle 5-7), etwa 1.8 10* cm. Dieser Wert liegt damit nahe der Genauigkeit
der Daten, die etwa 2 10 cni! betragt. Eine genauere Betrachtung zeigt, daR
trotz der kleineren Anzahl bestimmter Anregungsparameter (41 gegenuber 45)
mit dem Modell 2a ein etwas besserer Wert erhalten wird. ttebhévlodellen ist
zudem jeweils einer der beiden Paramgteundn auf null gesetzt, da die Fits
ansonsten in ein physikalisch nicht interpretierbares Minimum divezgiem
Modell 1a nimmt daniDg o und damit verbundeBy ; und Dy , unsinnige Werte
an. Grund daflr ist die bekannte Korrelation zwischgrund Dy o [132]. Auf
der anderen Seite erkennt man die Invarianz der Summe), vom gewahlten
Modell [132] (Tabelle 5-7, 5-8). Da im Spektrum db> 21 verschiedene
,Schlechte“ Linief®® auftraten, wird zuerst der Datenfit bis zu dem oberevert
von 21 vorgestellt(Tabelle5-7). Esist jedochnicht eindeutigzu entscheiden, ob
es sich bei diesen Linien um uberlagerte Linien handelt oder unchtitbé
lokale Storungen.

68 inien mit einer Abweichundwv (Obs. — Calc.), die 5 mal gro3er ist als die Saagabweichung.
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Modell 1a Modell 2a
=1 ve=1 vz=1 ve=1
vo 675.500 785(31) 682.686 517(22) 675.500 741(28) 6853 (21)
C 1.437 720 37(99) 1.425 105 61(6Q) 1.43% 81(95) 1.425 157 97(59)
B 1.776 767 95(77) 1.778 312 84(53) 1.76% 71(74) 1.778 260 76(53)
Cc -0.325 170 9(35) -0.325 143 4(33)
D; x 1P 1.759 76(46) 1.653 77(47) 1.759 15(44) 1.651 80(30)
Dy x 1P -1.302 1(12) -1.258 6(12) -1.364 4(11) -1.212 0(13)
Dy x10P 0.299 03(95) 0.395 91(56) 0.361 9(11) 0.350 3(16)
n; x 10° -5.271 4(60) 0.0 fix
ng x 1P 0.0 fix -5.308 0(59)
H; x 1010 3.817(73) 4.569(51) 3.740(69) 4.633(48
Hyp x 1010 -7.87(29) -5.93(18) -5.41(23) -7.16(16)
Hyyx 1010 -15.24(33) 8.55(21) -7.98(58) 4.72(32)
H x 1010 20.18(35) -6.42(18) 10.64(58) -1.50(30)
ny x 108 2.33(42) 0.0 fix
ngy x 18 -2.69(42) 2.37(38)
Ngx X 108 0.0 fix -2.79(37)
(epr x10° 1.788 25(38) 1.789 69(35)
(epry x 107 0.647(18) 0.727(17)
(e)ry x 107 -4.064(35) -3.590(36)
t x 10 -3.834(66) -3.823(66)
t; x 1010 -5.02(28) -4.64(28)
w x 1010 -5.473(45) 5.290(43) -5.206(44) 5.198(42)
(e2)V2BL3Q 1.560 249 1(26) 1.560 296 7(15)
(27, x 10P -6.666 3(34) -7.156 4(12)
()l x 1P 0.0 fix 1.369 1(12)
(el *x 108 -0.148(16) -0.232 0(16)
() x 108 1.945(18) 0.0 fix
(ex)lgx % 108 -2.363(15) -0.374 5(49)
(&) » 1011 -0.091(20) 0.0 fix
(ex){yx x 104 -0.754(33) 0.0 fix
(£ * 1011 1.293(45) 0.0 fix
(e2) g x 1011 -0.385(24) 0.0 fix
(e)od8  x 10° 8.539 4(23) 8.345 8(17)
(e9)o4B7 x 10P -1.083 0(34) 0.361 4(20)
(e)adBK x 10P 0.980 3(33) -0.448 0(19)
(e159)0 x 10° 1.242 2(54) 1.264 0(33)
(£189)0; *x 108 1.389(12) -0.213(12)
o(Fit) x 108 0.132 0.129

Tabelle 5-7: Parameter der angeregten Zustdgde 1 undvg = 1 von

H28SiD; bisJ’ = 21 (in cm?)
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Eindeutige lokale Stérungen néiv (Obs. — Calc.) > 1 mk treten auf bei:

Av(Obs. — Calc.)
'=22 K'=13 K'=16 ~3.0x103cm?
J=23 K'=9 ki=-14 ~15x103cm?
'=27 k0=-17 k0=22 ~15<103cm?

Bei weiterem Erh6hen va,,,, wurde festgestellt, dald sich der Fit mit dem
LSPT Modell (Modell 1) deutlich verschlechterte, wahrend mit deerrativen
Modell 2b (Tabelle 5-8), das verglichen mit 2a drei zusatzliche hdbenelis-
terme {7, g und (i enthalt, adaquate Ergebnisse erhalten wurden. Der
Anstieg der Standardabweichung von 1:220* cm? in Modell 2a auf 1.7X
104 cm! in Modell 2b (' = 30) ist durch den Beitrag der wesentlich
schwacheren und damit weniger genauen Linien zwisé¢her22 und/' = 30 zu
deuten. Insgesamt wurden 1660 und 2261 Ubergange mit den Modellen la/2a
und 1b/2b gefittet, von denen 105 bzw. 209 ,verbotene” Ubergange waren.

Die bereits bei niedriged- und K'-Werten auftretendefAg = 0, £3 und +6
Wechselwirkungen innerhalb der und zwischen den beiden Schwingungszustan-
denvy=1undvg = 1, diefir dasMischenderWellenfunktionenvon benachbarten
Niveaus verantwortlich sind, kdnnen durch die Auftragung der reduzierten
Energien veranschaulicht werden (Abb. 5-14). Diese Abbildung zeigt die redu-
ziertenEnergienderangeregtemiveausmit A;A,-Symmetrieflir 6 < (k—/¢) < 12.

Es wurden gerade diegeWerte zur lllustration gewdéhlt, da der Bereich mit
niedrig liegenderk-Niveaus sehr dicht erschéfhtind der Bereich mitk(— ¢) >

15 keine weiteren, neuen Aspekte liefert. Die Tatsache, dal3 die Aderhl
beobachteten, ,verbotenen* Ubergange s 22 — 30 in etwa so grof ist wie
die furJ' < 21, untermauert die Fulle von vorhandenen Kreuzungen bei blehen
und k-Werten. Aufgrund der Nahe der Bandenzentrenwpandvg, A(Vg — Va)

= 7.2 cmt, der starken,y-Corioliswechselwirkung{ ;5= 0.621, und der recht
kleinenz-Achsen Corioliskonstanterd; = -0.228, liegen die Niveaus, (¢ = 0),
(k=-1,7/ =-1) und k£ = +1, ¢ = +1) sehr nahe beieinander und formen jeweils
~rripel”, die exemplarisch fir jenes mik -~ ¢) = 6 mit ®, @ und @ in der
nachfolgenden Abbildung gekennzeichnet sind. Man erkennt, dal3 die effektiven
B-Werte dieser ,Tripel“ sehr unterschiedlich sind uB@ nicht stark vonBg
verschieden ist.

69Grund dafiir ist die Aufspaltung der Niveaus mitdnigemk-Wert.
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Abb. 5-14: Reduzierte Energien (¢t dervs = 1 undvg = 1 Zustande von
H288iD3 fur 6< (k- /) < 12. Die Kennzeichnung der dominierenden Wellen-
funktion der Niveaus ist wie folgt:

av=1K=6 divg=1,kl =-5 givg=1,kl=7
bivg=1,K=9 evg=1,kl = -8 hivg= 1,k = 10
Clva=1,K =12 fivg=1,kl = -11 itvg=1,kl =13

Die Kreise markieren Kreuzungen mii¢ = £3, die Sechsecke solche Mg =

+6. Man beachte den Wechsel des dominierenden Wellenfunktioncharakters
innerhalb einzelner Kurven mit steigendénZudem sind exemplarisch die 3
Komponenten dex,y-Corioliswechselwirkung gekennzeichnet.
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Daf3 die aufgrund vom,y-Coriolisresonanz wechselwirkenden ,Tripel“ Gber
einen breiten Bereich défNiveaus dicht beieinander liegen, verdeutlicht folgen-
de Uberlegung: Durch das negative Vorzeichen gpitiegen die Niveaus mitc(
¢ = +1) oberhalb derk( ¢ = -1) Sublevels. Mit steigendemWert nimmt die
Energiedifferenz zwischen den Niveaus 1,/ = +1 undk — 1,/ = -1 jedoch nur
langsam zu, da HSiPein abgeplattetes Molekul mit einem kleingiVert ist
und somit die Energie der Rotationsniveaus nur sehr langsam mit stengende
Wert abnimmt. Infolgedessen liegen die NiveausX, ¢ = +1), (K,/ = 0) und £
—1,¢ = -1) Uber einen weitekrBereich eng beieinander, so dal3 es zum Tausch
des Charakters von Basisfunktion kommt und ,verbotene“ Ubergange beobachtet
werden konnen.

Beim Fit der Daten wurde ermittelt, daf3 die absoluten Vorzeicinen Reihe
von Wechselwirkungsparametern nicht bestimmbar sind, weder mit Modell 1
noch Modell 2. Jedoch kdnnen die Vorzeichen nicht willkirlich gewahlt werden,
da sie miteinander korreliert sind. In den Tabellen 5-7 und 5-8 wird diese
Korrelation der Vorzeichen mé; unde,, die furx stehen, bertcksichtigt. Dabei
sind g; und &, unabhéngig voneinander, d.h. das Vorzeicherrd&esonanz ist
unabhéngig von dem Vorzeichen der Corioliswechselwirkung. Lediglich die
Wechselwirkungsparametér und 8, sind abhangig von dem Produkgt x &,.
Dahingegen sing, ¢, ;, w, undw, von beiden unabhangig.

Die Betrachtung von Tabelle 5-8 zeigt die bereits erwahnte Agjfail, dafd
die héhererkK-abhéangigen Coriolisterme mit Modell 1b wesentlich héhere Werte
annehmen als digabhangigen. In Modell 2b dahingegen sind diese Terme klein
bzw. wurden nicht benétigt. Auffallig sind die hohep, Werte, die um einen
Faktor 10 groRer sind als der Term, durch den die Aufspaltung im Grundzustand
beschrieben wird. Bericksichtigt man jedoch die hohe Anzahl von Resonanzen
und bedenkt, dal3 es sich um ein stark gekoppeltes System handelt, in dem zudem
C und B nahebeieinandetliegen,soist dieserBefundnicht soverwunderlich. Die
Anderung der quartischen Zentrifugaldehnungskonstanten aufgrund der Schwing-
ungsabhangigkeit der Parameter verglichen mit der GroRe der Grundzustands-
werte liegt mit den Modellen 1 und 2 in einem sinnvollen Bereich. Skrhacht
sextischen Zentrifugaldehnungsterme zeigen ein ahnliches Verhalten. éNur di
Hy;undHy Werte des3 = 1 Zustandes scheinen keine physikalische Bedeutung
zu besitzen und stellen Fitparameter dar.
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Modell 1b Modell 2b

=1 ve=1 vz=1 ve=1
vo 675.500 755(39) 682.686 517(22) 675.500 826(33) 682534 (23)
C 1.437 716 36(71) 1.425 106 80(37) 1.489 84(61) 1.425 158 90(36)
B 1.776 772 41(73) 1.778 310 85(56) 1.768 73(59) 1.778 260 95(47)
Cc -0.325 144 5(39) -0.325 137 6(34)
D; x 1P 1.762 21(34) 1.652 35(29) 1.760 02(27) 1.651 57(24)
Dy x 1P -1.305 91(75) -1.256 08(71) -1.370 74(59) -1.206 13(72)
Dy x10P 0.298 14(76) 0.396 16(56) 0.361 97(48) 0.343 85(68)
n; x 10° -5.231 0(48) 0.0 fix
ng x 1P 0.0 fix -5.308 9(44)
H; x 1010 4.101(46) 4.426(42) 3.922(37) 4.540(35
Hyp x 1010 -7.21(14) -6.02(13) -6.47(12) -6.47(12)
Hyyx 1010 -18.06(25) 8.94(18) -9.60(19) 4.50(14)
H x 1010 21.77(17) -6.398(95) 12.91(19) -1.76(10)
ny x 108 1.95(14) 0.0 fix
ngs x 108 -2.36(14) 3.74(14)
Ngx X 108 0.0 fix -4.15(14)
(epr x10° 1.784 11(25) 1.787 23(20)
(epry x 107 0.658(12) 0.772(10)
(e)ry x 107 -3.874(22) -3.519(20)
t x 10 -3.704(40) -3.692(35)
t; x 1010 -4.64(22) -3.83(17)
w x 1010 -5.417(20) 5.426(50) -5.158(17) 5.455(38)
(e2)V2BL3Q 1.560 254 1(23) 1.560 308 4(15)
(27, x 10P -6.669 6(18) -7.172 9(16)
()l x 1P 0.0 fix 1.373 93(65)
(el *x 108 -0.171 2(51) -0.185 5(39)
() x 108 2.000 8(55) 0.0 fix
(ex)lgx % 108 -2.367 7(53) -0.323 2(42)
()T x 101 -0.044 4(41) -0.045 6(29)
(ex){yx x 104 -0.833 4(58) 0.0 fix
(£ * 1011 1.266(11) -0.176 0(60)
(e2) g x 1011 -0.364 7(71) 0.139 2(59)
()08 x 10° 8.551 3(18) 8.345 7(14)
(e9)o4B7 x 10P -1.076 9(18) 0.368 3(12)
(ex)o4BK x 1P 0.970 1(17) -0.456 1(11)
(e159)0 x 10° 1.249 0(28) 1.267 2(25)
(£189)0; *x 108 1.338 4(51) -0.242 1(42)
o(Fit) x 108 0.200 0.172

Tabelle 5-8: Parameter [chhder v3 = 1 undvg = 1 Zustinde von #SiD;

bisJ' = 30
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Vergleicht man die Ergebnisse aus den Tabellen 5-7 und 5-8 miteinander, so
stellt man fest, dal3 mit dem vollstandigen Datensatz die Standaidhbwgen
mit den Modellen 1b und 2b zwar schlechter sind, aber verschiedene arame
deutlich besser bestimmt werden. Verglichen mit Modell 1a werdenlibei
speziell die héheren Coriolisterme bis zu einem Faktor von 5 besstaniné
Aber auch die Rotationskonstante die htherem's und héherea?5-Terme
werden um einen Faktor von 2 — 3 besser bestimmt. Bei Modell 2 ratatit
gleiches fest, allerdings nicht fur die hoheren Coriolistedvg, ¢’ und

vk » da diese im Fit big' < 21 nicht benotigt wurden.

5.3.2.3 Diskussion

Durch Vergleich der neu bestimmten axialen Grundzustandsparafmigter
Dy o und Hg o mit den Parametern aus dey Analyse zeigt sich, daB in der
GréRRenordnung von einer Zehnerpotenz gy, um mehr als zwei Zehner-
potenzen genauer bestimmt wurden. Allerdings erkennt man auch, daf3 die Werte
aus den beiden Analysen signifikant voneinander verschieden sitit [cm

V3lVe: Co = 1.433 426 8(12)Dx o = 2.851 6(57)x 10°, Hy o= -1.728(85) 1010
Vs Co=1.433 497(19), Dy o= 4.54(46)x 10%,  Hy o= 0.0

Wahrend die Werte fucy innerhalb einer Fehlergrenze voo 8egen, so
weichen dieDg -Werte 3.9 voneinander ab. Da erstmals ein Wert fij
bestimmt werden konnte und dieser besonders bei WotWgrrten einen grof3en
negativen Energiebeitrag liefert, ergibt sich zwangslaufig ein kisinafert fur
Dy o' Die nahezu Aquivalenz der beiden Parametersatze lait sich zeigm,
man z.B. furk = 6 die nurk-abhangige Energie nadiy = CoK 2 —DK,OK4 +
HK,OK6 berechnet. Mit den beiden Parametern aus/glédmalyse erhalt maig
= 51.600 0(13) ci und mit den Parametern aus sglvg AnalyseEg = 51.599
66(5) cm!. Man sieht, daR beide Werte innerhalb 0.3 Standardabweichungen
Ubereinstimmen! Dartber hinaus stimmt der Wert Mjr, nahezu perfekt mit
dem Wert von 2.& 10° cm! tiberein, der aus dem harmonischen Kraftfeld [49]
ermittelt wurde. Der Wert fury o liegt ebenfalls in der GréBenordnung der
Grundzustandsparamet®y; o, H x o UndHy; o (Tabelle 5-2).

Mit den erhaltenen Parametersatzeffabelle 5-8) wird das experimentelle
Spektrum im P-4J = -1) und R-{J = +1) Bereich sehr gut reproduziert, wie die
Abbildungen 5-11 und 5-13 zeigen. Obwohl es nicht mdglich war, das absolute

7ODK’O besitzt ein negatives Vorzeichen in der Energaédn(Gl. 2-29).

"Ipiese unterscheiden sich hauptséchlich dujghln Modell 2b ersetzt dieser Paramefgy und {; k., die in
Modell 1b benutzt wurden. AulRerdem wurdgrundn ;; (Modell 1) durchng undngx (Modell 2) ersetzt.



— 144 — Spektroskopische Untersuchungen an HMD 3-Molekiilen

Vorzeichen des dominierenden Wechselwirkungsteﬂﬁ§6Q Zu bestimmen,
konnten das Vorzeichen und die Gro3e des Produkies 84, x Mg eindeutig
festgelegt werden. Grund dafir sind Intensitatsstérungen, die das Speuifrum a
weist. Anhand der Abbildungen erkennt man, dal3 die simulierten Ausschnitte des
Spektrums perfekt mit dem experimentellen Spektrum fir ein positfoes
zeicherdesProduktes M x %4 x Mg und ein Verhéltnis der Ubergangsmomente
von Mg : M3 = 0.70(5) tUibereinstimmen.

Von den beiden vorgestellten Modellen wird dennoch das Modell 2b
bevorzugt, da:

* die erhaltene Standardabweichung kleiner ist als mit dem Modell 1b;
* die Anzahl der bendtigten Parameter kleiner ist;

* mit dem Modell 1a im Fit big’ = 21 bereits hohere Coriolisterme bendtigt
wurden, um die Fitgtte von Modell 2a zu erreichen,;

* mit Modell 1b die héherefR-abhangigen Coriolisterme um einen Faktor von
10 groler sind als dieabhangigen.

5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse und Vergleich mit H2CD;

Auf der Basis dews Analysen der Molekiile #SiD; und H-2%SnD;, sowie
der partiellen Analyse de& = 3 Niveaus von EPGeD;, anhand dev, undvs
Banden, konnten erstmals die Grundzustandsparametend@s-Molekule (mit
M = 28si, "%Ge und!?%sn), einschlieRlichCo, Dy o sowie Wechselwirkungs-
parametern, welche di€ = 3 Aufspaltung beschreiben, bestimmt werden. Fir
H28SiD3 wurdendie z-axialeRotationskonstant€y undderZentrifugaldehnungs-
term Dy o, deren Bestimmung -wie flr ¥PSnD;- aufgrund derAK = +3
Storungen innerhalb deg = 1 Zustande bei niedrigek-Werten maoglich warr,
durch die Analyse der coriolisgekoppeltesivg Banden deutlich verbessert. Da
bei denv; = 1 undvg = 1 Zustanden in Vielzahl Kreuzungen nfif (— A/) = +3
und+6 auch bei hoheR-Werten auftreten, konnte auéfy ; erstmals bestimmt
werden. Der vervollstandigte Parametersatz der Grundzustandskonstanten von
H28SiD;, H%GeD; und H?2%nD; ist in der nachfolgenden Tabelle 5-9
zusammengefal3t. Zum Vergleich wurden auch die Parameter]\?@{ﬁ)glmit in
die Tabelle aufgenommen.
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H1°CD;[133]  H?%SiD, H'9GeD; H120snD,
By 3.2791847 1.777 48032 1.670 123 48.337 857 33
Co 26289695 1.4334268  1.351 5836 1.083 908
Djg x10°  4.949 4 1.632 83 1.514"5  1.089 41
Djxox10°  -3.8315 -1.174 27 -1.203 4% -0.868 67
Dgo x10°  1.3391 0.285 16 0.368 9 0.235
Hyo x 1010 21.27 4.548 8 4.183 3.066
Hxox 1010 -32.98 -8.373 -7.89% -5.888
Hyjox 1010 18.74 6.463 5.82 3.91
Hygo x 100 -1.78 -1.728 0.0 0.0
e x10° -2.89 0.0 0.0 0.0
hs x 10t 10.191 3.996 4.058 3.637

dFestgehalten auf dem Wert aus d@AnaIyse.bAus Lit. [117].
Tabelle 5-9: Neuste Grundzustandsparameter a#ib4-Molekiile [cm?]

Verglichen mit den XR-Molekiilen liegen die hier vorgestellten Molekile
nicht so nahe am sphéarischen Kreisel (Tabelle 5-7), weshalb Réguktion fir
die untersuchten Molekiile’£8iD;, H'%GeD; und H?%SnD; bevorzugt wurde.
Dies macht Sinn, da die auftretende Resonanz nur bei Ubergangen, die=vom
3 Niveau ausgehen, beobachtet wird. Fiir d£€H; Molekiil wurde dahingegen
ein Modell gewahlt [133], das die beiden vollstéandig korrelierten Paearhget
und € enthéalt, obwohl die Spharizitay)(von HCD5 im Bereich der in dieser
Arbeit untersuchten Molekdle liegt.

| H2%cD,  H®SiD,  HGeD;  H%SnD,

_ |G - By
V2 (Cy+ By)

Tabelle 5-10: Spharizitat derMDs-Molekdile

Yy 0.220 0.214 0.211 0.210

Vergleicht man dieK = 3 Aufspaltung anhand des Wechselwirkungspara-
metersh; fir die gesamte Reihe dem#Ds-Molekiile, mitM = 2C, 28sij, "OGe
und 129Sn, so geht aus der Tabelle 5-8 hervor, daR die in Ref. [12, 13]
aufgestellte empirische Relation

h; = const.XBf/ ‘Bx - B,

(Gl. 5-6)
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hier nicht erfullt wird. Der in der Tabelle 5-8 angegebégp&Vert fur H°CD,
stammt aus der Analyse [125], in der die= 3 Aufspaltung durch Bildung von
~Superkombinationsdifferenzen” bestimmt wurde=(0).

H1%CD; H28siD, H'%GeD; H120%shD,
B/ cmt 3.279180  1.777 480 1.670 193  1.337 857
C /et 2.628960  1.433433 1.351 594  1.083 908
(B—C)/cm!  0.650 220 0.344 047 0.318 529 0.253 949
BY(B-C) | cm?® 177.83 29.01 24.43 12.62
h; 110 emt  11.48 4.00 4.06 3.64

3aus Lit. [134.PAus Lit. [125].%Aus Lit. [117].
Tabelle 5-11: Molekulare Parameter de¥/Bls-Molekule

Es scheint, als bestehe eine einfache Abhangigkeit desParameters
basierend auf deBj,-Werten oder auchBg — Cp)-Werten. Diese spiegeln in etwa
das ungefahre Verhaltnis deFWerte von 3:1:1: 1 wieder.

Die Parameter ders = 1 Anregungszustande wurden ebenfalls f&fSiDs,
H’9GeD; und H?%SnD; bestimmt und erwiesen sich als hervorragende Anwen-
dungsbeispiele, um die Aquivalenz von verschiedenen Parametersatzen, die aus
der Reduktion des Rotations-Hamiltonoperators resultieren, zu demanstrier
AulRerdem stellen dies; Anregungsparameter (Tabelle 5-9) wertvolle Daten fir
die Erklarung von Storungen in hoheren Schwingungszustanden dar.

HMD; M=  1?C[133] 28g; Ge 1205

VO 1292.500 20  850.68084 792516 75  646.897 89
af x 10° -4.598 -1.221 0.060 -0.675

af x 10° -20.661 -5.215 -9.332 -6.938

Cc? 1.782 88 1.121 60 0.940 60 0.784 75

Tabelle 5-12: Anregungsparameter dey Banden von RPCD;, H2®SiDs,
H’9GeD; und H2%SnD; (in cm)

Die Untersuchung derz = 1 undvg = 1 Zustande vervollstandigt schlie3lich
die Rotations-Schwingungsanalyseervs/vg Bandernvon denHMD3-Molekdlen,
mit M = C bis Ge. In der nachfolgenden Tabelle 5-13 werden einige Ergebnisse
und statistische Daten der verschiedenen Analysen miteinander verglichen.
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H1%CD; H28siD, H'9GeD;
vy femit 1004.5482 6755008  594.621 8
vl femit 1035.9202  682.6865  624.768 7
aZ/10% cm?t 78.769 2 0.712 3 0.049 3
al/ 103 cm? -34.3568  -0.780 6 -1.790 9
(af+2a8)10%cm?| 10.0556  -0.8489 -3.532 5
a§ /108 cmt -10.4135  -4.3926 -4.224 4
as /108 cmt 28.391 7 8.267 9 11.836 9
CCE Jem? 05756  -0.3251 -0.065 3
£~/2BQLY g et 3.4018 1.560 3 1.5735
+ a8 /103 cm? 19.905 9 8.3457 4.147 6
Anzahl der Daten - 2261 2184
o(Fit) /104 cmt - 1.72 2.64
Jax 24 30 31
Zahl freier Parameter 64 44 34

Tabelle 5-13: Vergleich von Parametern fir HCOM33], HSID; und
HGeD; [116]

Obwohl die verwendeten Modelle und dadurch bedingt die Anzahl der
iterierten Parameter verschieden sind, sollten die Hauptparametenwesent-
lich von den Modellen abhangig sein und somit miteinander vergleichbar sein.
Um so Uberraschender ist das Ergebnis in Tabelle 5-13, dal3 Rotatiorefparam
kaum einen systematischen Trend zeigen. Selbst die Sum§me2af zeigt
keine Systematik. Dieses Verhalten laf3t sich z.B. so deuten, ddfedigV/D5-
Molekille beim Ausfihren dews und vg Schwingungen unterschiedliche
Schwingungsamplituden haben, was sich mit der sinkenglefonrdinate im
Gang von C nach Ge in Verbindung bringen |a3t.

Als Ergebnis sollte es mit Hilfe der vorliegenden Ergebnisse nun choggin,
bessere Voraussagen Uber die Storungen im Bereiclvdend v, Grund-
schwingungen von HSiPnahe 1580 cih zu machen. Diese bis heute unbekann-
ten Storerniveaus, die sich aus Kombinationsbanden und Oberténen von Defor-
mationsschwingungerzusammensetzemdissen, lassen sich prinzipiell auch
durch Analysen heil3er Banden aufklaren, in denen die hier bestimgterl
odervg = 1 Zustande die unteren Zustande sind. Schlielilich tragen die in diesem
Kapitel vorgestellten Ergebnisse dazu bei, in Zukunft hOher angeregte(&ndD
Si-H-) Streckschwingungszustande besser zu verstehen.
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6 Rotationsanalyse der Ge-H-Streckschwingungsbanden von
H3%GeD in niedrigen v = 2 (3), und hohen v =6, 7 und 8
Schwingungszustinden

6.1 Einleitung

Die schwereren Homologen des Methans, wie Silan fSiBerman (Geh)
und Stannan (Snf, gehdren zu den Molekdlen, die bereits in niedrifehl-
Schwingungszustanden ,local mode“ Verhalten zeigen [112, 135, 136, 137]. In
diesem Teil der Arbeit soll gepruft werden, ob auch die monodeuteBpe&es
H3GeD ein ahnliches Verhalten zeigt. Die Analysen der Spektren vonddeer
des HGeD sollen zuséatzliche Ergebnisse liefern, durch die Informationen Uber
GeH, vervollstandigt werden konnen.

Es hat sich gezeigt, dal’3 der ,local mode* Ansatz sehr gut geeiggnamis
hohe Schwingungszustande veftH-Streckschwingungen zu beschreiben. Im
Vergleichdazuliefert dermit demherkémmlichenauf denNormalschwingungen
.,hormal mode“ basierende Ansatz (Gl. 2-20) keine einfache Erklarung des
Energieniveaumusters bei der Anregung von Streckschwingungen mit mehr als
einem Schwingungsquant. Die ,normal mode“ Methode bendétigt Kopplungs-
terme zwischen den Schwingungen, wodurch es zu einem Mischen der
Basisfunktionen in 0. Ordnung und gleichzeitig zu Schwierigkeiten bei der Zu-
ordnung der Schwingungen in hohen Schwingungszustdnden kommt. Bei dem
Jlocal mode“ Konzept ist diese Situation physikalisch viel einfachkar
beschreiben, da in hohen Schwingungszustandenm#bhStreckschwingungen
das Schwingungsquant in bestimmten Bindungen lokalisiert ist. Als Folge dies
lokalisierten Schwingungsenergien beobachtet man:

a) weder Schwingungs- noch Rotationskopplung zwischen einzelnen ,local
mode* Zustanden,

b) daR’ die Anharmonizitat der Schwingung viel groR3er ist als die Kopplung
beispielsweise zwischeiH3-Streck- und Deformationsschwingung,

c) dal3 die Bindung, in der die Energie lokalisiert ist, langer wird und s&ch di
Symmetrie des Molekiles im Schwingungszustand dynamisch erniedrigt:
Tg - Cay Ggy —» Gsund

d) ein Verschwinden von Corioliseffekten. Zudem beobachtet man einfache
Relationen zwischen Rotations-Schwingungsparametern beim Erreichen
der ,local mode* Grenze.

Am GeH, wurden diese Phanomene bereits fur verschiedene angeregte und
hochangeregt&treckschwingungszustandatersuchthéamlichv,/v; [138] und
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v(GeH) mitv = 2 [139],v = 3 [139, 140] und = 6, 7 [141]. In Anbetracht der
weitaus hoheren Dichte von Schwingungszustédnden in den zum Teil deuterierten
Verbindungen BGeD, HGeld und H,GeD, verwundert es nicht, dald bis zum
Beginn dieser Arbeit Untersuchungen hochangereggtet-Streckschwingungen
dieser Molekile fehlten.

Im Bereich der Grundschwingungegv, um 2111 crit wurde HGeD durch
eine hochaufgeldste Studie von monoisotopem Matefigle) untersucht [142].
Dabei zeigte sich jedoch, dal3 diese Zustéande so stark gestort sindnelall e
genaue Bestimmung der Anregungsparameter seinerzeit nicht mdglich war.
Jedoch lieferte diese Analyse die Grundzustandskonstanten, einschligfilioth
Dk o, die im Einklang mit friheren Mikrowellenstudien [120] stehen. Aus dieser
Mikrowellenuntersuchung stammen auch die Grundzustandskonsi@gter o
und Dk der anderen E¥GeD Isotopomeren (Tabelle 6-1). Von,AGeD
konnten durch weitere IR-Studien [143] die Zustawngte 1 bei 821.60 cih, vs =
1 bei 898.96 c, vg = 1 bei 709.93 cih und die in Resonanz stehenden
Zustandev, = 1 bei 1521.35 cthundvs = vg = 1 bei 1531.01 cih untersucht
werden [144]. Daneben existieren (iber andere Isotti@e (und’“Ge) bislang
lediglich Informationen tber dan = 1 Zustand [128].

Angesichts der sparlichen Informationen Uber Ge-H-Streckschwingungen von
HsGeD im Bereich der Grundschwingungen und der Oberténe wurde in dieser
Arbeit eine systematische Analyse von Absorptionsbanden, die mdgliehgy w
durch Kombinationsbanden gestort sind, durchgefuhrt. Mit den Ergebnissen
sollen zum einen die Informationen Uber das tetraedrischg-Belékul erwei-
tert werden, aber auch das Energiemuster der Rotations-Schwingungsniveaus
eines funfatomigen £;-Molekiles (HKMD) néher beleuchtet werden. Es soll
herausgefunden werden, wie ausgepragt das ,local mode* Verhalten ihieersc
denenM-H-Streckschwingungszustanden ist.

Um zusatzliche Linien von anderen Isotopomeren zu vermeiden, wurden die
Spektren von monoisotopenyfdGeD, iiber das die umfangreichsten Informatio-
nen zu den Grundschwingungen existieren, analysiert.

MGe= YGe “Ge "Sce Ge 'SGe

Natirliche 5555 2737 767 3674 7.67
Haufigkeit

Tabelle 6-1: Naturliche Haufigkeit der Germaniumiso-
topomere ( in %) nach [80]
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Gleichzeitigmit der vorliegendenArbeit wurdendie Spektrender Obertone
v(GeH) mitv = 3 von H'%GeD [145] undv = 6, 7 und 8 von HGeD; [146]
sowiev(SiH) mitv = 2 von K?8SiD [147] untersucht.

6.2 Vergleich des ,,local mode* mit dem ,,normal mode* Konzept

Regt man nach dem ,normal mode“ Konzept die symmetrische und/oder
asymmetrische Ge-H-Streckschwingung bzw. v,) mit zwei Energiequanten
an, so erhalt man, da bei der Anregung alle Atome im Molekll schwingen,
folgende Oberton- und Kombinationsschwingungen (mit resultierenden Symme-
trien):
2vy yxXay = @
Vitv, a xe e

atagte

AV exe

In den experimentellen Spektren sollten demnach 3 Banden beobachten wer-
den, wobei 2, zwei Komponenten enthélt(a e). Die Schwingungsenergie,
hier firvy + vy, lal3t sich nach Gl. 2-20 berechnen:

Eyip =ifA vy + Y] + iy (va +1)
+ he xyq (v1+%)2 + hexgy(va +1)? (Gl. 6-1)
+he Xy (v1+%) (v4+1)

mit: A = Eigenwerte der GF-Matrix (Gl. 2-8)

Bei der ,local mode*” Betrachtung dieser Schwingung geht man davon aus, dal3
die beiden Energiequanten der Schwingungsanregung sich in einer individuellen
Bindungen lokalisieren. Alle anderen, an dieser Bindung nicht beteiligteneAtom
bewegen sich mit der Grundzustandsamplitude. So kénnen=b2ibeide Ener-
giequanten in einer Bindung oder jeweils ein Energiequant in zwei Bindungen
lokalisiert sein. Regt man eine Bindung mit zwei Quanten an, so erhélhach
der ,local mode“ Notation [110] zwei Schwingungen (290und (20&). Die
drei Zahlen stehen fur die Bindungen zu gleichen Atomen (hier: H) undmit
und E ist die Symmetrie der Schwingung beschriébén Sind die beiden

"2Dabei spielt es keine Rolle, in welcher BindungQR{020) oder (002) die Schwingungsquanten loiatisind,
da durch die Symmetrieoperatiog die Schwingungen zur Deckung gebracht werden kiinne

Bim folgenden werden Schwingungsbanden bzw. -niveaush (XXX, Sym.) gekennzeichnet, Zustédnde durch
<XXX, Sym.>.
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Schwingungsquanten auf zwei Bindungen verteilt, erhalt manA4¢}10nd
(11Qr).

Verhalten sich die Molekule wie in der ,local mode* Beschreibung, beméa
sich die Bandenzentren der Schwingungen mituad e-Symmetrie an und es
wird insgesamt jeweils nur eine Schwingung (200) und (110) beobachtet. Fir die
Schwingungsenergiéder (200) Bande an der ,local mode“ Grenze erhalt man
nach Gl. 2-19:

Eyip =he e, ((m+1/2)+(n+1/2)+ (0 +1/2))

(Gl. 6-2)
- he W, x, ((m +]/2)2 +(n +]/2)2 +(0 +]/2)2)

mit:  m, n, o = Schwingungsquanten(-zahlénks giltv =m +n + o

Im Gegensatz zur ,normal mode“ Beschreibung zeigt die Gleichung 6-2, dal3
unter Anwendung des ,local mode“ Konzeptes nur eine Anregungsenergie und
auch nur eine Anharmonizitatskonstante resultieren. Diese Beschreibung von
Schwingungen, bei der in diesem Beispiel nur zwei anstatt drei Banden
experimentell beobachtet werden, setzt die ,local mode“ Bedingung voraus:

M =0 oder  w,x, >>|AA| (Gl. 6-3)

6.2.1 Modell zur Analyse der Rotationsstruktur hochangeregter Ge-H-
Streckschwingungsbanden nahe der ,local mode* Grenze

Das Modell, mit dem die Rotationsstruktur de0Q4,/E) Bandensysteme, mit
m =2, 6, 7 und 8, analysiert wurde, basiert auf dem herkdmmlichen Fonuslis
der Rotations-Schwingungstheorie (Kapitel 2). Dazu wurde eine einfache
Hamiltonmatrix fur jede-Wert und den A, A,- und E-Block aufgestellt, unter
Verwendung von Produkt-BasisfunktionginJk) :‘ i, k) mit:

|7) O Eindimensionalei(= 0004, odern004,)" oder zweidimensionale €
mOOE) Basisfunktion des harmonischen Oszillators, ausgedrickt in
Termen von Normalkoordinaten;

‘Jk} [0 Eigenfunktion des starren Rotators.

T4eg gilt der Ansatz fir das zweiatomige Molekul,rdech dem theoretischen Modell davon ausgegangeh daid
sich eine Bindung verlangert und kiirzt und alleemed an der Schwingung nicht beteiligten Atome u&sind.

"SFir die (200) Bande ist = 2 undn, o = 0, fur (110) istz =» = 1 undo = 0.
76(00041) steht fur den Grundzustand.
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Die verwendeten diagonalen Matrixelemente (Gl. 6-4) leiten sich Gach-
39 ab, wobek-Achsen Corioliseffekte nur in niedrigen Schwingungszustanden
signifikant sind. Wie spater gezeigt wird, spielen diese, genau,wi€oriolis-
kopplungsterme (Gl. 6-5), in hGheren Schwingungszustanden keine Rolle mehr.

(i, k| H [ heoli, Jk)

=v, +B, J(J +1)+(4, - B,) K? —2(,4(2),./%

(Gl. 6-4)
0y, J+ Dkt +ng, k30 -D,; 727 +2)?
=Dy +1)K? - Dy K*
Dasx,y-Coriolis-Nebendiagonal-Matrixelement lautet:
<mOOE (¢ = +1), Jk +1‘H21/hco‘mOOA1,Jk>
= ~(m004y, Jk +1|H 51 / heo| mOOE (¢ = ~1), Jk (Gl. 6-5)

:ﬁ(Bsz)eﬂFi(J,k)

Das starke Koppeln zwischen den Rotationsniveaus aed045> und
<mOO0E> Zustande wird durch die folgenden Matrixelemente bertcksichtigt, die
o-Resonanz Anteile haben:

<mOOE (¢ =+D),Jk +1H /hco\mOOAl,Jk>

= (m00Ay, Jk +1H 55 heo|mOOE (¢ = =1, Jk) (Gl. 6-6)
1
- lek+) (a8 4 a8 5 (7 +1)) F#(7,4)

und

(mOOE (¢ = =1), Jk + 2| H 25/ heo|m004y , Jk)

= <mOOA1,Jk + 2| H 3 heo|mOOE (¢ = +1), Jk>

(Gl. 6-7)

_ 1 (0( BB | 4
off

22

xF*(J,k)F*(J,k +1)

f;"’J(J+1)+ afﬁlf*’( (kz +(k+2)2))
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Daruber hinaus werden no¢hundr-Resonanz Operatoren bendtigt, durch die
Rotationsniveaus innerhalb derm80E> Zustande miteinander verbunden
werden. Die zugehdrigen Matrixelemente lauten:

<mOOE (¢ =+1), Jk + 2| H 5/ heo|mOOE (¢ = —1),Jk>
(Gl. 6-8)
==Y oy F*(1.6) F* 7,k +1)

<mOOE (¢ ==1), Jk + 1 H 55 hco|mOOE (¢ = +1), Jk>
(Gl. 6-9)

=2l +ry g (7 +1) (26 +2) F2(0.)

Die Koeffizienten BQC).z a;“;, af;'J, al’?, O(f;’J, 0(255’](, efr » Ter UNd
1o Deschreiben die Starke der entsprechenden Wechselwirkungen. Es handelt
sich dabei um effektive Parameter in dem Sinne, dal3 die physikalsthiang
der Parameter die Einfihrung eines quartischen, anharmonischen Schwingungs-
modelles erfordert, dem Darling-Dennison Resonanz-Modell [148].

Um zu zeigen, wie nahe die untersuchten Zustéande ¢é%éD der Rota-
tionsstruktur eines asymmetrischen Kreisels nahekommen, wurden diseékna
mit dem Programm SYMTOP zum einen nach den oben beschriebenen Hamilton-
operatoren, sowie den folgenden abgewandelten Hamiltonparametern (+/-
Koeffizienten) durchgefiihrt.

Vi = %)(Vmo% + 2Vm00E) V- =V004;, ~Vm0O0E
B, = (%)(BmOOAl + ZBmOOE) B_ = By,004, ~ Bmook
Ay = (}é)(AmOOAl + 2Am00E) A- =A,004, ~ Amo0E

D+ = (%)(D‘]'MOOAl +2DJ,m00E) Dy- =Dy moo4, =D ,mooE
Djk+ = (}é)(DJK,mOOAl +2DJK,mOOE)DJK— =Dk moo4, ~ Dk moo| (Gl 6-10)

Di+ = (}é)(DK,mooAl +2DK,mOOE) Dg - =Dk moo4, ~Dk,mooE

_ BB _ 1 BB
g+ = qep —20,, 4= =de * 5%
_ AB _ 1 4B
ry __4rejf_\/_2aeﬂ r_ —4reﬁﬂ—720(eﬁf

Der Vorteil dieser sogenannten +/- Koeffizienten ist der, daf} dmism
Koeffizienten beim Erreichen des ,local mode” Limits des RotetiSchwin-
gungszustandes null werden und somit sofort ersichtlich ist, ob die Rotations
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struktur des untersuchten Zustandes der des asymmetrischen Krebels
kommt.

Zusatzlich sollten beim Erreichen des ,local mode* Limits fig €1004,>
und sn00E> Zustande der g/D Molekiile die folgenden Bedingungen erfullt
werden, durch die eine Schwingungsabhéangigkeit verschiedener Schwingungs-
Rotationsparameter beschrieben wird:

A= 400 =[5\ @00, + 20700 ) (Gl. 6-11)
Bo=Byo0 = "4\ @20, + 20500 (Gl. 6-12)

eff = _\/_20‘5;

(Gl. 6-13)
= (%)(‘MOOE _\/_zafngAl/E)
Toft :%Zagff
: (n%) %r 1w E (Gl. 6-14)
6 mOOE \/E m004, | E
B220) 5 =(4z?) 5 =0 (GI. 6-15)

Diese Relationen stammen aus Untersuchungen der Rotationsstruktur von
Schwingungszustanden in der N&he des ,local mode“ Limits [111, 112]. Dabei
wurde von der Annahme ausgegangen, dafMd-Streckschwingung und
MHa-Deformationsschwingung voneinander vollig ungekoppelt sind. Von den
Autoren [112] wurde eine Lineartransformation der relevanten, durch T\axme
Normalkoordinaten ausgedrickten Operatoren in die entsprechenden, durch
Terme von internen Koordinaten beschriebenen Operatoren durchgefinhrt.

6.3 Analyse der hochaufgelosten Ge-H-Streckschwingungsbanden
von H;"'GeD

6.3.1 Das FTIR-Spektrum im Bereich des ersten Obertones

6.3.1.1 Aufnahme und Beschreibung des Spektrums

Mit dem Bruker 120 HR Interferometer wurde ein Spektrum vgffGeD im
Bereich von 2900 — 5000 ¢hraufgenommen. Dazu wurden eine Vielfachreflex-
ionszelle, die auf eine Weglange von 0.8 m eingestellt war, mit 14 mbXs¢D
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befillt’”” undoptischeFilter verwendetDasInterferometewvar mit einerHalogen-
lampe als Lichtquelle, einem Calciumfluorid Strahlteiler und eimeegium-An-
timonid Detektor ausgestattet. Durch eine Wegdifferenz des optisghegets
(MOPD) von 180 cm wurde eine Auflésung schwacher Linien von 0.00% cm
erhalter’®. Insgesamt wurden 200 Scans gesammelt und ein Sigaaisch-
Verhaltnis>300: 1 erzielt. Mit Hilfe des im Interferometer noch vorhandenen
Wasserdampfes wurde das Spektrum mit Linien aus [149] im BereicBodth—
3900 cm' geeicht. Die relative Genauigkeit von Linien mittlerer Intendiijt

bei 3 x 10% cm! und die absolute Genauigkeit, die hauptsachlich durch die
Genauigkeit der Referenzlinien bestimmt ist, betragtl0® cmil.

Die nachfolgende Abbildung 6-1 zeigt das Spektrumvd€&eH) = 2 Streck-
schwingung mit den (200) und (110) Banden. Das Spektrum erstreckt sich tber
einen Bereich von 4000 — 4300 ¢nund wird dominiert durch eine starke Q-
Zweig Region um 4155 ct die etwa 30 ci breit ist.

1.0

0.57

0.0

|

T T
4050 4150 cm

004 1 (110)

(200)
4150

4250 cmi!

Abb. 6-1: Ubersichtsspektrum de(GeH) = 2 Streckschwingungsbanden von
H3'%GeD. Die Zentren der (200) und (110) Banden sind markiert. Man beachte
die bei hohen Wellenzahlen liegenden schwaéliehinien der (110) Bande.

"Die Probe stand bereits zur Verfligung. Zur Besbhirgg der Darstellung wird auf Lit. [143] verwiesen.

8Die maximale nominelle Auflésung betragt bei ein€angunterschied von 180 cm 0.005tnDa die reale
Auflésung darliber hinaus von der verwendeten Apediagsfunktion (hier: trapezoidal) und der Doppler
verbreitung (bei Raumtemperatur und 4300'6m0.006 crrt) abhangt, betragt die reale Aufldsung 0.0072cm
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Die (200) Bande der Ge-H-Streckschwingung vosi®8eD setzt sich nach
der ,local mode* Beschreibung aus zwei Komponenten, {200nd (20),
zusammen, die im Spektrum eindeutig identifiziert wurden. Die Komponahte
dem <20@> Zustand als oberem Niveau hat die Struktur einer Senkrechtbande.
Die KAK Q-Zweige der einzelnen Subbanden sind intensitatsstark und liegen im
Zentrum der Bande eng zusammen, mit &&y-Zweig bei 4155.0 ci. Die Q-
Zweige laufen mit ansteigende/mWert zu kleineren Wellenzahlen, wobei der
Abstand zwischen zwei Q-Zweigend2¢ B) = 1.4 cm® betragf® und die Position
der Subbandenurspriinge mit ansteigend&w’ bei hoherer Wellenzahl liegt.
Die PQ- undRQ-zZweige zeigen die in Tabelle 2-2 beschriebene Kernspinstatistik
von 2 : 1 :1inkK. Die Zuordnung der Ubergange der Q-Zweige wurde mit Hilfe
der zugehorigerdJ = £1 Linien unter Anwendung von Gscd's, die aus den
bekannten Grundzustandskonstanten [142] gebildet wurden, getroffen. Die Q-
Zweige wurden fur -15 KAK < 15 und/ = 24 beobachtet.

W‘”WVV” ;

1+T0 —W m

o

| B
| R
p
051 [Re,10) b 6" |
P(7) ‘0 L
| | P,(9) P30
P
0.0 P1(9) | Lop(g) LIPP3(8)
K=& 13 20 K o
Py(9)
J T I
1175 (185 cm!

Abb. 6-2: Ausschnitt aus Abbildung 6-1. Gezeigt werden einige= -1
Ubergange der (20Q) und (20&) Banden. A: Simuliertes Spektrum. B:
Experimentelles Spektrum mit der Zuordnung einzelner Linien. Zu beachten
ist die entgegengesetzte Verschiebungkderl und 2 Linien.

"per Abstand von zwei Q-Zweigen wird bei Senkrechtiem durch den Term 2(1 — %) — B) bestimmt. Da bei
der ,local mode” Betrachtun§f den Wert null annehmen bzw. sehr klein sein sdittigt fir (1 —¢%) = 1 und man

erhalt 2 4 — B). Fur den abgeplatteten Kreisel witcddurchC ersetzt.
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In denAJ = +1 Zweigen findet man Serien von stark& undPP-Linien, die
einen Abstand von ®habenRR-Ubergénge wurden bi§', ., = 16 und/ .y =
22 beobachtef;P-Ubergéange bi& ', = 14 und/’y. = 25. Die Abbildungen 6-2
und 6-3 zeigen, daR neben diesen Ubergangen auch Cros3germé’R auftre-
ten, die fur kleinek-Werte stark sind, aber mit steigendénund K-Wert schnell
an Intensitét verlieren. Eine Ausnahme bildenthg-Ubergénge, die sehr stark
sind und bis/' = 20 beobachtet wurden (Abb. 6-2)P,Q,R}-Ubergénge, die das
k¢ = -2 Unterniveau erreichen, sind ffir> 5 in die A und A» Komponenten
aufgespalten, und Ubergange, die kiit +4 verbunden sind, fi > 12.

Die erlaubten, starkef(P,Q,R}-Ubergénge, die dag = -1 Unterniveau des
<20QF> Zustandes erreichen, werden von einer schwacheren, verbotenen, ,reso-
nanzerlaubten* Komponenté(P,Q,R) begleitet (Abbildung 6-3), die fiif > 2
voneinandegetrennsind.Die IntensitatdieserUbergangesteigtim Gegensatz zu
den normalen, erlaubten Ubergdngen mit steigentéfart an. Bei diesen Uber-
gangen handelt es sich wie bei d&R,Q,R)}-Ubergéngen unAK = -1 Uber-
gange, jedoch erreichen di€(P,Q,R)-Ubergdnge dask’ = 1 Niveau des
<2004,> Zustandes. Gleiches wird fur diéP,Q,R)-Ubergénge beobachtet. Ab
J' = 8 werden ®(P,Q,R)-Ubergénge gefunden, die d&$ = 2 Niveau des
<200A;> Schwingungszustandes erreichen.

T il |
A
1.09
t 5 | *p |
054 | L] Rs(9) R,(8)
| P
RL8) | P
Ry 3 R-(10)
0.04 | B
R 7)
R
R,(6)
1 T T K T
4184 4185 cm

Abb. 6-3: Ausschnittaus Abbildung 6-1, der einige/ = +1 Ubergéange
zeigt. A: Simuliertes Spektrum. B: Experimentelles Spektrum. Man
beachte die beiden verbotenen Ubergariti®,¢7) und ¥R,(8).
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Das Zentrum der Parallelbande, mit dem (2QNiveau als oberem Zustand,
liegt bei 4154.14 cih. Die QQ-Linien laufen mit steigendenh und K-Wert zu
kleineren Wellenzahlen, sie sind sehr schwach und nur fur erste Lini&nit
< K + 5 undK < 9 erkennbar. Die Zuordnung dieser Linien konnte nur Uber
Bildung von Gscd's miP- bzw.®R-Ubergéngen getroffen werden. [¥e- und
QR-Ubergange der (20Q) Bande wurden zuvor im Spektrum identifiziert, wobei
die Linien schwécher sind als die der (EZp@Bande. Aus den Abbildungen 6-2
und 6-3 erkennt man, daR die Q-Ubergange im P- und R-Zir@lgster bilden,
in denen diek = 1 und 2 Komponenten zu tieferen und hoéheren Wellenzahlen
verschoben auftreten. Die einzelnen Cluster haben einen AbstandBvond2
wurden in beiden Zweigen bi8 = 18 und kleine bis mittler&-Werte verfolgt.

Fur K-Werte groRer 6 treten so starke Stérungen auf, dal die Ubergange nicht
mehr zugeordnet werden konnten. Bie= 3 Ubergénge sind ab = 10 aufge-
spalten. Wie di€(P,Q,R}- undR(P,Q,R)-Ubergénge der (2@) Bande sind die
Ubergange der (20Q) Bande, die vork = 1 ausgehen, von verbotenen jedoch
resonanzerlaubten” Partnern begleitet. D%, Q,R)-Ubergange erreichen das

k¢ = -1 Niveau des <2(>» Zustandes.

Eine genauere Betrachtung der Abbildung 6-1 zeigt, da3 bei hoheren
Wellenzahlen ein zweites System zu erkennen ist, mit einamsitée von 4%
relativ zur (20&) Bande. Die Ubergange gehoren zu einer Senkrechtbande, von
der RRy~Linien mit K” > 3 durch Bildung von Gscd's mit einigen schwachen
Linien aus den Q-Zweigen, zwischen 4225 und 4231, cougeordnet werden
konnten. Da keiné\J = -1 Ubergange beobachtet wurden, war es auch nicht
moglich, PQ-Zweige, die wie di€Q-Zweige unter den starken Linien der (2D0
Bande liegen, zuzuordnen. AuRerdem wurden weder P-, Q- noch R-Ubergéange
fur KAK-Werte < 3 gefunden. Die Entwicklung d&®-Zweige mit/ und K ist
analog jener, die bei der (2B0Bande beschrieben wurde. In Ubereinstimmung
mit Voraussagen fur das (1100) Niveau von @€t50] konnte die Bande dem
(11QE) Schwingungsniveau zugeordnet werden.

6.3.1.2 Fit der Daten und Ergebnisse

Zur Bestimmung der Anregungsparameter der 4280<20> und <11@>
Zustande wurde der aus Lit. [142] angegebene Grundzustand verwendet. Dieser
ist in Tabelle 6-2, Spalte 1, aufgefiihrt. Da innerhalb der (200) Bante A=
(Ak — Ar) = £3 Wechselwirkungen auftreten, war es moglich, mit dieser Studie
den Ag-Wert zu iberpriifen. Mil, = 2.700 455(18) cih wurde ein Wert er-
halten, der zwar mit den Anregungsparametern korreliert ist, abeerfakter
Ubereinstimmung mit dem friiher bestimmten und Ubernommenen Wert von
2.700 442(26) ci steht.
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Zu Beginn des Datenfits der (200) Bande wurden nuKdigend.J-Werte bis/’
= 5 beriicksichtigt. Die Ubergange wurden dazu mit Ordnungszahlen eingegeben
und mit den in GIl. 6-4 angegebenen diagonalen Matrixelementen sowie den
Wechselwirkungsparametergy; o/, ¢.,und a7, die fiir local mode* Zu-
stande nicht null sind, gefittet. Fir diesen kleinen Datensatz nditige®./- und
K-Werten zeigte sich bereits, daf3 Corioliseffekte bei der{ZB) Bande eine
Rolle spielen. Daher wurden diagonale Coriolisparam&teundn g, sowie auch
nebendiagonale Coriolisparamet@r berlcksichtigt. Mit steigendes#t und K-
Werten gewannen Terme hoéherer Ordnung der Wechselwirkungsparameter an
Bedeutung und konnten ebenfalls mit Signifikanz bestimmt werden (Tabelle 6-2).

Beim Fit aller 1349 zugeordneten Ubergange zeigte sich, daR die Ubergange,
die mit den Unterniveaus der <200F> Zustande mit hohereki-Werten ver-
bunden sind, irregulare Verschiebungen erkennen lieRen, die bis zu®.8rcm
reichten (Schema 2) und auch durch zuséatzliche Parameter nicligbasaiden
konnten.

16 260 254 255 263 281
£=0(A1) K |15| K, ¢=+1(E) 204 200 200 206 226
14 154 169 159 161 170 185
13 120 112 115 107 139 143 157
12 90 89 88 89 93 97 140 137 154
" 67 66 66 66 S50 76 B3 92 100 136
10 51 50 50 50 51 56 59 63 86 92 106
9 43 42 42 41 42 43 46 50 62 60 70 94
8 120 94 74 61 53 48 75 46 48 54
7 3 -6 -8 .13 -22 .51 -53 -90 -120
30 27 28 6 3 2 X X X X-4-3 6 4 1 X X 1 2 X -3 -6 -14 -18
9 411 6 1 X X X X 3 XX XXX s X X X X X X -1 X -4 X X 8 X
5 4 4 X X X X X X XXXXXX 4 X X X X X X X X X 12 XX X1 X3 X5 32 22X 2X
X5 X3 X2 X1 22X XX XX XX X X X X X X X X 3 X X X X X X X X X X X 2 X 3 5 8 14
5 3 3 3 2 4 X X X XXXXXXXX 2 X X X X X X X X X X X X
8 4 2 X X X X X X XXXXXXXXX 1 X X X X X X X X X X XXl Xel XX XX XX X1 XX -2X -UX
X X X X X XXXXXXXXXXX[lo]xx x x x x x X X X X X X X X X X X X
1 X X X X X X X X X X X X X X X 2 X X «x
2 XX XX XX XX XX XX XX XX XX XX XX Xe1 XX VX 41 814 1217
3 X X X X X X X X X X X X X
4 X X X X X X X X X X X 2
5 X X X X X X 2 X X X X 1 2 -3
6 X X X X 1 1 5 .9 3 -10 -47
7 12 15 .21 .35 82 17 .74 46 41 89 66 99 89
8 67 52 8 63 56 52 51 52 54 62 70
9 51 §1 51 51 51 52 54 57 64 99
10 62 63 63 64 64 64 79 82 94 112
" 83 82 85 85 87 90 97 107 125
12 111112 112 112 115 118 124 143 223
13| K, £=-1(E) 148 147 146 146 143
14 192 190 180 224 209 219 237
18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
J' J

Schema 2: Ubersicht der Energieniveaus der (200) Bande y86¢D, die
durch Ubergange im ,least squares* Fit beriicksichtigt wurden. (X)Fitm
enthalten, dév (Obs. — Calc.) < 2 10° cml. (#N): Beobachtete Ubergénge,
die mit Hilfe von Gscd's zugeordnet wurden, im Fit aber kein Gewicht
erhielten.+N = Av (Obs. — Calc.) in 18 cmil. Die Notation aufgespaltener
Dubletts lautet: AVA, flr gerade/’ und Ay/A fur J ungerade.
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Da weder der Stérer noch die Art der Stérung bekannt sind, wurden die
Ubergénge, die gestorte obere Niveaus erreichen und deren Abweichungen vom
theoretisch berechneten Weftv((Obs. — Calc.)) &(Fit) = 2 x 103 cm! (iber-
schritten, im Fit nicht beriicksichtigt. SchlieRlich konnten durch 849 Ubergange,
entsprechend’-, K- und k/-Werten des vorangegangenen Schemas, die in der
nachfolgenden Tabelle angegebenen Anregungsparameter mit einer Genauigkeit
von o(Fit) = 0.43x 103 cm! bestimmt werden.

<0004,>2 <2004,> <20QE> <11(E>
0 4154.138 90(9) 4154.366 06(6)| 4223.074(12)
A 2.700 442 2.661 295(14) 2.659 631(14 2.664 483(2
1.9704338 1.955436(4)  1.955 274(7) 1.956 027(1
D, x10° 1.404 26 1.379 2(7) 1.311 4(11) 1.373(6)
D x 10° 5.244 8 5.504(8) 5.426(4) 5.294(17)
Dy x10° -3.49 -3.307(30) -3.038(21) -3.569(28)
(AT%) 5% 10° -6.880(10) 113.1(16)
(K * 10° 4.74(7) 0.0
H, x10° 0.175 4 0.175 4 fix 0.175 4 fix 0.175 4 fix
Hy x 10° 2.805 2.805 fix 2.805 fix 2.805 fix
Hy, x 10° -1.55 -1.55 fix -1.55 fix -1.55 fix
Hy x10° 0.0 fix 0.0 fix 0.0 fix 0.0 fix
(BQY) 5% 10° (+)1.91 (5%
ryp % 10° (F)2.77(8Y
Py * 10° (F)6.71(8Y
alf x10 (¥)1.58(4f
ag’ x10° ()4.18(79
Gy * 10° -8.052(4)
alf x10° 1.119 1(10)
as?’ x 100 9.18(15)
aBK x 10 3.65(8)

eff

8Grundzustandsdaten aus Lit. [14k22p.ie Vorzeichen sind miteinander korreliert.

3)
9)

Tabelle 6-2: Grundzustandsparameter und Anregungsparameter der (200) und
(110) Banden von §{°GeD (in cm?)
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Zur Bestimmung der Anregungsparameter der £)1Bande (Tabelle 6-2)
wurden insgesamt 70R- und RQ-Ubergéange, mit & KAK < 15 undJ’ < 18,
nach Gl. 6-4 gefittet. Dabei wurde eine akzeptable Standardabweichung von
o(Fit) = 2.1x 103 cm! erhalten. Man sollte beachten, daf die Bestimmung der
Parameter ohne jeglich€AK < 0 Ubergange erfolgte, jedoch die quartischen
Zentrifugaldehnungskonstanten der Bande sehr nahe an den Werten des Grund-
zustandes liegen.

6.3.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Obwohl die (200) Bande stark gestort erscheint und die Anregungsparameter
nur durch die zufallig ungestorten niedrigliegendéiVerte bestimmt wurden,
konnten Ausschnitte aus dem P- und R-Zweig der Bande durch Simulationen mit
diesen Parametern voll befriedigend wiedergegeben werden (Abb. 6-2 und 6-3).
Dabei wurde ein negatives Verhaltnis fur das Prodult,MX ¢¥ x M(E) und ein
Verhéltnis der Ubergangsmomente vondy)(: M(E) = (¥)0.5 gefunden. Dieser
Wert wird aus Vorhersagen durch ein auf Einfachbindungen basierendes Dipol-
modell fur Tetraeder bestatigt [151].

Wie nahe HGeD imv = 2 Zustand der Ge-H-Streckschwingung von der ,local
mode“ Grenze entfernt liegt, zeigt die nachfolgende Tabelle auf. varlen
die Schwingungswellenzahlen und die Rotationskonstasitend B der (200)
Bande nach Gl. 6-10 in die Minus-Koeffizienten umgerechnet und die arithme-
tischen Relationen 6-13 und 6-14 sowie die Bedingung 6-15 tberpruft.

Theorie H/9GeD H;28siD?
(200) (200)

v_/ cmt 0.0 -0.227 -0.723
A.110%cmt 0.0 16.64 -0.87
B./10% cmt 0.0 1.62 0.56
(A1 10°% et 0.0 -6.88 -1.12
(BQY),;/ 10° et 0.0 +1.91 0.82
Qo 057 1:-1.4142 1:-1.3898  1:-1.438
Fogrt O 1:5.6569  1:5.70 1:5.912

8Aus Lit. [147].

Tabelle 6-3: Vergleich der ,local mode* Parameter der <200> Zu-
stande von K °%GeD und H?®SiD
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Verglichen mit HSiD sollte HGeD imv = 2 Zustand n&her an der ,local
mode*“ Grenze liegen, da Germanium das schwerere Zentralatoelltdabseses
Verhalten trifft auch zu, wenn man die Lage der Bandenzentren bzw.-die
Werte vergleicht. Auch vom Gesichtspunkt der Intensitéaten scheint elie G
Verbindung naher an der ,local mode* Grenze zu liegen. Wahrend, wiesbereit
beschrieben, die (1E) Bande ~4% Intensitat verglichen mit der (EZp@Bande
besitzt und die (110,) nicht gefunden werden konnte, ist begSHD die
Senkrechtbande (1E) nur ca. 10 Mal schwacher als die (Z)@Bande und die
Parallelbande (114)) etwa 3 Mal schwécher als die (200 Bande. Bezlglich
derCorioliseffekte4¢? und BQZ” scheintesmit derNahezur ,local mode“Grenze
genau umgekehrt zu sein. Fur diese Werte wurden bei der Si-Verbindung, genau
wie fur die Parameted. und B., eindeutig kleinere Werte gefunden. Auf der
Basis dieser Werte liegt 33iD offensichtlich naher am ,local mode® Limit.
Allerdings sollte man beachten, dal3 der <200> Zustand der Si-Verbindung bei
weitem nicht so stark durch unbekannte (dunkle) Zustande gestort istewie
HsGeD. Diese Storungen sind fukabhangige Wechselwirkungen (Effekte
bezliglich der Rotation) verantwortlich, wodurch eine gréRere Abweichung vom
.local mode* Verhalten gerade bei diesen Werten fiG&D verstandlich wird.

Ein Vergleich der <200> und <110> Niveaus vogGdD laf3t sich leicht
anhand der GroRRe desAchsen Coriolisparameter& durchfihren. Aus der
Tabelle6-2 gehthervor,dal3¢ vom<11QE> Zustand um mindestens eine Zehner-
potenz grofer ist als vom <289 Zustand. Man kann schluf3folgern, dal3 ein
.local mode” Verhalten fir den <110> Zustand nicht zutrifft.

6.3.2 Die (210) Bande im Bereich des 2. Obertons

Die (210) Band® soll nur kurz behandelt werden, um die Ergebnisse tber den
v = 3 Zustand [145] zu vervollstandigen. In dem Intervall von 6206 bis 6340 cm
wurde eine Bande mit Senkrechtstruktur gefunden, die in der Abbildung 6-4 dar-
gestellt ist. Insgesamt konnten A& = -1 Ubergange™P und”Q) mit 4< K'< 8
und 94AK = +1 Ubergang® (RR undRQ) mit 1< K’ < 16 zugeordnet werden.
Die Q-Zweige im Zentrum der Bande laufen mit steigendemnd K-Wert zu
kleineren Wellenzahlen. DR- und”P-Linien bilden Serien, mit einem Abstand
zweier aufeinanderfolgender Linien von c®. Die Zuordnung der Bande zum
(210) Niveau wurde in Ubereinstimmung mit der kirzlich gefundenen 2)00
Bande von Geklgemacht [152].

80pje experimentellen Bedingungen zur SpektrenaufreainmBereich des 2. Obertons der Ge-H-Streckschwigg
sind in [145] aufgefihrt.

81pie AK = +1 Ubergéange sind viel starker, was an der &bl zu erkennen ist.



Kapitel 6

—163—

Q
4 K=2 8
3 5
- K=3
3 e 3 5 n
0.95 1 65 K—6 5 |7
n 7 6 : 67 9
—e K:9
fos . g
P lines K=12 R lines Je12
6250 ' 6300 cm™!

Abb. 6-4: Ubersichtsspektrum der (2ApBande von H'°GeD. Das
Bandenzentrum ist gekennzeichnet, sowie eiligeund”P-Ubergénge.

Beim Fit der Dateft nach Gl. 6-4 zeigte sich, daR die Ubergange der (210)
Bande fur kleineK-Werte stark gestort sind. Aus diesem Grund wurden die
Serien mitAK = -1 undAK = +1 Ubergangen unabhingig voneinander gefittet
und zwei Satze von Parametern erhalten, die in der nachfolgenden Tabelle
aufgefuhrt sind. Zum Vergleich mit den Anregungsparametern der (300) Bande
sind die Werte aus [145] in Spalte 3 ebenfalls angegeben.

<21QE>? <21QE>P <3004,/E>°
VO 6265.668(14) 6265.558(5) 6129.44
A 2.645 8(5) 2.642 42(11) 2.640 3
B 1.950 04(7) 1.946 87(3) 1.947 7
(AT % 10° -146.3(29) -126.3(6) -0.71
M)ey * 10° 0.0 3.6(4) 0.0
MKy * 10° 0.0 0.0 1.56
o(Fit) x 10° 6.2 3.4

8Aus 13AK = -1 L’Jbergangerji’Aus 91AK = +1 UbergangerfGewichtete Mittelwerte.
Tabelle 6-4: Fitparameter der (210) und (300) Banden vf@¢D [cm]

82Unter Verwendung des Grundzustandes aus Tabell&@dlte 1.
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Wahrend die Parametetq—4,) und By —B,), die aus desAK > 0 Ubergang-
en bestimmt wurden und fur dig,,, = 17 ist, gut mit denen aus der (300) Bande
Ubereinstimmen, ist die Ubereinstimmung fir jene ausidér 0 Ubergéangen
(/'max = 10) mit den Konstanten der (300) Bande schlechter. Dies ist iginefie
dafiir, daR dieAK = -1 Ubergange starker gestort sind als Alle = +1 Uber-
gangeDafiir spricht auch die stetig groRer werdende Abweichiohgy KAK = -1
bis -5 Ubergange zu kleinerégWerten hin. Die Bestimmung des Bandenzen-
trums ergab nach den beiden individuellen Fits, innerhalb einer Fehlergmmze
50, Ubereinstimmende Werte. Daraus laf3t sich schluf3folgern, dakKdie+1
und AK = -1 Serien dem gleichen oberen <220Schwingungszustand ange-
horen, trotz der etwas unterschiedlichen Anregungsparameter. An den grof3en
AC-Werten erkennt man, analog den Beobachtungen b&lfE> Zustand, dafd
ein ,local mode" Verhalten fir die (2E) Bande nicht so ausgepragt ist wie fur
<30Q4,/E>.

Uber die weiteren drei Niveaus 4,, E) der (210) Triad¥ von Hy’°GeD
kénnen keine Angaben gemacht werden, da auf diese Zustande keine Hinweise
zu finden waren.

6.3.3 Rotationsanalyse der v=6, 7 und 8 Obertonbanden

Um hochaufgeltste Studien zu ermdglichen, wurden die Spektren bei Wellen-
zahlen >10 000 crhdurch ein ICLAS Experiment [153] aufgenommen, da die
FTIR-Spektroskopie selbst bei Einsatz von Vielfachreflexions-Systdmnitiert
ist. Der Aufbau des ICLAS Experimentes ist in [154] beschriebennBinehti-
gen Aspekt dieser Methode stellt die Glite der Spiegel dar, wodurcielhart
Absorptionswege von 9 km fir= 6, 23.5 km flv = 7 und 40.8 km flv = 8
erhalten wurden und Spektren registriert werden konnten. Das Spektrum im
Bereich vonv = 6 der Ge-H-Streckschwingung wurde mit Wasserlinien aus der
Atmosphare kalibriert [155]. Da die Anzahl der Wasserlinien imeiBéar der
Obertbnev = 7 und 8 sehr spérlich ist, wurden diese Spektren mit Jodlinien
geeicht [156]. Dazu wurde der Laserstrahl, bevor er die ,Cé&Visfreichte,
durch eine mit Joddampf geflillte Zelle geleitet. Die Wellenzahlgenauigkait ist f
das Spektrum im Bereich von= 6 besser als 0.05 ¢hund firv = 7 und 8
besser als 0.02 chn

83pie Ubergéange sind verglichen mit dem berechnetert i kleineren Wellenzahlen hin verschoben.
84Der <210> Zustand ist insgesamt 6-fach entarte®][11

85wt ~Cavity" (= Hohlraum) wird im ICLAS Experimentler Laser-Resonator bezeichnet, in dem sich dik Zel
befindet.
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6.3.3.1 Beschreibung der Spektren

Die Spektren dev = 6, 7 und 8 Banden der Ge-H-Streckschwingung sind in
den Abbildungen 6-5 bis 6-7 dargestellt. Das Aussehen der Spektren ist sehr
ahnlich und gleicht im groben den Spektren der bereits behandelten (200) und
(300) Banden. Im Zentrum der Banden dominieren starke Q-Zweige, die sich
liber fast 20 cr ausbreiten. Did\J = +1 Seite (R-Zweig) bei htheren Wellen-
zahlen ist in allen Spektren starker komprimiert alsidie= -1 Seite (P-Zweig),
wobei sich auf beiden Seiten Serien von Linien befinden, die in eineranibst
von 2B = 4 cmit auftreten. An den Ubersichtsspektren 148t sich zudem bereits die
Kernspinstatistikron 2: 1 entsprechend =3pundz3p (p =0, 1, 2, ...) erkennen.

Die Serien beginnen mit einer hervortretendér= K" Linie und die Intensitat
sinkt schnell mit ansteigenderNert.

1.0 |+
- !1" ‘I“‘;‘I “H
‘ l‘% |
09 ‘
o |
< B il
%o.s i
s
= L H;79GeD
VGeH = 6 [
0.7
1 1 N 1 1 |
11550 11600 11650 11700

Wavenumber (cm'l)

Abb. 6-5: Ubersichtsspektrum des = 6 Obertons der Ge-H-Streck-
schwingung von bfoGeD mit eingezeichnetem Bandenzentrum. Das
Spektrum wurde mit einem Druck von 130 mbar aufgenommen. Die
erhaltene Linienbreite ergibt sich aus der Gerateauflosung (0.08 der
Druckverbreiterung (ca. 0.02 chbei 100 mbar) und der Dopplerbreite, die
sich nach/® x 1.5x 10% cmi! (= 0.02 cm!) abschatzen laRt.

Das Intensitatsmuster und die Breite des Q-Zweig Bereicheaudainzelnen
Q-Zweigen besteht und deren Urspriinge etwh—2B) = 1.45 cm® voneinander
entfernt liegen, deutet darauf hin, dal3 es sich bei den Banden um Senkrechtba
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den handelt. Gleiches wurde bereits bei den (200) und (300) Banden festgestel
und bestéatigt somit die Erwartungen fir ,local mode* Verhalten. In gekt&n
treten zudem starke und ins Auge fallende Ubergang&@gZweige auf, die
ebenfalls durch das ,local mode“ Modell vorhergesagt werden.

In allen drei Spektren beobachtet man jeweils oberhalb des Bandenzentrum
eine Licke, welche durch folgende Tatsachen begriindet ist:
- die Q-Zweige der einzelnen Subbanden laufen zu kleineren Wellenzahlen,

- im Bereich der Liicke tretéfQ,-Ubergénge mit kleinek-Werten auf, die
sehr schwach sind und

- die AJ = -1 Seite schlief3t sich naher an die Q-Zweige an, da der Abstand
der Serien B K betragt, wahrend die Serien auf d&gr= +1 Seite in einem
Abstand von B (K + 1) von den Q-Zweigen entfernt liegen.

1.0 |
S | il I [ |
a | ;,'1 I
0.9 — L
8 i |
8§ |
R
£
‘é 08
St
B H;70GeD
VGeH =7 |
0.7 r
1 L 1 n | 1 1
13250 13300 13350 13400

Wavenumber (cm'l)

Abb. 6-6: Ubersichtsspektrum des = 7 Obertons der Ge-H-Streck-
schwingung von bfoGeD mit eingezeichnetem Bandenzentrum. Zur
Registrierung des Spektrums wurde ein Druck von 200 mbar eingestellt.

Die Zuordnung einzelner Linien in den P- und R-Zweigen basierte zum einen
auf dem Auftreten von reguldren Serien und zum anderen auf der Bildung von
Gscd‘'s durch Ubergange, die das gleiche obere Niveau haben. Ein weiteres
wichtiges Kriterium zur Zuordnung einzelner Linien stellten Vorausrengen
mit ,local mode* Parametern dar, die aus den <200> und <300> Zustanden auf
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die hoheren Zustande extrapoliert wurden. Da die Q-Zweige sehr didharsi
einzelne Linien sich teilweise Uberlagern, wurden in den Datenfitst @ille
Ubergénge beriicksichtigt, sondern nur die ,sauberen® Linien.

1.00

Transmittance

H37OGCD
0.92 | VGCH =8

T

1 1

L 1 1 n | L 1 s
14940 14960 14980 15000 15020 15040
Wavenumber (cm’l)

Abb. 6-7: Ubersichtsspektrum des = 8 Obertons der Ge-H-Streck-
schwingung von bfoGeD mit eingezeichnetem Bandenzentrum. Das
Spektrum wurde mit einem Druck von 200 mbar aufgenommen.

Durch die Vorausrechnungemvurde eine Aufspaltung der P(P,Q,R)-Uber-
gange vorhergesagt, das in den experimentellen Spektren auch gefunden wurde
(Abb. 6-8). Die P(P,Q,R)}-Ubergénge haben als oberes Nivédu= -1 der
<m0QE> Zustande, die mit derf = 1 Niveau der »004,> Zustdnde entartet
sind und durch einAk = +2, A/ = ¥1 (a-Resonanz) miteinander verbunden sind.
AuBerdemvurdein denSpektrereineAufspaltungder Ubergéangedie dask/ = -2
Niveau erreichen, beobachtet. Die nachfolgende Abbildung 6-8 zeigt einen
Ausschnitt aus def/ = -1 Zweig des = 6 Spektrums.

Analog denP(P,Q,R)}-Ubergéangen sind auch diR,Q,P)-Ubergange, die
dask? = 2 Niveau erreichen, fiF = 5 aufgespalten. Jedoch ist die Aufspaltung
geringer als bei deAK = -1 Ubergangen (Abb. 6-9). Wie bei der (200) Bande
schon beschrieben wurde, rihrt die Aufspaltung von der Entartung nmit deh
Niveaus der m004,> Zustande her. AuRer diesen ,resonanzerlaubten* Uber-
gangen konnten aufgrund des starken Rauschens keine Ubergange, die das
<m004,> Niveau erreichen, fur eine der drei Banden beobachtet werden. Alle
170, 100 bzw. 60 beobachteten Ubergange wurden mit Ausnahmé&Rponrtd



— 168 — ., Local mode *“ Verhalten von H3;GeD

*RR, den Senkrechtkomponenten defQE) Banden mitn = 6, 7 und 8 zuge-
ordnet und umfassef{K’ Werte von 10/10, 10/10 und 8/7.

A
rRofl | S° 5 X
8 g 5 2
4 5 ul 7 |1 % 5 1
8 7 4 3 7 RO 5 |Rro
= 7 7 v 5
7 3 4
4 6
5 4 -
B g 8 s 5 B 4
5 3
6 g
7 3
6 4
6
11615 11625 cm-1

Abb. 6-8: Ausschnitt aus der (600) Bande von'f¥GeD imAJ = -1
Bereich. (A) Simuliertes Spektrum mit |My) : M(E)| = 0.5. Das Produkt
M(A1) % rep x M(E) ist positiv. (B) Experimentelles SpektrurtPy(J)-
Ubergange sind mitk"”/J" bezeichnet,RPy(J)-Linien mit ROJ”. Man
beachte die Aufspaltung dBP,- und PP;-Ubergénge und die Abweichung
der RPy(8)- und RPy(9)-Linien von der vorherberechneten Position zu
hoheren Wellenzahlen hin.
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Abb. 6-9: AJ = +1 Region der (600) Bande von/¥GeD. (A) Simulier-
tes Spektrummit den Ubergangsmomentewie in Abb. 6-8. (B) Ex-
perimentelles SpektrunﬁRK(J)-Ubergange sind miK"/J" bezeichnet.
Man beachte die Aufspaltung vBR;(4) undRR,(5) in beiden Spektren.

6.3.3.2 Ergebnisse

Zur Rotationsanalyse der Banden wurde der Grundzustand auf den in Tabelle
6-2 angegebenen Werten festgehalten. Begonnen wurde mit der (600) Bande,
wobei zuerst nur niedrigg-Werte (' < 4) berlcksichtigt wurden und die
Ubergange wie zuvor mit ihren Ordnungszahlen des angeregten Zustandes
eingegeben wurden. Die Daten wurden nach Gl. 6-4 gefittet und als freie
Parameter enthielten erste Bits’,, (4o —4,) und By — B,) mit i = 6004,/E. Die
Nebendiagonalelementgs, undg,4wurden auf den Werten festgehalten, die aus

86purch die beobachteten aufgespalteﬁég undRRl-Linien war es moglichv® des <60@> Zustandes als aual?
des <60@,> Zustandes zu bestimmen.
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Werten der Analyse der (200) und (300) Banden extrapoliert wurden. Die
Parametemg’; und cxff]‘f wurden auf den Werten festgehalten, die sich aus den
Beziehungen 6-13 und 6-14 ergaben. Da an der ,local mode* Grenzéydie (
A;)- und By — B;)-Werte fur den <60@,> und <60@> Zustand gleich sein
sollten, wurden die Werte fur den ersteren standig auf die bessenrbtn
Werte des <60B> Zustandes nachgestellt.

Um dieses standige Nachstellen der Parameter zu umgehen, wur@stetie
dann, mit dem gleichen Eingabeforffatie zuvor, mit den in Gl. 6-10 angege-
benen (+/-)-Koeffizienten gefittet. Diese Form des Fits errobglies, die
DifferenzenA., B., g. undr. auf Null festzuhalten, d.h. dem Energiemuster der
Rotationsstruktur werden Bedingungen auferlegt, die an der ,local modezé&re
erflllt sein sollten und fir den <300> Zustand bereits nahezu perfekt héstbac
wurden [145]. Unter Anwendung dieser Bedingungen und Beibehalten,gdes
Wertes auf dem extrapolierten Wert wurden so funf Parametbel{&@e-5) un-
abhangig voneinander gefittet, wohgi,,, schrittweise erhéht wurde. Um die
Gultigkeit der Bedingungen zu prifen, unter denen die (minus)-Para#neier
g. undr_ auf Null gehalten wurden, wurden schliel3lich adchB., undq. frei
iteriert. Es zeigte sich, daf} die dabei gefundenen Werte in der Grdfiengr
ihrer Fehler lagen. Zudem konnte durch die drei zusatzlichen Parakegter
Verbesserung des Fitergebnisses erzielt werden.

Fur keine der drei Bandem:Q0) mitm = 6, 7 und 8 war es mdglich, den
Parameterr, = -4reﬁ—\/2cxg’ﬁ‘fzu bestimmen. Die Fits konvergierten selbst dann
zu den gleichen Standardabweichungen, wenmdie £1 Resonanzparameter
regrund ag'ﬁlf auf Null gesetzt wurden{ =r. = 0). Dies ist ein Zeichen dafur, dal3
die Ak = +1 Resonanzeffekte durch die Diagonalterme in der Energiematrix
absorbiert werden. Durch Simulation der Spektren (Abb. 6-8 und 6-9) konnte
jedoch gezeigt werden, daf® mit den extrapoliertgrWerten die Intensitaten
ausgezeichnet wiedergegeben werden, wahrend- pit ag'; = 0 dies nicht
mehr der Fall ist.

Beim Fit der (600) Bande zeigte sich beim Erreichen hobélerte, dal fur
K' = 7 Intensitatsstorung&hund Storungen beziiglich der Linienposition zu
beobachten waren. AulRer bei hohEAWerten wurden systematische Linien-
verschiebungen vom berechneten Wert zu héheren Wellenzahlen hin, fur die
R(P,Ry(J)-Ubergange mit/’ = 5 beobachtet, die bislang nicht erklart werden
kénnen. Dies wird in Abbildung 6-8 gezeigt.

87Durch eine abgewandelte Version des Programmes SXMWerden die effektiven Parameter intern in die){+
Koeffizienten umgerechnet.

8830 ist z.B. dePR7(7)-Ubergang sehr schwach.
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Bei der (600) Bande wurden Ubergangeis 9 im Fit beruicksichtigt. Linien
mit héheren/-Werten waren entweder zu intensitatsschwach, um beobachtet zu
werden, konnten nicht eindeutig zugeordnet werden, oder wichen von den
theoretisch berechneten Werten ab, so dal3 sie im Fit ausgeschlasden. \Die
erhaltenen +/- Koeffizienten der (600) Bande sind in der Tabelle 6-5 aufgefihrt.

Die gleiche Vorgehensweise wie bei der (600) Bande wurde auch bei den
(700) und (800) Banden angewendet. Dabei zeigte sich, daf} die Subbanden mit
kleinen K-Werten bis zu den hdchsten beobachtgtafterten in beiden Banden
ungestort auftraten. Bei den Subbanden mit hohErérerten K’ = 4, 5) zeigten
sich bereits Stérungen bei niedrigéiWerten (" > K"). Die erhaltenen (+/-)-
Koeffizienten dieser Banden sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabédje-
fuhrt.

<600> <700> <800>

v, 11 649.767(6) 13 353.719(9) 14 985.248(12)
V. -0.012(13) -0.020(23) -0.066(34)
(0l = Ag-A4,) x 107 11.731(24) 14.686(25) 15.87(6)
(aB+ =By - B,) x 107 3.933(21) 5.346(31) 5.04(4)
gs x 107 -6.31(12) -9.05(14) -11.54(17)

re X 107 ¥10.08 ¥11.80 F13.44

o(Fit) x 107 4.0 4.5 4.0
Gewichtete Linieh 161 93 52

aFestgehaIterP.Dimensionslos.

Tabelle 6-5: Molekulare Parameter deteq = 6, 7 und 8 m004,/E>
Zustande von K %GeD (in cm?)

Wie die Tabelle zeigt, werden die experimentellen Ubergange durdiirdie
unabhéngig voneinander bestimmten Parameter mit Standardabweichungen in der
GroéRenordnung von 4 102 cni! wiedergegeben. Diese Standardabweichungen
entsprechen in etwa der Auflosung der Spektren und der Wellenzahlgenauigkeit.
Die <n0044/E> ,local mode* Zustande kdnnen durch die effektiven Parameter
der (#00) Banden aquivalent beschrieben wefdlddiese sind in der Tabelle 6-6
aufgefihrt.

89Fit nach den Diagonaltermen aus Gl. 6-4 und deneNeiagonaltermen aus Gl. 6-6 bis Gl. 6-9. Die Stathd
abweichungen entsprechen denen aus Tabelle 6-5.
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v=m=06 vam=17 v=m=28
V004, 11 649.759(13) 13 353.706(23) 14 985.204(34)
V. 00E 11 649.771(6) 13 353.726(9) 14 985.270(12)
\4o = 4,004, / ) X 107 11.731(24) 14.686(25) 15.87(6)
\Bo = Binoos, 1 &) X 107 3.933(21) 5.346(31) 5.04(4)
Qo % 10P -2.10(4) -3.02(5) -3.85(6)
aly x 107 2.98 4.2% 5.44
ror X 10PC +0.84¢ +0.984 +1.120
ayf x 10P¢ +4.752 +5.565 +6.336

dFestgehalten auf ,local mode* Bedingungen (Gl. 6-13 und 69E4()rapoliert nach

(re)v = U2 (rop 20QE) = 1/3v (7,4 30CE). “BeideVorzeichenkombinationevon 7oy

undiagﬁf liefern gleiche Ergebnisse.

Tabelle 6-6: Effektive Parameter derQ04,/E) ,local mode* Banden von
H3'%GeD (in cm?)

In Anbetracht der starken auftretendék ¢ A¢) = £3 Resonanzen war es
zudem moglich, die-axiale Rotationskonstant, zu bestimmen. Bei den Fits
mit Ay als zuséatzlichem freien Parameter wurden die folgenden Ergebnisse
erhalten:

Ao = 2.698 1(5) cnt

6
7 A = 2.700 7(8) cnt
8 Ao =2.699 1(14) crd

4
v
4

Die erhaltenen Werte stimmen innerhalb voo #it dem in Lit. [142]
angegebenen Wet, = 2.700 442(26) cih Uiberein und bestatigen das gewahlte
Modell und damit die Gultigkeit der ,local mode“ Bedingungen zur Bestimmung
der sn004,/E> Zustande. Ein weiterer stichhaltiger Test, der die Richtiglezit
Rotations-Schwingungsanalyse und die Anwendbarkeit der ,local mode* Beding-
ungen zeigt, ist der Vergleich der simulierten Spektren mit den expaell
beobachteten Spektren. Wie zuvor schon erwdhnt und in den Abbildungen 6-8
und 6-9 anhand des P- und R-Zweiges der (600) Bande gezeigt, stimmen die
Simulationen, die mit den Parametern aus Tabelle 6-5 und einem tvieytakdr
Ubergangsmomente von [N}) : M(E)| = 0.5 durchgefiuhrt wurden, sehr gut mit
dem beobachteten Spektrum Uberein. Der gleiche Wert fir das Verldginis
Ubergangsmomente wurde bereits bei den (200) und (300) Banden gefunden und
bestatigt somit die Gliltigkeit des dort beschriebenen Dipolmodells.
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Letztlich zeigt die Auftragung der reduzierten Energien fir den <600> Zustand
(Abb. 6-10) die in der Einleitung dieses Kapitels beschriebene Syremetr
erniedrigung von &, — Cg beim Erreichen der ,local mode* Grenze. Wie man
erkennen kann, entspricht die nachfolgende Auftragung fir gi&,ASym-
metrieniveaus der eines asymmetrischen Kreisels (z.B. S. 4@ j21] oder S.

87 in Ref. [157]).

7 Ereqlecm]

11660‘ W
ki= 4

_ A A+
kl=-2 K=0A
kl=1 -

K= 0 A
kl=-2, A*
11644 " ' :
0 100 200 J(J+1) 300

Abb. 6-10: Diagramm der berechneten reduzierten Energien der Unter-
niveaus mit A/A,-Symmetrie des <60Q/E> Zustandes von }{%GeD.
Man beachte den Tausch des Charakters der Basisfunktion zwigchef
(A*) undK = 0 (A") bei hohem/ und die groRe Aufspaltung désé = +1
Niveaus.
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6.4 Abschliefende Betrachtung der mehrfach angeregten Ge-H-
Schwingungszustinde von Hy"°GeD

6.4.1 Vergleich der <m00A4,/E> Zustinde mit m=2,3,6, 7 und 8

Die vorgestellte Untersuchung hat gezeigt, daf3 der 4208 Zustand von
H3'%GeD, ebenso wie der <3@QE> Schwingungszustand [145], bis zu
mittlerenK- und hoher/-Werten beztglich der Rotation ungestort vorliegen. Die
Rotations-Schwingungsniveaus des <2{J@> Zustandes mit héhereh und K-
Werten zeigen einerseits lokale, anderseits auch globale Stérungerbidiang
unbekannte Zustdnde (,dark states”). Anhand der Parameter, die eih ,loca
mode*“ Verhalten anzeigen, erkennt man, dal3 beim (200) Niveau dieses Verhalten
noch nicht so ausgepragt ist wie beim (300) Niveau. Wahrend die Entartumg bei
ersteren\{(A;) — v(E) = -0.227 crit) nur nahezu gegeben ist, liegt beim <300>
Zustand bereits eine vollstandige Entartung wqA() — v(E) = -0.007 crit).
Zudem ist diex,y-Corioliswechselwirkung fiur den <2@@/E> Zustand von
entscheidender Bedeutung, wahrend fir <3@I¢” null ist. Die z-Achsen
Corioliskonstante4(’ sinkt ebenfalls in der Grél3enordnung von einer Zehner-
potenz, wenn man von der (200Bande zur (30B) Ubergeht (Tabelle 6-7).
Schlief3lich konvergieren die Relationg: cxf;, 1:-1.389 8 flr (200) und 1 : -
1.417 0 fur (300), und, ag';, 1:5.70 fur (200) und 1 : 5.562 fir (300), gegen
die theoretischen Werte an der ,local mode” Grenze, 1:-1.414 2 und 1 : 5.657.

v=2 v =3 [145] v=6 v=7 v=8
v, 4 154.290 34(7) 6 129.438 77(23) 11 649.767(6) 13 353.719(9) 14 985.248(12)
V. -0.227 16(15)  -0.007 1(7) -0.012(13)  -0.020(23)  -0.066(34)
(I oty x1P  2.012 8(7) 1.996(6) 1.955(8) 2.098(4) 1.97(1)
(I oBy x1?  0.755 3(3) 0.757(3) 0.656(3) 0.764(4) 0.63(1)
(g, 102  -0.4026(2)  -0.406(3) -0.35(1) -0.43(1) -0.48(1)
(L rg) X107 50.139(4) 0.140(28) 0.140 fix 0.140 fix 0.140 fix
(A7), x10°  -6.880(10) -0.711(21) 0.0 0.0 0.0
(BQY),;x10°  +1.91(5) 0.0 0.0 0.0 0.0

Tabelle 6-7: Vergleich einiger Molekilparameter dggy = 2, 3, 6, 7 und 8
<m004,/E> Zustande von k(°GeD (in cm?)

Da die ,local mode* Bedingungen fur den <300> Zustand bereits erfullt
werden, wurden diese spéater vorgegeben, um die héheren Schwingungszustande
zu beschreiben. Die angenommene lineafdhangigkeit der Parametar!, a?,
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e Undr,.zwird, wie die vorangegangene Tabelle 6-7 zeigt, befriedigend erfuillt,
wobei leichte Abweichungen bei dem&04,/E> Zustanden, mit: = 6, 7 und 8,
auftreten. Nicht zu vergessen ist jedoch, dal3 diese Zustande durch eiZahlohe
von bislang nicht untersuchten Zustdnden beeintrachtigt sein kénnten. Dennoch
ist das ,local mode“ Modell sehr gut dazu geeignet, hthere Schwingungszustande
der M-H-Streckschwingung zu beschreiben, was sich auch in den Parametern
AC?, BQC undv. zeigt, die entweder den Wert Null annehmen bz2a sind.

Anhand der durchgefihrten Analysen laf3t sich zusammenfassen, dal3 eine
durch das ,local mode* Modell beschriebene Energiestruktur der Rotations-
Schwingungsniveaus fir dien004,/E> Zustande miiz = 6, 7 und 8 innerhalb
der Genauigkeit des Experimentes gefunden wurde, wahrend da%,/(200
Niveau signifikant und das (3@@/E) Niveau nur geringfligig vom ,local mode*
Verhalten abweichen.

6.4.2 Vergleich der vg.g = 2, (3), 6, 7 und 8 Oberténe von H370GeD mit
70GCH4

Bei den (200) und (300) Schwingungsbanden vaf’®eD zeigt sich eine
spezifische Eigenart beziiglich der Intensitatenwder2 und 3 Oberténe. Die
(200) und (300) Banden sind stark, wahrend die (110) und (210) Banden intensi-
tatsschwach sind [152]. Von den letzteren Banden konnten ledigliclE die
Komponenten in den Spektren identifiziert werden, wobei sich zeigte, dald die
niedrig liegendeikK-Niveaus der (110) und (210) Banden gestort sind.

%GeH, H3'%eD
v=2 (2000)/(200) v, (cml)  4155.04% 4154.190

v_ (cm)P -0.324 -0.227
x 107 -0.33F -0.259
(1100)/(110) v° (cmid) 4 223.07
0 x 107 4.25
v=3 (3000)/(300) v, (cm?l) 6130.43% 6129.439
v (cm)P 0.0 -0.007
x 107 -0.024 -0.027
(2100)/(210) v°(cm?l) 6265.30 6 265.56
x 107 -3.1¢" -4.78

3 it. [140]. Pv(4,) - V(F/E). °Lit. [145]. Berechnet aus Lit. [152].
Tabelle 6-8: Molekulare Parameter vi&eH, und H;'°GeD
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Verglichen mit den#000) und (§-1)100) Schwingungen voffGeH, liegen
die (»00) und (2-1)10) Schwingungen von44£GeD bei den Oberténen mit=
2 und 3 innerhalb einer Wellenzahl beieinander (Tabelle 6-8). Die Annaherung
der s2000> und #:00> Zustdnde an das ,local mode* Verhalten ist fur beide
Molekile &hnlich, wie man an den vergleichbaren Wertew fiund {* erkennt.
Dahingegen ist das ,local mode* Verhalten bei den-£J100> und <f-1)10>
Zustanden nicht ausgepragt.

In Tabelle 6-9 wird die Lage der Schwingungswellenzahlen a@©0&44/F»>
Zustande vorf°GeH, mit den %:004,/E> Zustanden von £{°GeD verglichen.
Zusétzlich wurden in diese Tabelle noch Werte fifGeéD; aufgenommen.
Qualitativ zeigt sich, daf die Schwingungswellenzahiem ,local mode*
Niveaus mit steigendem Deuteriumgehalt der Verbindurggallen. Einzige
Ausnahme bildetlas (8004,/E) Niveau von H;'%GeD, das niedriger als das
Niveau beiv = 8 von H%eD; gefunden wurde. Mit 11 cthliegt dieses Niveau
im Verglich zu derv = 6 und 7 Obertonen weit unter dem (8880Niveau von
OGeH,. Die hohe Verschiebung scheint auf eine Stérung hinzudeuten, ein
Verdacht, der durch den kleinen ¢16°)-Wert sowie den groRen (A/q.p)-
Wert untermauert wird.

OGeH, H3'%GeD H%GeD;

v=2 <2000{;> 4154.797 <204,> 4 154.797
<200F,> 4 155.121 <20QE> 4155.121

v=3 <3000{;> 6130.431 <3004;> 6129.439
<300F,> 6130.431 <30QE> 6 129.44%

v=6 <6000{;> 11 650.38 <6004,> 11 649.76 <6004,> 11 646.90
<6000F,> 11 650.38 <600E> 11 649.76

v=7 <7000{;> 13 356.08 <7004,> 13353.71 <70,> 13 351.2%
<7000F,> 13 356.08 <70QF> 13 353.73

v=8 <8000{;> 14 996.41 <8004,> 14 985.20 <80Q4,> 14 986.5¢
<80(E> 14 985.27
3 jt, [139]. PLit. [141]. CLit. [145]. 9Lit. [146].

Tabelle 6-9: Lagaler Schwingungsniveaus der= 2, 3, 6, 7 und 8 Ober-
téne von’9GeH,, Hy'%GeD und H%GeD; [cm]
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7 Verbindungen mit Schwefel — SO,F, und HSF

7.1 Infrarotspektroskopische Untersuchungen an SO,F,

7.1.1 Einleitung

Sulfurylfluorid SOF, ist ein asymmetrisches Kreiselmolekil mit nahezu drei
gleichen Rotationskonstanteh, B, und B, und kommt damit dem spharischen
Kreisel sehr nahe. Es stellt somit ein wissenschaftlichisdmessantes Molekl
dar, da die von Watson [7, 109] entwickeHleReduktion fir asymmetrische
Kreisel versagt.

Sulfurylfluorid 1Rt sich auf verschiedenenNegen gezielt darstellen,z.B.
durch die thermische Zersetzung von Erdalkalifluorsulforiafd8], oder die
Fluorierung von Sulfurylchlorid mit Fluorwasserstoff [159], mit Kaliunaitid
bei 400°C [160] oder Natriumfluorid unter Druck [161].

Das Molekll war bereits mehrfach Objekt verschiedenespektroskopischer
UntersuchungenAus dem Mikrowellenspektrumvon SO,F, wurden erstmals
von Fristrom [162] bzw. von Lide et al. [163] das permanente Dipolmoment (
0.228 Debye) und die Rotationskonstanten des Grundzustafittedie Schwe-
felisotope32S und34S bestimmt. Die daraus resultierenden Strukturparameter
(Kap. 7.1.3) stehen im Einklang mit der in [164] durch Elektronenbeugung
erstmals bestimmten Struktur von £ Die Mikrowellenuntersuchungen [163,
165] enthalten zudem Informationen tber niedrigliegende angeregte Zustande. Es
wurden die/ = 2 « 1 und 3~ 2 Ubergange beobachtet, wobei nicht eindeutig
geklart werden konnte, welche Schwingungszustande gemessen wurden.

Niedrig aufgelodste Infrarot- [166, 167] und Ramanspektren [168] wurden
ebenfalls aufgenommen, wobei speziell bei der Zuordnung der niedrigliegenden
Grundschwingungen Probleme auftraten, wahrend die hoher liegenden
Schwingungen uber 800 ¢heindeutig zugeordnet wurden. Das Problem der
Schwingungszuordnung konnte auch durch zahlreiche weitere IR- und Raman-
untersuchungejfi65,169,170,171,172,173]in fester flissigerundgasformiger
Phase letztlich nicht eindeutig geklart werden. Weitere Hinwais€uordnung
der Grundschwingungen von §&) liefern harmonische Kraftfeldberechnungen
[174]. Aussagen uber die Art der Grundschwingungen und die Zuordnung der
bereits bestimmten Rotationskonstanten kénnen jedoch erst mit Hidfierech-
aufgelosten IR-Studie und der damit verbundenen Klarung der Bandentypen
gemacht werden.

Om speziellen den Barium- und Strontiumverbindungen
914 =0.171 260(17) crh B = 0.169 218 4(3) cthundC = 0.168 684 7(3) crhfiir 32SO,F,.
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Zwar hochaufgeldst (& 102 cmil) aber unvollstandig, wurde bislang nur die
vg Schwingung von T. D. Vernon [175] durch Diodenlaserspektroskopie in der
11 p Region untersuchtDiese Arbeit liefert erstmalsinformationeniber das
Bandenzentrum und die Rotationskonstantenvglesl Zustandes. Jedoch basiert
diese Analyse auf einem nur unzureichend bestimmten Grundziistaaddie
Zuordnung der Bande wurde allein aufgrund des Aussehens des Sp&ktrums
getroffen. Weiterhin beschrénkt sich die Diodenlaserspektroskopie a@nges
Fenster* und ausschlieRlich UbergangeMiif, = 1,AK, = 0.

Im Zuge einer systematischen Analyse aller Grundschwingungen vgif, SO
wurden in dieser Arbeit die hochaufgelosten Spektren im Bereich Gitlerd-
schwingungen, soweit beobachtbar, registriert und auf der Basis der &dalys
vg Bande die Parameter des Grundzustandes und des angeregten Zugtarides
in Kooperation mit Mikrowellen- und Millimeterwellenuntersuchungen [176,
177] verfeinert.

7.1.2 Darstellung und Spektrenaufnahme von SO,F,

Zur Darstellung von Sulfurylfluorid wurde Sulfurylchlorid (§Cl,) bei 400°C
im dynamischen Vakuum in einem Quarzrohr Gber getrocknetes KF gellatet
die Fluorierung stufenweise verlauft, wurde das Produktgemisch so lange uber
KF geleitet, bis samtlichesSO,FCI umgesetztwar. Die Reaktionskontrolleer-
folgte dabei durch die Aufnahme niedrig aufgeloster IR-Spektren. Nach 4 — 5
maligem Uberleiten wurde S$6, durch fraktionierte Kondensation an einer
Hochvakuumapparatur (Kuhlfallentemperatur -130°C, -145°C und -196°C) abge-
trennt.

SO,F, ist ein farbloses Gas mit einem Siedepunkt von -49.7°C und einem
Schmelzpunkt von -136.7°C. Durch Spuren von Zersetzungsprodukten,wie F
und SGQ nehmen Proben von $B einen leichten Gelbton an. & ist eine
stabile und daher leicht handhabbare Verbindung mit Schwefel in der Oxidations-
stufe +6. Hochaufgeltste Spektren wurden mit dem Bruker 120 HR Inter-
ferometer aufgenommen. Mit Ausnahme der hdchstliegenden Schwingung
wurdendie Grundschwingungen mit einer Auflésung.3x 102 cmit registriert.

Fur die schwachen Banden wurde eine Langwegzelle mit einer Hingtelbn
32 m Weglange eingesetzt. Die Bedingungen der verschiedenen Messungen sind
in der nachfolgenden Tabelle 7-1 aufgefuhrt.

92Die durch Bildung von Grundzustandskombinationsdéffizen aus Ubergangen dgy Bande erhaltenen 3
Rotationskonstanterd, By und Cy weichen bis zu 30 MHz von den Grundzustandspasmetus [162] ab.
Zudem konnten keine Zentrifugaldehnungsterme bestiwerden.

93aus der in Kapitel 7.1.3.1 folgenden Beschreibueg @rundschwingungen geht hervor, warum eine Zugrgn
des Bandentyps anhand des Aussehens des Ubersidtitams nicht a priori getroffen werden kann.
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Bereich @® @ ©)
Wellenlange [crit] 325-825 375-825 750-1400
Lichtquelle Globar Globar Globar
Beamsplitter 3.%um Mylar 3.5um Mylar KBr
Detektor CuGe-Bolomet2rCuGe-Bolometér MCT 800
Weglange [cm] 3200 28 28
Fenster Csl CsBr KBr
Druck [mbar] 7.0 5.0 1.5
Auflosung [eml]  3.3x 10° 2.6x 103 2.4%x 103
Temperatur [°C] 25 25 25
Anzahl Scans 310 57 460
Signal Rausch 701 100:1 >200: 1

aMit flissigem Helium gekiihlt.
Tabelle 7-1: Mel3bedingungen zur Spektrenaufnahme vgr,SO

7.1.3 Struktur und Normalschwingungen von SO,F,

Die Struktur von SGF, wurde in [163] aus den Tragheitsmomefitemu »(S-
F) = 153.0(3) pmy;(S-O) = 140.5(3) pmJ(F-S-F) = 96.12(17)° und(O-S-0) =
123.97(20)° bestimmt. In der nachfolgenden Abbildung 7-1 ist die Molekul-
geometrie mit den Haupttragheitsachseh undc dargestellt [178}.

A a2)

F

7’

Abb. 7-1: Molekulgeometrie von S, im Hauptachsensystem. Die
Achse ist gleichzeitig die Hauptsymmetrieachsedz O-Atome liegen in der
Ebeneuc; die F-Atome in der Ebens.

%Dasichkeine4 Strukturparameteaus3 Tragheitsmomentelnestimmerassenwurden zur Strukturbestimmung die
aufgrunddernatiirlicherHaufigkeitder SchwefelisotoperhaltenerRotationskonstantevon 34S mitberiicksichtigt.

95pie Koordinaten wurden von Dr. J. Demaison berethne
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Wie man erkennen kann, gehdrt das asymmetrische Kreiselmolekig} 8€r
Punktgruppe &, an. Der Ray‘sche Asymmetrieparamet¥r[179] errechnet sich
nach der Formel:

2B-A4-C
K=—"—

o (Gl. 7-1)

Mit den Rotationskonstanten aus [163] erhalt man einen Wernk vor0.586.
Hiernach ist das Molekil ein verlangerter asymmetrischer &refigr den zur
Bestimmung der Molekilparameter des Grundzustandes ung deésZustandes
die I'-Repréasentation nach King, Hainer und Cross [180] verwendet wurde:

a b c I zxy (Gl 7-2

Nach 3N — 6 erhalt man fur SB, (N = 5) 9 Schwingungsfreiheitsgrade. Da
bei Molekilen mit G,-Symmetrie keine entarteten Schwingungen auftreten
konnen, entsprechen die 9 Schwingungsfreiheitsgrade der Anzahl der Grund-
schwingungen (Normalschwingungen). Aus der Normalkoordinatenanalyse erhalt
man fur diese die folgenden Symmetrien:

M(01-Qo) =4a + & + 2y + 2by (Gl. 7-3)

Aus der Charaktertafel furJ >Molekile geht hervor, dal3 mit Ausnahme der
Schwingung mit #Symmetrie alle anderen Schwingungen IR-aktiv sind. Bei den
Schwingungen der Rassg andert sich das Dipolmoment in Richtung der
Achseund somitparallelzur Haupttragheitsachstglglich erhéltmanreinea-Typ
Parallelbanden. Bei den-4$chwingungen andert sich das Dipolmoment entlang
der b-Achse und es resultieren Senkrechtbanden kdgp. Schlie3lich andert
sich das Dipolmoment bei den-Bchwingungen entlang derAchse und man
erhaltc-Typ Banden (Senkrechtbanden).

Die Zuordnung der beobachteten Schwingungen ist jedoch nicht so leicht
maoglich,dadie Werteder Tragheitsmomentsonahebeieinandeliegen,dal3nicht
a priori bestimmt werden kann, wie sich das Dipolmoment @andert. Zudem kann es
durch eine Schwingungsanregung (besonders bei Deformationsschwingungen) zu
einer starken Verzerrung des Molekiles und, damit verbunden, zu einem Tausch
der Hauptachsen (Abb. 7-1) (,axes switching“) komfhen

9y ist ein MaR fiir die Asymmetrie von asymmetrisckgaiseln und kann die Werte = -1 (B = C) fur ,prolate”

symmetrische Kreisel bis= 1 (4 = B) fur ,oblate” symmetrische Kreisel annehmen.
9%n einem solchen Fall ware die gewdhlte Repradsentatur flr den Grundzustand, nicht aber fir degeasgten
Zustand gultig.
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Somit ist letztlich die eindeutige Zuordnung der Schwingungen erst durch eine
hochaufgeltste IR-Studie und die Bestimmung der Bandentypen aus den Aus-
wahlregeln madglich. In der Tabelle 7-2 sind die gemessenen und berechneten
Schwingungswellenzahlen mit einer moglichen Zuordnung aufgefuhrt. Lediglich
die Zuordnung der Streckschwingungenv,, vg undvg ist dabei als zweifels-
frei anzusehen.

Symmetrie Schwingung [165] [176]
a Vq Vs (SO)) 1269 1265
Vo Vs (SK) 848 816
V3 0 (SO, 553 526
Vg 0 (SK) 384 368
a Vs T 392 370
b, Vg Va5 (SO) 1502 1499
V- p 539 535
b, Vg Vas(SK) 885 847
Vg p 539 525

gRamanuntersuchung [17§B3LYP/6-311+G(3df).

Tabelle 7-2: Beobachtete Grundschwingungswellenzahlen und
berechnete Wellenzahlen von $Q[cm]

7.1.3.1 Ubersichtsspektren der IR-aktiven Grundschwingungen von SO,F,
im Bereich zwischen 325 und 1400cm™

Wie man im folgenden erkennen wird, ist eine Zuordnung der Schwingungen
aus den Ubersichtsspektren nicht so leicht mdglich, da das Ausseheraliel-P
banden dem der Senkrechtbanden &hnelt. Grund dafir sind die nahezu gleichen
Rotationskonstanten, wodurch Senkrechtbanden genau wie Parallelbanden einen
scharfen Q-Zweig im Bandenzentrum besitzen und eine den Parallelbanden
ahnliche Struktur haben. Der Ausdruck 2 B — C, der den Abstand zweier Q-
Zweige einer Senkrechtbande bestimmt, betragt ~0.005uwmd fiihrt somit zu
einer Anhaufung von Q-Zweigen einzelner Subbanden im Zentrum der
Senkrechtbanden.

Die tiefstiegende beobachtete Bande von,fSChesitzt einen scharfen Q-
Zweig bei 384.0 cmt (Abb. 7-2). Man erkennt, dal? der R-Zweig wesentlich
kompakter und intensiver erscheint als der breiter auftretende B-2wei wei-
tere Banden mit den Q-Zweigen bei 539.2%¢r544.1 cmt und 551.6 cnt sind
in Abbildung 7-3 dargestellt. Es ist zu erkennen, daf} die Q-Zweige den ers
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beiden Banden zu niedrigeren Wellenzahlen laufen, wahrend der Q-Zweig der
Bande um 551.6 cthzu hoheren Wellenzahlen lAuft.

T
365.0 385.0 405.0

Wellenzahlen cm™

Abb. 7-2: Bande um 384 cthvon SQF,. Experimentelle Daten sind in
Tabelle 7-1, BereickD, angegeberDie starken Linien sind Wasserlinien.

T T T
530.0 565.0

Wellenzahlen cm™

Abb. 7-3: Abbildung des Bandensystems um 550%cvon SQF,. Siehe
Tabelle 7-1, Bereick®, fur die Bedingungen der Spektrenaufnahme.

Zwei weitereBandenerkenntman an ihren scharfen Q-Zweigen bei 849.5 cm
L und 887.2 cnt (Abbildung 7-4). Die Zentren beider Banden weisen neben den
Q-Zweigen der kalten Banden weitere Q-Zweige von heif3en Banden auf. Die
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Analyse der Bande um 887.2 ddie im folgenden vorgestellt wird, ergab, daR
es sich wie angenommen um ein&yp Bande handelt. Da die Normalkoordina-
tenanalyse mit der in Abbildung 7-1 gewahlten Notation konsistent istieish
Tabelle 7-2 und Lit. [175] gemachte Zuordnung dieser Bande; &isrrekt.

Ein genauerer Blick auf das Spektrum der Bande bei 8495zmigt, daR es
sich um eine Parallelbande handelt. Im Abstand vor () treten Cluster auf,
womit die Zuordnung dieser Bande eyl bestatigt wird. Die Zuordnung deg
Bande bei 1271.2 cth(Abb. 7-5) bedarf keiner weiteren Diskussion.

T T
850 900 Viem

Abb. 7-4. Ubersichtsspektren dew undvg Banden von Sg, mit gekenn-
zeichneten Bandenzentren (Experimentelle Daten: Siehe Tabelle 7-1, B2Jeich

T T
1255.0 . 1285.0
Wellenzahlen cm™

Abb. 7-5: Ubersichtsspektrum dey Bande von SgF,.
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7.1.4 Theoretische Aspekte zur Rotationsanalyse der Schwingungsspektren
von SOzFZ

7.1.4.1 Bezeichnung und Symmetrieeigenschaften der Rotationsniveaus

Wahrend die Rotationsniveaus von symmetrischen Kreiselmolekilen, wie
bereits beschrieben, durch die Quantenzalilend K = |k| beschrieben werden,
ist K fur asymmetrische Kreisel keine gute Quantenzahl mehr, da kderea
Komponente des Drehimpulsoperators in Richtung zdAchse existiert. Die
Rotationsniveaus asymmetrischer Kreisel werden statt dessern dines
Quantenzahled, K, undK, beschrieben:

JK K. mit K, K.<J (Gl. 7-4)
Es gilt: K,+K.,=J und K,+K,=J+1 (Gl. 7-5)

Dabei beschreilX, denK-Wert des limitierenden verlangerten symmetrischen
Kreisels undX,. den des limitierenden abgeplatteten symmetrischen Kreisels. Die
Energie der Rotationsniveaus nimmt mit zunehmenkignnd abnehmendei,
zu. Im Vergleich zum symmetrischen Kreisel wird die zweifache Emgriir K,

k und 4, bei asymmetrischen Kreiseln aufgehoben und die Rotationsniveaus mit
K, # 0 spalten auf. Diese Aufspaltung wird im allgemeinen als Asyneaet-
spaltung bezeichnet, ist fur kleikg-Werte am grof3ten und wachst mit

Die Rotationsniveaus asymmetrischer Kreiselmolekule der Punktgrupgpe C
besitzen die Symmetrieeigenschaften der PunktgrugpdJBtersucht man das
Verhalten der Rotationseigenfunktiongy, bei einer Drehung um 180° um eine
der drei Haupttrégheitsachsenb, ¢ (C4 -,C5 -undCs-Operation), so erhélt man
far die Rotation in Bezug auf die-Achse nach in Folge ausgefihrteg- und
C4-Symmetrieoperation vier mogliche Symmetrien der Rotationsniveaase D
werden nach [180] mK_,K_. = ee, eo, oe und 00 bezeichnet, wobei e flr gerade
(even, symmetrisch) und o fir ungeradeédicasymmetrisch) steht:

KK, Mo, E c3 cs cs
ee A 1 1 1 1
eo B, 1 1 -1 -1
00 By 1 -1 1 -1
oe B 1 -1 -1 1

Tabelle 7-3: Irreduzible Darstellung und Bezeichnung der Rotations-
niveaus in der Punktgruppe, D
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7.1.4.2 Kernspinstatistik von SO, F,

Das SQF, Molekul hat zwei Paare von austauschbaren Kernen, die nicht auf
der hochstzéhligen Drehachse liegen, nadmlich zwei Fluorkerne mit einem
Kernspin von/ = %2 und zwei Sauerstoffkerne mit einem Kernspin #er0. Als
Folge beobachtet man das Auftreten einer Kernspinstatistik in den Spektren.

SOF, mit den beiden Fluorkernen ist efermion (siehe Kap. 2.6.2.1).
Daraus folgt, daf3 fur Gl. 2-49 das Produkt aus Rotationseigenfunkggppamd
Kernspinfunktionery,,;, asymmetrisch sein muf3. Es Yt

wges ~ YoA) (//spin(B) und wges ~ .,(B) (//spin(A) Fermionen (Gl. 7-6)

Die Symmetrien der Rotationseigenfunktionen erhalt man bei einem ver-
langerten asymmetrischen Kreisel der Punktgruppeddrch Betrachtung der
Permutation der beiden Paare von identischen Kernen urgdigchse in der
Punktgruppe b (Tabelle 7-4).

KK, b, Cs Dror
ee A 1 A
eo B, 1 A
00 By -1 B
oe B -1 B

Tabelle 7-4: Symmetrie der Rotationseigenfunktionen bei Permutation
um die C4-Achse unter Verwendung der Punktgruppe D

Die Anzahl symmetrischer und asymmetrischer Kernspinfaktorgurd N,
laRt sich fur SGF, wie folgt berechnen:
Nss= 2 [(21 + 1F (2 + 1F + (21 + 1) (2 + 1)] (GI. 7-7)
Nas= %2 [(Zy + 1F (2 + 17 = (21 + 1) (2 + 1)] (Gl. 7-8)

Mit I; = I = Y2 undl, = I = 0 erhalt man drei symmetrische Kernspinfunktio-
nen mit der Symmetrie A (N= 3) und eine asymmetrische mit der Symmetrie B
(Nas = 1). Unter Anwendung der Gleichungen 7-6 erhalt man die kernspin-
statistischen Gewichtg ) fur das SGF, Molekul von:

K,K. ee,eo:00,0e =1:3 (Gl. 7-9)

98Fur Bosonen giltl/lges ~ Yol A) l//spin(A) und [//ges ~ Uod(B) w\pln(B)
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7.1.4.3 Energien der Rotationsniveaus

In Kapitel 2 wurde bereits beschrieben, dald sich der Rotations-Schwingungs-
hamiltonoperator/Z ) . in nullter Naherung in einen Schwingungsantg(f)
undeinenRotationsanteill?l,((?t) separieremdf3t. DerSchwingungstermsymmetri-
scher Kreiselmolekiile entspricht dem in Gl. 2-20 beschriebenen Ausdruck, wobei
die Termed;/2 undd;/2 durch %2 ersetzt werden, da bei asymmetrischen Kreiseln
mit C,,-Symmetrie keine entarteten Schwingungen auftreten.

Setzt man den von Watson [7] bis zur sechsten Potenz des Gesanpdlehim
ses abgeleiteten Rotationshamiltonoperator (Gl. 7-10) in die Schrodingergle
chung (Gl. 2-9) ein, so erhalt man keinen geschlossenen Ausdruck fir die
Rotationsenergiéi Aus diesem Grund wird, wie es bereits fiir symmetrische
Kreiselmolekiile beim Vorliegen von Resonanzen gezeigt Milrééne Kontakt-
transformation des nachfolgend aufgeflhrten Rotationshamiltonoperators nach
Gl. 3-2 bis Gl. 3-4 durchgefiihrt.

A

_ 2 2 2|2 2,2 4
H,, = Byood ™+ Booo/ +T4oo(J ) +Too0d “J 7 +Toa0/
3 2
+CD600(J2) +¢420(J2) JZ+ Dol 2T + Do) ?
2
*‘}é%ooz*‘Tzon2 + Topa) 2 +¢402(J2) +®,y0%J7 (Gl 7-10)

+ Doyl J2 +J§§

+%[TOO4+¢204J2 +¢024J22’Jf+ﬁ]+ +q3006(qu3 +J—6)

+iJ (Gl. 7-11)

Durch die Kontakttransformation bleibt die Form des Hamiltonoperaters e
halten, jedoch andern sich die Koeffizienten der Terme (Gl. 7-12 bis. DIE/)
sextischen Terme sind bei Gordy und Cook [80] (GI. 8.93) oder auch bei Watson
[7] (Seite 33, Tabelle 2) aufgefuhrt. Von Watson [7, 109] wurde auch gezeigt,
dal3 von den sechs quartischen Zentrifugaldehnungskonsfanterfiinf aus den
Spektren bestimmt werden konfA&nVon den sextischen Zentrifugaldehnungs-

9Wwahrend fur symmetrische und lineare Molekile glessienen Ausdriicke fur die Energie erhalten werdas,
denen sich die Rotationseigenwerte bestimmen lass#an in der Hamiltonmatrix der Rotation asynmiseher
Kreiselmolekiile Nebendiagonalelemente beziiglichQleantenzaht auf.
100, der Hamiltonmatrix treten ebenfalls Nebendiadgtmane auf, die nicht diagonalisiert werden kénnen.
10Ipabei kénnen aus den sechs quartischen Konstamigbige Kombinationen aus funf Zentrifugaldehnungs
konstanten gebildet werden.
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konstanten kdnnen Kombinationen aus sieben von den zehn Konstanten erhalten
werden.

Da durch die Einheitstransformation die Eigenwerte des Hamiltonoperat
unverandert bleiben, existiert eine unendliche Anzahl von Kombinationen der
sechs Zentrifugaldehnungskonstant’gn die fur jeden Wert des Transforma-
tionsparameters, ;1 gleiche Energiewerte erzeugen.

Taoo =Dy =Tu00 ‘%Slll(Bx - By) (Gl. 7-12)
Tyoo =Dk =Topo+ 3S111(Bx - By) (Gl. 7-13)
Toao =Dk =Toso~ 52S111(Bx - By) (Gl. 7-14)
Topo = 2Rs = Topo - S111(ZBZ - B, - By) (Gl. 7-15)
Tooa = Re = Toos + %Slll(Bx - By) (Gl. 7-16)
To02 ==08; =Thgp (Gl. 7-17)

Dieses Problem kann gelost werden, indem eine der quartischen Zehtrifuga
dehnungskonstanten mit Ausnahme VB, auf den Wert null gesetzt wird,
wodurch der Transformationsparametgy; einen definierten Wert erhalt. In der
Praxis wird die von Watson abgeleiteteReduktion (Asymmetrische Kreisel-
reduktion) am haufigsten verwendet [7, 109]:

Toos =0 (Gl. 7-18)

Fur den Fall, dal3 zwei Rotationskonstanten anndhernd den gleichen Wert
haben, wie es bei dem &&) Molekul der Fall ist, versagt diese Reduktion. Fur
asymmetrische Kreisel, die mit ihren Rotationskonstanten zufid@ige denen
eines symmetrischen Kreisels liegen, muld eine andere Reduktion adgéwe
werden, die alsS-Reduktion (Symmetrische Kreiselreduktion) bezeichnet wird
[7,80, 1811°%

Top2 =0 (Gl. 7-19)

102Gleiches konnte bereits fir symmetrische Kreisebkidle gezeigt werden. Wenn die zwei verschiedenen
Rotationskonstanten sehr nahe beieinander liegendas Molekil somit einen nahezu Kugelkreisel @#tst
kann die A-Reduktion nicht mehr angewendet werden, sondern es wird alte¥native B-Reduktion zur
Beschreibung der Zustédnde angewendet (siehe Kdpigl



— 188 — Infrarotspektroskopische Untersuchungen an SO>F

Die S-Reduktion wurde in dieser Arbeit zur Bestimmung der Parameter des
Grundzustandes und deg = 1 Zustandes verwendet. Die abgeleiteten Matrix-
elemente zur Berechnung der Rotationsenergien lauten:

(J,K|H o /1K)

:%(Bx +By)J(J +1)+ ’Bz -J/Z(Bx + B, )KZ] (Gl. 7-20)

-D,J2(J +1)? =D J(J +1)K? -D K *
+H 737 +2)3 +H 2 (7+1)2 K% +H J (T +1)K* +H (KO

(/K +2H,,, el K)

yal, +By)-d]J(J+l)+h1J2(J+1)2] (Gl. 7-21)

x F*(J,k)F*(J,k £1)

(J,K £ 4H, o\ [hdJ,K) (Gl 7-22)

=[d, + hyd (7 +2)| F=(7,k)F* (7 k £ 1)F* (7, k £ 2)F* (7, k £ 3)

<J,K + G\Hm,/hc\J,K>

=hy F*(J,6)F* (7, k£ 2)F* (), k 2 2)F*(J,k £ 3) (Gl. 7-23)
x F*(J,k +4)F*(J,k £5)

In [176] konnte gezeigt werden, dafld beim Fit des Grundzustandes b SO
mit der S-Reduktion Abweichungen von Millimeterwellentbergangen bei hohen
J-Werten erhalten wurden. Aus diesem Grund wurde eine weitere Reduktion
angewendet, mit der erstmals alle sechs quartischen Zentrifugaldetenonays
aus experimentellen Daten bestimmt werden konnten, da es sich bei dem Molekdl
um einen asymmetrischen, nahezu sphéarischen Kreisel handelt mit:

B, 0B, 0B, (Gl. 7-24)

Die dort angewendete Reduktion wird als Sechs-Parameter-Reduktion (
Reduktion) bezeichnet.

7.1.4.4 Auswahlregeln bei asymmetrischen Kreiseln
Fur asymmetrische Kreiselmolekile gilt analog zu symmetrisérerseln

oder linearen Molekilen, dal3 ein Rotations-Schwingungstibergang dann be-
obachtet wird, wenn das Ubergangsmontnton null verschieden ist. Fir den
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Schwingungsanteil ist diese Bedingung dann erfullt, wenn das Produkt der
irreduziblen Darstellungen des oberen und des unteren Schwingungszustandes
mindestens eine Reprasentation des Dipolmomentvektors ist. Es gilt:

r)xri)crlp,) mta=a, b, c (Gl. 7-25)

Da bei Molekilen mit G,-Symmetrie die Anderung des Ubergangsmomentes
bei einer Schwingungsanregung nur in Richtung einer der drei Haupttragheits-
achsena, b und ¢ stattfinden kann, werden reine, b- oder c-Typ Banden
beobachtet. Diese werden bei verlangerten symmetrischen KreaiselrO) als
Parallelbanden (=-Typ Banden) und Senkrechtbandens=oderc-Typ Ban-
den) bezeichnet.

Bezuglich der GesamtdrehimpulsquantenZatilt:

AJ=0,+1 fur K,,K. %0 und AJ=#1 fur K,,K.=0 (Gl. 7-26)

Analog der Beschreibung bei symmetrischen Kreiseln wird dittlange-
geben, um welchen Zweig es sich handelt (P-, Q- und R-Zweig). Die
Auswahlregeln fir die Anderung voK, und K., sowie der Symmetrie der
Rotationsniveaus, zwischen denen ein Ubergang erlaubt ist, sind abhangig vom
Bandentyp und in der nachfolgenden Tabelle zusammengefal3t:

Symmetrie
Bandentyp AK, AK,. y
KK, o KK,

a 042,44, +1,+3.. €€~ €0

oe - 00

ee - 00
b +1,+3,.... +1,+3,....

oe - eo

ee o oe
c +1,+3,.... 0x2,+4,....

00 - €0

Tabelle 7-5: Auswahlregeln fur die Rotationsiibergange eines
asymmetrischen Kreiselmolekiiles.

Konventionsgemall werden die Rotations-Schwingungsiibergange mit der in
Kapitel 2.6.2 beschriebenen Notation flr symmetrische Kreisel vgedeben,
wobeiAK durchAK, ersetzt werden mul3. Es gilt:

AK,=-1 - p, AK,=0 - q und AK,=+1 > r (Gl. 7-27)
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7.1.5 Rotationsanalyse der vg Bande von SOF»

Nach der Berechnung von Demaison [176] (Tabelle 7-2, Spalte 2) und Zuord-
nungen aus friheren Arbeiten [166, 167, 173, 175] handelt es sich bei der Bande
nahe 887 cm im Spektrum von SgF2> um die asymmetrische SfStreck-
schwingungvg. Den eindeutigen Beweis flr die Richtigkeit dieser Zuordnung
soll die nachfolgend beschriebene IR-Studie der hochaufgeltsten Bande liefe
Zur Analyse der Bande wurde das Spektrum zwischen 750 und 14b@em
wendet. Die Experimentellen Daten sind in Tabelle 7-1, Spalte 3, stégel
Geeicht wurde das Spektrum mit Wasserlinien [66] im Bereiclschen 1300
und 1400 crit. Die Wellenzahlgenauigkeit nicht tberlagerter Ubergange mit
mittlerer Intensitét liegt bei & 104 cm™.

7.1.5.1 Beschreibung des Spektrums und Zuordnung der Schwingung

Aus der Abbildung 7-4 erkennt man, dafR sich die Bande von 865 bis 945 cm
erstreckt und einen scharfen Q-Zweig im Zentrum aufweist. Dieisérvon drei
weiterenschwacherenedochimmernochintensitatsstarke@-Zweigenbegleitet,
die von heilen Banden stammen und bei niedrigeren Wellenzahlen liegen. Wie
bereits erwahnt, lalt sich aufgrund des Aussehens des Q-Zweiges noeh kei
eindeutige Aussage uber den Bandendypi- oderc-Typ) machen.

Im P- und R-Zweig der Bande treten im Abstand vBr(C) = 0.34 cm! J-
Cluster auf (Abb. 7-6), die aus einzelnéiKomponenten zusammengesetzt sind.
Uber die Cluster mi’ < 15 gelang der Einstieg in die Analyse der Bande. Aus
Abbildung 7-6 ist zu erkennen, dal3, bevor die Asymmetrieaufspaltung einsetzt,
eindeutig die erwartete 3 : 1 Kernspinstatistik von stark, schwaantk, st fur
K,K.=o0,e und 0,0 zK K. = e,0 und e,e auftritt und die Cluster mit kleinen
Werten ein sehr regelmaliges Erscheinungsbild haben. Die genauechtiaga
mehrerer aufeinanderfolgendéCluster im R-Zweig verdeutlicht, dal3 diese mit
steigendeny/-Wert eine zusétzliche Linie enthalten, die alternierend stark und
schwach ist und in den Clustern bei hoheren Wellenzahlen liegt. ImeRyZw
beobachtet man gleiches, jedoch liegt der neu hinzukommende Ubergang jeweils
bei tieferen Wellenzahlen (Abb. 7-7). Folglich ist auszuschliel3en, dsiBhesm
eine Parallelbande mitK,, = O handelt, da

¢ die bei jedem/-Wert neu hinzukommenden intensitatsstarksten Ubergange

solchesind, fur die K,” = J" ist'?® dieseaberfur eine Parallelbandéntensi-
tatsschwach sein sollten,

103ynter zuhilfenahme von Gscd's, gebildet aus dendtamten aus [163], wurde die Richtigkeit dieserrdnang
gepruft.
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¢ und dieJ-Cluster im R- und P-Zweig in unterschiedliche Richtungen laufen,
ohne dal} dies auf Grundzustandseffekig () zuriickgehen kann.

Zur Differenzierung zwischen einér und c-Typ Bande wurden etwa 30
Ubergéange P und'R), bei denen noch keine Asymmetrieaufspaltung zu er-
kennen war, zugeordnet. Diese Linien, &jt’ > J” — 5, wurden dann in zwei
verschiedenen Fitroutinen unter Verwendung des Prografims 3./ [182]
jeweils alsh- undc-Typ Ubergéange eingegeben und gefittet. Dabei wurden zwei
identische Satze von Parametern flr den angeregten Zustand erhdlgnani
das experimentelle Spektrum im Anschlufd simuliert wurde. Wie Abbildu®g
zeigt, stimmen bei der Simulation alsTyp Bande sowohl die Intensitaten als
auch die Linienpositionen allgf-Komponenten dey” = 14, 15 Cluster im P-
Zweig mit dem experimentellen Spektrum Uberein. Dahingegen ergab die
Simulation alsh-Typ Bande, daR ditR-Ubergange mit hoheki -Werten richtig
vorhergesagt wurden, aber fir niedrigeWerte die Intensitaten der simulierten
AJ = -1 Ubergénge nicht mehr stimmten. SchluRfolgernd handelt sich ura-eine
Typ Bande mit den Auswahlregeltk, = £1, £3, ... undAK, = 0,%2, ..., wie sie
fur dievg Schwingung erwartet wird.

1.0+
20 =21 22
T W :
x
2%
* *
0.0 B33
1359 15 21=K}
T 7 1 I
8943 8946 V/em™] 8949

Abb. 7-6. Ausschnitt aus dem Spektrum dgy Bande von S@F). Gezeigt
werden die/” = 20 — 22 Cluster aus dem R-Zwely/ (= +1). Die K-Kompo-
nenten, mit ungeraden),, des/” = 21 Clusters, fur diAK, = +1 undAK,. =0
gilt, sind zugeordnet. Fur die Ubergange, die mit A gekennzeichnet sind, gilt:
K, + K. =J. Fur B gilt: K, + K. =J + 1. Ubergange mik,” < 9 sind
asymmetrieaufgespalten. Ubergéange/Cluster, die mit einem Stern geikbanz
net sind, stammen von heil3en Banden.
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Im R-Zweig wurden die/-Cluster, die vom\K, = +1, AK, = 0 Ubergangen
gebildet werden, bk, (max) = J/"(max) = 86 beobachtet. Dabei nimmt der Abstand
von zwei aufeinander folgenden Clustern mit ansteigentlé/art ab, so dal3 die
Ubergange eines-Clusters mit kleinerk,-Werten in dasf— 1)-Cluster laufen.

Wie manausAbbildung 7-6 erkennerkann,wird in denClusterndie Asymmetrie-
aufspaltung deK, + K. =J undK, + K. =J + 1 Dubletts bei kleinek -Werten
beobachtet, die mit anwachsendéwert bei immer hdherek -Werten einsetzt
(Tabelle 7-6). Als Folge der Asymmetrieaufspaltung werden die Ubgeggnit

K K. = ee bzw. eo von den intensiveren Ubergangen mit oo- bzw. oe-Symmetrie
uberlagert.

JUKS = | K=

10 J'-7 | 50 J'-25
20 J'-12| 60 J'-29
30 J'-17| 70 J"-33
40 J"-21| 80 J'-37

Tabelle 7-6: Einsetzen der Asymmetrieaufspaltung jnt K. = J und
K, +K_.=J+ 1 Dubletts im R-Zweig

Neben den Ubergangen niik, = +1 undAK, = 0 wurden im R-Zweig bei
hohenJ-Werten zusétzlich einige wenige Ubergangei; = +3 undAK, = -2
gefunden, fUK,” = 15 — 31. Diese Ubergange sind schwach und liegen zwischen
den Clustern. Sie sind erst bei sehr holiéNerten beobachtbar, da die heil3en
Banden, deren Zentren gegenirotverschoben sind, dort nahezu keine Intensitéat
mehr besitzen.

Die J-Cluster im P-Zweig, die von Ubergangen @, = -1 undAK, = 0 ge-
bildet werden (Abb. 7-7), wurden nur b (imax = J(max) = 70 beobachtet, da
die AJ = -1 Ubergénge mit der, Bande bei 849.5 cthiiberlagern. Verglichen
mit den Clustern im R-Zweig ist der Abstand zwischen zwei Clustern im PgZwei
groRer. Die Cluster sind auch nicht so weit gespreizt wie jene im R-Zweigl3so da
nicht asymmetrieaufgespaltene Ubergange mit ungerkgdderten ah/” > 45
jene mit geraden uUberlagern. In den Clustern tritt die Asymmetsigaltung bei
hoherenk,"-Werten (+2) als im R-Zweig ein und die Cluster besitzen einen
Bandenkopf. AuRer detiP-Ubergangen wurden im P-Zweig noch Ubergange mit
AK, = +1 undAK, = -2 gefunden. Diese bilden ebenfalls Cluster, deren Aussehen
den Clustern im R-Zweig ahnelt (Abb. 7-7). DAX,. = -2 "P-Cluster sind,
verglichen mit derPP-Clustern, zu hoheren Wellenzahlen hin verschoben und
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laufen akh/” = 56 in die angrenzendé@R-Cluster mit/” — 1 hinein. DieAK,, = +1,
AK,. = -2 Ubergange wurden bi§' = 36 und/’' = 70 beobachtet.

5
1.0-
T g 357913 =Kqg N B9 }7=Kq
1
9

7 A th B ?

7

x ¥ * x
Sa22 g J\
AKg =2 1=21
0.5- AKG:"1,
AK = 0
I T 1 1 1
8797 880.0 v/cm™

Abb. 7-7: Ausschnitt aus dem P-Zweidf = -1) von SQF2. Man erkennt
dieJ” = 21 und 22 Cluster, die aus den Uberganged\Rjjt= -1,AK,. = 0 FP)
bzw.AK, = +1,AK, = -2 (P) gebildet werden. Die Zuordnung der mit A und
B gekennzeichneten Serien ist wie in Abb. 7-6. Die durch einen Stern
markierten Ubergange stammen von heien Banden.

Schlief3lich konnten im Bandenzentrum durch Vorherrechnungen noch einige
"PQ-Ubergange zugeordnet werden. Da der Q-Zweig mit ansteigehuéent zu
tieferen Wellenzahlen lauft und die Bande im Zentrum Ubersattjdindet man
diese Ubergange erst fiir- 45 und klein& ,-Werte,K,,” < 11. Die Linien im Q-
Zweig wurden bis/imax) = 76 beobachtet, da der Q-Zweig dann mit einer hei3en
Bande Uberlagert und erneut gesattigt ersctiéint

7.1.5.2 Bestimmung des Grundzustandes
Aus den zugeordneten Ubergangen konnten insgesamt 4049 Grundzustands-

differenzen® gebildet werden miK,(max) = J'max) = 70. FUrJ-Werte >70 lieRen
sich keine Gscd‘'s mehr bilden, da keine Daten aus dem P-Zweig figifeg

10456 der Analyse devg in [175] wurden weder Linien im Q-Zweig beriickgigh noch konnten Ubergénge mit
AK, # 0 identifiziert werden.

105%enau wie bei der Beschreibung von symmetrischesisilin kdnnen bei asymmetrischen Kreiseln Gscd's
zwischen Ubergéngen gebildet werden, die das gleichere Niveau erreichen. Da allerdings nicht nur
Differenzen zwischen Ubergangen mit verschiedef¥verten, sondern auch mit unterschiedlichiéiVerten
gebildet werden kénnen, lassen sich nun alle dogatidnskonstantes, B undC bestimmen.
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stehen (s.0.) und im R-Zweig die Linien fur kleikge-Werte zu schwach sind.

Zur Bestimmung der Grundzustandsparameter wurden die Grundzustandskombi-
nationsdifferenzen zusammen mit 482 Millimeter- und Mikrowellenliréeis

[176] mit K, (max) = 45 undJmax) = 47 gefittet. Der Fit wurde mi§iris 3.1
durchgefihrt, wobei 15 Parameter frei iteriert wurden. Gscd's, dienmbs
uberlagerten Ubergangen gebildet wurden, erhielten ein Gewicht von 1, solche,
an denen Uberlagerte Linien beteiligt sind, ein kleineres Gewicht 0.1 — Di@01.
Millimeter- und Mikrowellenlinien wurden geman ihrer Genauigkeit, vehgin

mit den IR-Daten (~% 10* cnmi! = 3000 kHz), beriicksichtigt:

O (mw+mmw) = O (mw+mmw) W = E2
[kHZz] O(IR)
2 1500 2.25¢< 10P
30 100 10 000
50 60 3600
100 30 900
200 15 225
500 6 ~35
1000 3 ~10

Tabelle 7-7: Wichtung der mw- und mmw-
Daten fur den Grundzustandsfit von £

Die nachfolgend aufgefiuihrte Tabelle 7-8 zeigt den mit dem beschriebenen
kombinierten Fit aus IR-, Mikrowellen- und Millimeterwellendatemadtenen
Datensatz von Grundzustandsparametern fur dag&,S@olekil (Spalte 1). Da-
nebenwurdeeinweitererFit ohnelR-Datendurchgefuhr{Spalte2). Man erkennt,
daR die Standardabweichung der Millimeter- und Mikrowellenliibergange bei bei-
den Fits gleich groR3 ist, jedoch die Grundzustandsparameter durch diglislese
ungenaueretR-Datenim kombiniertenFit um denFaktor2 — 3 schlechtesind'®.
Dennoch stimmen die Parameter gut Giberein und sind auch mit den Ergebnisse
aus dem harmonischen Kraftfeld [176], das @u#itio Berechnungen erhalten
wurde, in Ubereinstimmung. Die berechneten Zentrifugaldehnungskonstanten
haben das gleiche Vorzeichen wie die experimentell bestimmtere Wied die
Abweichungen zwischen den experimentellen und berechneten Werten betragen
weniger als 15%.

106y eigentliche Grund fiir diese Uberraschende tedlsisg liegt in der uniblich hohen Gite und deeiehten
Rotationsquantenzahlen der reinen Rotationslinien.
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IR + mw + mmw mw + mmw [176]
Ao 0.171 281 099(13) 0.171 281 068(5)
By 0.169 219 650(7) 0.169 219 657(2)
Co 0.168 685 233(8) 0.168 685 234(2)
D;o x10° 4.930 29(53) 4.931 20(15) 5.08 4
Dygo *x 10° -5.095 8(18) -5.100 90(65) -5.59 7
Do x1C° 6.172 3(13) 6.173 28(48) 6.825
dig x1C° -0.100 39(36) -0.100 623(99)  -0.0851
dyg x1CP 0.457 50(17) 0.457 532(46)  0.4957
Hyo x104 0.99(16) 1.303(46)
Hgo % 10t 3.16(69) 1.47(23)
Hyjo % 10t 1.20(93) 1.87(27)
Hygo x 104 -2.88(57) -2.94(17)
hjg 10 1.77(12) 1.854(33)
hyo x10M 0.368(81) 0.357(22)
h3o x10M -2.187(13) -2.189 2(36)
O(R) % 10° 0.185 -
O (mwmmw) X 1 0.20 0.20
O(iR+mwrmmw) % 1P 2.17 -

B3LYP/6-311+G(3df)b initio Kraftfeld.

Tabelle 7-8: Grundzustandsparameter f¢mon SQF,, S-Reduktion, I'-
Reprasentatioy =B, B=B,, C =B,

Obwohl die Grundzustandsparameter aus dem gemeinsamen Fit ungenauer
sind als die Parameter, die ohne IR-Daten bestimmt wurden, dient&egtim-
mung des angeregten Zustandgs 1 die Parameter aus Tabelle 1, Spalte 1, da
mit dem gré3eren Datensatz noch hohenrend K-Werte erreicht wurden.

Verglichen mit den Rotationskonstanten aus [1&3E 0.171 260 cm, By =
0.169 218 4 cm undCy = 0.168 684 7 cih, und [175]4, = 0.171 38 cnt, By =
0.169 83 crit und Cy = 0.167 62 cnt weichen die neu bestimmten Konstanten
ab, sind aber weitaus signifikanter bestimmt. Als Folge erhélt einan
korrigierten Wert fir den Asymmetrieparametarach Gl. 7-1 von -0.589.



— 196 — Infrarotspektroskopische Untersuchungen an SO>F

7.1.5.3 Bestimmung des angeregten Zustandes vg =1

Der angeregte Zustang = 1 wurde aus 8356 IR-Ubergangen, kombiniert mit
161 Millimeter- bzw. Mikrowellenibergédngen [177] bi8 = 43, mit dem Pro-
gramm Siris 3.1 bestimmt. Die IR-Daten erhielten ein Gewicht von 1, wobei
nicht asymmetrieaufgespaltene Linien doppelt und mit gleichem Gewicht
berticksichtigt wurden. Uberlagerte Linien sowie Dubletts, fiir die Asyn-
metrieaufspaltung groRer 03103 cm! berechnet wurde, erhielten ein kleineres
Gewicht 0.1 — 0.001. Die Millimeter- und Mikrowellenlinien wurden analog zur
Bestimmung des Grundzustandes gemalfd ihrer Genauigkeit bertcksichtigt und
erhielten Gewichte zwischenx11® und 2 000.

Grundzustand Vg Vg [175]
v 887.218 826 99(12) 887.218 5(3)
A 0.171 281 099 0.171 039 857 4(73) 0.171 0??(2)
B 0.169 219 650 0.169 062 691(12) 0.169 1?(3)
C 0.168 685 233 0.168 295 358 7(99) 0.168 1?(4)
D, x10° 4.930 29 5.026 98(34) 5.8(64)
Dy x 1P -5.095 8 -5.449 1(10) -8.0(90)
Dy x10° 6.172 3 6.472 57(80) 3.4(30)
d; x10° -0.100 39 -0.191 64(32) 6(10)
d, x10° 0.457 50 0.409 79(24) -24(4)
H, x10% 0.99 1.947(60)
Hy x 104 3.16 6.93(25)
Hyy x 10t 1.20 -9.02(33)
Hye x10% -2.88 2.54(15)
h, x10% 1.77 3.357(52)
h, x10% 0.368 1.651(57)
h;  x 104 -2.187 -2.187
Ka ’(max)U ’(max) 86/87
O(r) X 10° 0.144
O (mw+mmw) X 1P 0.50
O(IR+mw+mmw) * 10 3.60

aFestgehalterP.Dimensionslos.

Tabelle 7-9: Rotationsparamefem™] des angeregten Zustandgs= 1 von
SOF,, S-Reduktion, I'-Reprasentatiory = B, B=B,, C =B,
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Da mit dem verwendeten Programm nur 15 Anregungsparameter gleichzeitig
bestimmt werden kénnen, wurde der Paramateauf dem Grundzustandswert
festgehalten. Die erhaltenen Anregungsparameter sind in der Tabélle 7-
aufgefuhrt. Zum Vergleich sind die Ergebnisse aus [175] mit aufgenommen.

Die Rotationskonstante, B undC desangeregte@ustandesveichenweniger
als 0.5% von den Grundzustandsparametern ab. Es kommt demnach beim Aus-
fuhren der Schwingung zu keiner so grof3en Verzerrung des Molekiles, dal3 ein
Tausch der Achsen stattfindet. Die quartischen Zentrifugaldehnungdiegse
mit Ausnahme vor/; nicht weit (<6%) von den Grundzustandsparametern ent-
fernt. Der fast doppelt so gro3e Wert wonim angeregten Zustand laf3t darauf
schlieen, dal3 die Bande durch einen bislang nicht naher identifiziertemd&us
gestort ist. Dieser Befund macht sich bei den sextischen Konstasiiders
bemerkbar. Die Parameter des angeregten Zustandes liegen zwar in de
GroRRenordnung der Grundzustandsparameter, haben aber andere Werte und zum
Teil auch andere Vorzeichei#/{; und Hy). Bei diesen Parametern handelt es
sich somit um Fitparameter, denen keine physikalische Bedeutung zukommt.

, J"=15 J"=14
0.5-
T
Fla
0.2-
V] n )
B
9
7
S10 l Se
14 .
g'i' S
15 " s AKg=+1 978
‘ AKG=-1 AKC——Z
AKc" O
8821 ' 8823 vicm™ |

Abb. 7-8: Ausschnitt aus dey/ = -1 Zweig von SQF2. Gezeigt werden
die J” = 14 und 15 Cluster. A: Experimentelles Spektrum mit Zuordnung
derK-Komponentenk, bzw.K, - ). B: Simuliertes Spektrum.

C
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Verglichen mit den Ergebnissen aus [175] sind die hier erhaltenen Eggebnis
erwartungsgemafls um mehrere GroRenordnungen genauer und vollstandiger.
SpeziellbeidenTermend; undd, tretenstarkeDiskrepanzermuf, dererHerkunft
vermutlich auf die unterschiedliche Qualitdt der aufgenommenen Spekicen
die Vollstandigkeit der Datensatze zurtickgeht. Die in dieser Abesitimmten
14 Parameter wurden mit Signifikanz erhaltéuind die Standardabweichung
(O(r) = 0.144x 103 cmY), die mit der Giite der Daten vergleichbar ist, zeigt, daf
es maglich ist, mit dem gewdahlten Modell den Anregungszustand zu besohreibe
ohne dafld Wechselwirkungsparameter bendétigt werden. Dies zeigt auch die
vorangegangene Abbildung 7-8, in der die Linienpositionen und Intensitaten des
experimentellen Spektrums durch die Simulation mit den Anregungsparameter
aus Tabelle 7-9 hervorragend wiedergegeben werden.

7.2 Versuche zur Darstellung von HSF

7.2.1 Einleitung

Monofluorsulfan (Thiounterfluorige Saure) HSF ist ein einfaches, kleines
Molekdl, das bislang jedoch noch nicht eindeutig nachgewiesen werden konnte.
Dagegen sind die Darstellung, die hochaufgelosten Spektren und die Struktur der
homologen Sauerstoffverbindung HOF wohl bekannt.

Unterfluorige Saure HOF wurde erstmals 1968 von Noble und Pimentel [183]
durch die Photolyse eines,8/F,-Gemisches in einer Stickstoff-Matrix Infrarot-
spektroskopischachgewieserGroRere Mengen HOF wurden spater durch Uber-
leiten von Fluor tUber eistiberzogene Teflon PFA Raschig-Ringe bei -40§€- her
stellt [184, 185]. Hochaufgeldste Spektren wurden im Bereich der Grundschwin-
gungerv4 [186],v, undv3 [187] (Tabelle7-10)aufgenommemnindanalysiertwo-
bei eine Halbwertszeit von HOF in der GrélRenordnung von 3h festgestalk.wur
Die Struktur von HOF wurde aus Ergebnissen experimenteller Untersuchungen
[188] bestimmt und durch theoretische Berechnungen [189, 190] bestatigt.

Schwingung Lage Ref.
V1 (v OH) 3577.93 [186]
V, (5 OH) 1353.40 [187]
V3 (v OF) 889.08 [187]

Tabelle 7-10: Lage der Grundschwingungen voPOSF (in cnit)

107Dje hohe Giiter der bestimmten Parameter wird ddietmw- und mmw-Daten hervorgerufen und die erhalte
Fehler sind um etwa einen Faktor von 100 kleingd&, die man aus den reinen IR-Daten erhaltedeviir
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Da der Austausch von Schwefel gegen Sauerstoff und die damit verbundenen
strukturellen Effekte, sowie die Auswirkungen auf die Stabilitat und_elens-
dauer des HSF Molekiles, einen wissenschaftlich sehr interesgemekt dar-
stellen, sollten in dieser Arbeit Untersuchungen angestellt werdedieum der
relevanten Literatur zu HSF kontrovers gefiihrten Diskussionen zu klaren.

Erste Hinweise auf eine mogliche Existenz von HSF geben Macharaulind A
[191]. Sie untersuchten durch Matrix-Isolations-Experimente die Reaktimren
(CHs),S, (CHy)SH und HS mit K. Bei der zuletzt genannten Reaktion gingen
sie davon aus, dal’ sich zun&chst das Additionsprodukt bildet gemaf3

H,S + B — H,Sh,

welches im Anschlufl3 durch Bestrahlung mit einer Quecksilberdampflampe
zerfallt und das gewiinschte Produkt liefert:

H,SF, — HSF + HF

Nach der IR-spektroskopischen Untersuchung, die mit einer Auflésung von 1
cm! durchgefiihrt wurde, war man zwar nicht in der Lage alle bei dieser
Reaktion entstehenden Produkte zu identifizieren, dennoch wurde davon ausge-
gangen, daf} die beiden SpezieSH und HSF entstanden waren. Fur das HSF
Molekil wurden die in Tabelle 7-11 (Spalte 1) aufgefiihrten Grundschwingungen
zugeordnet.

Von Andrews et al. [192] wurden die Photolyseprodukte der bei der Reaktion
von H,S mit F, entstehenden Lewis-Saure-Base Komplexe in einer Argon-Matrix
bei ~12 K IR-spektroskopisch untersu€htDie Autoren beschreiben die Bil-
dung von verschiedenen kettenférmigen Anlagerungskompf&dar Form HF-
-HSF, HSF--HF und HFS--HF, deren beobachtete ,HSF-Schwingungen® mit
Hilfe von ab initio Berechnungen zugeordnet wurden und ebenfalls in Tabelle 7-
11 (Spalte 2) aufgefiuhrt sind.

In der Arbeitsgruppe um Minkwitz gelang der bislang einzige eindeutige ex-
perimentelle Nachweis von protoniertem HSF [193]. Bei der Oxidation w&n H
mit XeF", das als XeFSbF; vorlag, in getrocknetem HF bei -78°C bildete sich
das Salz HSF'SbFR;, das durch die Aufnahme von Festkorperspektren in einer
Argon-Matrix identifiziert wurde. Die Lagen der symmetrischerSH,-Schwin-
gung, der HSF-Deformationsschwingung und der SF-Streckschwingung dieses
Salzes, die ahnlich der Lage der Schwingungen von HSF sein sollten uwhehmit

108yyit einer Auflésung von 0.5 crh
109 aneben wird auch ein cyclischer Anlagerungskompleschrieben.
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theoretischen Berechnungen aus Lit. [194] fySH Ubereinstimmen, sind in
Tabelle 7-11 (Spalte 3) aufgefuhrt,$F SbF; ist ein blaR-gelbes Salz, das bei
-60°C zerfallt. Von den Zerfallsprodukten wurde ein Argon-Matrix-I1R-Spekt
aufgenommen, wobei angenommen wurde, dal3 eines der Zerfallsprodukte mit
beobachteten Banden bei 2360 tm060 cm' und 760 cnt [195] HSF ist
(Tabelle 7-11, Spalte 4). Die nachfolgende Tabelle verdeutlicht, dal3 duath er

liche Unterschiede bei den beobachteten Schwingungslagen zu erkennen sind und
letztlich nur ein mdglichst hochaufgeltstes Gasphasenspektrum anhandader Rot
tionskonstanten den eindeutigen Beweis flr die Existenz von HSF liefern kann.

HSF (HSF)(HF)  HSF HSF

[191] [192] [193] [195]

v SH 2516 - 2500 2360

5 SH 453 10231014 1020 1060

v SF 820 788 760, 853 760
816°

3HF--HSF.PHSF--HF.CHF S--HF .9 (SH,).

Tabelle 7-11: Vergleich von experimentell bestimmten ,HSF-
Grundschwingungen* [cHi

Neben diesen experimentellen Arbeiten existieren noch eine Reihe von
theoretischen Berechnungen auf verschiedenen Niveaus und mit unterschied-
lichen Basissatzen, die sich mit der Geometrie [194, 196, 197, 198, 199], der
Lage der Grundschwingungen von HSF [194, 196] sowie den Intensitaten dieser
Schwingungen [196] beschaftigen.

[194] [196]° [196]°
vy 2614.7 2574 12.8
Vs 1011.5 994 22.1
V3 801.1 751 69.5

aSkalierte Werte nach HF-Methode mit 6-31G*-Basis-
satz."Harmonische Schwingungsfrequenzen, mit TZ2P
+ f Basissatzund der CCSD(T) Korrelationsmethode
erhalten und mit dem Faktor von 0.97 skali€iriten-
sitdten nach TZ2P #/ CCSD(T).

Tabelle 7-12: Theoretisch berechnete Schwingungslagen {f) cm
und Intensitaten (in km/mol) der Grundschwingungen von HSF
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7.2.2 Erwartete Spektren von HSF im Bereich der Grundschwingungen v,
und V3

Aus der in Lit. [194] theoretisch fur das HSF-Molekul berechneten &trukt
r(S-H) = 1.343 Ay(S-F) = 1.647 A undI(HSF) = 96.5°, die im Einklang mit
friheren Berechnungen st&fit lassen sich die Rotationskonstanten fur das
Gleichgewicht wie folgt voraussagen:

A, =9.805 crit, B, = 0.515 crit undC, = 0.489 crit

Nach Gl. 7-1 stellt das Molekll einen leicht asymmetrischen, ngeléen
Kreisel dar mitk = -0.994. Verglichen mit den Gleichgewichtskonstanten von
HOF [186],4, = 19.663 80 cM, B, = 0.900 315 cr undC, = 0.860 817 c,
liegen die Konstanten der Schwefelverbindung erwartungsgemald um etwa den
Faktor zwei niedriger.

Zur theoretischen Berechnung der und vz Spektren von HSF wurden die
obigen Gleichgewichtskonstanten als Grundzustandsparameter angenommen, da
die Unsicherheit der aus den initio Berechnungen erhaltenen Gleichgewichts-
konstanten grof3er ist als die Differenzen zwischemB(C), und @, B, C)q. Die
Zentrifugaldehnungsterme wurden auf null gesetzt und, da bislang kein anhar-
monisches Kraftfeld von HSF vorliegt, wurden die"?©)-Werte der Schwin-
gungenv, und vz durch Vergleich mit HOF abgeschéatzt. Dazu wurden die
nachfolgenden Annahmen gemacht, die f3f0H [200] anndhernd richtige-

Werte reproduzieren:

Ag(HoP _ af(Hop

(Gl. 7-28)
ApHsh o (Hsh

B
By(HoR _ af (HoR (1. 7-29)
By(Hsh  aZnsp

c
Co(HOP _O; (HOP) (Gl. 7-30)

CoHsP  a¥ (usp

Mit den Grundzustandskonstanten fit°aIF aus Lit. [201] und dew:"5¢ -
Werten ( = 2 und 3) aus [187] erhalt man mit den Naherungen 7-28 bis 7-30 die
in der Tabelle 7-13 abgeschatzten Rotationskonstanten, deidv; Banden von
HSF.

119, [199] wurde berechnet, dal3 neben dem HSF noshaieite isomere Form SFH thermodynamisch stabil s
sollte, die aber hier nicht weiter berticksichtiggtdy
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i= 0 2 3

A; 9.805 10.056 9.795
B; 0.515 0.513 0.509
C 0.489 0.485 0.483

Tabelle 7-13: Abgeschétzte Rotationskonstanten']ates Grund-
zustandes und der angeregten Zusta&gdel undv; = 1 von HSF

Die Rotationskonstante®undC liegen zwar bei HSF naher zusammen als bei
HOF, dennoch sollte es durch die Schwingungsanregung nicht zu einem Ver-
tauschen der Achsen (,axes switching“) kommen. Wie auch das HOF-Molekiil ist
HSF ein planares Molekil mit déFAchse senkrecht zur Molekilebene, die von
den Atomen H, S und F aufgespannt wird. Das Molekill besitzt sogiit C
Symmetrie und die Grundschwingungen haben die Symmetrievdkausa/b-
Hybridbanden folgen. Zur Simulation dey- undvs-Schwingungen wurde aller-
dings angenommen, dal3 deffyp Charakter, ahnlich wie bei HOF, den domi-
nierenden Anteil dieser Schwingungen darstellt. Dagegen sgliten wesent-
lichen eineb-Typ Bande sein.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die mit den Parametern aus Tabelle 7-
13 berechneten Spektren im Bereich der Bangemndvs;. Zur Berechnung der
Rotations-Schwingungsibergange wurde die A-Reduktion und-Bieprasenta-
tion gewahlt,die BandenzentrewurdenausTabelle 7-1ZSpaltel) ibernommen.

l 3:1';

0.0

990 7/em 1040

Abb. 7-9: Berechnetes Ubersichtsspektrum dgBande von HSF bei
-40°C und einer Auflésung von 0.005 &pmit J',. = 35 undk,, < 15.
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Abb. 7-10: Detail aus dem simulierten Spektrum im Bereich der
Bande von HSF. Gezeigt wird ein Ausschnitt im Zentrum der Bande.

T

0.0+

1 T
780 810 V/em1

Abb. 7-11: Ubersichtsspektrum der; Bande von HSF, berechnet mit
den Parametern aus Tabelle 7-13 bei -40°C und einer Auflésung von
0.005 cmt, J'ax = 35,K,, < 15.
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7.2.3 Untersuchung der Reaktion von H,S mit XeF, in der Gasphase

Mit dem Ziel, HSF zu synthetisieren, wurde die Reaktion ve8 Hit XeF in
der Gasphase untersuchtDie Kontrolle der in einer 120 cm langen Edelstahl-
zelle vorgenommenen Umsetzung erfolgte mittels IR-Spektroskopie. Dade w
an das Bruker 120 HR Interferometer eine Edelstahlzelle mit-Nai&stern und
einem Volumen von 4.6 | angeschlossen, an der sich ein externer MCT600
Detektor befand. Es wurde der MeRbereich 600 — 160Dgewahit'? da

» das Zielmolekdl hier die beiden intensivsten Schwingungen haben sollte;

« die Konzentrationen der Edukte anhandwgeBande von HS bei 1183 cnt
[202] und derv; + v Bande von Xek bei 1075 crif[203] verfolgt werden
konnen;

* in diesemBereichnochkeineKombinations-und Obertdne von entstehenden
Verbindungen mit niedrig liegenden Schwingungen auftreten sollten.

Die Stahlzelle war tber einen Anschluld mit einem Reaktor alsnleérbun-
den, indem sich das Xenondifluorid befand und der Uber einen Hahn geschlossen
werden konnte. Uber einen weiteren EinlaB war die Zelle mit efuah-
vakuumapparatur verbunden, tber die umkondensierter Schwefelwasserstoff ein-
geleitet wurde. An die Zelle wurde zudem noch ein Manometer zur Druckkon-
trolle angeschlossen. Zu Beginn des Versuches wurde der komplette Aufbau
evakuiert. AnschlieBend wurde der Hahn zur Vakuumpumpe geschlossen und der
Reaktor mit Xek gedffnet, wobei sich in der Zelle ein Druck von ca. 2 mbar ein-
stellte"'®, Dieses wurde an der Zellenwand ausgefroren, indem eine Steiédl part
mit flussigem Stickstoff von auf3en gekihlt wurde. In verschiedenen Experimen-
ten wurden dann unterschiedliche Mengen a8 K, 2 und 4 mbar) zugegeben
und das Xenondifluorid auftauen gelassen. Dabei war jeweils ein Drueiggnst
zu beobachten. Der Druck erreichte schlie3lich ein Maximum und fesdlewi
langsam ab. Um die ablaufenden Reaktionen zu beobachten, wurde eine kurze
Scanzeit gewahlt. Dazu wurde mit einer Aufldsung von 0.013 bzw. 0.037 cm
gemessen. Als Lichtquelle diente ein Globar, und es wurde ein K&mnigiter
verwendet.

Die nachfolgende Abbildung 7-12 zeigt ein zu Beginn eines der Experimente
aufgenommenes Einstrahlspektrum. Man erkennt die Bande vonukeminien

11%n vorversuchen wurde die Reaktion vopSHmit einem B/He-Gemisch (5/95) untersucht, wobei festgestellt
wurde, dafl die Reaktion zu schnell unter Bildung \®F und Sk verlauft und somit ein schonenderes
Fluorierungsmittel gewahlt werden muf3te.

112pas Signal:Rausch-Verhaltnis ist mit dem MCT600eRtr etwa um den Faktor 10 schlechter als mit tebiv
Detektor im Bereich um 2500 chn

hieser entspricht dem Dampfdruck von Xenondifludréd Raumtemperatur.



Kapitel 7 - 205 -

von H,S. Zusétzlich ist eine Bande bei 760 twon bereits gebildetem Produkt
zu sehen.

T T T T T N
1250 1100 950 800 650 v/em!

Abb. 7-12: Erhaltenes Einstrahlspektrum kurz nach dem Einsetzen der
Reaktion von HS mit XeF (Verhéltnis 1:1). Die Auflésung betragt

0.013 cnt.

0.90

0.50 —

13

0.00 t } t 1
1500.00 1250.00 1000.00 750.00

Wellenzahlen [cm™)

Abb. 7-13: Transmissionsspektrum der bei der Reaktion vg8 hhit
XeF, (1:1) gebildeten Produkte.
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Im Verlauf der Messungen erhohte sich die Anzahl der beobachteten Banden,
und die Banden der Ausgangsprodukte verschwanden vollstandig. Allerdings
wurden keine deutlichen Banden beobachtet, deren Intensitaten im Venkeaf e
Experimentes wieder abnahmen, was als Nachweis einer instal@temdung
dienen kénnte. Wie man aus Abbildung 7-13 und im Detail aus Abbildung 7-14
erkennen kann, treten zahlreiche Banden zwischen 600 und 78aufrtiTabelle
7-14). Die starkste Bande bei 760 tmmtammt von SSF[204]. Bei 808 crit
findet man einen weiteren Q-Zweig, der von SQEO5] stammt. Es ist anzu-
nehmen, dal3 geringe Mengen Sauerstoff in die Zelle eindrangen, da die Verbin-
dungen zwischen den Teflonbauteilen und der Zelle nicht vollig abdichtbar sind.
Die Q-Zweige um 890 cth stammen von gebildetem $F206]. Bei Wellen-
zahlen >1100 cih wurden noch weitere schwache Banden gefunden, die von
SO, und SOk stammen.

0.90

T

7

0.50 —+

0.00 + i i t

900.00 850.00 800.00 750.00 700.00 650.00

Wellenzahlen [cm™]

Abb. 7-14: Ausschnitt aus dem Spektrum der bei der Reaktion w&h H
mit XeF, (1:1) gebildeten Produkte.

Wie man aus den abgebildeten Spektren und der Zuordnung der beobachteten
Banden (Tabelle 7-14) erkennen kann, gibt es bei dieser Reaktion keinen Hinweis
auf die Bildung von HSF. Das bevorzugte Produkt bei allen durchgefuhrten
Experimenten war Dischwefeldifluorid (SgF
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Verbindung Bande [ci Schwingung Ref.

SSFK, 760 vV, V{SF)
718 Vo V(S-S) [204]
692 Vs V.{SF)

SF, 891° V1 VSFy) 206]
729 Ve Vad{SFy)

SOR 1331, 1349  v; v(S-0)
808 Vo V{(SF) [205]
748 Vs V,{Sk)

SO, 1362 Vi V,{SO) 207]
1157 Vo, V(SO

3Q-Zweig. °P,R-Struktur. ‘Man findet mehrere Q-Zweige bei
891cm?, 889cm! und 887crrt, die von der kalten Bande bzw. von
heiRen Banden stamméMan findet zwei Q-Zweige.

Tabelle 7-14: Zuordnung beobachteter Banden der bei der

Reaktion von HS mit Xek entstehenden

Produkte
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8 Zusammenfassung

Die vorgelegte Dissertation behandelt Rotations-Schwingungszustande vdriesersc
denen Molekuiltypen, symmetrischen und asymmetrischen Kreiseln mit Ropsati
konstanten nahe dem Kugelkreisel. Das Konzept der Einheitstransformatgbn
Reduktion des effektiven Hamiltonoperators wurde angewendet, auf

 den Grundzustand symmetrischer Kreisel (€ = 0) und B-Reduktion (Z3 =0)),

* isolierte v, = 1 Zustande symmetrischer Kreisé)-((» =0unc€ =0) und D-
Reduktion (d =0unc € =0)),

» x,y-coriolisgekoppelte, = 1/, = 1 Zustadnde symmetrischer Kreisel und

» asymmetrische KreiseH{, S- und6-Parameter-Reduktion)

Als Beispielewurden die Molekiile Asf AsDs;, HMD3 (mit M = 28Si, "9Ge und'?°Sn)

und SQF, bearbeitet. Die Kenntnis der Grundzustdnde sowie der niedrig liegenden
Zustandast essentielkur AnalysehdherangeregteSchwingungszustanddie amBei-

spiel von H/%GeD mit dem ,local mode* Konzept untersucht wurden. Als experimen-
telle Methodedientedie IR-Spektroskopienit (nahezuDoppler-begrenztekuflosung.

1. Ask; wurdein denBereichender Grundschwingunger; — v, und ihrer hei3en
Banden in Kombination mit Mikrowellen- (mw) und Millimeterwellemrfiw) Daten
sowie/-Typ Resonanziibergangen angeregter Zustande untersucht. Parameter angereg-
ter Schwingungszustande,(= 740.570 76(2) cih, v, = 337.796 38(4) cih, v =
702.565 01(1) cm, v, = 262.994 20(2) cih und %, = 675.334 9(3) ci) wurden
durch gewichtete Fits bestimmt. Dig = 1 und 2 Zustande liegen ungestort vor. Das
v, Niveau ist durch starkAg = 0, 3 und 6 Wechselwirkungdreeintrachtigt.Die
Aquivalenzder Q- und D-Reduktion wurde flr den isoliertem, = 1 Zustand bestatigt.
Die x,y-coriolisgekoppeltew,/v; Niveaus wurden zusammen mit zwei verschiedenen
aquivalenten Modellen analysiert. Dabei wurde der WertCiiaus dernv, Analyse
verbessert und duraby o und Hy o erganzt. Die Grund- und Gleichgewichtsstrukturen
rolr. (As-F) = 1.706 58/1.704 3 A undya, (FASF)= 96.055/95.88° wurden bestimmit.

2. Im Rotationsspektrumon AsD5 zwischer20und120cm* wurdendie Ubergénge
mit 5<J<29und0 < K < 27 des Grundzustandes aufgefunden. Zusammen mit Kom-
binationsdifferenzeausv, undv, sowiemw- undmmw-Daternwurdendarauserstmals
alle Grundzustandskonstanten bis zu sextischen Zentrifugaldehnungstermedisowie
AK = 6 (h;3) bzw. AK = +3 () Wechselwirkungsparameter experimentell bestimmt.
Aquivalenz derd- und B-Reduktion fiir den Grundzustand wurde bis= 22 nachge-
wiesen. FurJ > 22 ist das-Modell vorzuziehen. Dier,y-coriolisgekoppelterv,/v,
Banden ¥, = 654.414 94(2) chhundv, = 714.339 87(1) cih) wurden analysiert, die
Parameter der angeregten Zustande bestimmt und eine verbessertizuStands-
strukturrg (As-D) = 1.517 53 A und (DAsD)= 92.000° ermittelt.
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3. Inden Spektren ders Banden von FfSiD; und H-2°SnD; wurde erstmals im IR
die A"A -Aufspaltung de« = 3 Niveaus im Grundzustand beobachtet und durch zwei
Modelle € und#;) beschrieben. Von diesen wurde das letztere, das sich spezifisch auf
dasK = 3 Niveau auswirkt, bevorzugt, weil dieM®D5-Molekile nicht so nahe am
Kugelkreisellimit liegen.k; betragt (in 13* cmt): M = 28Si 3.996(14),M = "%Ge
4.058(49) undV/ = 1295n 3.637(33). Jeweils ca. 2000 UbergéngevgeBanden von
H28SiD; und H2%SnD; wurden zugeordnet und als isoliete= 1 Zustande gefittet;

O- und D-Reduktion sind aquivalent. Die Grundzustandskonstantgnund Dy g
konnten erstmals erhalten werden.

Das Infrarot-Spektrumvon H28SiD; zwischen600 und 775 cmt mit den Grund-

schwingungerv; (a) 675.500 8 crit undvg (e) 682.686 5 cih wurde bisJ’ = 30
rotationsanalysiertZahlreiche,durchA(k — ¢) = 0, £3 und 6 Kreuzungen bedingte
,verbotene‘UbergangevurdenbeobachtetsieermdglichtereineVerbesserung deik;
abhangigen“ Grundzustandsparametgy= 1.433 426 8(12) cth Dy o= 2.851 6(57)
x 10° et und Hy o = -1.728(85)x 109 cmt. Die Parameter dev; = 1 undvg = 1
Zustande wurden mit zwei Modellen bestimmt und ein positives Vorzeiclee
Intensitatsstorung bei einem Verhaltnis der Ubergangsmomen{#yoll 5| = 0.70(5)
ermittelt.

4. Dasl|R-SpektrundesersterObertongler Ge-H-Streckschwingungahe4200cm?
von monoisotopem £{°%GeD wurde untersucht. Drei Banden, nach der ,local mode®
Notation (2001,), 4154.139 cnt, (20CE), 4154.366 cnt, und (11E), 4223.07 crit,
wurden zugeordnet. Die <2@QFE> Zustadnde mit niedrige®-Werten wurden rota-
tionsanalysiert, wobei signifikante sowiex,y-Corioliseffekte festgestellt wurden. Die
nahe-,local mode* Parameter der= 2 und 3 Zustdnde wurden extrapoliert und mit
deren Hilfe die ICLAS Spektren der(GeH) = 6, 7 und 8 Oberténe vory14GeD
analysiertDie Obertonezeigenausschlief3licldie (,200),local modes“» =6,11649.77
cml, m = 7,13353.72 cmt, undm = 8, 14985.25 cih. Sie lassen sich mit fiinf
Parametern fitten und erftllen die ,local mode* Bedingungen perfekt.

5. Vomnahezu-Kugelkreis&O,F, wurdenim Bereichzwischen325und1400cni?t
hochaufgeléste IR-Spektren registriert. Dig Bande bei 887.219 ¢t wurde
analysiert. Aus ca. 4000 Gscd's nfit< 79, die gemeinsam mit mw- und mmw-Uber-
gangengefittet wurden, resultierenverbessertérundzustandskonstantesy = 0.171
2811 cmit, By = 0.1692197 cm* und Cp, = 0.168 685 2 cih. Aus IR-, mw- und
mmw-Daten wurden die Anregungsparametergesl Zustandes bestimmit.

6. Mit dem Ziel, HSF zu synthetisieren und zu spektroskopieren, wurde die
Reaktion von XefF mit H,S in der Gasphase untersucht. Das Hauptprodukt dieser
Reaktion stellt SSf-dar. Neben den Produkten SB0OFR und SGQ gab es keinen
Hinweis auf die Bildung von HSF.
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