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meinem Valer

Das Mogliche ist beinahe unendlich, das Wirkliche streng begrenzt,
weil doch nur eine von allen Méglichkeiten zur Wirklichkeit wer-
den kann. Das Wirkliche ist nur ein Sonderfall des Moglichen und
deshalb auch anders denkbar. Daraus folgt, daB wir das Wirkliche

umzudenken haben, um ins Mogliche vorzustofien.

Friedrich Diirrenmatt, Justiz
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Einleitung

Diese Arbeit widmet sich zwei unterschiedlichen Teilgebieten der Spektroskopie an moleku-

laren Gasen unterhalb von ca. 26 GHz mittels der Fouriertransform-Technik.

Im ersten Teil wird die mikrowellenspektroskopische Untersuchung von Trifluorpropin —
CF3;CCH - in der zweifach bzw. dreifach angeregten Normalschwingung v/, vorgestellt.

In der Vergangenheit sind in Kiel in Zusammenarbeit mit verschiedenen anderen Arbeits-
gruppen eine Reihe von Untersuchungen von Molekiilen mit Cs,-Symmetrie, wie sie auch
CF3CCH aufweist, in angeregten Zusténden von entarteten Schwingungen durchgefiithrt wor-
den. In solchen Schwingungszustanden fithrt die Kopplung des durch die Quantenzahl ¢
beschriebenen vibrationsinduzierten Drehimpulses mit der Gesamtrotation dazu, daf§ beob-
achtbare Uberginge mit der Auswahlregel AJ = 0, Al = Ak = 2n moglich sind. Diese sog.
direkten /-Typ-Resonanziibergénge liegen fiir symmetrische Molekiile mit Massen bis etwa
100 u i.Allg. im Mikrowellengebiet. Da die Intensitit dieser Uberginge um GréBenordnungen
geringer ist als etwa die von Rotationsiibergédngen (A.J=1), eignet sich die Fouriertransform-
technik dank ihrer hohen Empfindlichkeit besonders zur Aufnahme dieses Typs von Spektren.
Diese weisen dabei haufig eine duflerst komplexe und schwer zu analysierende Struktur auf.
Dies liegt einerseits daran, dafl im beobachtbaren Frequenzbereich ein Vielzahl von /-Typ-
Resonanziibergéngen mit einem groBen Wertebereich der Quantenzahlen J und £ auftre-
ten und andererseits daran, dafl hdufig auch ein oder mehrere andere Schwingungszustande
Uberginge in diesem Frequenzbereich aufweisen.

Mit der Untersuchung von CF3CCH in den Schwingungszustanden v = 2 und vyg = 3
liegen zusammen mit einer alteren Publikation zu vy = 1 [1] erstmals Analysen von direk-

ten (-Typ-Resonanzspektren eines Molekiils in den ersten drei angeregten Zustanden einer



entarteten Schwingung vor. Insbesondere die Analyse des Schwingungszustandes vig = 2
stiitzt die Theorie der Reduktion des effektiven Rotations-Vibrations-Hamiltonoperators,
die erklart, warum die u.U. auftretenden Korrelationen zwischen molekularen Parametern
durch geeignete Festlegungen aufgelost werden kénnen und wie diese Festlegungen andere
Parameter beeinflufien.

Fir den Schwingungszustand vig = 3, fiir den ebenfalls ein umfangreicher Datensatz auf-
genommen wurde, handelt es sich um die bislang einzige Aufnahme von direkten /-Typ-

Resonanz-Ubergéingen in einem dreifach angeregten Zustand einer entarteten Schwingung.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Entwicklung einer neuen experimentellen
Technik zur Radiofrequenz-Mikrowellen Fouriertransform Spektroskopie. Die zweidimensio-
nale Spektroskopie in ihrer hier angewendeten Form macht den Radiofrequenzbereich - also
jenen Bereich unterhalb etwa 500 MHz — spektroskopisch zugénglich. Sonst iibliche Verfahren
versagen hier hauptsiachlich wegen der duflerst geringen Photonenenergie.

Es wird gezeigt, daB} sich auch ein koaxialer Wellenleiter neben den bisher verwendeten Recht-
eckhohlleitern zur zweidimensionalen Spektroskopie in Radiofrequenz-Mikrowellengebiet eig-
net. Die auftretenden grundséitzlichen Schwierigkeiten der experimentellen Anordnung und
der daraus resultierende experimentelle Aufbau wird hierzu erlautert.

Eine erste Untersuchung mit diesem Verfahren befasst sich hauptséchlich mit der internen
Rotation der Methylgruppe im Falle von Ethylfluorid CH;CH3F. Hier konnten spektrosko-
pisch symmetrieabhangige Effekte beobachtet werden, die aus in den Drehimpulsoperatoren
linearen Termen des Hamilton-Operators resultieren. Diese Effekte sind in dieser Form le-

diglich im Radiofrequenz-Bereich beobachtbar.



1 Das Mikrowellenspektrum von
CF3CCH in den Schwingungs-

zustinden v19=2 und v19=3

1.1 Einleitung

Dieser Teil der hier vorliegenden Arbeit widmet sich ausschlieBlich der Untersuchung des Krei-
selmolekiils CF3CCH mit C'5,-Symmetrie in den zweifach bzw. dreifach angeregten Zusténden
der zweifach entarteten Normalschwingung vio. In der Folge werden zweifach entartete
Schwingungen auch mit 14 bezeichnet. Grundsétzlich kénnen fiir schwingungsangeregte Zu-
stande die aufgenommenen Spektren im Mikrowellengebiet nicht mehr alleine durch das

Modell des starren Kreisels erklart werden.

Wesentlich fiir einen zweifach entarteten Schwingungszustand ist das Auftreten des sog.
Schwingungsdrehimpulses, der durch die Quantenzahl ¢ beschrieben wird. Die Kopplung
dieses Drehimpulses mit der Gesamtrotation des Molekiils 16st die sonst auftretende Entar-
tung beztiglich des Vorzeichens der Projektionsquantenzahl k& auf und das Produkt £¢ wird
neben der Drehimpulsquantenzahl J zur Charakterisierung der Energieniveaus verwendet.
Die Kopplung von Vibration und Rotation fiithrt ferner dazu, daB Uberginge mit den all-
gemeinen Auswahlregeln AJ = 0 und Ak = Al = 2n (n=1,2,...) dipolerlaubt sind. Diese
bezeichnet man als direkte ~Typ-Resonanz-Uberginge. Tm Allgemeinen liegen die Frequen-
zen dieser Uberginge im Mikrowellengebiet und sind somit sehr gut mit der Technik der

Mikrowellen-Fourier-Transform-Methode zu bestimmen. Die Messung dieser Ubergiinge lie-
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fert aufgrund der groBen Datensdtze und der groBen Genauigkeit dieser spektroskopischen
Methode u.a. sehr genaue Werte der Parameter der Rotations-Vibrations-Wechselwirkung.
In der Vergangenheit sind eine Reihe von Untersuchungen an symmetrischen Kreiselmo-
lekiilen mit C3,-Symmetrie in Schwingungszustanden v; = 1 durchgefithrt worden [2, und
dort genannte Literatur]. Diese zeigen, daB die Fourier-Transform-Technik in der Mikrowellen-
spektroskopie sich auf Grund der hohen Empfindlichkeit und relativen Genauigkeit des Ver-
fahrens sehr gut zur Aufnahme von direkten /-Typ-Resonanzspektren eignet.

Auch bei den hier vorgestellten Untersuchungen von CF3CCH in den zwei- und dreifach ange-
regten Zustanden der entarteten Schwingung 4o bilden die Messungen von /-Typ-Resonanz-
Spektren den Hauptanteil der experimentellen Untersuchungen.

CF3CCH ist in der Vergangenheit das Objekt vieler Untersuchungen unter verschiedenen
Aspekten der Rotations-Vibrations-Spektroskopie gewesen [1, und dort genannte Literatur].
Die hier vorgestellten Arbeiten schliefen insbesondere an vier Analysen von angeregten
Zustanden der Schwingung vqg des CF3;CCH an. Das Mikrowellen-; Millimeterwellen- und
Submillimeterwellenspektrum des Schwingungsgrundzustandes und des einfach angeregten
Zustandes der oben genannten Schwingung wurden von Harder et al. analysiert [1]. Carpenter
et al. haben in der Folge das Millimeterwellenspektrum des zweifach [3] und des drei- und
des vierfach [4] angeregten Zustandes von vy untersucht und insbesondere einen genauen
Wert des g -Parameters der (Al = 2, Ak = 2)-Wechselwirkung fiir den dreifach angeregten
Zustand ermittelt. Erste Ergebnisse der Messungen von direkten /-Typ-Resonanz-Spektren
von vy = 2 sind dann wiederum von Harder und Smith vorgestellt worden [5].

Auf der Basis dieser Vorarbeiten war es das Ziel der hier vorgestellten Arbeiten, den Zustand
der zwei- und dreifach angeregten Schwingung 14y mithilfe der Technik der Mikrowellen-
Fourier-Transform-Spektroskopie zu untersuchen.

Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die sog. Reduktionstheorie gelegt, die erklart, warum
auftretende Korrelationen zwischen bestimmten Rotations-Vibrations-Parametern u.U. durch
Festlegung einiger dieser Parameter aufgelost werden kénnen. Experimentelle Untersuchun-
gen hierzu sind fiir v; = 2 bislang nur am Beispiel von HSiF5 (vs = 2) prasentiert worden
[6]. Fiir v; = 3 liegen hingegen bisher noch keinerlei Ergebnisse in der Literatur vor.

Zuerst wird in den folgenden Abschnitten die Matrixentwicklung des verwendeten Rotations-



Vibrations-Hamilton-Operators dargestellt. Nach einer kurzen Erlauterung der Reduktions-

theorie werden dann die Spektren und die experimentellen Ergebnisse vorgestellt.

1.2 Der verwendete Hamilton-Operator

Als Vorbemerkung sei hier angefithrt, dafl bei der theoretischen Behandlung der angewen-
deten spektroskopischen Methode der pulsinduzierten Emission fiir die Anregungsphase im
Wesentlichen die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit einem molekula-
ren Ensemble beriicksichtigt wird. In der Detektionsphase dagegen sind die Molekiile als
ungestorte Systeme zu behandeln, da die molekulare Probe aus einem Gas bei niedrigem
Druck besteht. Dies fiihrt dazu, dafl der Einflul zwischenmolekularer Wechselwirkungen
hierbei durch rein phanomenologische Relaxationsterme beriicksichtigt werden kann, oder,
wie im Rahmen der folgenden Betrachtungen, als relativ geringe inkoharente Stérbeitrage
zum Hamilton-Operator géanzlich vernachlassigt wird. Die folgende Beschreibung und Analy-
se der aufgenommenen Spektren geht also nur von intramolekularen Wechselwirkungen und
ansonsten durch ihre Umgebung unbeeinflufite Molekiile aus.

Im Folgenden sollen unter dieser Voraussetzung kurz die wesentlichen Schritte zur Herleitung
des verwendeten Hamilton-Operators vorgestellt werden. Die genaue Herleitung hierzu ist
beispielsweise in [7, Kap. I] und [8] angegeben.

Der erste entscheidende Punkt bei der Behandlung von Rotations-Vibrations-Spektren im
elektronischen Grundzustand ist die Anwendung der Born-Oppenheimer-Néherung. Sie ba-
siert auf der Tatsache, dafi die elektronischen Energien sehr grofi im Vergleich zu den
Vibrations- und Rotationsenergien sind. Die Elektronen bewegen sich also schnell im Ver-
gleich zu den Atomkernen. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dafy die Kerne fir die
Elektronenbewegung nur langsam veranderliche Kraftzentren sind und die Elektronen der
Kernbewegung adiabatisch folgen. Die Kerne wiederum bewegen sich dann in einem iiber
die schnelle Bewegung der Elektronen gemittelten Potential. Die Freiheitsgrade des Molekiils
beziiglich der Kerne bzw. der Elektronen kénnen also vollstandig voneinander getrennt be-
trachtet werden.

Die Mitbewegung der Elektronenhiille bei der Rotation des gesamten Molekiils wird nédhe-
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rungsweise dadurch beriicksichtigt, daB nicht nur die Kernmassen in den folgenden Rechun-
gen verwendet wird, sondern die Massen der gesamten Atome. Ausgegangen wird also von
den Koordinaten der als punktférmig angenommenen Atome. Dadurch fihrt die Anwendung
der Born-Oppenheimer-Naherung auf ein molekulares Modell, das die gemessenen Daten 1im
Rahmen ihrer Genauigkeiten reproduziert.

Die Annahme von punktférmigen Massen fithrt auf 3N Freiheitsgrade eines aus N Ato-
men gebildeten Molekiils. Drei dieser Freiheitsgrade beziehen sich auf die Translation des
gesamten Molekiils im Raum. Diese sind hier nicht von Interesse und werden nicht weiter
beriicksichtigt, da sie spektroskopisch nicht zugénglich sind. Drei weitere beschreiben die
freie Rotation des Molekiils in seiner Gleichgewichtskonfiguration®. Diese Drehung vermit-
teln die drei Eulerwinkel, wie sie etwa in [7, Anhang A] definiert sind. Die verbleibenden
3N-6 Freiheitsgrade beziehen sich auf die bereits erlauterten harmonischen Auslenkungen
der Atome aus ihren Gleichgewichtslagen. Diese Auslenkungen werden mit einem Satz von
3N-6 sog. Normalkoordinaten @); beschrieben, die jeweils ihren Ursprung in der Gleichge-
wichtskonfiguration haben.

Eine zweite wesentliche Annahme ist, dal die Atome nur wenig aus ihrer Gleichgewichts-
konfiguration ausgelenkt sind, die Verschiebungen also klein gegeniiber den Abstdnden der
einzelnen Atome im Molekiil sind. Fiir diese kleinen Verschiebungen gelten naherungsweise
harmonische Kraftgesetze. Die Atome fiihren also in ersten Naherung harmonische Schwin-
gungen um ihre Gleichgewichtslage aus.

Die Rotationsbewegung des gesamten Molekiils und die Schwingungsbewegungen der Atome
werden nun in einem molekiilfesten Koordinatensystem mithilfe der Auslenkungen der Ato-
me aus 1thren Gleichgewichtslagen beschrieben. Die Wahl dieses Koordinatensystems ist aller-
dings nicht eindeutig, wenn man bedenkt, daf§ genau 3N Ortskoordinaten zur Beschreibung
eines N-Teilchen-Systems notig sind, aber durch die Separation der Translation (3 Koordi-
naten des Massenschwerpunktes), der Rotation (3 Eulerwinkel) und der Auslenkungen aus
der Gleichgewichtslage (3N Verriickungskoordinaten) 6 Koordinaten redundant sind. Die zur
eindeutigen Festlegung des molekiilfesten Koordinatensystems also benotigten sechs Bestim-

mungsgleichungen sind die sog. Eckart-Bedingungen, die den Ursprung des molekiilfesten

"Hierbei sind lineare Molekiile nicht eingeschlossen.



Systems in den Massenschwerpunkt legen und die Terme minimieren, die die Wechselwir-
kung zwischen Rotation und Vibration betreffen.

In diesem Koordinatensystem 1afit sich nun die klassische Hamilton-Funktion herleiten. Der
dazu entsprechende quantenmechanische Hamilton-Operator der Rotation-Vibration wird
von Watson allgemein als

Ho =T+ = 23 1s(@) (Jo = 7) (s —75) 4 5 S RAU@ V@) (L)
a,B k

angegeben [9]. Die erste Summation lauft {iber alle molekiilfesten Koordinaten z,y, z, die
zweite iiber alle Normalkoordinaten, also von 1 bis 3N-6. Die einzelnen Gréflen in diesem

Ausdruck sind

J, : Drehimpulsoperatoren im koérperfesten System.
pap: Elemente des inversen effektiven Tragheitstensors.

P, = —z'haéTk der zur k-ten Normalkoordinate konjugierte Impulsoperator.

Mo = Zkl (o @k P Der schwingungsinduzierte Drehimpuls. Die Gréflen ¢ sind die Coriolis-
kopplungskonstanten, die die Kopplung zwischen Rotation und Vibration beschreiben.

Die Summation in dieser Definition lauft iber alle Normalkoordinaten

(k,l=1..3N —6).

V': Potentielle Energie. Diese ist nur von den Normalkoordinaten ); abhangig. Es wird von
kleinen Auslenkungen der Kerne um ihre Gleichgewichtslage ausgegangen, das Molekiil

befindet sich also in einem scharfen Minimum beziiglich dieses Potentials.

U= —% Yo ,u(m(@) Dieser Term fithrt im Wesentlichen zu einer nicht nennenswerten Kor-
rektur der potentiellen Energie. Sonstige Beitriage sind vernachlissighar, so dafl dieser

Beitrag zum Hamilton-Operator nicht weiter beriicksichtigt wird.

1.3 Die Entwicklung des Hamilton-Operators

Nachdem nun der Hamilton-Operator (1.1) vorliegt, gilt es, die Energieeigenwerte desselben

zu bestimmen. Da in diesem Fall von einem scharfen Potentialminimum ausgegangen wird,
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Mode | v/em™!
L (s) 3330
2 (s) 2165
3 (s) 1254
4 (s) 810
5 (s) 535
6 (t) 1182
7(t) 686
8 (t) 611
9 (t) 452

10 (t) 171

Tabelle 1.1: Die Energien der Normalmoden von CF;CCH [10]. Die Angabe (s) bzw. (t) kenn-

zeichnet die nicht-entarteten bzw. zweifach entarteten Schwingungen (1 cm™" & 30 GHz).

ist es sinnvoll, den Operator um dieses Minimum nach den Normalkoordinaten zu entwickeln.
Es kann dann von einer raschen Konvergenz dieser Entwicklung ausgegangen werden, zu der
lediglich die Entwicklung des inversen Tragheitstensors p,s und des Potentials V' nétig ist.

Explizit lauten diese Entwicklungen

“aﬁ"'z Maﬁ

QrQi+..., (1.2)

1 Ppap
U+ 32 50,00,

und

QrQiQm + ... . (1.3)

e

1 02V
V==Y
32 agz| %

Der Index e steht dabei fiir den Gleichgewichtszustand des inversen Tragheitstensors und des

Z 9Q10Q10Q 8@ OQm

Potentials. Bei der Entwicklung des Potentials ist zu beriicksichtigen, dal um die Gleichge-
wichtslage entwickelt und die Schwingung als ndaherungsweise als harmonisch angenommen
wird. Damit entfallen die ersten beiden Terme der Taylor-Entwicklung. Die gemischten qua-

dratischen Terme sind durch die Definition der Normalkoordinaten identisch Null [11, S. 19fT].

Dieser so entwickelte Operator kann nun als
Hy = Hpp (1.4)
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angegeben werden, wobei der Index m die Exponentensumme in den Potenzprodukten der
Vibrationsoperatoren @); und P, bezeichnet, wahrend n die Potenzsumme der reinen Rota-
tionsoperatoren .J; bezeichnet. m wird als Vibrations- und n als Rotationsgrad bezeichnet.
Die Terme Hpo und Hyo dieser Entwicklung fallen durch die Vernachléassigung des Termes
U in (1.1) weg. Der Term Hy existiert nicht, wie sich aus (1.1) ersehen laBt. Durch die
Wahl des molekiilfesten Koordinatensystems, d.h. durch die Eckart-Bedingungen, entfallt
H;; ebenfalls.

In dieser Notation lauten also die beiden niedrigsten Terme der Entwicklung Hgy und Hyp.
Der erste beschreibt die Rotation des Molekiils in der Gleichgewichtskonfiguration mit den

Rotationskonstanten (in Frequenzeinheiten) BS = h/(4m)us,,
Hoy = BSJ.. (1.5)

Da in dieser Arbeit mit CF3CCH ein gestrecktes symmetrisches Kreiselmolekiil untersucht
wurde, wird bereits an dieser Stelle auf die Definition der drei Rotationskonstanten A, B, ('
mit A>B=(C" hingewiesen. Die Spektren von Molekiilen vom Typ ,prolate top® sind in der
Literatur iiber Molekiilspektroskopie ausfithrlich beschrieben. An dieser Stelle sollen lediglich
die Energieeigenwerte F, eines starren symmetrischen Kreisels dieses Typs wiedergegeben

werden:
E, :BJ(J-I—l)-I—(A—B)W. (1.6)

Hierbei ist .J die Drehimpuls- und & (=—J, —J+1, ..., J-1, J) die Projektionsquantenzahl
der Projektion des Drehimpulses auf die Symmetrieachse des Molekiils. An dieser Stelle sei
der Vollstandigkeit halber auf die raumfeste Projektionsquantenzahl m hingewiesen, die bei
der Diskussion der gemessenen Spektren keine Rolle spielt und deshalb im Folgenden nicht
erwahnt wird.

In Gleichung (1.6) wird die in diesem Teil der vorliegenden Arbeit durchgingig verwendete
Einheitenkonvention eingefithrt. Es werden alle Drehimpulskomponenten J, in Einheiten
von h gemessen, alle Hamilton-Operatoren und darin auftauchende Parameter werden in der

Frequenzeinheit Hz angegeben.

11



Ebenfalls zur niedrigsten Ordnung gehért Hyy, welcher die 3N-6 harmonischen Normal-

schwingungen mit den Kreisfrequenzen wy beschreibt:
1 2 | 2
Hyo = E;Wk(l?ﬂqu)- (1.7)

Hierbei sind g = /% Q% bzw. pp = —'ia% dimensionslose, massegewichtete Vibrationsko-
ordinaten.
Die Losungen von Hyq fiir nicht-entartete Schwingungen v, sind in jedem Lehrbuch der

Quantenmechanik zu finden. Der entsprechende Teiloperator lautet dann

1
H, = —uw,(p? 2 1.
8 47rw (ps+qs) ( 8>

und die Energieeigenwerte dieses Operators lauten

s 1
Evs = w_'(vs + =

o 2) mit vs =0,1,2,.... (1.9)

Die untersuchten Schwingungszustande vig = 2,3 des CF3CCH gehoren zu einer zweifach

entarteten Schwingung, d.h. der Teiloperator dieser Schwingung ist

w
H,, = ﬁ(??l + %21 + P?2 + %22> : (1-1())

Hierbei steht der Index ¢ fiir die zweifach entartete Schwingung. Die Losung der Schrodinger-
gleichung mit diesem Schwingungsoperator ist z.B. in [7, S. 57{] erlautert. Die Energieniveaus

dieses auch als zweidimensionalen isotropen Oszillators bezeichneten Problems sind

Wt

Fy, = —(vs+1) mit v, =0,1,2,... . (1.11)
27

t

Die Entartung fithrt auf eine zweite Quantenzahl £, von der die Energie nicht abhangt. Sie
kann die Werte —v;, —v;+2, ..., v;—2, v; annehmen. £ ist die Quantenzahl des Schwingungs-
drehimpulses, der durch die Entartung der Schwingung aus dem schwingungsinduzierten
Drehimpuls 7 in Gleichung (1.1) resultiert.

Nachdem nun die Entwicklung des mit Gleichung (1.1) gegebenen Rotations-Vibrations-
Hamiltonoperators erfolgt ist, ist es geboten, die einzelnen Terme der Entwicklung (1.4)
threr Grofenordnung nach zu ordnen. Der Operator Hy liefert mit niedrigen Werten der

Schwingungsquantenzahl v, Beitriage, die nach Tabelle (1.1) und Gleichung (1.11) fiir die
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Schwingung vy von CF3;CCH etwa in der GroBenordnung einiger hundert Wellenzahlen
liegen. Vergleicht man hiermit den Beitrag des Operators Hy, nach Gleichung (1.6) fiir Werte
von etwa J=50 und k=10 mit Rotationskonstanten von A~0.2cm™" und B~0.1cm™', so
wird deutlich, da} beide Operatoren in etwa den gleichen Beitrag liefern. Deshalb wird ein

Schema mit einem Ordnungsparameter

gewdhlt, der den Rotations- und Vibrationsgrad mit gleichem Gewicht enthalt.

Es liegt nun eine entwickelte Form von (1.1) vor, deren Terme nullter Ordnung nach dem
gewahlten Ordnungsschema Hyo und Hoyy lauten. Die Losungen der Eigenwertprobleme dieser
beiden Operatoren sind mit (1.6) und (1.9) bzw. (1.11) bekannt.

Terme hoherer Ordnung, die sowohl in v diagonal als auch auferdiagonale Beitrage haben,
werden an dieser Stelle nicht explizit erwéhnt. Sie ergeben sich direkt aus den Entwicklungen

des effektiven Tragheitsmomentes und der potentiellen Energie [7, S. 138f].

1.4 Die Kontakttransformation des Hamilton-Operators

Zuerst soll in diesem Abschnitt die Methode der Kontakttransfomation erlautert werden,
die dann dazu dient, den Hamilton-Operator in eine Form zu bringen, die das entsprechende
Eigenwertproblem einer Lésung zugénglich macht.

Die zeitunabhangige Schrodingergleichung lautet allgemein
H|y)=FE|vy). (1.13)

Transformiert man nun den Hamilton-Operator mittels einer Kontakttransformation mit

einem hermiteschen Operator S
H=e He ™, (1.14)

so erkennt man sofort, daf} fiir die ebenfalls transformierten Eigenzustande

[9) =e®1¢) (1.15)
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die Schrédingergleichung in der Form

H|¢) = El¢) (1.16)

erfiillt ist. Die Operatorfunktion e ist dabei definiert als
i

: 1
S . 2
e _1—{—25—55—3!

1
53+154+”' : (1.17)

Die Kontakttransformation eines Hamilton-Operators dndert also die Energieeigenwerte nicht.
In einem ersten Schritt wird nun eine solche Kontakttransfomation dazu genutzt, die Hamilton-
Matrix in eine in der Schwingungsquantenzahl v diagonale Form zu bringen. Dies ist immer
dann in einer im Rahmen der Mefigenauigkeit ausreichenden Form méglich, wenn der unter-
suchte Schwingungszustand energetisch isoliert von anderen Schwingungszustanden ist. Wie
Tabelle 1.1 zeigt, ist dies im Falle des CF3CCH fiir die niedrigste entartete Schwingung 4
fiir Quantenzahlen v,y < 2 der Fall. Iin Falle des im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls un-
tersuchten Schwingungszustandes vy = 3 ist allerdings der Energiebeitrag der Schwingung
energetisch nahe der einfach angeregten Schwingung vs. Trotzdem wird bei der Analyse zu
v10 = 3 von einem isolierten Schwingungszustand ausgegangen, da die Kopplungswechsel-
wirkung héherer Ordnung zugeschreiben werden kann.

Die genaue Form der Kontakttransformation des Hamilton-Operators zu einem in v diago-
nalen Operator soll hier nicht widergegeben werden. Es wird hier nur kurz die etwa in [7,
Kap. III] angegebene Ableitung skizziert.

Wenn man den Hamilton-Operator mithilfe eines Ordnungsparameters A in einer Reihe

darstellt, so kann man eine erste Kontakttransformation dieses Operators durchfithren. Diese
Transformation wird durch einen Operator AS; im Sinne von (1.14) vermittelt. Ordnet man

den so erhaltenen Operator H) nach Potenzen von X, so erhilt man

Hél) = Mo,

HY = Hy 41i[Sy, Hyl,

HY = Hy+i[S, H] - %[Sl, [S1, Holl,
usw. .
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Wie man sieht, kénnen nun auflerdiagonale Beitrage von H; durch eine geeignete Wahl von

S1 kompensiert werden, so dafl der Operator Hl(l) blockdiagonal ist.

In analoger Weise kann gezeigt werden, daBl durch eine zweite Transformation mit A%S,
auch Terme zweiter Potenz in A lediglich diagonale Beitrage liefern. Im Prinzip kann man
so bis zu einer beliebigen Ordnung weitere Transformationen durchfithren. Allerdings gilt es
immer, den gewiinschten Grad der Approximation nicht aus den Augen zu verlieren. Dieser
ist erreicht, wenn die gemessenen Spektren im Rahmen der MeBgenauigkeit mithilfe des bis

zu einer bestimmten Ordnung blockdiagonalen Hamilton-Operators reproduziert werden.

Man erhéalt nach einer so ausgefiihrten Kontakttransformation einen fiir den untersuchten
Schwingungszustand effektiven Hamilton-Operator. Dieser Operator, der in J ebenfalls dia-
gonal ist, da der Drehimpuls eine Erhaltungsgrofe ist, kann nun noch maximal in k& und /¢

auflerdiagonale Beitrige enthalten.

1.5 Die Terme des effektiven Hamiltonoperators

Die Kontakttransformation von (1.1) zu einem effektiven, in der Schwingungsquantenzahl
v blockdiagonalen Operator ist von verschiedenen Autoren fiir symmetrische Molekiile mit
Cs,-Symmetrie in angeregten Zustanden einer entarteten Schwingung mit teilweise etwas
unterschiedlichen Notationen durchgefiihrt worden [7, Kap. 15][8]. Sie liefert Terme, die wie-
derum nach ithrem Rotations- bzw. Vibrationsgrad zu ordnen sind. Um nicht einen weiteren
Index in die Schreibweise einzufithren, werden diese Terme hier ebenfalls mit H bezeich-
net, was von nun an fir den effektiven, blockdiagonalen Hamilton-Operator des angeregten
Schwingungszustandes steht. Die einzelnen Terme, die in der Folge Berticksichtigung finden,
lauten wie folgt [6, 12, 14, 15]. Grundsatzlich ist hier der effektive Hamilton-Operator nicht
vollstandig bis zu einer bestimmten Ordnung angegeben. Vielmehr sind nur jene Parameter
eingeschlossen, die auch experimentell zugénglich waren, oder bei der noch zu erlauternden

Reduktion des effektiven Hamilton-Operators bis v; = 3 eine Rolle spielen.
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Nullte Ordnung:

H02 = BJ2+<A—B>J§

w
Hy = E0-|-—tvt
2T

Der Term Hyg liefert bei der Untersuchung eines einzelnen Schwingungszustandes einen kon-

stanten Beitrag Fy und wird in der Folge deshalb nicht weiter betrachtet.

Erste Ordnung:
H21 — —2A¢Jal0
Zweite Ordnung:

Hos = —DyJd%— Dy J?J? — DiJ?
te[JE+ 2],

Hy = 2qp (l42J2 +1_5J7)
F2qu2 [(Ly2 Iy +1-2J), L],

Hy = Qlll?)
Dritte Ordnung;:

Hyy = 77.7J2Ja,l0 + UkJ(?lO
o (J3 + J2) Lo

Ho = 2q1 [lo, Lzt +1-2J)],
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Vierte Ordnung:

Hos = HyJ%+ HyxJ'J? + Hyy J2J! + Hy J®
t+hs (J§ +J2)
tes P [TE+ 20, e Y+ 207,
Hy = [(fhT* +20577) (a2 +1207)]
V2 [(fL T + [y d3) s (Lpady +1g )]
+2faz (L2 J{ +1-2J2)
Hy = (W TP+ (vt =) 1) &
+fas (P 5 +12,J2)
+ha [ Jo + T4 T,

Heo = fos (li_z + l?’_z)
Fiinfte Ordnung:

Hys = 17J o + maxe I T2lo + 100
+% [(deg I? 4 2dirc T7) , (L + T2)], Lo

His = [(Fad” +2fi5 2) (Mo baaly Jo + [Ho, 2], T2)]
135 (o Lol T2+ oy D2, T2, 0],

Hor = fis [P, J-+12,J4. 1]

Sechste Ordnung:

Hy = [(ff5 T+ 205 T4 2f55 T8 (L 2 +1505)]
+ [(fLT? 420502 (leaJE + 12 J2)],

Hy = fu (B30 +12,J7)
LT 4 25T (B 2+ 1, 2)],

Her = 2f3, [Lya? +1_3J7, 18],
i (Vg +1,) T2+ fi Uy +12,) J2
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Hierbei sind eine Reihe von Definitionen angewendet worden. So sind

[X,Y], = XY 4+YX der Antikommutator,
und

Jr = Jy £, die Drehimpuls — Leiteroperatoren.

Die Leiteroperatoren Ji erniedrigen bzw. erhohen die Quantenzahl & um eins:

Jo| kY = JIJJ+1) —k(k—=1)|Jk—1)=F(Jk—1)|Jk—1)
J|LkY = JIJ+1) —k(k+1)|Jk+1) = F(LE)|Jk+1).

Auf der rechten Seite der Gleichungen wurde die Funktion

F(Jk)y=+/J(J+1)=k(k+1) (1.19)

eingefithrt. Man beachte bei der Definition der Drehimpulsleiteroperatoren, dafi die Ver-
tauschungsrelationen in dem verwendeten molekiilfesten rechtshandigen Koordinatensystem

a,b,c im Gegensatz zum raumfesten System
Jo = =iy, J.] auch bei zyklischer Vertauschung von a, b, ¢

lauten.
Die Leiteroperatoren des zweidimensionalen isotropen Oszillators, der mit (1.10) definiert

wurde, lassen sich in allgemeiner Weise als

1 . : . .
L], = 5 (g +1€Gr2) — i0 (pn + iepse)] mit ¢,0 = £1

angeben [2]. Sie erhohen die Quantenzahlen v; und £ um o bzw. e:

+oel+o+1
£§5|vt,€>:\/vt ? 5 T vt o e, (1.20)

Uber diese Operatoren sind u.a. die Leiteroperatoren des Schwingungsdrehimpulsoperators

¢ definiert:

Ly = LhLo - L7
- L 0.
I, = L;_Lf
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Die Wirkung dieser Operatoren ist
l0|U7§,E> = £|U7§,E>

1
l+2|’l)t,€> = 5\/(Ut—g)(vt+£+2>|vt,€+2>:M(Ut,£)|'l]t,g+2>

1
l_2|U7§,E> = 5\/(U7§+£><U75—€+2>|U7§,E—2>:M(Ut,—g>|'l]t,€—2>.

Hierbei wurde

ﬂﬂwﬂ):%v%a—@@a+ﬂ+2) (1.22)

definiert.
Man beachte, dafl Iy dem Operator des Schwingungsdrehimpulses entspricht. Ferner 148t sich

mit (1.20) auch der Schwingungsoperator ausdriicken als
vy =LILZ+LILT.

Damit bestimmt der Operator Hyy die reine Energie der harmonischen Schwingung. Diese
setzt sich aus einem Beitrag der Nullpunktsenergie und dem von der Schwingungsquantenzahl
vy abhangigen Teil zusammen.

Alle Parameter, die in den obigen Gleichungen definiert sind, sind grundsétzlich nicht un-
abhangig von dem Schwingungszustand, der untersucht wird. Hy; enthélt beispielsweise einen
hier nicht explizit aufgefiihrten schwingungsabhangigen Beitrag fiir die Rotationskonstanten.

Diese miissten eigentlich beziiglich der Schwingungsquantenzahl v; in vollstandiger Form mit
B =B" = By — ayv

angegeben werden. Hierbei ist By der Wert im Schwingungsgrundzustand.

Der Operator Hy, liefert dariiber hinaus einen von der Quantenzahl /% abhéingigen Beitrag zu
den Rotationskonstanten, wie aus einem Vergleich des ersten Summanden von Hyy mit Hy,
ersichtlich wird, wenn man die Vertauschbarkeit von Rotations- und Vibrationsoperatoren
berticksichtigt. Die Rotationskonstanten sind also nicht nur von vy, sondern auch vom Betrag
der Quantenzahl des Schwingungsdrehimpulses ¢ abhéangig. Die Rotationskonstanten haben

also insgesamt die Form
B(’U“M) = BO — (VU + 7552 .
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Aus den hier vorgestellten Messungen fiir jeweils einen Schwingungszustand kénnen lediglich
die zwei Grofen (By—a;vy) und 71113 direkt bestimmt werden. Die Kombination der Ergebnisse
der Untersuchungen von vig = 2 bzw. vig = 3 liefert aber ebenfalls Information tber ;.

Prinzipiell gilt das soeben fiir die Rotationskonstante B Gesagte fiir alle sog. Diagonalpara-
meter. Dies sind die Parameter in jenen Termen, die einen Diagonalbeitrag zur Hamilton-
Matrix liefern. So wie also der diagonale Beitrag BJ? zum Operator Hy, mit einem Beitrag
der Form ~fJ°I2 zum Operator H,, korrespondiert, gibt es in entsprechender Weise fiir
alle oben aufgefithrten Diagonalparameter entsprechende Beitrdge zu Operatoren hoéherer
Ordnung. Alle diese Beitrage sind in folgender Tabelle zusammengefaft. Die rechts genannten

Operatoren sind also um entsprechende Terme, die jeweils v enthalten, zu erweitern.

Hyp: B, A — Hu: v}

Hoy: Dy, Djk,Dx — Hyy: 7111717 71117”(7 711131(

Hos: Hy, Hjr,Hygy, Hx — Hyg: ’Yz?“a ’Yl?]”(a 7511(1, 71?[](
Hy o AC — Hg - ’Yi?c

Has o ngoni —  Hes 717;]’717?

Hys : 75,71k, T = Hes o v v~

AuBer dem Beitrag zum Operator Hyy sind in den oben aufgefithrten Operatoren diese Bei-
trige aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht explizit erwihnt.
In analoger Weise fithrt auch Hyy zu einem Beitrag zur Vibrationsenergie, der ebenfalls

quadratisch von ¢ abhéangig ist.

1.6 Die effektive Hamilton-Matrix

Aus den einzelnen Termen des effektiven Hamilton-Operators lassen sich nun die Matrixele-
mente des Operators in der Produktbasis der Eigenzustinde des zweidimensionalen, isotro-
pen Oszillators (Quantenzahlen v; und ¢) und des starren symmetrischen Kreisels (J und k)
bestimmen. Die Basiszustand lauten also |J, k)| v, £) = | J, k, v, £). Da die hier vorgestell-
ten Messungen sich immer auf jeweils einen Schwingungszustand beziehen, und weil es keine
in .J auBerdiagonalen Beitrige gibt, da J weiterhin eine gute Quantenzahl ist, werden diese

Basiszustande mit | J, k,£) oder, in abkiirzender Schreibweise, nur mit |k, ) bezeichnet.
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Die Diagonalelemente bis zur fiinften Ordnung der Hamilton-Matrix sind

(vi, J k0 |Hao + Hayo + Hoy + Hog + Hoe + Hoy + Haz + Hos|ve, J b, 0) =
gl + BJ(J+1) + (A= B)k* = D;J*(J 4+ 1) = Dy J(J + 1)k* — Dyck?
+Hy 3T 4+ 1) + Hy JHT +1)2k% + Hyc g J(J + 1)k* + Hik® (1.23)
—2ACKL 4 0y J(J 4+ 1)kl + ikl
+r AT + 12kl + i J(J + D)E + T k5L

Bei den oben angegebenen Diagonalelementen ist zu beriicksichtigen, dafl alle angegebenen
Parameter prinzipiell von v, und |¢| abhéngig sind, wie im vorherigen Abschnitt erlautert
wurde. Fir alle Diagonalparameter lassen sich also fiir v; = 2 Werte fir |[¢| = 0 und |¢| = 2

bestimmen. Fiir v; = 3 sind Werte fiir [/| = 1 und |{| = 3 zu unterscheiden.

Der Term —2A(k( fithrt dazu, dafl die Entartung der Energieniveaus beziiglich des Vor-
zeichens von k aufgehoben wird. Unterschiedliche Vorzeichen des Produktes k¢ fithren zu
unterschiedlichen Energien. Dies wird als Corioliskopplung bezeichnet, { entsprechend als
Corioliskopplungskonstante. Zu beachten ist hier, daff im Schwingungszustand v, = 2 die

Coriolisterme, also die Terme mit A(, n und 7, fiir £ = 0 verschwinden.

Neben diesen Diagonaltermen sind eine Reihe von Auflerdiagonalelementen zu beriicksichti-
gen. Diese Wechselwirkungen verbinden verschiedene Elemente der zugrunde gelegten Basis.
Dadurch mischen sie im Sinne einer Stérungsrechnung diese Zusténde und storen das durch

(1.23) festgelegte Energieniveausystem.

Durch die von v; und ¢ abhidngigen Normierungsfaktoren der Schwingungsleiteroperatoren
(1.22) unterscheiden sich die AuBerdiagonalelemente zwischen v;=2 und v;=3 in ihren Vor-
faktoren. Dies gilt allerdings nur fiir in £ aulerdiagonale Terme, die auch als /-Typ-Wechsel-
wirkungen bezeichnet werden. Fiir in £ diagonale Terme, die sog. k-Typ-Wechselwirkungen,

sind die Matrixelemente unabhéngig vom Schwingungszustand.

Durch eine geeignete Phasenwahl sind die AuBerdiagonalelemente reell [16]. Das trotzdem
verbleibende Problem der Unbestimmbarkeit der Vorzeichens der Auflerdiagonalelemente aus

reinen Mikrowellenmessungen ist ebenfalls in [16] erortert.
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Die wichtigste dieser Wechselwirkungen ist die sog. (Al = 2, Ak = 2)-Wechselwirkung

(vg, Jk, 0|Hyy + Hoy + Hyg + Huz + Hegl vy, Jk +2,0+2) =
M (o, =[0+ 2)gez + fiod (J + 1) + 35 2T + 1) + [, (0 + (04 2)7) + [o5 (2k +2)(20 4 2)
(s ST+ D))R A+ (k+2)% + f5 K+ (b +2)' 1 Ty F(Jk+ 1)

(1.24)
Hierbei sind F'(J, k) und M (v, £) die in (1.19) und (1.22) definierten Normierungsfaktoren
der Leiteroperatoren.
Da nach (1.23) die Energieniveaus, fiir die Ak = 2 und Al = 2 gilt, dicht beieinander
liegen, wird im Sinne einer Stérungsrechnung durch die (2,2)-Wechselwirkung eine relativ
starke Verschiebung dieser beiden Niveaus gegeniiber den Basisniveaus induziert. Wie im
folgenden Abschnitt gezeigt wird, sind zwischen diesen Zustinden dipolerlaubte Uberginge
moglich. Diese Ubergiinge liegen im i.Allg. im Mikrowellengebiet und bilden den groBten
Anteil der hier vorgestellten Messungen. Da fiir sie zusétzlich die Auswahlregel AJ = 0 gilt,
werden sie als direkte /-Typ-Resonanz-Uberginge bezeichnet.
Die iibrigen Wechselwirkungen stellen im Vergleich mit der (2,2)-Wechselwirkung lediglich
kleine Beitrage dar. Wenn allerdings zwei Energieniveaus energetisch sehr dicht zusammen
liegen, wird ihr Einflul auf diese Niveaus verhéaltnismaBig grof. Dieses Phanomen der zufalli-
gen Resonanzen wird spater noch genauer erldautert.

Die tibrigen Wechselwirkungen sind die (2,-1)-Wechselwirkung:
(v, Jk, 0|Hog + Hog + Hay + Hys| vy, JJk+ 1,0 —2) =
M (ve, 0 = 2)[lnz + fiod (T + D)2k + 1) + [5[E + (B +1)7] (1.25)
Hoip + fi2 (T + 1) + fig [F2 + (B + 1)2]](20 = 2)]F (], k)
die (0,3)-Wechselwirkung:
(v, J k,0|Hoa + Hos + Has + Hos|ve, J bk +3,0) =
e+ esJ(J + 1)) (2K + 3) + ex [k + (k + 3)%] (1.26)
Hldy + dueg (T + 1) + duc 82 + (k4 3)° TN TT F(T K +1).
die (4,-2)-Wechselwirkung:
<’Ut,-],]€,€|H42 + H44|Ut,-] k+2 €—4> =

1.27
M (v, 6 — 4)M (0,0 —2) [foa + fJ (T + 1) + FR K2+ (k+2)2)] [Ty F(J k + 1), (1:27)
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die (2,-4)-Wechselwirkung:

<’Ut,g],k,£|H24 + H26|’U75,J,k —|—4,£ — 2> =
M (vi, 0 = 2)[faz + [T (T + 1) + [ER + (k + 4 Tz F(L k1),

die (4,1)-Wechselwirkung;:

(v, Jo k0| Hyg + Hey|ve, J b+ 1,0 +4) =

M (ve, —[£ + A M (vg, —[£ + 2))(f1a(2k + 1) + fla (20 + 4)) F(J, k) ,

die (0,6)-Wechselwirkung:

(v, J, ke, 0| Hog| v, k4 6,0) = ha [To_y F(J,k +1),
die (4,4)-Wechselwirkung:

<’Ut,.],k,€|H44| ’Ut,J,k + 4,€ + 4> =
M (v, =[0+ AM (v, =[0 4 2]) faa [Toeg FI(J K + 1),

die (6,0)-Wechselwirkung:

<7)t7Jaka£|H60+ H62|Uta<]7k7£+6> =

M (vs, —[€ + 6])M (v, —[€ + 4)) M (vs, = [0 + 2]) [fos + filsd (J + 1) FEE?]

Die letzte Wechselwirkung ist durch A¢ = 6 nur fiir v; = 3 existent.

1.7 Symmetrie und Auswahlregeln

(1.28)

(1.29)

(1.30)

(1.31)

(1.32)

Die Eigenfunktionen des angewendeten Hamiltonoperators transformieren sich wie die irre-

duziblen Darstellungen der molekularen Symmetriegruppe des untersuchten Molekiils. Diese

Darstellungen finden sich in der Charaktertafel der molekularen Symmetriegruppe Cj, in

Tabelle (1.2). Aus den Charakteren der Darstellungen beziiglich der Einheitsoperation E ist

ersichtlich dafl es in diesem Fall zwei eindimensionale Darstellungen A;, A3 und eine zwei-

dimensionale Darstellung E gibt. In Tab. (1.2) ist ebenfalls angegeben, dafi die Projektion

pz des Dipolmomentes auf die raumfeste Achse 7 sich wie die Darstellung A, transformiert.

Dies erméglicht, aus der allgemeinen Bedingung fiir das Nicht-Verschwinden des Ubergangs-

dipolmatrixelementes (91 |p17] ¥2 ), namlich seiner Invarianz gegentiber den Operationen der
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Cs | E 2C53 30,
A1 1 1w

Ay |1 1 -1 | pz, Az,
E | 2 -1 0| poy, Az,

Tabelle 1.2: Die Charaktertafel der molekularen Symmetriegruppe Cs,(M). In der rechten
Spalte stehen grofie Indices fiir das raumfeste, kleine fiir das molekiilfeste Koordinatensystem.
A bezeichnet den Richtungscosinus.

molekularen Symmetriegruppe, d.h. A; C I'(¢1) @ I'(pz) ® T'(1py), entsprechende Auswahl-

regeln zu formulieren. Sie lauten in allgemeinster Form
Ay Ayund F & B (1.33)

Die Anwendung dieser allgemeinen Formulierung auf die bereits erwahnten direkten /-Typ-
Resonanziibergénge setzt voraus, dafl die rovibratorischen Energieniveaus in eindeutiger
Weise benannt sind. Die Quantenzahl £ ist hierzu nicht mehr geeignet, da sie u.a. durch
das Auftreten der Drehimpulsleiteroperatoren im Hamiltonoperator keine gute Quantenzahl
mehr darstellt. Hougen konnte aber zeigen, dafl in diesem Fall die Einfithrung der neuen

Quantenzahl
G'=k—1( (1.34)

sinnvoll ist, da sich mit ihr bestimmte Auswahlregeln formulieren lassen [17]%. Die Energie-
zustiande lassen sich nun mithilfe von G’ beziiglich ihrer Symmetriespezies klassifizieren. Es
gilt die Zuordnung fiir rovibratorische Zustande

G'=3nmitn=0,%£1,%£2,... < A+ A

G'#3n « F.
Eine Ausnahme bildet hierbei das Niveau mit k&=¢=0, welches nur A;-Symmetrie aufweist.
Neben AJ = 0,%+1 und A; <> A, bzw. E <> FE lassen sich damit als weitere Auswahlregeln

von Molekiilen mit dreizdhliger Symmetrieachse als

AG =3n mitn =0,+1,42,... . (1.35)

2Hougen selbst spricht von einer convenient quantum number. Es stellt sich die Frage, ob eine Quantenzahl

bequem sein kann.

24



formulieren. Es sind also u.a. die Uberginge dipolerlaubt, die durch die (2,2)-Wechselwirkung
nach (1.24) induziert werden, da in diesem Fall AG’ = 0 gilt. Diese werden fiir AJ = 0 als
direkte (-Typ-Resonanziibergange bezeichnet.

Da in den in (1.23)-(1.32) angegebenen Matrixelementen die Quantenzahl k auftritt, wird
diese weiterhin zur numerischen Berechnung der Energieniveaus aus der effektiven Hamilton-
matrix mit Hilfe einer Stérungsrechnung benétigt. Deshalb werden die Energieniveaus auch
weiterhin mit | vy, J, k, £ ) bezeichnet. Dabei werden konventionsgemafl die rovibratorischen
Zustande nach dem Basiszustand mit dem groBten Anteil benannt. Diese sinnvolle Methode
versagt allerdings dann, wenn zwei Zustédnde bei starken Mischungen nahezu jeweils zu glei-
chen Teilen aus zwei bestimmten Basiszustdnden gebildet werden. Dann ist die Benennung
in obigem Sinne nicht mehr eindeutig und muss durch eine willkiirliche Namensgebung er-
folgen. Insbesondere kann es bei solchen starken Mischungen von zwei Basiszustdnden dazu
kommen, daB auch Uberginge beobachtbar werden, die den Auswahlregeln AG’'=3n (mit
n # 0) geniigen. Allgemein spricht man in nicht ganz korrekter Weise in solchen Fillen von
verbotenen oder stérungserlaubten Ubergingen.

Bei der Benennung der Niveaus nach dem Basiszustand mit dem grofiten Anteil ist ferner
zu beachten, dafBl jene Niveaus, die F-Symmetrie aufweisen (also jene mit G'#3n), lediglich
durch das Produkt k¢ spezifiziert werden kénnen, da in solchen Fillen die Niveaus | k, ) und
| —k, —{) entartet sind. Das verwendete Programm simfit von P. Pracna (Prag) verwendet
bei der Ein- und Ausgabe in solchen Féllen jene Kombinationen mit einem positiven Wert
von k. Diese Bezeichnungsweise wird in dieser Arbeit {ibernommen.

Im Falle der A;/A;-Symmetrie von Zustdnden (G' = 3n) tritt eine solche Entartung nicht
auf.

So existieren beispielsweise fiir kf = —2 zwei Zustande, die 1.Allg. energetisch verschieden
sind, wobei das eine Niveaus zur A;- das andere zur Az-Symmetrie gehort. Eine alternative
Symmetrieklassifizierung der Zustande zu Ay/A_, die eine von J unabhingige relative Lage
der beiden Energieniveaus spezifizieren, wurde von Biirger et al. [16] beztiglich der Definition
der Eigenzustande modifiziert.

Hierbei korrespondiert A, /A_ mit dem angegebenen Vorzeichen vor der Quantenzahl k.

Einen Sonderfall stellen in dieser Hinsicht die Niveaus |0, 43 ) dar, bei denen sich die Sym-
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metriebezeichnung A, /A_ sich auf das vor der Quantenzahl / angegegene Vorzeichen bezieht.
Fiir direkte /-Typ-Resonanz-Uberginge gelten beziiglich der A, /A_-Nomenklatur entspre-
chende Auswahlregeln wie fir die Ay /As-Nomenklatur.

1.8 Reduktion des effektiven Hamilton-Operators

In Abschnitt 1.5 sind die relevanten Terme des effektiven Hamilton-Operators zusammenge-
stellt. Sie enthalten eine Reihe von Parametern, die die gemessenen Spektren in ausreichender
Genauigkeit beschreiben. Beim Versuch, diese Parameter aus den Spektren zu bestimmen,
kann es allerdings zu - nicht durch gréfere Datensédtze aufzulésende - Korrelationen zwi-
schen zu bestimmenden Parametern kommen, die eine eindeutige Bestimmung der Werte
dieser Parameter nicht zulassen.

Der Grund hierfiir ist, dal der effektive Hamilton-Operator H.; sich mit einer weiteren
Kontakttransformation zu einem sog. reduzierten Hamilton-Operator H,.q iberfithren 1aft.
Der Zusammenhang zwischen diesen beiden Hamilton-Operatoren, die selbstverstandlich

identische Energieeigenwerte besitzen, lautet
H,og = e e [ ;e ored | (1.36)

Der hermitesche Operator S,..q st nicht vollstandig frei wihlbar, sondern er muf} eine Reihe

von Anforderungen erfiillen. Diese Anforderungen sind:

e Der reduzierte soll ebenso wie der effektive Hamilton-Operator blockdiagonal in der

Schwingungsquantenzahl v sein. S,.4 muf also ebenfalls blockdiagonal beztiglich v sein.

e H,.q soll sich gemafl der Darstellung A; der molekularen Symmetriegruppe C, (M)
gegeniiber Symmetrieoperatorionen transformieren. Daraus folgt, dafi auch S,.; sich

ebenso verhalten muf.

e Aus der Forderung, daf} bei einer Zeitumkehroperation t— — ¢ sich H,.q in gleicher
Weise verhilt wie H,. gy, folgt die Forderung, daB S,.; das Vorzeichen bei der Zeitumkehr

andert, da sich das Vorzeichen rein imaginarer Gréfien bei dieser Transformation dandert

[18, S. 141].
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o S,.q enthélt einen multiplikativen sog. Transformationsparameter v, welcher gewisse
GroBenordnungen nicht tiberschreiten darf, da sonst die Konvergenz der Entwicklung

von H,.q nicht gewdhrleistet ist.

Diese Bedingungen erfiillen nur bestimmte Produkte der Rotations- und Vibrationsoperato-
ren [2]. Allerdings bleibt prinzipiell der soeben eingefithrte Transformationsparameter ~ im
Rahmen der geforderten GroBenordnung frei wahlbar.

Der Transformationsoperator S,.q kann in der gleichen Weise wie bereits der effektive Hamilton-
Operator entwickelt werden (vgl. (1.4)).

Watson et al. [12] haben zunichst urspriinglich fiir einen einfach angeregten Zustand einer
entarteten Schwingung von Molekiilen mit C'5,-Symmetrie die folgenden Operatoren ange-

geben:
iSQ] = S([+2J+ - Z_QJ_> (137)

iSQB = U(Z+QJ+—Z_2J_>J2

+U[l+2-]+ - l_Q-_]_, -]j]_|_ + w[l_|_2.]z - l_QJ_?_, ']a]-l- (139)
iSOS = $(Ji—JE)J2+y[Ji—JE,J3]+ (140)
i524 = Zlo[J_?_ - -]E,-]a]+ (141)

7u diesen Operatoren fiigten Sarka und Harder [14] jene Transformationsoperatoren hinzu,
die durch das zusitzliche Auftreten bestimmter Operatoren fiir v; = 2 gegentiber v, = 1 zu

beriicksichtigen sind:

’L.S41 = O(Z_Ql_QJ_ — l2_2J+) (142)
1512 = p[[lo,l+2]+ Jy — [ZOal—2]+ ']—a']a]+
T[l(), l_}_g.]z - l_QJi]+ (143)

Zu diesen insgesamt sieben Operatoren mit zusammen elf Transformationsparametern, die
fiir v; = 2 zu berticksichtigen sind, sind keine weiteren fiir v; = 3 hinzuzufiigen.
Die Anforderungen an die GroBenordnungen der Transformationsparameter s, t, u, usw.

wird iiber den Parameter £ = /D/Ba107% bestimmt, wobei B und D typische Werte
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Parameter | D | Q | QD | L | LD | abhangig von
€ X | X X t
dy X X X | st
q12 X X S
P x| x|
€J X | x X t,x
d! X X X | s, tyu,x
]'72 X X s, b, u
L X | X |S,u,0
€x X | X X x| x |ty
dk x| x| x | x| x |stvwy,z
K X | x| x | x| x |stv
TK X | X X x| x |s,l,v,w
K x| x| x | x| x |s,v,0,0p
) Zlé‘ X | x X x | x |s,t,w,o,r
fia X | x| x | x| x [|s,0
r, + 1+ + | +] + |s,0

Tabelle 1.3: Verwendete Reduktionsschemata fiir v; = 2 und v;=3 und Abhéngigkeiten der fiir
die Reduktionstheorie relevanten Parameter von den Transformationsparametern. x bedeutet
das Festhalten des Parameters auf den Wert Null sowohl fiir v,=2 als auch fiir v;=3. Der
Parameter f}, ist aufgrund seiner Vorfaktoren lediglich fiir v, = 3 zu beriicksichtigen (4 in

der Tabeﬂe).

der Rotationskonstanten bzw. der quartischen Zentrifugalverzerrungskonstanten sind. Um

die Konvergenz der Entwicklung von H,.; zu gewahrleisten, miissen folgende Bedingungen

erfiillt sein [12, 14]:

s S K
~
t,0 é K
6
U, v, w,p,T é K
< 8
:I"’y?Z ~ K

Eine Reihe der in (1.23) - (1.32) enthaltenen Parameter enthalten nun eine Abhangigkeit

von den elf Transformationsparametern. Anhand eines einfachen Beispiels soll nun die prin-
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zipielle Wirkungsweise der sog. Reduktionstheorie erldutert werden, die erklart, warum sich
auftretende Korrelationen u.U. durch Festlegung bestimmter Parameter auflésen lassen.

In der Tabelle 1.3 sind in den rechten Spalten die Abhéangigkeiten eben jener Parameter
von den Reduktionsparametern aufgefiihrt, die relevant im Rahmen der Reduktionstheorie
fiir den Schwingungszustand v, = 2 bzw. vy = 3 sind. Die folgenden vier Parameter sind
z.B. abhéangig von den Reduktionsparametern s und ¢, diese Abhéngigkeit wird durch den
hochgestellten Index R verdeutlicht.

1
(02)" = @2+ 5Fs (1.44)
(d) = di + 2gp95 — 6ACL (1.45)
() = e¢+3(A— B)t (1.46)

1
(qiz)R = qi2 - §G5 (1.47)

Hierbei wurde F = A — B + 2A( verwendet?. Die urspriinglichen GréBen g9, d;, € und ¢!,
auf den rechten Seiten der obigen Gleichungen werden auch als wahre Parameler bezeichnet.
Die vier sog. reduzierten Parameter (qi2)", (di)¥, (€)® und (¢!,)" hingen also neben den
wahren Parametern lediglich von zwei Reduktionsparametern ab. Der Versuch, die Werte
aller vier Parameter aus den gemessenen Spektren zu bestimmen, muf also mifilingen, da
die Korrelation zwischen ithnen nicht aufzulésen ist. Notig ist also eine Festsetzung von zwei
der vier reduzierten Parametern auf einen willkiirlichen Wert. Hierfiir wird 1.Allg. der Wert
Null gewéhlt, dies wird als sog. constraint dieser Parameter bezeichnet. Im Folgenden ist mit
dem Begriff Festlegung® immer das Festhalten eines Parameters auf den Wert Null gemeint.
Eine weitere Moglichkeit ergibt sich, wenn fiir bestimmte Parameter zuverliassige Werte etwa
aus quantenchemischen Rechnungen verfiighar sind. Dann ist alternativ auch das Festsetzen
dieser Parameter auf die so gewonnenen Werte maoglich.

In jedem Fall gilt, daBl beim Versuch, zwei geeignete der vier oben genannten Werte aus
einem Fit zu bestimmen, die Reduktionsparameter s und ¢ festgelegt sind.

Je nach Wahl der festgelegten Parameter spricht man von verschiedenen Reduktionen des

effektiven Hamilton-Operators. Es konnen also in diesem Beispiel fiinf Reduktionen gewihlt

3Traditionsgemif wird diese GréBe ungliicklicherweise mit demselben Buchstaben bezeichnet wie der

Normierungsfaktor der Drehimpulsleiteroperatoren (1.19).
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werden:

Q — Reduktion : (12)® = 0 und ()9 = 0 [13],
D — Reduktion : (d)? = 0 wund ()P = 0 [13],
QD — Reduktion : (g12)%” = 0 und (d)?” = 0 [21].
I. — Reduktion : (&) = 0 und (qi)" = 0 [14],
LD — Reduktion:  (d)*? = 0 wund (¢},)!? = 0 [14].

Wie man sehr leicht aus (1.44) bis (1.47) ableiten kann, gelten fiir die so ermittelten Werte

(d:)?, (q12)7, (¢)?P und ¢!, bestimmte Beziehungen. So miissen die Gleichungen

(@) =~
O O
O

" = )"

erfiillt sein. Mit solchen sog. Aquivalenzrelationen kann man die Reduktionstheorie verifi-
zieren und die innere Konsistenz eines Datensatzes priifen. Natiirlich sollten dabei die ge-
messenen Spektren durch die Parametersiatze jeder Reduktion in gleicher Giite reproduziert
werden. Neben der Erfiillung der angesprochenen Aquivalenzrelationen ist also die Repro-
duktion der Spektren mit vergleichbareren Standardabweichungen eine Forderung an sog.
unitdr dquivalente Paramelersdtze.

In analoger Weise werden nun weiterhin in den fiinf Reduktionen die Transformations-
parameter v und x durch die geeignete Festlegung von zwei geeigneten der vier Parameter
1, d7, e;und flJ, welche die J-Abhiingigkeiten der entsprechenden Wechselwirkungsterme
beschreiben, bestimmt.

In allen finf Reduktionen fiir die Schwingungszustiande v; = 2 und v; = 3 wird fi4 durch
geeignete Wahl von o festgelegt. Der Vorfaktor des hierzu korrespondierenden Parameters
fl, der (4,1)-Wechselwirkung (1.29) ist allerdings fiir v; = 2 identisch Null. Daher ist die-
ser Parameter lediglich fiir v; = 3 zu bestimmen, wie es durch das Symbol + in Tab. 1.3

symbolisiert ist.
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Bis jetzt sind durch die ausgewéhlten Festlegungen von Paramtern in der @, D, Q D, L oder
L D-Reduktion die Reduktionsparameter s, ¢, u, z und o festgelegt worden.

Die verbleibenden sechs Reduktionsparameter ergeben sich fiir alle fiinf Reduktionen aus der
Festlegung der sechs Parameter ¢x, df, K. rx, fIK und fIKX.

Wie man anhand der Tabelle 1.3 sehen kann, sind also in allen Reduktionen jeweils elf
Parameter festgelegt, um die Werte der elf Reduktionsparameter eindeutig zu bestimmen
und Korrelationsprobleme zu verhindern.

Es gibt natiirlich neben den oben genannten GréBen noch weitere Parameter, die von be-
stimmten Reduktionsparametern abhangen. Diese Parameter sind also abhédngig von der
gewihlten Reduktion. Fiir sie lassen sich in &hnlicher Weise wie oben ausgefiihrt Aquiva-
lenzrelationen herleiten. Die explizite Rechnung hierzu soll hier nicht angegeben werden, es
sei auch in diesem Punkt auf [12] und [14] verwiesen.

Abschliefend mufl noch erwdhnt werden, dafl die Anwendung einer Reduktion wegen der
Vorfaktoren der Reduktionsparameter scheitern kann. So kann nach (1.44) 7.B. (qi2)® fiir
sehr kleine Werte von F' = A — B 4 2A( nicht durch eine geeignete Wahl von s auf Null
festgelegt werden, da s sonst die erlaubte GroBlenordnung iiberschreitet. In solchen Féllen
scheitern also beispielsweise die Q- und die QD-Reduktion. Im Falle des untersuchten Mo-
lekiils CF3CCH waren allerdings bei der Analyse der gemessenen /-Typ-Resonanz-Spektren
der Schwingungszusténde v19 = 2 und v19 = 3 Probleme diesbeziiglich nicht zu beriicksich-

tigen.

1.9 Aufnahme der Spektren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Frequenzen von etwa 650 /-Typ-Resonanziibergdngen
von CF3CCH in den Schwingungszustidnden vy = 2 und vyg = 3 bestimmt. Zuséatzlich
wurden im Schwingungszustand vig = 2 die Rotationsiibergénge J + 1 « J mit J = 1,2
und im Schwingungszustand vyg = 3 mit J = 1,2,3 gemessen. Auf die Auswertung von
J =4 « 3 fiir vip = 2 wurde wegen der auflerordentlich hohen Liniendichte der Spektren
verzichtet.

Genutzt wurden zwei Fourier-Transform Spektrometer im Bereich 8-17 GHz [19] und 18-
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9494 .9 MHz 9534.9 MHz

Abbildung 1.1: Beispiel eines aufgenommenen Spektrums. Erlauterungen s. Text.

26.5 GHz [20]. Gemessen wurde jeweils an einer molekularen Probe von etwa 2mTorr bei
Raumtemperatur. Die Abtastrate des molekularen Signals in der Zeitdoméane betrug 10 ns,
die Aufnahmetiefe 1.Allg. 1024 Datenpunkte.

CF3CCH ist in fiir spektroskopische Zwecke ausreichender Reinheit kauflich erhaltlich. Es
wurde eine von der Firma Fluorochem gelieferte Probe verwendet.

Stellvertretend fiir die gemessenen Spektren ist in Abb. 1.1 eine Aufnahme bei einer Polarisa-
tionsfrequenz von 9514.9 MHz gezeigt. Die drei hieraus bestimmten Frequenzen konnten drei
(-Typ-Resonanz-Ubergingen zugeordnet werden, die zufilligerweise zu vy = 1,2, 3 gehéren.

Diese sind in folgender Tabelle zusammengefaB3t.

1 Joo=1,J=49,k=1,0=—1) « |1,49,3,1) 9515.767MHz [l]
9. 12,39,9,2) « ]2,39,7,0) 9514.2983 MHz
3 13,33,18,3) « |3,33,16,1) 9514.9182 MHz

Die Frequenzangaben und die hier nicht wiedergegebenen Fehlerangaben stammen jeweils
aus einem sog. Decay-Fits des in der Zeitdoméne aufgenommenen Signals.
Alle gemessenen Frequenzen aus dem Mikrowellenbereich sind im Anhang dieser Arbeit

aufgelistet.
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1.10 Struktur der direkten /-Typ-Resonanz-Spektren

G-Banden-Struktur

Zum qualitativen Verstandnis der allgemeinen Struktur der aufgenommenen Spektren ist
es ausreichend, lediglich die Diagonalelemente der Hamilton-Matrix bis zur ersten Ordnung
und als einzigen auBerdiagonalen Beitrag die (Al = 2,Ak = 2)-Wechselwirkung nach (1.24)
zu berticksichtigen.
Zur Erklarung der Frequenzen von direkten £-Typ-Resonanz-Ubergingen ergeben sich dann

einfache Untermatrizen der Hamilton-Matrix fir v, = 2, die die Basiszustande |k —2,—-2),

|k,0) und |k + 2,2 ) verbinden:

Dia. QQQ
Q22 Dia. Qy
QQQ DZCL

In dieser symbolischen Schreibweise steht Dia. fiir die diagonalen Matrixelemente nach

(1.23):
Dia. 2 gut* + BJ(J +1) 4+ (A — B)k* — 2ACk(, (1.48)
und Qy, fiir die Terme niedrigster Ordnung der (2,2)-Wechselwirkung nach (1.24):
Q2 2 VBaua F(J, k) F(J,k +1).

Die analoge Matrix fiir den Schwingungszustand v; = 3 mischt die Basiszustéande |k — 3, —3 ),

|k—1,—1), |k+1,1) und |k + 3,3 ) und lautet in obiger Schreibweise

Dia. Q22
Q22 Dia. Q22
Q22 Dia. QQQ

Q22 Dia.

mit Quy = M(vy = 3, —[( 4+ 2]) qa2 F(J, k) F(J,k +1).
Wenn man nun die noch einzufithrenden A;/A;-Aufspaltungen mit Ausnahme des Falles

G' = 0 ganzlich vernachléssigt, so gilt, dafl fiir alle drei bzw. vier Basiszustande dieser
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Untermatrizen der Hamilton-Matrix der Wert der Quantenzahl G = |G’| derselbe ist. Prin-
zipiell sind also samtliche Uberginge zwischen diesen Niveaus auf Grund der Mischung der
beteiligten Basisvektoren moglich.

Fiark =004+ 1,04 2,... ergeben sich fir v; = 2 drei mogliche Ubergangstypen:

Ak = Al =2 Ak =Al =4

k+2,2) ¢ | k,0)

k+2,2) |k—2,-2
|k70><_>|k_27_2> | > | >

Die verschiedene Typen von Ubergingen lassen sich also entsprechend der beiden beteiligten
Werte von £ unterscheiden.

Entsprechend gibt es fiir v; = 3 sechs magliche Ubergangstypen:

Ak =Al =2 Ak =Al=14 Ak = A/
|k—1,—1) < |k —3,-3)
lk+1,1) < |k—1,—1)

|k +3,3) < |k+1,1)

Il
o

lk+1,1) |k —3,-3)

|k 4+3,3) & |k —3,-3)
|k+3a3><_> |k_1a_1>

Fiir kleine Werte der Drehimpulsquantenzahl J ist die Funktion F'(.J, k) nach ihrere Defini-
tion (1.19) klein, so daB in solchen Féllen im Wesentlichen die Diagonalmatrixelemente das
Energieniveauschema bestimmen, welches aus obigen Matrizen resultiert. Fiir groflere Werte
von J wird dann der Einflul der Auflerdiagonalelemente auf die Spektren immer entschei-
dender. Es werden deshalb folglich die beiden Grenzfille - alleinige Beriicksichtigung der
Diagonalelemente fir kleine J-Werte und alleinige Beriicksichtigung der Auflerdiagonalele-
mente fiir grofle J-Werte - in der Folge getrennt betrachtet.

Bei Vernachlassigung der Auflerdiagonalelemente ergeben sich fiir einen /-Typ-Resonanz-

Ubergang des Typs
|k + A0+ A) < |k, 1)
(mit k=0,04+1,04+2,... und A =2,4,6) die Ubergangsfrequenzen nach (1.23) zu

v = |2A(A—B—AQ) (k4 A/2) +2A (gu — AQ) (€ + A/2) |
= [2A(A—B—AQ)G'+2A(A— B—2AC+ gu)({ + A/2) |. (1.49)

Abstand der Banden Bandenursprung
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Der Bandenursprung bezeichnet die Frequenz fir G' = k — ¢ = 0. Bemerkenswert ist, daf
fiir den Fall £ + A/2 = 0 dieser bei 0 MHz liegt. Dies ist fiir v; = 2 fiir Uberginge des Typs
{ =2 ¢ —2 der Fall. Fiir v, = 3 ergibt sich ein solcher Fall fiir die Ubergénge £ = 1 ¢ —1
und £ =3 < —3.

Fiir G’ = 1 erhilt man eine Frequenz, die dem Betrage nach um einen Abstand 2A|A—B— A(|
gegentiiber dem Bandenursprung verschoben ist. Fiir hohere Werte von G gilt entsprechendes.
Es sind nun generell zwei Félle zu unterscheiden:

Es gibt erstens Typen von Ubergingen, die, ausgehend vom Bandenursprung, mit wachsen-
dem G’ zunichst fallende Frequenzen aufweisen und erst ab einem bestimmten Wert von G’
monoton mit G' wachsen.

Der zweite Typ von Ubergingen weist schon ab dem Bandenursprung immer hohere Fre-
quenzen fiir héher werdende Werte von G’ auf, wobei der Abstand zwischen zwei aufeinan-
derfolgenden Werten von &' auf der Frequenzachse immer konstant bleibt.

7u welchem der beiden Fille ein bestimmter Typ von Ubergiingen gehért, hingt nach (1.49)

vom Vorzeichen des Verhaltnisses

(A= B —=2AC+gu)({ +A/2)
(A—B—AQ)

ab. Fir CF;CCH gilt ungefahr

—500 MHz

4

A—B— AC
A—B—2AC+gu ~ 4500MHz.

Mit diesen Werten lieBe sich nun das Verhalten der verschiedenen Ubergangstypen erkliren.
Hierauf wird aber an dieser Stelle verzichtet, da alle Fille sich im Prinzip aus (1.49) ergeben.
Exemplarisch soll deshalb hier nur auf Abbildung 1.2 hingewiesen werden, in der das Ver-
halten der Banden der Ubergénge vom Typ |v; =2,k +2,2) & |v; =2,k,0) zu erkennen
ist. Deutlich ist der hier vorliegende Fall zu erkennen, dafl zunéachst fir groBere Werte von
G = |G'| die Banden bei kleineren Frequenzen liegen, um dann ab einem bestimmten Wert

von (& dieses Verhalten umzukehren.
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Ausgehend von den oben diskutierten Frequenzen eines bestimmten Ubergangstyps mit ei-
nem festen Wert von G’ fiir sehr kleine Werte von J bilden sich nun fiir héhere J-Werte
auf Grund des immer starkeren Einflusses der der (2,2)-Wechselwirkung sog. Banden. Trotz
des kleinen Wertes des fiihrenden Parameters der (2,2)-Wechselwirkung |g22| &~ 1 MHz wirkt
sich dieser Einflufl wegen der Faktoren F'(J, k) F'(J,k + 1) nach (1.24) immer mehr auf den
Verlauf dieser Banden aus. Entscheidend ist hier, dal man fir J > 30 und nicht zu grofle

Werte von k diesen Faktor nach (1.19) etwa mit
F(LE)F(JLE+1)~ J?

abschétzen kann.

In einem sog. Fortrat-Diagramm, in dem die Quantenzahl J gegen die Ubergangsfrequenzen
fiir verschiedene Werte von (G aufgetragen ist, sind fiir die verschiedenen oben diskutier-
ten Ubergangstypen diese Banden zu erkennen. Wegen der niherungsweise quadratischen
Abhéngigkeit des AuBerdiagonalelementes der (2,2)-Wechselwirkung von .J ergeben sich pa-
rabelartige Verldufe. Diese jeweils zu verschiedenen Werten von G = |G’| gehdrigen Banden
verhalten sich beztiglich ithrer Abhéngigkeit von G' in dhnlicher Weise, wie oben fiir kleine
Werte von J diskutiert wurde.

Abbildung 1.2 zeigt ein solches Fortrat-Diagramm fiir einen Teil der gemessenen Frequenzen
des diskutierten Typs von Ubergingen |v; = 2,k + 2, 2) < |ve =2,k,0). Gut zu erkennen
sind die Banden mit verschiedenen Werten von G und der soeben erkliarte parabelartige
Verlauf der Serien in dieser Auftragung. Ebenfalls ist in dieser Abbildung die diskutierte
Tatsache zu erkennen, daB fiir diesen Ubergangstyp bis zu einem bestimmten Wert von (¥
Serien mit hoheren Werten von G jeweils bei niedrigeren Frequenzen liegen, und danach sich
dieser Zusammenhang umkehrt.

Angemerkt sei allgemein zu solchen Fortrat-Diagrammen, dafl die Verbindung zweier Punkte
in diesen Diagrammen wegen der Diskontinuitit der Quantenzahlen lediglich der Ubersicht-
lichkeit dient und keine physikalische Bedeutung hat.

Entsprechende Fortrat-Diagramme fiir Uberginge mit Ak=A¢ > 2 weichen von denjeni-
gen mit Ak=Al=2 in zwei Punkten ab. Als Beispiel hierzu ist in Abbildung 1.3 das ent-

sprechende Fortrat-Diagramm eines Teils der gemessenen Frequenzen fiir den Ubergangstyp
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Abbildung 1.2: Fortrat-Diagramm eines Teils der gemessenen Uberginge vom Typ
v =2,k+2,2) ¢ |v, =2,k,0). Liicken ergeben sich in den Banden ausschlieBlich aus
experimentellen Griinden. Es ist G = |G"].

|ve =3,k+4,3) < |vs = 3,k,—1) dargestellt. Erstens ist der Zusammenhang zwischen der
Frequenz und J in einer bestimmten (G-Serien hier nicht mehr rein monoton. Dies liegt daran,
daB im Cegensatz zu Ubergingen mit Ak=A¢=2 in diesem Fall die beiden hauptsichlich
beteiligten Basiszustdnde nicht direkt tiber die (2,2)-Wechselwirkung gekoppelt sind, son-
dern gewissermaflen iiber zwei dieser Wechselwirkungsmatrixelemente.  Zweitens liegen
grundsatzlich die Parabeln, die Serien mit einem bestimmten Wert von G bei vergleich-
baren Frequenzen bilden, fiir Al=4 bei hoheren Werten von J als fiir Al=2. Dies ist damit
zu erkléren, dafl nach (1.49) der energetische Abstand der beiden durch A¢ = 4 getrennten
Niveaus schon durch den diagonalen Beitrag bereits héher ist als fiir A = 2. Da im Rah-
men einer Stérungsrechnung das Verhdltnis von diagonalen und auBerdiagonalen Beitragen
entscheidenen EinfluB hat, macht sich der aulerdiagonale Beitrag der (2,2)-Wechselwirkung
in diesem Falle erst bei hoheren Werten von J in dhnlicher Weise im Fortrat-Diagramm

bemerkbar wie bei Al = 2-Ubergingen.

A;/As-Aufspaltungen

Wie im Abschnitt iber Symmetrie und Auswahlregeln bereits angemerkt, gibt es fiir einen
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Abbildung 1.3: Fortrat-Diagramm fiir Uberginge |v; =3,k +4,3) < |v, =3,k —1).

Erlauterungen s. Text.

festen Wert von J fiir jeden Wert von G = |G'| = |k — /| = 3n zwei unterschiedliche Nive-
aus | £k, +0) mit A;/A;-Symmetrie. Durch die (2,2)-Wechselwirkung in Zusammenwirkung
mit den auBlerdiagonalen AG = 0, 6-Matrixelementen sind diese Niveaus auch energetisch

unterschiedlich.

Wegen dieses Energieunterschiedes sind zwischen den beteiligten Niveaus Ubergéinge méglich.
Auch diese Uberginge liegen u.U. im Mikrowellengebiet und sind teilweise ebenfalls im Rah-
men dieser Arbeit gemessen worden.

Als besonders einfache Beispiele von Ubergangen diesen Typs seien hier allgemein die Uber-

gange zwischen je zwei Niveaus mit G = 0 erwahnt:
12,2) « [=2,=2)( fir v, = 2)
|1,1) « |—1,—1)( fiir v, = 3)
13,3) < |—=3,-=3)( fir v; = 3)

Der zweite angegebene Typ von Ubergingen wird auch als (-type-doubling Ubergang be-

zeichnet.
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Entsprechende Ubergéinge gibt es auch fir G = 3n mit n # 0. Die direkten (-Resonanz-
Uberginge weisen auf Grund der A;/Ay-Aufspaltung u.U. im Spektrum Aufspaltungen auf.
So sind z.B. fiir vy = 2 und G = 3 fiir J = 23 — 64 jeweils die zwei Uberginge

|572> A |_370>
und

|_57_2> A |370>

gemessen worden. Die Differenz der beiden Frequenzen dieser Ubergiinge ist allerdings klein
gegeniiber den absoluten Frequenzen. So ist dieser Effekt auf die (G=3)-Bande in Abb. 1.2
nicht zu erkennen.

Allgemein nehmen diese sog. A;/A,-Aufspaltungen mit zunehmendem G ab und mit grofie-

rem J zu.

1.11 Der Schwingungszustand v, = 2

Datensatze
Die Zahl der im Rahmen dieser Arbeit zum Schwingungszustand vy = 2 gemessenen

Ubergangsfrequenzen von CF3CCH ist in folgender Tabelle zusammengefaft.

Rotationsiiberginge (AJ = 1) 16 Frequenzen
direkte /-Typ-Resonanziibergénge (A ) | 262 Frequenzen

L=2
direkte /-Typ-Resonanziibergénge (Al = 4) | 82 Frequenzen

sverbotene® Uberginge 6 Frequenzen

Die Intensitdten der Spektren waren bei giinstigen Werten von J und GG mindestens gleich
denen des einfach angeregten Schwingungszustandes. Die Genauigkeit der Frequenzbestim-
mung lag bei einigen kHz.

Der Bereich der Quantenzahlen J und (&, der bei den Messungen iiberstrichen wurde, ist

den Frequenztabellen im Anhang zu entnehmen.

Energieniveausystem und Parameterbestimmung

An dieser Stelle soll auf zwei Besonderheiten des Energieniveauschemas dieses Schwin-
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gungszustandes und ihre Auswirkungen auf die Messungen bzw. die Bestimmung der Para-
meter hieraus hingewiesen werden.

Fiir v; = 2 existieren fiir einen gegebenen Wert von .J fiir ¢ = 3 sechs Niveaus:

|k =+1,0=7F2),
| J, £5,4+2) und
| J,£3,0).

Zwischen diesen Niveaus sind u.U. jeweils - unter Beachtung der Auswahlregel A;4+A; - im
Mikrowellengebiet beobachtbare Uberginge moglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Ubergiinge

| +5,£2) « |F3,0)
fiir J = 23 — 64 und die Uberginge

| F1,42) « | £5,42)

fiir J = 44—66 gemessen. Die Frequenzdifferenzen der A, /A,-Komponenten dieser Uberginge
bewegte sich in dem Bereich von 35kHz bis 20 MHz. Der dritte, prinzipiell ebenfalls beob-
achtbare Ubergang | F1,42)¢|£3,0) liegt oberhalb des Frequenzbereiches der in Kiel zur
Verfiigung stehenden Spektrometer.

Wie im vorigen Abschnitt ebenfalls ausgefithrt, sind fiir die A;/A,-Aufspaltungen, die zu
einer Aufspaltung der gemessenen Linien fithren, die AG = 6-Wechselwirkungen (dies sind
die (2,-4)-, die (4,-2)-, und die (0,6)-Wechselwirkungen) mafBgeblich. Die entsprechenden
Parameter fiir v; = 2 lauten f42, fo4 und hs.

Auf Grund der Vielzahl von gemessenen Komponenten konnten alle drei oben genannten Pa-
rameter bestimmt werden, wenngleich auch die Korrelation zwischen den Parametern f43 und
hs einen relativ hohen Wert aufwies. Die Bestimmung von hg fiir CF3CCH gelang hiermit
erstmals. Aus den Untersuchungen des Schwingungsgrundzustands und des Schwingungs-

zustands vig = 1 [1] konnte A3 lediglich zu maximal 9 uHz abgeschitzt werden.
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Abbildung 1.4: Fortrat-Diagramm der gemessenen Frequenzen der Uberginge
vn=2,Jk=00=2) « |2,J,4,2). Deutlich ist fir J = 60 der EinfluB der im
Text diskutierten Storung dieser Bande zu erkennen. Es ist G=|G'|=2.

Einen zweiter interessanter Aspekt resultiert aus der Tatsache, da} die beiden durch die
(0,3)-Wechselwirkung (1.26) gekoppelten Niveaus |1,2) (G' = —1) und [4,2) (G' = 2)
zunachst energetisch immer weniger getrennt sind und schliellich bei J = 60 ihre relative
Lage zueinander éndern. Dies wird als level-crossing bezeichnet. Die hieraus resultierende
Storung zeigt sich deutlich im Fortrat-Diagramm der gemessenen Frequenzen des Ubergangs
|0,2)¢]4,2) in Abbildung 1.4.

Eine weitere Folge der starken Mischung auf Grund der Resonanz der beiden Basiszustdande
|1,2) und |4,2) ist, daB , verbotene“ Ubergiinge zwischen den Zustinden 10,2) und |1,2)
fiir J = 58 — 63 beobachtet werden konnten.

Ebenso sollten durch diese Mischung auch Uberginge zwischen |3,2) und | 4,2 ) beobachtbar
werden, die entsprechenden Frequenzen liegen aber unterhalb von 8 GHz und waren somit

nicht im experimentell zuganglichen Bereich.

Anpassung der Parameter
Der groBite Teil der in der effektiven Hamilton-Matrix enthaltenen Parameter wurde unter

Beriicksichtigung der Reduktionsschemata fir v; = 2 (Tab. 1.3) aus einem Fit der 366 im
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Rahmen dieser Arbeit im Mikrowellengebiet gemessenen Frequenzen zusammen mit 473 der
von Carpenter et al. [3] gemessenen Ubergangsfrequenzen von Rotationsiibergingen mit
AJ =1 bestimmt. Hierbei wurden die Frequenzen der ﬁ—Typ—Resonanz—Ubergéinge mit den
aus den Decay-Fits erhaltenen Fehlern und die Daten aus [3] mit den dort angegeben Fehlern
gewichtet. Die von Carpenter et al. angegebene Frequenz des Ubergangs J = 35 « 34, k( =
—2 wurde als offensichtliche Fehlangabe nicht berticksichtigt.

In den folgenden Tabellen sind die so erhaltenen Parametersitze der fiinf verschiedenen
Reduktionen zusammengestellt.

Hierbei wurden einige Parameter auf bestimmten Werten festgehalten, da sonst die Stabi-
litat des Fits nicht gewahrleistet war. Dieses ist - ebenso wie die Festlegungen, die aus der
Reduktionstheorie folgen - in den Tabellen mit einem Index ¢ gekennzeichnet. So wurde DE-S)
auf einen Wert festgelegt, der einer ab initio Rechnung entstammt [1]. Von den sextischen
Zentrifugalverzerrungskonstanten H wurde lediglich H g fiir beide Werte von |¢] bestimmt.
Hj; und Hgj wurden fiir £ = 0 auf den Werten fiir den Schwingungsgrundzustand [1] fest-
gehalten, so daB faktisch nur die Differenz zwischen den jeweiligen Werten fiir £ = 0 und
|| = 2 bestimmt wurde. Hx wurde nicht bestimmt, der Wert wurde in der Q-, D- und
L-Reduktion jeweils auf Null festgehalten. In der QD- und der LD-Reduktion wurden die
Werte der festgehaltenen H-Konstanten - zu denen in diesen Féllen auch Hi gehort - iber
die Gleichungen

AHj= —AHk;=—zAHg = —
B T

(mit AH = HXDP) — g(X) X=Q,L) bestimmt [14, 21].

In der QD-Reduktion wurde ferner ¢; auf Null festgehalten, da beim Versuch, diesen Wert
zu bestimmen, der Fehler den Betrag des Parameters iiberstieg.

Da die Grofe |A — B — A¢|~450 MHz einen relativ kleinen Wert besitzt, konnte die Zwangs-
bedingung f£ = 0 zur Festlegung des Transformationsparameters w aus der Kontakt-
transformation (1.39) nicht realisiert werden [12]. Statt dessen wurde die Festlegung 7x = 0
gewahlt. Der Coriolisparameter 775 konnte aus dem verwendeten Datensatz nicht bestimmt

werden und war deshalb kein freier Parameter in den Anpassungen, sondern wurde auf den

Wert Null gesetzt.
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Es wurden so die fiinf wiedergegeben Parametersatze erhalten. Die Standardabweichungen

dieser Fits sind in folgender Tabelle in kHz zusammengefafit.

Datensatz ~ Anzahl der Frequenzen | D-Red. | Q-Red. | QD-Red. | I-Red. | LD-Red.
aus [3] 473 49.1 49.1 49.1 49.1 49.1
diese Arbeit 366 1.9 1.9 1.9 1.9 1.9

Wie man eindrucksvoll sieht, lassen sich die gemessenen Daten mit allen fiinf Parame-
tersatzen mit exakt der gleichen Giite reproduzieren.

Hohe Werte der Korrelationskoeffizienten traten in allen fiinf Anpassungen im Wesentlichen
fiir identische Paare von Parametern auf. Grundsétzlich sind die beiden Werte eines Diago-
nalparameters fiir £ = 0 und |/| = 2 hoch korreliert. Dieses Problem resultiert hauptséchlich
dadurch, dal vom Programm simfit beide Diagonalparameter und nicht einer der beiden
und die Differenz zwischen ihnen als freie Parameter verwendet werden. Aus den Auswahl-
regeln fiir direkte /-Typ-Resonanz-Uberginge resultieren grundsitzlich hohe Korrelationen.
Trotz der ermittelten hohen Korrelationskoeffizienten (0.98) zwischen A bzw. A®) und
A(, zwischen ny; und Dyg, und zwischen 7; und Hyx [2, Gleichung 178] konnten diese
Parameter hinreichend genau bestimmt werden. Ferner waren die verschiedenen Parameter
der (2,2)-Wechselwirkung und jene der (2,-1)-Wechselwirkung jeweils untereinander stark
korreliert. Die auftretenden Korrelationen zwischen ks und f;, wurde bereits erwahnt.
AbschlieBend sei darauf hingewiesen, dafl Carpenter et al. einen Parametersatz angeben,
der aus einem Fit ohne Beriicksichtigung der Parameter d;, ¢ und ¢!, resultiert. Da die
impliziten Festlegungen dieser Parameter keiner der in Tab. 1.3 angegebenen Reduktionen
entspricht, sind die Parameterwerte von Carpenter et al. nicht uneingeschrankt mit denen
hier angebenen Parametersidtzen zu vergleichen. Ferner ist zu beriicksichtigen, dafl in der
angegeben Quelle die Rotationskonstante A kein freier Parameter im Fit war, sondern auf
dem Wert fiir vig = 1 aus [1] festgehalten wurde.

Der im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Wert der Energiedifferenz zwischen den Niveaus
mit ¢ = 0 und |¢| = 2 (AE=E® — E®=4g;) stimmt trotzdem sehr gut mit demjenigen von

Carpenter et al. iiberein.
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Parametersitze fiir CF;CCH im Schwingungszustand v;o = 2
(Fehlerangaben in Einheiten der letzten genannten Stelle,

der Index ¢ kennzeichnet einen festgehaltenen Wert)

Parameter [MHZ]

D-Reduktion

Q-Reduktion

QD-Reduktion

E® 0° 0° 0°
BO 2888.97505(18) | 2888.96857(18) | 2888.96857(18)
A©) 5725.2557(21) | 5725.2577(21) |  5725.2578(21)
p 10— 2.8360(16) 2.8357(16) 2.8357(16)
p%)L /1073 6.2036(12) 6.2036(12) 6.2036(12)
DY /10-® -5.23¢ -5.23¢ -5.23¢
HY  10-n 3.195¢ 3.195¢ 4.180°
qy% /1078 1.846(23) 1.844(23) 1.834(23)
1Y /1078 -1.15756° -1.15756° -1.14285¢
HY /1071 0° 0° -0.68640°
@) 33040.348(11) | 33040.347(11) | 33040.347(11)
B() 2888.85699(18) | 2888.85937(18) | 2888.85937(18)
A®) 5725.2754(21) | 5725.2765(21) | 5725.2766(21)
D j10- 2.8331(16) 2.8332(16) 2.8332(16)
p%®. /1073 6.2037(12) 6.2037(12) 6.2036(12)
D@ /10-® -5.23655(54) -5.23651(54) -5.23657(52)
HY  1o-m 3.353(21) 3.352(21) 4.338(21)
HP) /1078 1.842(23) 1.840(23) 1.830(23)
HE, 1078 -1.3207(86) -1.3238(86) -1.3085(85)
HY  J10710 0° 0° -0.68640°
AC 3208.9561(21) | 3298.9567(21) | 3298.9568(21)
ns /1072 2.54409(24) 2.50075(24) 2.50074(24)
ne /1072 -1.93258(85) -1.88920(85) -1.88929(83)
77 /1078 -7.502(47) -7.315(47) -7.322(47)
422 20.90494682(43) | -0.90494648(43) | -0.90494637(43)
g /107 1.07158(19) 1.09237(19) 1.09235(19)
Ko /107 -1.7180(13) -1.7227(13) -1.7200(13)
S0 /10712 -2.488(23) -2.535(23) -2.530(22)
S /1071 3.180(37) 3.171(37) 3.172(36)
a1 0.714840(63) 0° 0°
q., -1.90840(13) | -0.406669(30) |  -0.406673(29)
1 1078 -2.714(17) 0° 0°
17 /1076 8.885(34) 2.930(10) 3.0893(96)
d /10 0° 2.74320(25) 0°
&l /10710 0° ~4.713(66) 0°
¢ /10=4 0° 0° | 1.1792046(17)
¢; /10710 0° 0° 0°
f2e /1073 0.55161(35) -1.06876(23) -1.0688(23)
£ /107 -2.79(11) 5.954(76) 5.932(76)
fin /1078 -1.8451(50) 0.2046(50) 0.2076(50)
hs /10712 ~1.714(77) -1.538(77) 3.363(77)




(Fortsetzung)

Parameter [-Reduktion LD-Reduktion
E© 0° 0°
BO) 2888.96836(18) | 2888.96837(18)
A©) 5725.2578(21) | 5725.2574(21)
piY /10~ 2.8356(16) 2.8357(16)
DY /103 6.2035(12) 6.2036(12)
DY /10=2 -5.23¢ -5.23¢
HY /10-1 3.195° 4.779°
HY /1078 1.842(24) 1.831(23)
H, /1078 ~1.15756° -1.13381°
HY /10-10 0° -1.1085¢
E(?) 33040.348(11) | 33040.347(11)
B®) 2888.85953(18) | 2888.85953(18)
A®) 5725.2766(21) | 5725.2763(21)
p¥ /10=4 2.8332(16) 2.8332(16)
D /103 6.2036(12) 6.2037(12)
DY /1073 -5.23645(54) -5.23646(54)
HY /101 3.353(21) 4.937(21)
HY) /10=% 1.838(23) 1.827(23)
i1 /1078 -1.3220(86) ~1.2966(86)
0y /10-10 0° -1.1085°
AC 3298.9570(21) | 3298.9566(21)
I /10-2 2.50392(24) 2.50393(24)
N /1072 -1.89228(85) -1.89232(85)
T /1078 -7.346(47) -7.365(47)
(22 -0.90494641(44) | -0.90494643(43)
5 /10=¢ 1.10516(20) 1.08469(19)
x /1076 -1.7279(13) -1.6972(13)
i /10712 -2.612(23) -2.485(23)
JK /1071 3.171(37) 3.161(37)
412 0.193578(15) -1.93577(15)
qu 0° 0°
ilg] ﬁg—g 1.3841(45(3)2 1.4784(4%(3)2
12
d /10-* 3.48613(24) 0°
dy /10-10 -8.561(63) 0°
€ /10-* 0° 1.49869(11)
€ /10-10 0° -1.300(28)
fas /10-3 ~1.12001(23) ~1.11940(23)
13, /107° 6.46(76) 6.527(76)
fiz /1078 1.4352(50) -0.5325(50)
hs /10712 -1.250(78) 6.204(78)
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Unitire Aquivalenz der Datensitze

Es wurden nun die fiinf erhaltenen Datensitze anhand einer Reihe von Aquivalenzre-
lationen auf ihre unitire Aquivalenz hin untersucht. Die GréBen, die jeweils in Gruppen
zusammengefafit sind, sollen nach der ebenfalls angegebenen Literatur gleiche Werte aufwei-
sen.
Die GroBen AC, gu, ga2 und Dji sind bis zur betrachteten Ordnung als reduktionsunab-
hangig anzusehen, was durch die Ergebnisse verifiziert wird. Fiir sie wird im Folgenden der
Mittelwert aller fiinf Reduktionen verwendet, fiir D ;i wurde zusatzlich iiber beide Werte
von |/| gemittelt.
Fiir die nach der Theorie reduktionsabhidngigen Rotationskonstanten A und B wurde in den
folgenden Gleichungen ebenso ein Mittelwert aller Reduktionen und jeweils beider Werte von
|¢| verwendet. Auf die Problematik der Reduktionsabhiangigkeit der Rotationskonstanten
wird spater eingegangen werden.

Es werden die Definitionen

F = A—-B+2A(
und G = A(+ 2gy

verwendet. Ferner gilt die Schreibweise
AYYP =P PO it X, Y =D, Q, QD, I, LD.

Die Beziehungen der Parameterwerte in den einzelnen Reduktionen sind im Folgenden zu-

sammengestellt, alle Angaben sind in MHz.

Zwischen Q- und D-Reduktion:

—92 -
e = _1.51542(13) - 107 [12)
4@ -
7~ = —1.51567(14) - 10~

Die GroBe P?P, die zur iibersichtlicheren Notation einer spiter aufgefithrten Gleichung ver-

wendet wird, ist als der Mittelwert der beiden oben angegebenen Groflen definiert.

46



= 4.33314(77) - 10~* [12]
APQp; = 4.334(48) - 10~
—APCp = 4.3(17)-107*

() = —1.90840(13) [15]
(@)
(¢l) @ + 405 = _1.90863(17)
AP foy = —1.62037(58) - 107 [14]
i)’ q1<f> () )
4[—( F) p2li) ol G)] = —1.619992(62) - 10~
ARP [ = —5.955(44) - 1076 [14]
AP [l (her) = —5.945(50) - 107

Der untere Wert berechnet sich hier nach

poD ‘
AQD I (her ) = {( A0 @+ 68)7) +2 (2 + 1) - D

8
< > '+ - 32% (1.50)
( F+ G) (PR:D)? } + % (Fi)"

Zwischen Q- und L-Reduktion:

—2%2 = 4.10375(32) - 1075 [14]
(@)
o) T 4 10380(30) - 107

Mit diesen beiden GréBen wird der spiter verwendete Wert P97 als deren Mittelwert defi-

niert.

AL fy = 5.125(46) - 107> [14]

Q)2 (L)y?
4 [2 (‘“g) - ('“;) ] = 5.0868(12) - 10~°
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AQLFT —1.279(39) - 1071
APl f, = —1.231(10) - 10'°

ekl (@ 4 M T ) 1 9782(13) - 10710 [14]

G

AQTG] = 3.85(13)-1071°  [14]
AQ’Ld,‘](ber.) 3.761(19) - 10-10

Der berechnete Wert ist hier

AL (ber.) = PQ”‘{2 A+ D] (151)
4
+ 7 <2DJA +Y/J +’lJ ) - ﬂ 12 ")

Zwischen Q- und QD-Reduktion:

di? -8

Y3 1.38589(13) - 10 [21]
(@D) -
5(A-B) = 1.385827(21) - 107®

2ACPRL, = 9.80(31) 1072  [21]

(@)y2
Coha? = 9.8060(18) - 107

Auf die Uberpriifung der ebenfalls in [21] aufgefiihrten Differenzen der H-Konstanten zwi-
schen der Q- und ) D-Reduktion wird an dieser Stelle nicht eingegangen, da fiir /=0 teilweise

diese H-Konstanten nach der genannten Quelle berechnet und im Fit festgehalten wurden.

(Q)
—‘;{AC 1.38589(13) - 10=8  [21]
(@D) _

Ferner sei noch auf die Gleichheit der beiden Werte von n; bzw. nx in den Reduktionen Q
und QD hingewiesen, welche ebenfalls die unitire Aquivalenz der Datensétze untermauert.

Zwischen I.- und D-Reduktion:

¢ = —0.193578(15) [14]
¢+ Eq” = —0.19358(13)
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ALDfL = 3.358(39) - 10710

AP f, = 3-281(1[))'10_10
(L)
— @) 335682(46) - 10710 [14]
(Y2 _(.(P))?
8% = —4.01538(82) - 10™* [14]
_AL’DUK' = —403(17) : 10_4
qu(D) —4
Lo = —1.92582(13)-107* [14]
(L)
B = —1.92615(13) - 10~

PED st der Mittelwert der beiden obigen Werte und wird in einer spiteren Relation ver-

wendet werden.

ALPB = 931(18) - 1073 [14]

(L)\? (D))? I(D))?
_2<(q1;) _ ) ) ) = 2.30552(32) - 1073

AL*DfM = —1.67162(58) -107% [14]
gt ’ gty ’ 25” ’ _
4(—( F) —I—(F) —2( G) = —1.670864(60)-103

ABD L = 4.098(22) - 107 [14]
ALD T (her)) = 4.105(25)- 1072 [14]

Mit

1 F
ATP fi (ber.) = —ZPL*D{ 200+ 0P 40 = 5[4 (P + )

L D L D (Q22)2
+2 (f2(4) + /4 )> +7$ + 7§ - 32m} (1.52)

F? F
+ {E + QF} (P™P)? } + 7"
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Zwischen - und LD-Reduktion:

d) o)

IALD.Lp,
(d"))2(4-B)

2(A¢)?

Hier gilt beziiglich der in der genannten Quelle aufgefithrten Beziehungen der H-Konstanten
das bereits bei den analogen Beziehungen zwischen - und @ D-Reduktion Gesagte.
Fiir die Gleichheit der Werte von n; bzw. nx in den Reduktionen I und LD gilt entspre-

chendes.

Ferner sind noch die theoretische Reduktionsabhédngigkeiten der Rotationskonstanten zu
betrachten, die bisher nicht in der Literatur betrachtet wurde [15]. Als erste experimentell

Verifikation dieser Beziehungen werden nun die folgenden Gréflen angegeben. Es stimmen

5.28369(37) - 1078 [14]
5.28386(31) - 103

—2.047(39) - 1071
—1.968(10) - 1071
—2.04561(30) - 107° [14]

1.491(31) - 10" [14]
1.58367(22) - 10~

die folgenden Gréfen der Theorie entsprechend sehr gut tiberein:

(D)) ?
(‘]12 ) (%2
Ll 4

2 ; 2
) - (Q1(2Q))

APPBO = _6.48(36) - 1077

F

D)\ 2 (D
. (Q£2 )> (%(2 )

+2

2 2
) = ()

= —6.4800(10) - 107°
; (10)

ALPB® = 9238(36)-1073

F

= 2. .10
. 37336(50) - 10
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ALPBO = _6.69(36) - 1077

(D)) * ON\> (@)
G2 12 12 3
8|4 +2 = —6.68344(97) - 10~

AP BE = 2.54(36) - 1077

(D)) 2 (D)) ()’
3 o<q” ) () — () 2.53864(48) - 10~
-8 [ -2+ 7 = 2:53864(48) -

Hingewiesen muss an dieser Stelle auf die einfache Tatsache, daf bei der Bildung von kleinen
Differenzen der relative Fehler oft sehr groff wird, da sich die absoluten Fehler in solchen
Fallen addieren. Dies verhindert die zuverldssige experimentelle Verifikation der folgenden,

ebenfalls unveroffentlichten Relationen:

) 2 ! 2
(L) @)
- T tia

(L)>2 ( z@))Q
912 d12
AQLBR) _ g _< —9

F G
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()
APLA® = 1T

1.12 Der Schwingungszustand v = 3

Datensitze
Zum Schwingungszustand vg = 3 von CF3CCH wurden die in folgender Tabelle zusam-

mengefaBten Datensitze gemessen.

Rotationsiiberginge (AJ = 1) 36 Frequenzen

direkte /-Typ-Resonanziiberginge (A ) | 279 Frequenzen

(
direkte /-Typ-Resonanziiberginge (A
(

=2
¢ =4) | 131 Frequenzen
=6

direkte /-Typ-Resonanziibergiange (A ) | 17 Frequenzen

,verbotene® Ubergéinge 4 Frequenzen

Obwohl die Intensitiat der gemessenen Spektren bei vergleichbaren Werten von J und G fiir
vy = 3 durchschnittlich um etwa einen Faktor zwei bis drei geringer war als fir v, = 2,
konnten eine dhnlich groe Anzahl von Frequenzen bestimmt werden. Die Ungenauigkeit der
Frequenzbestimmung lag allerdings etwas hoher als bei v, = 2.

Der Bereich der Quantenzahlen J und G, der bei den Messungen iiberstrichen wurde, ist

auch in diesem Fall den Frequenztabellen im Anhang zu entnehmen.

Energieniveausystem
Es soll hier kurz auf Besonderheiten des Energieniveausystems des Schwingungszustands

v10 = 3 hingewiesen werden.
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So war auch im Falle des dreifach angeregten Schwingungszustands die Beobachtung von sog.
verbotenen Ubergingen maéglich. Diese resultiert aus der Tatsache, daB die Niveaus |4,3)
und | 5,1) bei J=43/44 ihre relative Lage zueinander tauschen. Da beide Niveaus iiber die
(2,-1)-Wechselwirkung gekoppelt sind, fihrt dies dazu, daB zusdtzlich zu der beobachteten
Bande von K—Typ—Resonanz—Ubergéngen | J,3,—1)«|.J,5,1) auch fiir bestimmte Werte von
J die Frequenzen der Uberginge | J,3,—1)«|.J,4,3) gemessen werden konnten. Es konnten
hier die vier Ubergéinge mit J=42 — 45 beobachtet werden.

Aus demselben Grund resultiert eine Storung der Bande |.J,3, —1)«|.J.5,1) fir die oben
genannten Werte von J. Das Fortrat-Diagramm dieser Ubergiinge zeigt ein dhnliches Ver-
halten wie es bereits in Abbildung 1.4 fiir die dort diskutierten Ubergiinge gezeigt wurde.
Allerdings ist die Storung in diesem Fall nicht in gleichem Mafle ausgepragt.

In dem genannten Bereich der Quantenzahl J liegen keine anderen direkten /-Typ-Resonanz-
Uberginge, die mit dem Niveau | J,4, 3 ) gekoppelt sind, im Frequenzbereich der zur Verfiigung
stehenden Spektrometer. Deshalb war die Beobachtung von weiteren, durch dieses level-

crossing verursachten, verbotenen Ubergingen nicht méglich.

In dhnlicher Weise kommt es fiir die nach (1.26) iiber die (0, 3)-Wechselwirkung verbundenen
Niveaus |.J.5,3) und |.J,2,3) zu einem level crossing bei Werten von J=69/70. Hierdurch
entsteht eine &uflerst starke Stérung der beobachteten Bande von ¢-Typ-Resonanziibergdngen
mit G=2 und Al/=Ak=6. Die (0,3)-Wechselwirkung verschiebt das Niveaus |70,5,3) um
mehrere hundert Megahertz gegentiber der hypothetischen durch die (0,3)-Wechselwirkung
unbeeinflulten Lage des Energieniveaus. Dies hat zur Folge, daB der gemessene /-Typ-
Resonanz-Ubergang | 70,1,3) « |70,5,3) nicht eindeutig im Rahmen der MeBgenauigkeit
durch den Fit reproduziert werden konnte. Deshalb blieb diese Frequenze bei der Anpassung

der Parameter unberiicksichtigt.

Anpassung der Parameter
Bei der Anpassung der Parameter an die gemessenen Spektren tauchten ein Reihe von
Problemen auf, die bis jetzt noch nicht befriedigend gelést werden konnten.

Die grofite Schwierigkeit basiert eventuell auf dem &uflerst komplexen System von Energie-
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niveaus mit G = 0, 3,6, welches in diesem Fall vorliegt. Dies wird im Folgenden an Hand der
Niveaus mit A -Symmetrie erlautert.

Die Niveaus mit G = 0 sind
|1,1) und |3,3).
Fiir G = 3 existieren entsprechend vier Niveaus:
|2,—1),]4,1),]/6,3) und |0,3).
Und schlieBlich treten noch vier weitere Niveaus mit G = 6 zu diesem System hinzu:
19,3),15,—1),]|3,—3) und |7,1).

Insgesamt bilden diese Niveaus ein Untersystem der Hamilton-Matrix, welches iiber eine
Reihe von Wechselwirkungen gekoppelt ist. Wie fiir v,=2 treten hier u.a. die Parameter fyq,

faz und fog auf. Zudem kommen noch folgende Wechselwirkungen hinzu:
(2,2),(4,4),(2,-1),(0,3),(1,4) und (6,0),

welches die Analyse kompliziert gestalten.

Es stellte sich bei den Anpassungsrechnungen heraus, dafl ein Fit der Parameter an alle
gemessenen Frequenzen bei vertretbaren Korrelationskoeffizienten und plausiblen Werten der
Parameter nicht zu errecihen war. Dieser Sachverhalt konnte auch auf Unzuldnglichkeiten
des Programms simfit (P. Pracna, Prag) zur Auswertung dieses Schwingungszustandes
beruhen.

Deshalb sind in den folgenden Tabellen lediglich jene Parameter-Werte zusammengestellt,
die aus einem Fit eines reduzierten Datensatzes zusammen mit den 169 von Carpenter et al.
gemessenen Rotationsiibergéngen [4] resultieren.

Der reduzierte Datensatz umfaBte im Wesentlichen 217 Frequenzen von Ubergéngen mit
Ak=Al=2 (G von 0 bis 24 und J von 20 bis 57), 100 Uberginge mit Ak=Al=4 (G von
3 bis 12 und J von 35 bis 70) und 13 Uberginge mit Ak=Al=6 (G=2, J von 71 bis 83).
Ferner wurden, wie bereits erwiahnt, . verbotene® Ubergénge (13,—1) |4,3)) gemessen.
Hier konnten vier Frequenzen zwischen J=42 und 45 ermittelt werden. Zudem konnten auch

insgesamt 36 Rotationsiibergangsfrequenzen (AJ = 1) gemessen werden.

54



In diesen Datensatz gehen insgesamt 93 Frequenzen nicht ein. Diese bilden den sog. unberiick-
sichtigten Datensatz. Alle diese Uberginge betreffen G=3n Niveaus mit A, /A_-Symmetrie,
welche sowohl die Auswahlregeln Ak = 2 (62 Frequenzen mit G=3), als auch Ak = 4 (31
Frequenzen mit G=3,6) betrafen.

Alle gemessenen Frequenzen finden sich im Anhang dieser Arbeit.

Die Standardabweichungen (in kHz) der funf Anpassungen ergaben sich unter alleiniger

Beriicksichtigung des reduzierten Datensatzen zu:

Datensatz Anz. der Frequenzen | D-Red. | Q-Red. | QD-Red. | [.-Red. | LD-Red.

aus [4] 169 47.3 47.2 47.2 47.0 47.2
red. Datensatz 370 3.2 3.2 3.2 3.3 3.2
unber. Datensatz 93 302 385 424 301 482

Die Parameter, die aus dieser Anpassung gewonnen wurden, finden sich in den Tabellen auf
den folgenden Seiten.

Fiir die festgesetzten Werte von Dg—), Ht(;), H}i)] und Hp gilt das bereits zu den Parame-
tersatzen des zweifach angeregten Schwingungszustands Gesagte.

Da der unberiicksichtigte Datensatz ausschlieBlich Uberginge der A-Symmetrie (G=3,6)
beinhaltet, wurden ferner die Werte von fq, f3, und hs ebenfalls auf den aus den Para-
metersatzen zu vip = 2 entnommenen Werten festgehalten. Der Wert von hs in der D-, Q-
und L-Reduktion ist dabei der Mittelwert dieses Parameters aus den Werten in den entspre-

chenden Reduktionen im Zustand vy = 2.
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Diagonale Parameter fiir CF;CCH im Schwingungszustand v;p = 3
(Fehlerangaben in Einheiten der letzten genannten Stelle,
der Index (1) bzw. (3) bezieht sich auf den Wert von |/],

¢ kennzeichnet einen festgehaltenen Wert)

Parameter [MHz] || D-Reduktion | Q-Reduktion | QD-Reduktion

£ 0° 0° 0°
B 2894.37179(16) | 2894.36202(16) 2894.36202(16)
AWM 5731.5514(53) | 5731.5540(54) 5731.5527(53)
p®M /1071 2.9160(37) 2.9153(37) 2.9155(36)
pY) J10-3 6.164(24) 6.1636(24) 6.1637(24)
piY /1073 -5.23¢ -5.23¢ -5.23¢
qayv /1o 3.195° 3.195° 4.18°
HY) /1078 1.77(12) 1.74(12) 1.74(12)
ay /1078 1.15756° -1.15756° -1.14285¢
HY /107 0° 0° -6.864°
A¢C) 3302.8245(54) | 3302.8280(54) 3302.8267(53)
n 1072 2.53269(47) 2.48934(47) 2.48937(47)
n& /1072 -1.92681(44) | -1.88364(41) -1.88374(41)
70 1078 -7.34(23) -7.05(23) -7.08(23)
7 1078 -3.46(23) -3.53(23) -3.45(23)
E®) 65419.42(33) |  65419.32(33) 65419.27(33)
B®) 2894.13744(15) | 2894.14505(15) 2894.14505(15)
AG) 5731.529(10) |  5731.530(10) 5731.528(10)
p%® 10~ 2.9108(37) 2.9115(37) 2.9115(37)
p% /1073 6.1670(23) 6.1665(23) 6.1666(23)
D /1073 -5.2306(19) -5.2301(19) -5.2293(18)
HY 1071 3.222(64) 3.207(62) 4.203(61)
HY) /108 1.77(12) 1.74(12) 1.74(12)
H® /1078 -1.252(21) -1.261(21) -1.244(21)
HY /101 0° 0° -6.864°
AC®) 3303.731(16) |  3303.733(16) 3303.727(16)
n /1072 2.54133(48) 2.49796(49) 2.49802(49)
2 /1072 -1.9065(53) -1.8620(53) -1.8602(52)
70 107® -7.30(23) -7.00(23) -7.04(23)
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(Fortsetzung)

Parameter L-Reduktion | LD-Reduktion
E(l) 0° 0°
BW 2894.36178(16) | 2894.36174(16)
A 5731.5490(54) | 5731.5522(53)
piY /10-* 2.9158(37) 2.9154(36)
D'E]% /10-2 6.1638(25) 6.1636(24)
Dy /1073 -5.23¢ -5.23¢
oY AT 3.195° 4.779°
a4 /1078 1.77(12) 1.73(12)
ay /1078 -1.15756° -1.13381°
HY /1010 0° -1.109°
A¢W 3302.8233(54) | 3302.8266(53)
i) /102 2.49245(48) 2.49239(47)
i) /102 -1.88707(42) | -1.88680(41)
T§1) /1078 -7.19(24) -7.12(23)
) /1078 -3.25(23) -3.40(23)
EG) 65419.12(33) |  65419.23(33)
B®) 2894.14546(15) | 2894.14547(15)
A®) 5731.518(11) |  5731.524(10)
Dy /10-* 2.9118(38) 2.9116(37)
Db /10=3 6.1663(23) 6.1665(23)
D% /1073 -5.2274(19) -5.2291(18)
HS) /10-1 3.250(63) 4.809(61)
HE) /1078 1.78(12) 1.73(12)
HY) /1078 -1.252(21) -1.234(21)
HY /1010 0° -1.109°
ACO 3303.717(16) |  3303.725(16)
i) /1072 2.50124(50) 2.50102(49)
') /10?2 -1.8587(53) -1.8626(52)
7 /1078 -7.18(23) -7.08(23)
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Auflerdiagonale Parameter fiir CF3CCH im Schwingungszustand v;9 = 3

(Fehlerangaben in Einheiten der letzten genannten Stelle,

der Index ¢ kennzeichnet einen festgehaltenen Wert)

Parameter [MH7] D-Reduktion Q-Reduktion QD-Reduktion
22 -0.90496404(85) | -0.90493999(35) -0.90494009(35)
S, /1078 1.06150(19) 1.08211(19) 1.08218(19)
K /107¢ -1.81083(73) -1.81536(71) -1.81257(70)
Lo /1070 4.109(15) 3.7699(66) 3.7721(65)
g7 /1071 -1.932(42) -1.989(46) -2.015(46)
JK /1071 3.562(20) 3.552(21) 3.565(20)
Gz /107 7.1415(65) 0° 0°
q, -1.8801(14) -0.39365(16) -0.39365(16)
J /1076 -3.09(14) 0° 0°
L1070 1.040(26) 0.3642(56) 0.3793(55)
d,  J107* 0° 2.7387(25) 0°
d} /1071 0° -6.62(50) 0°
¢ /1074 0° 0° 1.1764(11)
e; /10710 0° 0° -9.0(21)
f2a /1071 6.84(71) -8.32(73) -8.38(72)
I /107° -2.79° 5.954¢ 5.932¢
fi2 /1078 -1.8451° 0.2046° 0.2076°
hy /10712 -1.551° -1.551° 3.368°
fly /1072 2.109(46) 1.344(44) 1.342(43)
fos /10T 2.553(51) 2.514(51) 2.516(51)
fi /10~ 2.44(93) 1.94(98) 2.08(96)

Die unitire Aquivalenz dieser Parametersitze konnte wiederum durch eine Reihe von Aquivalenz-
relationen getesten werden. Es sollen hier aber nur einige wenige exemplarisch wiedergegeben
werden. Die Quellen dieser Beziehungen sind an entsprechender Stelle zu v1g = 2 dieser Ar-
beit aufgefithrt. Die Werte sind wiederum in MHz angegeben.

Es gilt z.B.

8¢V /F = 4.3208(79) - 10~
APCn; = 4.336(97)-107*

— APy, 4.36(11) - 10~
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(Fortsetzung)

Parameter [MH7]
q22
5 /107
n /107
Lo
i
é]21\ /10—11
qz /1071
Qif
ip  /107°
/1070
dy /10~4
& 1071
€ /1074
€7 /10_10
faa /107
[y /107?
fiz /1078
hs /10712
o /107
fos /10
fis /107

L-Reduktion LD-Reduktion
-0.90493594(26) | -0.90493581(25)
1.09478(19) 1.07473(18)
-1.82064(72) -1.79087(70)
3.7088(50) 3.7113(49)
-2.204(47) -1.943(45)
3.593(21) 3.557(20)
-1.89135(74) -1.89125(73)
0° 0°

1.730(27) 1.821(26)

0° 0°
3.4662(25) 0°
-12.31(46) 0°
0° 1.4880(11)

0° -2.86(20)

-9.05(73) -8.65(72)
6.46° 6.527°
-1.4352¢ -0.5325¢
-1.551¢ 6.202°
1.148(44) 1.145(43)
2.524(52) 2.504(51)
2.5(10) 2.0(10)

Weitere giiltige Aquivalenzrelationen niedriger Ordnung lauten:

—2.0029(85) - 1077

—2.0026(79) - 10~

5.2473(38) - 107

5.2446(31) - 107°

—2.0029(85) - 10~

—2.0026(79) -
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Als Beispiele fiir die Giiltigkeit von Aquivalenzrelationen héherer Ordnung seien hier die

folgenden Werte angegeben (Werte in MHz):

APP LT = —6.78(32) - 1076
Wert nach (1.50) : —6.72(30) - 1076

A®g = 57(11)-107"°

Wert nach (1.51) : 5.11(10) - 107"

ARPFT = 4.82(17) - 1077

Wert nach (1.52) : 4.78(13) - 1077

Ferner kann die Gleichheit von fys in allen fiinf Reduktionen innerhalb der Fehlergrenzen
als Argument fiir die unitire Aquivalenz der Datensitze nach den Ergebnissen der Reduk-
tionstheorie angefiihrt werden [15]. Entsprechendes gilt fiir die identischen Werte von fg,,
I39s fla, 7 und ngx in den Reduktionen X und XD (X=Q,L).
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1.13 Die Bestimmung der axialen Rotationskonstante

im Schwingungsgrundzustand

Aus reinen Rotationsspektren (AJ = 1, Ak = 0) 1aBt sich auf Grund dieser Auswahlregeln
der Wert der axialen Rotationskonstante A im Schwingungsgrundzustand nicht bestimmen.
Uber die Bestimmung des Wertes von A in verschiedenen Schwingungungszustinden fiir ver-
schiedene Werte von |{| ist es aber moglich, auf den Wert von A im Schwingungsgrundzustand
zu extrapolieren.

Aus den Fits fiir v = 3 lief sich auf Grund der groflen Fehler fiir die Effektivkonstante
A=34) keine eindeutige (-Abhingigkeit erkennen.

Deshalb wird zur Vereinfachung der Wert von A im Schwingungsgrundzustand aus den in
dieser Arbeit gewonnenen Werten der D-Reduktion fiir vig = 2 ({ = 0 und |[/| = 2) und
dem Wert fiir v;p = 1 AP=LE=D " und zwar = 5718.8436(71) MHz, der in [1] angegeben
ist, berechnet. Die im Zusammenhang mit der unitaren Aquivalenz der Parametersiitze fiir
v19 = 2 erwahnte theoretische Reduktionsabhéngigkeit der Rotationskonstanten wird hier-
bei als vernachlassigbarer EinfluB ignoriert. Die Abhéngigkeit der Rotationskonstanten vom
Schwingungszustand iiberwiegt diese Reduktionsabhéngkeit insbesondere im Falle von A um
mehrere GroBenordnungen, so daf dies gerechtfertigt ist.

Es seien hier noch einmal die Ergebnisse fiir A aus dem Parametersatz der D-Reduktion fiir

v10 = 2 wiederholt:

A=2I=0 - — 5795 9558(21) MHz
AW=2I=2) - — 5795 9755(21) MHz .

Analog zu (1.5) gilt fiir den Wert von A im Schwingungszustand v; bei einem Betrag der

Quantenzahl des Schwingungsdrehimpulses von |/|
ALl — Ao — agvs + ’yﬁlf? .

Hierbei ist A, die Rotationskonstante im Schwingungsgrundzustand. Es lassen sich also
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folgende drei Gleichungen fiir die beiden betrachteten Schwingungszusténde aufstellen:

AP=LEED = qg oy A (1.53)
A(Ut:Q’m:O) = AO - 2045 (154)
AW=2=2) = A0 20, 4 447 (1.55)

Mit Hilfe dieser drei Gleichungen kénnen nun prinzipiell die drei Parameter Ag, a; und
7t bestimmt werden. Zur Vereinfachung werden aber lediglich die Werte von Ag und 7;F

bestimmt.

Aus (1.54) und (1.55) folgt
P = (AL=2I=D) _ p=2ie=0)) gy (1.56)
Man erhilt so einen Wert fiir v/} von
vt = 4.9(11) kHz
AuBerdem ergibt sich aus (1.53) und (1.54) folgender Ausdruck:
Ag = 2AW=LI=Y _ A(=2,4=0) _ 9,4

Es ergibt sich also fiir die axiale Rotationskonstante Ay im Schwingungsgrundzustand von

CF3CCH ein Wert von

Ao = 5712.422(19) MHz .
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2 Zweidimensionale
Fourier-Transform Spektroskopie in
der Mikrowellen-Radiofrequenz-
-Doméane mit einer koaxialen

Substanzzelle

2.1 Einleitung

Die Untersuchung der Rotationsspektren von molekularen Gasen im Radiofrequenzbereich
erfordert auf Grund des geringen Besetzungszahlunterschiedes der beteiligten Energieniveaus
und der kleinen Photonenenergie andere bzw. erweiterte als die sonst tiblichen spektroskopi-
schen Absorptions- oder Emissionsmethoden. Es bieten sich in diesem Zusammenhang ins-
besondere Doppelresonanzverfahren an, da es mit ihnen maoglich ist, benachbarte Ubergéinge
in Bezug auf groflere Besetzungszahldifferenzen oder hohere Empfindlichkeit der Nachweis-
methode zu nutzen. Der Begriff der Doppelresonanz beinhaltet allgemein ein jedes Verfahren,
in dem in einem quantenmechanischen Energieniveau-System zwei gekoppelte Uberginge
ein geniigend groBes Ubergangs-Dipolmoment aufweisen und diese Uberginge durch elektro-
magnetische Strahlung entsprechender Frequenz induziert werden. Diese Definition umfaft
Verfahren mit kontinuierlicher oder gepulster Strahlung, wobei letztere sowohl von der theo-

retischen Behandlung als auch vom experimentellen Aufwand her haufig aufwendiger sind.
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Die Mikrowellen(MW)-Radiofrequenz(RF)-Doppelresonanz(DR)-Spektroskopie wurde von
Autler und Townes erstmals realisiert [22] und in der Folge von verschiedenen Gruppen wei-
ter entwickelt. Zusammenfassende Darstellungen hierzu finden sich beispielsweise bei Vogel-
sanger [23, Kap. 4] und Jager [24, Kap. 1].

Die Methodik der zweidimensionalen Spektroskopie haben erstmals Jager et al. im Bereich
der MW-RF-DR anwenden konnen [25]. Der folgende Abschnitt fithrt kurz in die Beschrei-
bung der Fourier-Transform-Spektroskopie mit Hilfe des Dichtematrix-Formalismus ein und
erlautert die Methode der Doppelquanten-Korrelations-Technik, die in der 2D-MW-RF-
Spektroskopie Anwendung findet.

Bei allen bisherigen Verfahren wurden die in der MW-Spektroskopie tiblichen Rechteckhohl-
leiter verwendet, wobei zur Einkoppelung der niederfrequenten RF-Strahlung ein sogenann-
tes Stark-Septum genutzt wurde, da die RF-Frequenz grundsétzlich unterhalb der unteren
Grenzfrequenz des Wellenleiters liegt. Die Verwendung solcher Stark-Zellen fithrt zu Re-
flektionen der MW-Strahlung, die bei zeitaufgelosten Experimenten haufig die Detektion
des molekularen Signals erheblich erschwert.

Deshalb war es das Ziel dieser Untersuchung, ein Spektrometer mit koaxialem Wellenlei-
ter als Substanzzelle, welcher keine untere Frequenzbegrenzung besitzt, fir MW-RF-DR-

Experimente zu erweitern.

2.2 Zweidimensionale Fourier-Transform-Spektroskopie

In diesem Abschnitt soll kurz das Prinzip der zweidimensionalen Fourier-Transform Spek-
troskopie vorgestellt werden. Die Beschreibung der transienten Spektroskopie mittels des
sogenannten Dichtematrix-Formalismus ist z.B. bei McGurk et al. [26] in ihren Grundziigen
durchgefithrt. Vogelsanger [23] und Jéager et al. [25] beschreiben ebenfalls beide ausfithrlich
ihre durchgefithrten Experimente in dhnlichen Termini.

Im Rahmen einer Dirac-Notation ist der Dichteoperator eines Ensembles von N identischen

Molekiilen definiert als
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Die Zeitabhangigkeit von ¢ ergibt sich aus der zeitabhéngigen Schrédinger-Gleichung zu

0 .

hl 5= [H } , 2.1
ih=.0 o (2.1)
wobei H der - moglicherweise zeitabhédngige - gemeinsame Hamilton-Operator aller Molekiile
des Ensembles ist. Eine mogliche Basis fiir die Darstellung von ¢ als Dichtematrix g, die per

definitionem hermitesch ist, ist die Eigenzustandsbasis des von auflen ungestorten Hamilton-

Operators Hy {|a), |b), ...}, fiir die gilt
[A{0|a>:Ea|a>7 [:[0|b>:Eb|b>7'-'7

wobei F,, Ej, usw. die Energieeigenwerte der ungestorten molekularen Systeme sind. In
dieser Basis ergibt sich die Zeitabhingigkeit der Matrixelemente von ¢ im ungestérten Fall

zu

Onm (1) = @nmli—q €xp (ZTQ : (2.2)

Dies bedeutet, dafl die Diagonalterme g,,,, die sogenannten Populationsterme, im ungestérten
Zustand zeitlich konstant sind, wahrend die Aulerdiagonalelemente, die sogenannten Kohérenz-

terme, mit der Resonanzfrequenz
o, = L= B 23)

oszillieren. Beide Aussagen beziehen sich nur auf den Rahmen dieser Beschreibung, es wur-
den insbesondere jegliche Relaxationsphdnomene vernachléssigt, die dazu fithren, daf} das
Ensemble ins thermische Gleichgewicht zuriickkehrt, in dem die Dichtematrix diagonal ist.

Beriicksichtigt man hierzu noch den Zusammenhang zwischen dem Ensemble-Erwartungswert

des Dipolmomentes (i und der Dichtematrix

(f1) = Spur(y - o),

so ergibt sich, dal die Erzeugung eines von Null verschiedenen Auflerdiagonalelementes der
Dichtematrix bei Anwesenheit eines nicht-verschwindenen Dipolmatrixelementes zu einer
oszillierenden Polarisation fithrt, wenn entsprechende Ubergangsdipolmatrixelemente vor-

handen sind. Nach den Maxwell-Gleichungen ist eine solches makroskopisches oszillierendes
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Dipolmoment aber Quelle von elektromagnetischer Strahlung, die somit Information iiber
die Resonanzfrequenz w?  enthilt.

Wendet man nun elektromagnetische Strahlung in der Nihe der Resonanzirequenz w?, =
(B — E,)/h auf die molekulare Probe an, so kann man unter Beriicksichtigung bestimm-
ter Bedingungen (kurze, energiereiche Pulse) die sog. optischen Blochgleichungen aus (2.1)
herleiten. Hierbei ist die Rabi-Frequenz

Hab€ab
h

Tap =

(mit g Ubergangsdipolmoment und €,: Amplitude der elektrischen Feldstéirke) ein Maf
fiir die Kopplung zwischen Strahlung und dem Ubergang zwischen den beteiligten Energie-
niveaus a und b.

Es laBt sich mittels der Bloch-Gleichungen zeigen, dafi durch Pulse geeigneter Dauer (x4t =
7/2 bzw. x4t = ) gezielte Umwandlungen von Termen der Dichtematrix induziert werden
kénnen. So wird z.B. in den tiblichen eindimensionalen Experimenten die Differenz der Po-
pulationsterme g,, und gp in einen AuBerdiagonalterm g,; umgewandelt, dessen Oszillation
Information iiber die Frequenz w?, enthilt.

Wie bereits erwahnt, sind solche Verfahren nicht in den RF-Bereich zu tibertragen. Nimmt
man Raumtemperatur an, so ist das Produkt kT etwa fiinf Groenordnungen grofler als die
Photonenenergie bei 100 MHz, so daB der Boltzmannfaktor exp(—hv/kT) praktisch iden-
tisch eins ist. Die beiden betreffenden Diagonalelemente der Dichtematrix sind damit im
thermischen Gleichgewicht nahezu gleich. Deshalb ist dieser Frequenzbereich mit der Fourier-
Transform-Technik nur iiber zweidimensionale Verfahren spektroskopisch zugénglich.
Vogelsanger und Bauder berichten von vier verschiedenen Formen der zweidimensionalen
MW-Spektroskopie mit signifikant unterschiedlichen Frequenzen [27, 28]. Hiervon bietet
sich die sogenannte ,,Doppelquanten-Korrelationstechnik® fiir die Verwendung im RF-MW-
Bereich besonders an, da hierbei die hohe Empfindlichkeit der Mikrowellenspektroskopie

prinzipiell ohne Verlust auf den Radiofrequenzbereich iibertragbar ist.

Abbildung 2.1 zeigt die verwendete Pulsfolge und den prinzipiellen Effekt der einzelnen Pulse

in Bezug auf die Elemente der Dichtematrix. Mit g,,,, ist symbolisch der Zustand des gesamten
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Abbildung 2.1: Pulssequenz des Doppelquanten-Kohéarenz-Experiments und das dazu gehori-
ge Energieniveau-Schema. Im unteren Teil der Abbildung ist schematisch das Verhalten der
Elemente der Dichtematrix wihrend der Pulssequenz gezeigt. Die relative Phase des zweiten
RF-Pulses bezogen auf den ersten RF-Puls wird bei zwei aufeinanderfolgenden Messungen
mit identischem Pulsabstand ¢; um 180° verdndert, so dafl durch Subtraktion beider er-
haltener Signale Storsignale, die dieser Phasenanderung nicht folgen, unterdriickt werden

(s.a. Text).

Ensembles im thermischen Gleichgewicht bezeichnet, in dem lediglich die Diagonalelemente
von Null verschieden sind. Es wird dabei exemplarisch von einem ebenfalls abgebildeten pro-
gressiven Drei-Niveau-System ausgegangen. Alle anderen méglichen Verkniipfungen von RF-
und MW-Ubergang in einem Drei-Niveau-System fithren zu einer identischen Beschreibung
der verwendeten Pulsfolge. Der Ubergang | b) < | a) bezeichnet hier also den MW-Ubergang,
der Ubergang |¢) < |b) den RF-Ubergang. Die Pulsfolge besteht aus einem MW-Puls, der
eine ab-Kohérenz erzeugt, die von einem ersten RF-Puls dann in eine ac-Kohdrenz weiter-
geleitet wird. Diese Doppelquantenkoharenz entwickelt sich nun in der sog. Evolutionsphase
gemaf (2.2). Nach einer Zeit t; wird diese so modulierte Kohdrenz durch einen zweiten RF-
Puls zuriick in die ab-Kohérenz iiberfithrt, und dort in der Detektionsphase (Zeitdoméande 5)
abgetastet. Der Abstand der beiden RF-Pulse ¢; wird wiahrend einer 2D-Sequenz z.B. 128mal
um einen festen Betrag verlangert und die jeweils dazu gehorenden 1k Datenpunkte aus der
Zeitdoméne t; werden in einem Transientenaverager aufgenommen. Man erhalt so einen Satz
von 128x1024 Datenpunkten, die sowohl - tiber die Abtastung der modulierten ac-Kohérenz

in der ¢t;-Doméne - Information iiber den Energieabstand F. — F, enthalten, als auch - aus
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der ¢;-Doméne - die Resonanzfrequenz w?; liefern. Die Kombination beider Informationen
liefert also die gewiinschte Frequenz wj , die im RF-Bereich liegt. Ohne Beriicksichtigung der
Relaxationsterme und bei einer willkiirlichen Phasenwahl ist das so erhaltene Signal gegeben

durch [25]
S(ty,tg) ~ COS(ngth + Awgety). (2.4)

Awge = (W) — wyw) £ (wp, — wrr) bezeichnet die Summe der Frequenzabweichungen von
eingestrahlter MW bzw. RF von den exakten Resonanzfrequenzen. Das Vorzeichen der Fre-
quenzabweichung im RF-Bereich ist hierbei abhéngig von der Art der Verkniipfung der drei
beteiligten Energieniveaus (4 /- fiir progressive/regressive Schemata). Eine zweidimensiona-
le Fourier-Transformation dieses Zeitsignals liefert so ein Spektrum der Frequenzdoméanen
vy, verkniipft mit der Doppelquantenkoharenz, und vy, verkniipft mit der ab-Koharenz des
MW-Uberganges. Obwohl in dieser Betrachtung von einem Drei-Niveau-System ausgegangen
wurde, ist Gleichung (2.4) ebenfalls niherungsweise giiltig, wenn mehr als drei Niveaus si-
multan spektroskopisch zugéanglich sind. Jede Drei-Niveau-Verkniipfung ist dann als isoliert
zu betrachten.

Vogelsanger und Bauder diskutieren ebenfalls die Unterdriickung von Stérsignalen in den ge-
wonnenen Spektren, die durch eine unvollstandige Konversion der einzelnen Kohdrenzen ent-
stehen. Ahnlich der in der eindimensionalen Fourier-Transform Spektroskopie iiblichen Phase
Alternating Pulse Sequence (PAPS) wird hierbei die Tatsache ausgenutzt, dal die relative
Phase eines detektierten Signals grundsitzlich durch die relativen Phasen der anregenden
Strahlungen bestimmt wird. So kann im Falle des Doppelquantenkorrelations-Experimentes
durch die relative Phase der beiden RF-Pulse die Phase des Signals in der {;-Domaéne, wel-
ches aus der Hin- und Riickkonvertierung von ab- und ac-Kohérenz resultiert, direkt be-
einfluft werden. Verdndert man fiir eine zweite Messung den relativen Phasenunterschied
zwischen den beiden RF-Pulsen also um 180° gegeniiber einer ersten Messung mit identi-
schem Pulsabstand ¢y, so haben die beiden so gewonnenen Signale der {2-Doméne ebenfalls
relativ zueinander einen solchen Phasenunterschied. Anteile des Signals, die nicht aus der
Umwandlung von ab- in ac-Kohédrenz resultieren, haben dagegen bei beiden Messungen die

gleiche relative Phase. Subtrahiert man also das Signal der zweiten Messung (relative Phase
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Abbildung 2.2: Beispiel fiir den Zusammenhang zwischen bestimmten Energieniveau-
Systemen und den daraus resultierenden Doppelquanten-Korrelationsspektren. Die zweima-
lige Auftragung des Radiofrequenzspektrums resultiert aus der Unterscheidung zwischen
progressiven und regressiven Schemata in der Definition von Aw,. in Gleichung (2.4).

zwischen den RF-Pulsen 180°) von dem der ersten Messung (relative Phase 0°), so werden
diese Storsignale deutlich veringert, wéhrend das eigentlich erwiinschte Signal aus beiden
Messungen aufaddiert wird.

Abbildung 2.2 zeigt ein simuliertes 2D-Spektrum des abgebildeten Vier-Niveau-Systems und
veranschaulicht das Entstehen der beobachteten Signale. Das System besteht aus zwei pro-
gressiven und zwei regressiven Verkniipfungen, wobei die vier dipol-erlaubten Uberginge
eine geschlossene Schleife bilden. Beispiele fir solche Systeme und die dadurch entstehenden
Spektren sind in [29] und [30] zu finden.

Mit Abbildung 2.3 ist gut nachvollziehbar, dal in einem solchen Doppelquanten-Koharenz-
Experiment aus einem beobachteten Signal jeweils beide beteiligten Frequenzen unabhangig
voneinander bestimmt werden kénnen. Wenn insbesondere zwei Signale beispielsweise in der
MW-Domane signifikant unterschiedliche Frequenzen aufweisen, so konnen u.U. die beiden

damit verbundenen Radiofrequenzen ebenfalls bestimmt werden, auch wenn die Signale in
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Abbildung 2.3: Die Trennung zweier dicht benachbarter Radiofrequenz-Linien in einem zwei-
dimensionalen Spektrum. Sie resultiert lediglich aus der Trennung der beiden mit ihnen
verbundenen Mikrowellenspektren.

der Radiofrequenz-Doméne sehr eng benachbart sind. Die getrennte Bestimmung beider Ra-
diofrequenzen ist in diesem Fall nicht von Faktoren wie der Linienbreite oder der Genauigkeit
der Frequenzangabe in der Doppelquanten-Doméne abhangig, sondern nur von der Trennung

beider 2D-Signale in der MW-Domaéne.

2.3 Das urspriingliche 2D-MW-RF-Experiment

Der von Jager et al. [25] verwendete experimentelle Aufbau basierte auf einem Briicken-
spektrometer im K-Band (18-26.5 GHz), welches mit iiberdimensionierten X-Band-Recht-
eckhohlleitern ausgestattet war [31, 32, 33]. Die Konstruktion als Briickenspektrometer war
notwendig, da die Form der Hohlleiter und das Stark-Septum zu starken Reflektionen der
MW-Strahlung fiihrt.

Der genaue experimentelle Aufbau dieses Spektrometers ist von Jager [25, 24] dokumen-
tiert worden. Mit diesem Spektrometer wurden Untersuchungen zu verschiedenen molekiil-
spektroskopischen Fragestellungen durchgefiihrt. Gemessen werden konnten direkte -Typ

Doubletts von linearen Molekiilen [25], Rotationsspektren von asymmetrischen Kreiselmo-
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lekiilen [34], direkte Quadrupoliiberginge [29] und direkte A;-A, Ubergéinge von symmetri-
schen Kreiselmolekiilen [35].

Ankniipfend an die letztgenannte Untersuchung wurden, teilweise im Rahmen dieser Arbeit,
nach dem Wiederaufbau des Experimentes drei weitere Untersuchungen von direkten Aj-A,
Ubergéingen an den symmetrischen Kreiselmolekiilen PFy (vs=1) [36], SiDF; (vg=1) [30] und
SiHF3 (vs=1) [37] durchgefiihrt. Die theoretischen Grundlagen zum Zustandekommen dieses

Typs von Ubergiingen sind im ersten Kapitel dieser Arbeit erlautert.

2.4 Koaxiale Substanzzellen

In der MWFT-Spektroskopie sind tiblicherweise Rechteck- oder Rundhohlleiter gebrauch-
lich. Rechteckhohleiter haben gemeinhin einen Querschnitt axb mit a~2b, wobei die obere
Grenzwellenlange fiir den Grundmode Hiq dieses Hohlleitertypen sich tiber A\, = 2a ergibt
[38, S. 57ff]. Soll also die untere Grenzfrequenz, englisch cutoff frequency, bei 1 GHz lie-
gen, so muss der Hohlleiter einen Querschnitt von etwa 15x8 cm aufweisen. Dieser verhalt-
nismiBig groBe Querschnitt von 120 ¢cm? fithrt bei einer geforderten Anregungsleistung von
etwa 10 W/cm? zu unerfiillbaren Anspriichen an den MW-Verstirker bzw. den PIN-Dioden-
Schalter zum Schutz der Empfangselektronik.

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich daraus, dafl in einem Rechteckhohlleiter zum einen die
Dampfung durch die endliche Leitfahigkeit des Wandmaterials in der Nahe der Grenzfre-
quenz sehr grof wird [39, S. 230] und zweitens bei hoheren Frequenzen andere Moden als der
Grundmode Hyq ausbreitungsfahig werden. Dies fithrt dazu, daB praktisch nur ein Frequenz-
bereich nutzbar ist, der etwa zwischen 1.3v. und 2v, liegt [38, S. 171], so daBl nominell vier
verschiedene Hohlleiterquerschnitte erforderlich waren, um den gesamten Frequenzbereich
von 1-4 GHz abdecken zu kénnen.

Rundhohlleiter werden fir spektroskopische Zwecke im Hg;-Mode betrieben, da dieser die
geringste Dampfung aufweist [39, S. 251]. Bei einer geforderten unteren Grenzfrequenz von
1 GHz wére hierbei allerdings ein Radius des Hohlleiters von etwa 18 cm notig, so daf der
Querschnitt iiber 1000 cm? liegen wiirde. Aus bereits genannten Griinden ist also auch dieser

Hohlleitertyp nicht fiir diese Anwendung einsetzbar.
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Abbildung 2.4: Die Grenzwellenlangen A, einiger TE- und TM-Moden einer koaxialen Lei-
tung in Einheiten des Durchmessers des AuBenleiters 2a in Abhédngigkeit des Verhdltnisses
der Radien von AuBlen- zu Innenleiter. Die Abbildung ist [39, S. 245] entnommen.

Soll also ein Hohlleiter fir den Frequenzbereich von 1-4 GHz einsetzbar sein, so ist ein ko-
axialer Hohlleiter hierfiir die einzige Moglichkeit. Eine koaxiale Leitung besteht aus einem
Auflenleiter mit Innenradius @ und einem Innenleiter mit Radius b, zwischen denen sich in
diesem Fall das molekulare Gas befindet. Hierbei wird fiir die Materialkonstanten des Gases
e, = f, = 1 angenommen. In diesem Typ von Wellenleitern sind sog. TEM (transversal
elektromagnetische) Wellen ausbreitungsfahig. TEM-Wellen kennzeichnen sich dadurch aus,
daB bei diesem Typ von Wellen sowohl die z-Komponente des elektrischen (£, ) als auch des
magnetischen (H,) Anteils der Welle verschwinden, wenn z die axiale Richtung des Hohl-
leiters bezeichnet. TEM-Wellen haben, im Gegensatz zu allen anderen Moden, keine untere
Grenzfrequenz. Abbildung 2.4 zeigt die Grenzwellenldngen eines koaxialen Hohlleiters in Ein-
heiten des Innendurchmessers des Auflenleiters. Die verwendete Substanzzelle wird durch
einen Auflenleiter mit Innenradius @ = 1,5 c¢m und einen Innenleiter mit einem Radius von
b = 0.65 cm gebildet [40]. Man erkennt in Abbildung 2.4, daB bei diesen Abmessungen der
Mode mit der niedrigsten Grenzfrequenz der TE;;-Mode mit v.rg,,~4.3 GHz ist. Fiir den
Bereich unterhalb von 4 GHz ist also einzig der TEM-Mode ausbreitungsfahig.

Die transversale elektrische Feldstarke F; dieses TEM-Modes 1483t sich aus einem Potential
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¢ herleiten, fiir das die Laplace-Gleichung in Zylinderkoordinaten (p, ¢, z)

0? 10 1 9?
(a—w;a—ma—w) ole.p) =0

erfiilllt sein mufB. Das Potential ¢ ergibt sich damit zu [39, S. 245]

¢(p) = A+ Blnp,

wobei A und B sich aus den Randbedingungen ergeben. Das elektrische Feld besitzt also in
Zylinderkoordinaten lediglich eine Komponente

Ep — &e—i(wt—kz).
p

Der Feldwellenwiderstand einer Koaxialleitung ergibt sich unter der Annahme ¢, = p, = 1

aus den Abmessungen zu [39, S. 246]

77 a
7=
"

2

(mit = 377, Wellenwiderstand des Vakuums). Mit den bereits erwdhnten Abmessungen
(e = 1.5cm, b = 0.65 cm) ergibt sich also ein Wellenwiderstand von 50.2 €2, so daB bei einem
auf 500 abgestimmten Netzwerk keine Probleme durch Reflexionen beim Ubergang in die

Koaxialzelle entstehen.

2.5 Der experimentelle Aufbau

Basierend auf einem Spektrometer mit koaxialer Substanzzelle [40, 41, 42] wurde ein Ex-
periment zur zweidimensionalen Fourier-Transform-Spektroskopie realisiert, welches die Fre-
quenzbereiche von 1-4 GHz bzw. 1-600 MHz abdeckt. Kernstiick dieses Aufbaus ist die koaxia-
le Substanzzelle, die die bereits 1m vorhergehenden Abschnitt erwahnten Durchmesser des
Innen- bzw. AuBenleiters (¢ = 1.5 cm, b = 0.65cm) und eine Lange von 10m aufweist. Der
Querschnitt dieses Leiters betriagt also nur 5.7 cm?, so daB eine geniigend hohe Leistungsdich-
te der Anregungsleistung ohne Schwierigkeiten zu erreichen ist. Die Durchgangsdampfung
dieser Zelle betrdgt bei einer Frequenz von 4 GHz lediglich etwa 2dB und nimmt stetig zu

kleineren Frequenzen hin ab [42]. Die Zelle weist ein Volumen von ca. 5.7 auf. Zur Erhohung
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Abbildung 2.5: Aufbau des Spektrometers und verwendete Folge von TTL-Pulsen.
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Abbildung 2.5: Verwendete Komponenten:

1 MW-Synthesizer HP 83711B

2 SPDT-PIN-Dioden-Schalter SMT DJD0520

3 Einseitenbandmischer RHG IRDS 1-4/160

4 PIN-Dioden-Schalter HP 33144A

5 PIN-Dioden-Schalter MiniCircuits YSW2-50DR

6 Mischer Mini Circuits ZAD 3H, betrieben als Biphasemodulator

7 Variables Dampfungsglied Radiall R519157

8 YIG-Filter Watkins-Johnson 5272-004DA

9 PIN-Dioden-Schalter HP 33144 A

10 Verstarker Trontech P42G

11 PIN-Dioden-Schalter HP 33144A

12 Directional Coupler Merrimac CTM-20M-2.5G

13 RF-Synthesizer HP8657B

14 SPDT-PIN-Dioden-Schalter MiniCircuits ZYSWA-2-50-DR

15 Variables Dampfungsglied HP 335C

16 Mischer MiniCircuits ZAD 3H, betrieben als Biphase Modulator

17 Power Combiner TRM DL 203

18 RF-Verstarker, je nach Frequenzbereich ENI 310L (0.25-110 MHz),
Hughes 46141H (50-500 MHz) oder Hughes 46148H (500-1000 MHz)

19 2x90°-Hybride Anaren 10025-3

20 Hochpaffilter FXR HD-20N (kann zur 1D-Spektroskopie entfallen)

21 SPDT-PIN-Dioden-Schalter MiniCircuits ZYSWA-2-50-DR

22 SPDT-PIN-Dioden-Schalter MiniCircuits ZYSWA-2-50-DR

23 Verstirker Trontec W40GA2

24 Tmage Rejection Mischer Miteq IR0104LC1C

25 Variables Dampfungsglied Alan 50CA4-20PM

26 Verstarker Trontec W40GA2

27 Directional Coupler Merrimac CTM-20M-2.5G

28 Verstarker RHG LCFH160LN

29 Bandpaffilter Lark Eng. 160-20

30 Verstarker RHG LCFH160LN

31 Bandpafifilter Reactel 160-20

32 Mischer MiniCircuits ZFM3

33 TiefpaBfilter K&I, Microwave 51.340-25-B/B

34 Power Splitter Merrimac PD 20-50

35 Transientenrekorder Dr. Strauss TR-AV 100-8/32

36 PC zur Experimentsteuerung und Datenaufnahme

37 Pulsgenerator, Eigenbau

PM Leistungsmefigerat

KO Kathodenstrahloszilloskop
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der Druckstabilitat wurde ein Ballast-Gastank mit einem Volumen von ca. 12 /¢ mit der Zelle

gekoppelt.

Abbildung 2.5 zeigt den elektrischen Aufbau des Spektrometers. Dieser Aufbau beinhaltet ein
tibliches MW-FT-Spektrometer mit superheterodynem Empfangszweig. Ein MW-Synthesizer
(Nr. 1 in Abb. 2.5) erzeugt die sog. Lokaloszillatorfrequenz, die in einem Einseitenband-
mischer (3) mit 160 MHz abgemischt wird, so daf die zur Anregung erforderliche Frequenz
entsteht. Durch PIN-Dioden-Schalter (4,5,9) wird ein kurzer Puls geformt (a1 us), durch
den in der molekularen Probe ein makroskopisches Dipolmoment erzeugt wird. Die Antwort
der Probe auf diese Stérung wird verstarkt (23, 28, 30) und auf den Bereich der sog. Zwi-
schenfrequenz (30 MHz) abgemischt (24, 32), die dann in einem Transientenrekorder (35) de-
tektiert wird. Die Abtastfrequenz liegt dabei tiblicherweise bei 100 MHz, die Aufnahmetiefe
bei 1024 Datenpunkten. Dieses Signal wird nach Aufsummierung (mind. 32768 Wiederho-
lungen) in einem PC verarbeitet und zum Beispiel der Fourier-Transormation unterzogen.
Dieselbe Software steuert ebenfalls den Pulsgenerator (37), der die notwendigen TTL-Signale
(Signale 1-4, 8) erzeugt. Genaue Beschreibungen der eindimensionalen Mikrowellen-Fourier-

Transform-Spektroskopie findet man beispielsweise in [43, 44].

In dieses Spektrometer integriert ist ein zusétzlicher Aufbau (13-18), der die Einkopplung von
gepulster RF-Strahlung erlaubt, so da} im Prinzip jede Art von Doppelresonanzverfahren
im Bereich der bereits genannten MW-RF-Frequenzen moglich werden. Als Quelle dient hier
ein RF-Synthesizer (13), der durch ein TTL-Signal (Signal Nr. 3) gepulst betrieben werden
kann. Zur Durchfithrung der bereits beschriebenen Doppelquantenkorrelations-Experimente
mit einem entsprechenden Phasenzyklus ist mit einem Biphase-Modulator (16) und einem
Schalter (14) die Umschaltung zwischen einer relativen Phase zweier aufeinanderfolgender
RF-Pulse von 0° bzw. 180° maoglich. Ein variables Dampfungsglied (15) stellt sicher, dafl beide
Signale gleiche Feldstarken aufweisen, wie es zur Durchfithrung des Experimentes notwendig
ist. Die Verwendung eines Schalters (14) an dieser Stelle hat gegeniiber der sonst iiblichen
Methode, den Biphase-Modulator direkt zwischen den betreffenden Pulsen zu schalten, den
Vorteil geringerer Schaltzeiten. Ein Verstarker (18) schlieBlich erzeugt dann die notwendigen

hohen Leistungen.

Abbildung 2.5 zeigt ebenfalls die fiir die zweidimensionale Doppelquantenkorrelations-FEx-
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perimente genutzte Folge von TTL kompatiblen Signalen, die sémtliche beteiligten PIN-
Dioden-Schalter steuern.

Die Einkopplung beider Strahlungen (MW und RF) in eine koaxiale Leitung, um sie dann
der Substanzelle zuzufithren, hat sich als eines der Hauptprobleme bei der Konstruktion des
Experimentes erwiesen. Die Schnittstelle beider Frequenzbereiche mufl bestimmte Anforde-

rungen erfiillen.
e Der gesamte Frequenzbereich von 1 MHz bis 4 GHz muf iiberdeckt werden.

e Der Mangel an Leistungs-Verstarkern, die durchgangig diesen Bereich abdecken, fihrt
dazu, daB beide Frequenzbereiche getrennt verstarkt werden und somit die verwendeten
Bauteile zur Kopplung von MW- und RF-Frequenz hohe Leistungen im Bereich von

etwa 10 Watt tolerieren miissen.

e Eventuell begrenzende Schaltzeiten zwischen dem MW- und dem RF-Zweig miissen,

bedingt durch die Pulsfolge, unter etwa einigen 10ns liegen.

e Die Schnittstelle darf nicht zu starken Reflexionen der MW-Strahlung fithren. Dies

schlieBt etwa die Verwendung einfacher ,, T-Stiicke® koaxialer Bauart aus.
e Die Kopplung zwischen den beiden Eingéngen darf nicht zu grofl sein.

PIN-Dioden-Schalter, die samtliche oben genannten Anforderungen erfiillen, sind nicht kom-
merziell erhéltlich. Mechanische Schalter weisen wesentlich zu hohe Schaltzeiten auf.

Dies fiihrte zur Verwendung einer sog. Diplexerschallung, die aus zwei 3dB-90°-Hybriden
besteht. Fin solches Hybrid ist ein Netzwerk mit jeweils zwei Fin- und zwei Ausgéngen. In
einem spezifizierten Frequenzbereich hat es folgende Eigenschaften: Legt man eine Strahlung
bestimmter Frequenz und Leistung an einen Eingang an, so wird diese Strahlung leistungsge-
teilt, und mit einem festen Phasenversatz von 90° beiden Ausgangen zugefiihrt [45, Band 1,
S. 195ff.]. Diese Hybride sind sowohl in koaxialer als auch in Hohlleiterbauweise realisierbar,
im spezifizierten Frequenzbereich ist die Betrachtung der Wirkungsweise von der konkreten
Ausfithrung unabhéngig. Bei der Betrachtung des Radiofrequenzverhaltens beschrankt man

sich dagegen naturgeméaf nur auf koaxiale Hybride.

77



Um das Verhalten dieser Hybride zu verstehen, ist es hilfreich, eine komplexe Schreibweise

zu verwenden, ein Signal mit der Amplitude Fy, der Frequenz w und der Phase ¢ also durch

Eoe™#+9) su kennzeichnen. Bei Anwendung von Frequenzen aus dem Spezifikationsbereich

ergibt sich damit die Beziehung der Signale zwischen den beiden Eingéangen E; und E; und

den Ausgingen A; und A, durch eine einfache Matrizengleichung (vgl. [45, Band 1, S. 197]):
Ay 1 1 Fy

A, V2 \ i B,

Verbindet man nun zwei solcher Hybride direkt hintereinander, so ergibt sich

A, 1 1 1o 0 B,
A, 2\ i1 i1 E, i 0 E,

Dies bedeutet, dafl bei einer solchen Diplexerschaltung eine Strahlung mit einer Frequenz
aus dem spezifizierten Bereich vollstindig vom Eingang FE; (bzw. F;) auf den Ausgang A,
(bzw. 1211) iibertragen wird. Der auftretende Phasensprung, reprasentiert durch den Faktor
i, ist unerheblich, da es lediglich auf die vollstéindige Ubertragung der Leistung ankommt.

Arbeitet man dagegen weit unterhalb des spezifizierten Bereichs, d.h. in diesem Fall im

Bereich 1-600 MHz, so ergibt sich die zu (2.5) analoge Gleichung zu

A 1 0 1 )
Y= — e (2.6)

A ) V2 10 )\ B
In diesem Frequenzbereich ergibt sich also bereits nach der Ubertragung durch ein Hybrid
eine vollstandige Kopplung von F;(E;) nach Ay(A;). Ein Hintereinanderschalten fihrt damit

aufl
= . (2.7)

Dieses Netzwerk verhilt sich also bei solch niedrigen Frequenzen wie eine einfache Ubertra-
gungsleitung.
Schaltet man nun zwei fiir den Mikrowellenbereich spezifizierten Hybride direkt hinterein-

ander, speist in F; die RF-Frequenz und in E; die MW-Frequenz ein, so werden beide
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Strahlungen quasi ohne Verlust auf den gemeinsamen Ausgang A; iibertragen. Da die ver-
wendeten Hybride passive Elemente darstellen und in einer Mikrostreifenleitertechnik aus-
gefithrt sind, ergeben sich aus einer solchen Schaltung keine Probleme aus den Begrenzungen
der Leistungstoleranz oder aus auftretenden Schaltzeiten. In dem realisierten Aufbau wur-
den zwei 3dB-90°-Hybride des Herstellers Anaren (Modell-Nr. 10025-3) verwendet, die fir
einen Bereich von 1-4 GHz spezifiziert sind. Eine skalare Netzwerkanalyse ergab Ubertra-
gungsdampfungen der Schaltung, die im gesamten genutzten MW-Bereich bei lediglich etwa
1 dB lagen. Im RF-Bereich steigt die Dampfung mit der Frequenz kontinuierlich an und liegt
bei 500 MHz bei etwa 6 dB. Die Kopplung zwischen beiden Eingéngen erwies sich als gering,
ferner waren keine durch die Schaltung bedingten signifikanten Reflexionen zu beobachten.
An dieser Stelle sei angemerkt, dal diese Diplexer-Schaltung auch dazu genutzt werden
kann, hohe und niedrige Frequenzen zu trennen, wenn sie entgegen der diskutierten Richtung
betrieben wird. Es ist also z.B. die Trennung eines Nutzsignals von einem Gleichstromanteil

moglich.

2.6 Radiofrequenzspektren des Ethylfluorids

Der in den letzten Abschnitten erlauterte experimentelle Aufbau zur zweidimensionalen MW-
RF-Spektroskopie wurde erstmals zur Untersuchung von Radiofrequenzspektren des Ethyl-
fluorids (CH3CH,F) genutzt, wobei ein besonderes Augenmerk auf die interne Rotation der
Methylgruppe gelegt wurde.

Fliege et al. haben die Rotationskonstanten, sowie Parameter der Zentrifugalverzerrung und
der internen Rotation aus einer Studie des Mikrowellen- und Millimeterwellenspektrums
bestimmt [46]. Dabei wurden die interne Rotation und die Gesamt-Rotation bzw. Zentrifu-
galverzerrung des Molekiils getrennt analysiert.

Die interne Rotation eines Molekiilteils mit Cs,-Symmetrie fihrt zu zwei vollig getrennten
Energieniveau-Systemen, die beziiglich der Symmetrie der nicht entarteten bzw. zweifach
entarteten Torsions-Eigenfunktionen mit A bzw. E bezeichnet werden [47], und zwischen
denen keine beobachtbaren Uberginge maéglich sind. Da die effektiven Rotationskonstan-

ten zwischen A- und F-Spezies unterschiedlich sind, weisen die gemessenen Rotationslinien
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Abbildung 2.6: Beispiel fiir ein aufgenommenes zweidimensionales Spektrum. Einzelheiten
hierzu und die wichtigsten Meiparameter sind dem Text zu entnehmen.

Aufspaltungen auf, die aber i.Allg. klein gegentiiber der mittleren Frequenz sind. Beim Ethyl-
fluorid ist die Achse der internen Rotation 7 nahezu mit der Hauptragheitsachse a, verbunden
mit dem kleinsten Tragheitsmoment, identisch, so dal hauptsachlich die Rotationskonstante
A diese Abhéngigkeit aufweist. Demzufolge konnten Fliege et al. Aufspaltungen zwischen A-
und F-Spezies lediglich bei sog. b-Typ Linien beobachten, die stark von A abhangen.

Aus den nicht aufgeldsten bzw. auf Mittelfrequenzen zuriickgerechneten Splittings wurden
von Fliege et. al in einer zweiten Analyse die Rotationskonstanten und die Parameter der
Zentrifugalverzerrung bestimmt.

Diese Ergebnisse wurden in der vorliegenden Arbeit genutzt, um Systeme, bestehend aus

drei Energieniveaus mit jeweils einem dipol-erlaubten MW- bzw. RF-Ubergang im beob-
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achtbaren Frequenzbereich, zu berechnen. Ethylfluorid ist ein nahezu symmetrisches Krei-
selmolekiil, der Asymmetrieparameter x, definiert iiber die Rotationskonstanten als x« =
(2B—-A—-C)/(A—C)ist mit K = —0.92 nahe an dem Grenzwert fir ein ,prolate top“-
Molekiil von &protate = —1. Deshalb gibt es eine Reihe von niederfrequenten Ubergéinge
zwischen sog. k-Dubletts, die aus der leichten Asymmetrie des hierfiir als starren Kreisel
angenommenen Molekiils resultieren. Ublicherweise werden die Rotationsenergieniveaus ei-
nes asymmetrischen Kreiselmolekiils mit Jx_ x, bezeichnet, wobei K_ bzw. K sich auf die
zrugehorigen Grenzfille fiir ,prolate top“- bzw. joblate top“-Molekiile beziehen [48, S. 229f].
In dieser Nomenklatur sind solche k-Dubletts vom Typ Jx_ x, + Jr_ 14K, -

Abbildung 2.6 zeigt ein Beispiel fiir ein aufgenommenes zweidimensionales Spektrum. Es
wurde hierfiir ein Datensatz von 128x1024 Datenpunkten in der Zeitdoméne aufgenommen.
Die Mikrowellenfrequenz der anregenden Strahlung betrug 3108.0 MHz, die Radiofrequenz
8.2 MHz. Die Pulslange des MW-Pulses betrug 1 us, die der RF-Pulse 500 ns. Die Leistungen
betrugen wahrend des MW-Pulses ca. 200 mW, wahrend der RF-Pulse ca. 1.2 W. Die Abta-
stintervalle waren 40ns in der ¢;- und 10ns in der ¢;,-Doméne. Der Druck des Ethylfluorids
in der Substanzzelle betrug ca. 3 mTorr wahrend der Messung.

Die Trennung eng benachbarter Radiofrequenz-Linien durch die signifikante Trennung der
korrespondierenden Mikrowelleniiberginge ist in dieser Abbildung deutlich zu erkennen (vgl.
hierzu Abb. 2.3).

In Tabelle 2.6 sind die gemessenen Ubergangsfrequenzen im RF- und MW-Bereich ange-
geben. Alle Frequenzen sind aus dem Decay-Fit der jeweiligen Messung bestimmt worden.
Die Frequenzen des MW-Uberganges 1441041359 sind zweimal bestimmt worden, die an-
gegebenen Ubergangsfrequenzen sind Mittelwerte, die unter Beriicksichtigung des Fehlers
der Frequenzangabe in diesem Decay-Fit berechnet wurden. Die Einzelmessungen dieses
Uberganges weisen eine Differenz der Mikrowellenfrequenzen von etwa 8 kHz auf, was dar-
auf schlieBen 148t, dafl der Fehler der MW-Frequenzen etwa bei 10 kHz liegt, der Fehler der
Radiofrequenzen wird somit im gleichen Bereich liegen.

Die in Tabelle 2.6 zusammengefaBten Ubergangsfrequenzen dienten mit den in [46] angegebe-
nen Frequenzen fiir Uberginge bis J = 20 als Basis fiir einen globalen Fit der Gesamtrotation,

der Zentrifugalverzerrung und der internen Rotation [49]. Die neu bestimmten Frequenzen
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. MW-Freq. Diff. . RF-Freq. Diff.
Ubergang (M (k2] Ubergang M) (k2]
A 3559.001 8 A 556.542 ]
S N X2 TR L e DR YT 2
A 2222108 A 155.482 4
Bar & Ta g g990aas 3| T TS @ s 1
A 3346.696  -11 A 36766 -11
Moo o= Mas o ggyr gy qg| Was & Mr g g0 7
A 7094 2
A 3109410 1| Pes & Dde g 8.068 2

Mo = Bse p 5909835 8 A 520.926
Mago = M g 590 999 5

Tabelle 2.1: Die mit der 2D-MW-RF-Methode bestimmten Ubergangsfrequenzen von Ethyl-
fluorid und die Abweichungen der gemessenen und berechneten Frequenzen (s. Text). Es
wurden insgesamt fiinf Messungen durchgefiihrt, wobei die Frequenzen des MW-Ubergan-
ges 1441041359 in zwei Messungen bestimmt wurden. Die angegebenen Werte fiir diesen
Ubergang sind Mittelwerte, die unter Beriicksichtigung des Fehlers der Frequenzangabe im
Decay-Fit berechnet wurden.

wurden dabei mit einem Fehler von 10 kHz gewichtet. Die in [46] angegebene Frequenz des
Ubergangs 145 124—133511 wurde in diesem Fit nicht beriicksichtigt, da hierbei offensichtlich
ein Druckfehler vorliegt. Die sextischen Zentrifugalverzerrungsparameter wurden aus [46]
iibernommen und waren keine freien Parameter in diesem Fit. Aus dieser Analyse ergaben
sich keine signifikanten Anderungen der Parameter der internen Rotation. So ergab sich die
Hohe der Potentialbarriere zu V5=3.344(21) kcal /mol und der Winkel zwischen interner Rota-
tionsachse 7 und Haupttriagheitsachse a zu £=33.5(11)°, wobei der Fehler in den Klammern
in Einheiten der letzten gegebenen Stelle angegeben ist. Das Tréagheitsmoment der Methyl-
gruppe als internem Rotator wurde mit 7,=3.155uA angenommen. Die Standardabweichung

dieses Fits betrug 21 kHz und lag damit im Bereich der experimentellen Fehler.

Die Differenzen zwischen den berechneten und den gemessenen Werten sind ebenfalls der
Tabelle 2.6 zu entnehmen. Die beiden Werte stimmen insbesondere fiir die RF-Ubergiinge

jeweils gut tiberein.
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Diskussion der Ergebnisse

Im Falle einer hohen Hinderungsbarriere der internen Rotation, wie sie beim Ethylfluorid vor-
liegt, wird der Hamilton-Operator, der die Gesamtrotation des Molekiils und die interne Ro-
tation eines Molekiilteils umfaflt, im Haupttragheitsachsensystem des Molekiils aufgestellt.
Man spricht dann von der sog. Principal Axis Method (PAM). Dieser Hamilton-Operator
gliedert sich dann wie folgt [50, S. 1971f]:

H=H,+Fp2+V(7')+F7r2—2Fp7r. (2.8)

Hierbeiist H, = APf%—BPf—I—CPf (mit A > B > () der Teil des Operators, der die Rotation
des als starr angenommenen Molekiils beschreibt und Fp* + V(T) der reine Torsionsanteil

des Hamilton-Operators, wobei 7 den Drehwinkel der internen Rotation und p = —z%
den hierauf bezogenen Drehimpulsoperator beschreibt!. Fiir einen internen Rotor mit einer
dreizdhligen Symmetrieachse als Drehachse, wie er im Falle einer Methylgruppe vorliegt,
ergibt sich das Potential unter Vernachldssigung hoherer Terme der Fourier-Entwicklung
desselben zu V(1) = %V},(l — cos 37).

Die letzten beiden Teile des oben angegebenen Operators beschreiben die Kopplung zwischen
der Gesamtrotation und der internen Rotation. F' ist eine reduzierte Rotationskonstante des

internen Rotors [50, S. 200], fiir die im Falle von Ethylfluorid etwa F' &~ 194 GHz gilt. Der

Operator 7 ist definiert als
I,
T = Z Aa—P, . (2.9)

Hierbei wiederum sind I, (a=a,b,c) die Tragheitsmomente des gesamten Molekiils, I dasje-
nige der internen Rotation und A, die Richtungscosinusse der Achse der internen Rotation,
bezogen auf die Haupttragheitsachsen. Von diesen verschwindet A., da die interne Rotations-
achse senkrecht auf der Haupttriagheitsachse ¢ steht [51].
Der kinetische Anteil von (2.8) laBt sich nun im Rahmen einer Storungsrechnung entwickeln.
Herschbach [52] gibt das Ergebnis in allgemeiner Form als

Hyam =Ho+ FY W pam (2.10)

n=0

'Der Drehimpuls wird dabei in Einheiten von A gemessen.
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an. Die gemessenen Spektren gehoren zum Torsions-Grundzustand (v = 0) und der Index
A/ E bezieht sich, wie bereits erwihnt, auf die Symmetrie der Torsions-Eigenfunktionen. Die
Storkoeffizienten Wifzz/E sind in diesem Falle nur vom reduzierten Potential s = 4V3 / 9 F~80
abhangig, da héhere Terme der Fourier-Entwicklung des Potentials der internen Rotation als
V3 nicht zu berticksichtigen sind. Thre Werte sind beispielsweise in [53, S. 4271f] tabelliert.
Diese Entwicklung konvergiert schnell, sie ist in diesem, wie in den meisten Fallen, nach den
in m quadratischen Gliedern abzubrechen. Die Terme FWO(’(B/E sind in diesem Falle nicht
spektroskopisch zuganglich und werden somit im Folgenden nicht weiter betrachtet.

Die Koeffizienten Wéa verschwinden aus Symmetriegriinden, so dafl lineare Terme von 7,
bzw. P,, usw. nur fiir die F-Spezies auftreten. Der Einflu} dieser Tatsache wird spéter

diskutiert.

Die quadratischen Terme in (2.10) werden ndherungsweise unter Vernachlassigung der Kreuz-

I\ ? I\ ?
(2 T T
rwi [Ag <I_> P2+ X\ (E) P

umgeformt. In dieser Form modifizieren diese Terme die Rotationskonstanten A und B zu

terme P, P, + P, P, zu

(2.11)

effektiven Konstanten A’ bzw. B’, wobei die Struktur des Hamilton-Operators beziiglich
der in P, und P, quadratischen Terme unverandert bleibt. Wichtig hierbei ist, daB} es hier-
bei zwischen A- und FE- Spezies durch die Differenz der Koeffizienten Wo(,?j und Wé? zu
unterschiedlichen Werten kommt. Der Effekt dieser unterschiedlichen effektiven Rotations-
konstanten auf die beobachteten k-Dubletts soll nun als erstes abgeschatzt werden.

Der Winkel £(a, ) betragt 33.5°, woraus sich die Richtungscosinusse zu A,~0.83 und X, =
V1 = X220.55 ergeben. Aus den Rotationskonstanten ergeben sich die Triigheitsmomente
s [,=14.038 amuA? und 7,=53.970 amuA?. Somit ergeben sich die quadratischen Beitrige

der Entwicklung zu

L\’ L\’
FWy) [/\Z <[—> P+ A (IT) P

2 2
v (§_> P4 <%> o
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~ (66 kHz) P2 + (2kHz) P}

bzw.

FWE) ~ (—33kHz) P? + (—1kHz) P? .




Die Differenz der effektiven Rotationskonstanten zwischen A- und FE-Spezies betrigt also
AA =~ 100kHz und AB =~ 3kHz.

Die im RF-Bereich beobachteten k-Dubletts kommen, wie bereits erwdhnt, durch die Asym-
metrie des als starren Kreisel angenommenen Molekiils zustande. Um den Einfluf} der geander-
ten Rotationkonstanten auf diese Uberginge zu verstehen, ist es sinnvoll, den Hamilton-

Operator eines asymmetrischen Kreiselmolekiils beziiglich der Rotation umzuschreiben zu

B+C B+C>P2 B-C
2 a

AP’ 4+ BP} 4 CP? = 5 +—— (P} — P?) .

[

(P4 P2+ P + (A —
(2.12)

Der Hamilton-Operator weicht also lediglich um den Asymmetrie-Term ((B—C)/2) (P? — P?)
von dem eines starren symmetrischen Kreisels ab. Deshalb sind die Aufspaltungen der
k-Dubletts eines nahezu symmetrischen gestreckten Kreisels (prolate top) proportional zu
(B-C))/2.

Da aber nun die Differenz der Rotationskonstanten zwischen A- und E-Spezies nur eine kleine
relative Anderung derselben darstellt, ist die relative Anderung der k-Dublett-Aufspaltungen
zwischen den beiden Spezies in erster Niherung gleich der relativen Anderung des Vorfaktors

(B = (C)/2. Diese betrigt
AB/(B — C) ~ 3kHz/1200MHz = 2.5-107°.

Die grofiten beobachteten Frequenzen im RF-Bereich lagen bei ca. 500 MHz und wéren nach
obiger Betrachtung theoretisch in A- und F-Komponenten aufgespalten, die ca. 1.3kHz
getrennt wiren. Da diese Splittings unterhalb der Auflésung des Experimentes liegen, ist
also der Einflul der unterschiedlichen effektiven Rotationskonstanten auf die beoabachteten
RF-Uberginge zu vernachlissigen.

Der zweite wesentliche Finflufl der unterschiedlichen Spezies ist das Auftreten eines in P,
und P linearen Terms im Hamilton-Operator fiir die E-Spezies, nicht aber fiir die A-Spezies.
Dieser Term fugt sich additiv zu dem Hamilton-Operator der E-Spezies, so da (2.12) um
einen Term

FWir = FWE) (\EP +0ER)

(—290kHz) P, 4+ (—50kHz) P,

(2.13)

2
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zu erweitern ist.

Wie oben bereits erldutert, ist ndaherungsweise lediglich der vom symmetrischen Kreisel-
Modell abweichende Asymmetrie-Term ((B — C')/2) (P} — P?) im Hamilton-Operator des
starren asymmetrischen Kreisels fiir das Entstehen der beobachteten k-Dubletts verantwort-
lich. Deshalb soll auch bei der Untersuchung des Einflusses der in P, und P, linearen Beitrage
nur dieser Term mit (2.13) verglichen werden.

In der aus 2.J 4+ 1 Elementen bestehenden, geordneten Figenzustands-Basis
{ L)L J=1), .. |, =T +1),|J,—J)}, (2.14)

einer zu J gehorenden Untermatrix der Rotations-Hamilton-Matrix eines ,prolate top“-
Molekiils, besteht dieser Term, abgesehen von dem Faktor (B — ()/2, lediglich aus Au-

Berdiagonalelementen

(LkF LR =P kx1) =
VI +1) —k(k 1)) (J(J+1) —k(k + 1)),

wobei die Projektionsquantenzahl k_ der Ubersichtlichkeit halber als k bezeichnet wird. Der
Operator P, hingegen besitzt, wieder ohne Beriicksichtigung des Vorfaktors, in dieser Basis

lediglich Diagonalelemente der einfachen Form
(J.E|P,|JE)y=Fk. (2.15)

Sieht man vorerst von dem in P, linearen Term ab, wird die Matrix, die sowohl den Term P?—
P? und den in P, linearen Term umfaBt, also aus kleinen Diagonalelementen - resultierend
vom Operator P, - und vergleichsweise grofen AuBerdiagonalelementen - resultierend vom

Operator P? — P} - gebildet. Dafiir sind sowohl die die oben angegebenen Matrixelemente,

a

als auch die Vorfaktoren ausschlaggebend, die etwa -290kHz im Falle von P, und 600 MHz
im Falle von P? — P? betragen.

Das Auftreten kleiner Diagonal- und grofler AuBlerdiagonalelemente legt eine Transformation
der verwendeten Basis nahe. Im Falle des leicht asymmetrischen Kreisels bietet sich die Ver-

wendung der sog. Wang-Transformation an [48, S. 237ff]. Die unitire Transformationsmatrix
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U ist hierbei beziiglich der Basis (2.14) gegeben durch

1 0 001
0 -1 010

v-_ 2.16)

=7 0 0 v2 0 0 (2.
0 1 010
10 001

Die Wang-Transformation transformiert also jeweils die zwei Basisvektoren der bisher ver-
wendeten symmetrischen Kreiselbasis |.J, k) und |.J, —k ) zu den neuen Basiszustanden

s kYy+|J,—k)) und (| J,k) — | J,—k)). Diese Transformation fithrt zwar nicht exakt
auf die Eigenzustandsbasis des asymmetrischen Rotors, aber gerade fiir hohe Werte von &
handelt es sich um eine gute Ndherung. Wenn man nun die Matrixdarstellungen der Opera-
toren P?— P? und P, mittels der unitiren Transformation U X U in die Darstellungen in der
Wang-Basis tiberfiihrt, ergeben sich ndherungsweise beziiglich der zwei an einem k-Dublett
beteiligten Zustdnde 2x2-Submatrizen. Diese Naherung vernachldssigt alle Beitrdge anderer
Basisvektoren. Die Diagonalelemente dieser Untermatrizen werden aus der Energiedifferenz
der beiden beteiligten Zustdnde ohne die Wirkung der linearen Terme in P, bestimmt. Diese
sind experimentell aus den Messungen der A-Spezies-Aufspaltungen bestimmbar. Die bei-
den Auflerdiagonalelemente dieser 2x2-Matrizen sind in der Wang-Basis die Betrdge der

vorher diagonalen Terme, die durch den Beitrag von P, gebildet wurden. Sie lauten also

|(-290 kHz)- k|. Es ergiben sich also Matrizen der Form

-AE A
A +AE

(2.17)

Im Falle des k-Dubletts 135 g<—135 9 ist AE etwa 8/2 MHz und A in etwa dem Betrage nach
5x290kHz. Die Diagonalisierung von obiger Matrix fithrt mit diesen Werten auf die zwei
Energiceigenwerte von ca. +4.250 MHz. Die Anderung der Aufspaltung dieses k-Dubletts
zwischen A- und E-Spezies wird also im Gegensatz zu der experimentell bestimmten Ande-

rung von ca. 70 kHz mit etwa 500 kHz berechnet. Diese Diskrepanz lat sich durch die Tatsa-
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che erkléren, dafl auch in der Wang-Basis die beiden an einem k-Dublett beteiligten Zusténde
nicht alleine aus der Wechselwirkung zweier isolierter Basiszustande zu erkldren ist. Um zu
exakten Ergebnissen zu gelangen, mifiten die Beitrdge aller anderen Basiszustdnde eben-
falls beruicksichtigt werden. Trotz allem gelangt man mit dieser einfachen Abschéatzung zu
Ergebnissen der richtigen Grofenordnung. Insbesondere wird deutlich, dafl bei groferen Auf-
spaltungen der k-Dubletts der Unterschied zwischen A- und E-Spezies immer geringer wird,
wie dies auch die Messungen nach Tab. 2.6 bestatigen.

Wesentlich exaktere Abschatzungen miifiten mit dieser Betrachtung fiir hohere Werte von
|k| moglich sein, da - wie bereits erwiahnt - die Wang-Basis in jenen Fillen eine sehr viel
bessere Approximation der asymmetrischen Kreisel-Basis darstellt.

Die Wang-Transformation der Matrixdarstellung des Operators P, der aufgrund seines klei-
nen Vorfaktors verglichen mit P, ohnehin nur einen relativ kleinen Beitrag liefert, fithrt
auf die Tatsache, dafl die Matrixdarstellung von P, in der Wang-Basis keine AuBerdiagonal-
elemente enthalt, die die beiden an dem k-Dublett primar beteiligten Zustande verbinden.
Deshalb ist die Vernachldssigung dieses Terms in obiger Abschiatzung gerechtfertigt.
Ausdriicklich sei noch einmal darauf hingewiesen, daff der Einfluf} der linearen Terme in (2.10)
lediglich bei den hier beobachteten k-Dubletts direkt meBbar wird, da bei Ubergéingen mit
Auswahlregeln AJ # 0 und/oder Ak_ # 0 der EinfluB der unterschiedlichen effektiven Rota-

tionskonstanten sehr viel stirker wird als bei dem hier betrachteten Typus von Ubergingen.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Aspekte der Mikrowellenspektrosko-

pie behandelt.

Im ersten Kapitel der Arbeit wurde ausfiihrlich auf die Analyse von /-Typ-Resonanziiber-
gangen von Trifluorpropin CF3CCH in den Schwingungszustande vy = 2 und vy = 3
eingegangen. Fs wurden in beiden Zustédnden jeweils groBe Datensétze, die mehrere hundert
Frequenzen umfafien, mit der Mikrowellen-Fouriertransform Spektroskopie gewonnen. Diese
Datensétze decken grofie Wertebereiche der Quantenzahlen J und £ ab und umfassen jeweils
mehrere Typen von Ubergingen mit Auswahlregeln Ak = 2,4, 6.

Fiir den Schwingungszustand vyg = 2 gelang es, Parametersitze aus fiinf verschiedenene Re-
duktionen zu erhalten, die sich in der theoretisch begriimdeten Wahl von bestimmten Festle-
gungen einiger Parameter unterscheiden. Die unitire Aquivalenz dieser Parametersétze konn-
te mit den aus der Reduktionstheorie des effektiven Hamilton-Operators fiir Molekiile mit
(C'3,-Symmetrie folgenden Aquivalenzrelationen erwiesen werden. Diese Ergebnisse stiitzen
in beeindruckender Weise die Ergebnisse der Reduktionstheorie.

Weiterhin konnten fiir vig = 2 sehr genaue Werte der Energiedifferenz der Niveausysteme
mit /=0 und /=2 bestimmt werden. Die Angabe beider Werte von A im Schwingungszustand
v19 = 2 fithrt dazu, dafl in Verbindung mit einem veroffentlichten Wert fiir A im Zustand
vip = 1 der Wert von A fir CF;CCH im Schwingungsgrundzustand, der spektroskopisch
sonst nur schwer zugénglich ist, sehr prazise ermittelt werden kann.

Die Analyse des Schwingungszustande v1g = 3 ergab allerdings Probleme bei der Anpassung
der molekularen Parameter an die gemessenen Spektren. Es konnte lediglich ein reduzierter

Datensatz im Rahmen der erwarteten vergleichbaren Standardabweichungen der verschiede-

89



nen Reduktionen angepasst werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde ein neues Verfahren in der zweidimensionalen Radiofrequenz-
Mikrowellenspektroskopie eingefithrt. Dieses Verfahren basiert auf der Verwendung einer ko-
axialen Substanzzelle. Diese hat gegeniiber den sonst verwendeten Rechteckhohlleitern den
Vorteil, daf} fiir einen koaxialen Wellenleiter keine untere Grenzfrequenz existiert. Deshalb
ist eine solche Substanzzelle sehr geeignet fiir Doppelresonanzverfahren im Radiofrequenz-
Mikrowellenbereich. Das Problem der simultanen Einkopplung von Radiofrequenzen (1-
600 MHz) und Frequenzen aus dem Mikrowellengebiet (1-4 GHz) in die koaxiale Leitung
konnte dabei durch die Verwendung einer sog. Diplexerschaltung bestehend aus zwei Hybrid-
Elementen gelst werden.

Diese neue experimentelle Technik wurde mit einer spektroskopischen Messreihe am Ethyl-
fluorid CH3CH,F erprobt. Das Hauptaugenmerk wurde dabei auf die Analyse der Auswir-
kung der internen Rotation der Methylgruppe auf die Spektren gelegt. Hierbei konnte der
EinfluBl eines in den Drehimpulsoperatoren linearen Termes im Hamilton-Operator unmit-

telbar gemessen werden.
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Anhang

Frequenzlisten fiir CF;CCH (vy9 = 2)

In der Folge sind die 366 in Kiel gemessenen Uberginge aufgelistet, die dem Schwingungs-
zustand v19 = 2 zugeordnet worden sind. Der Fehler resultiert aus der dreifachen Standard-
abweichung der Abpassung der Signale in der Zeitdoméne. In der rechten Spalte steht jeweils
die Abweichung der gemessenen von der nach der D-Reduktion berechneten Frequenz.

Rotationsiiberginge (AJ = 1, Ak = Al = 0):
Jupper  Eupper  Lupper  Jtower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]

2 0 0 1 0 0 11555.8391 0.0300 -0.0078
2 1 0 1 1 0 11555.8391 0.0300 0.0103
2 1 2 1 1 2 11555.6178 0.0051 0.0017
2 0 2 1 0 2 11555.4369 0.0051 0.0005
2 1 -2 1 1 -2 11555.2051 0.0200 -0.0078
2 -1 2 1 -1 2 11555.2051 0.0200 0.0101
3 0 0 2 0 0 17333.6986 0.0200 -0.0110
3 -2 -2 2 -2 -2 17333.5997 0.0400 0.0270
3 2 2 2 2 2 17333.5997 0.0400 -0.0429
3 1 2 2 1 2 17333.4304 0.0081 0.0035
3 1 0 2 1 0 17333.6986 0.0200 0.0165
3 0 2 2 0 2 17333.1541 0.0068 -0.0016
3 2 0 2 2 0 17333.5997 0.0400 -0.0001
3 1 -2 2 1 -2 17332.8060 0.0200 -0.0131
3 -1 2 2 -1 2 17332.8060 0.0200 0.0138
3 2 -2 2 2 -2 17332.3796 0.0050 0.0026

Direkte /-Typ-Resonanziibergiange (AJ = 0, Ak = Al = 2):
Jupper kupper ﬁupper Jlower klower Elower FT'eOI- [MHZ] Fehler [MHZ] Abw. [MHZ]

17 4 2 17 2 0 14406.7918 0.0209 0.0025
19 4 2 19 2 0 14467.6989 0.0112 0.0123
27 4 2 27 2 0 14965.1595 0.0072 0.0023
28 4 2 28 2 0 15064.2707 0.0228 0.0067
29 4 2 29 2 0 15173.1784 0.0058 0.0079
30 4 2 30 2 0 15292.3055 0.0122 0.0121
31 4 2 31 2 0 15422.0084 0.0073 -0.0067
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Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
33 4 2 33 2 0 15714.5691 0.0205 -0.0121
37 4 2 37 2 0 16438.8272 0.0149 -0.0019
38 4 2 38 2 0 16649.6270 0.0090 -0.0103
39 4 2 39 2 0 16872.3802 0.0283 -0.0030
40 4 2 40 2 0 17106.9866 0.0062 -0.0023
23 5 2 23 -3 0 12843.5163 0.0300 -0.0183
23 -5 -2 23 3 0 12843.5163 0.0300 0.0172
24 5 2 24 -3 0 12914.1684 0.0300 -0.0194
24 -5 -2 24 3 0 12914.1684 0.0300 0.0264
25 5 2 25 -3 0 12993.4181 0.0205 -0.0064
25 -5 -2 25 3 0 12993.3781 0.0181 0.0123
26 5 2 26 -3 0 13081.7851 0.0149 -0.0020
26 -5 -2 26 3 0 13081.7181 0.0137 0.0057
30 5 2 30 -3 0 13536.6849 0.0055 -0.0047
30 -5 -2 30 3 0 13536.5037 0.0050 -0.0042
31 5 2 31 -3 0 13678.0890 0.0056 -0.0010
31 -5 -2 31 3 0 13677.8672 0.0056 0.0011
32 5 2 32 -3 0 13831.3585 0.0048 -0.0042
32 -5 -2 32 3 0 13831.0884 0.0047 0.0003
33 5 2 33 -3 0 13996.8327 0.0073 -0.0026
33 -5 -2 33 3 0 13996.5008 0.0081 0.0012
34 5 2 34 -3 0 14174.7894 0.0040 0.0020
34 -5 -2 34 3 0 14174.3832 0.0040 0.0049
35 5 2 35 -3 0 14365.4522 0.0045 0.0047
35 -5 -2 35 3 0 14364.9525 0.0056 0.0025
36 5 2 36 -3 0 14568.9919 0.0093 0.0008
36 -5 -2 36 3 0 14568.3851 0.0126 -0.0020
37 5 2 37 -3 0 14785.5428 0.0062 0.0041
37 -5 -2 37 3 0 14784.8023 0.0053 -0.0036
38 5 2 38 -3 0 15015.1460 0.0145 -0.0097
38 -5 -2 38 3 0 15014.2558 0.0109 -0.0105
39 5 2 39 -3 0 15257.8500 0.0068 -0.0019
39 -5 -2 39 3 0 15256.7608 0.0084 -0.0100
40 5 2 40 -3 0 15513.5837 0.0063 0.0014
40 -5 -2 40 3 0 15512.2607 0.0056 -0.0035
41 5 2 41 -3 0 15782.2442 0.0129 -0.0046
41 -5 -2 41 3 0 15780.6277 0.0051 -0.0058
42 -5 -2 42 3 0 16061.7045 0.0050 -0.0023
43 ) 2 43 -3 0 16357.7344 0.0141 -0.0111
44 5 2 44 -3 0 16664.1593 0.0205 0.0229
44 -5 -2 44 3 0 16660.9533 0.0102 -0.0028
48 5 2 48 -3 0 18007.0181 0.0087 0.0056
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Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
49 5 2 49 -3 0 18370.2554 0.0023 -0.0008
49 -5 -2 49 3 0 18294.5070 0.0017 0.0001
50 5 2 50 -3 0 18743.7168 0.0025 0.0029
50 -5 -2 50 3 0 18764.0009 0.0021 -0.0010
51 5 2 51 -3 0 19126.9702 0.0091 0.0039
51 -5 -2 51 3 0 19136.5642 0.0021 0.0000
52 5 2 52 -3 0 19519.5932 0.0035 0.0019
52 -5 -2 52 3 0 19525.5485 0.0072 0.0006
53 5 2 53 -3 0 19921.1694 0.0015 0.0003
53 -5 -2 53 3 0 19925.2032 0.0027 0.0027
54 5 2 54 -3 0 20331.2832 0.0034 -0.0039
54 -5 -2 54 3 0 20334.0548 0.0045 -0.0027
55 5 2 55 -3 0 20749.5440 0.0024 0.0003
55 -5 -2 55 3 0 20751.3750 0.0021 -0.0020
56 5 2 56 -3 0 21175.5490 0.0025 -0.0004
56 -5 -2 56 3 0 21176.6379 0.0019 0.0029
57 5 2 57 -3 0 21608.9207 0.0021 -0.0015
57 -5 -2 57 3 0 21609.4046 0.0020 0.0006
58 5 2 58 -3 0 22049.2609 0.0055 -0.0019
58 -5 -2 58 3 0 22049.3147 0.0049 -0.0006
59 5 2 59 -3 0 22496.0361 0.0200 0.0099
59 -5 -2 59 3 0 22496.0361 0.0200 -0.0088
60 5 2 60 -3 0 22947.2603 0.0071 0.0014
60 -5 -2 60 3 0 22949.3077 0.0026 -0.0003
61 5 2 61 -3 0 23420.9254 0.0063 0.0029
61 -5 -2 61 3 0 23408.8570 0.0033 0.0002
62 5 2 62 -3 0 23880.9946 0.0019 0.0009
62 -5 -2 62 3 0 23874.4774 0.0028 -0.0010
63 5 2 63 -3 0 24352.3464 0.0021 -0.0004
63 -5 -2 63 3 0 24345.9912 0.0033 -0.0025
64 5 2 64 -3 0 24830.0842 0.0017 0.0000
64 -5 -2 64 3 0 24823.2561 0.0017 0.0005
23 6 2 23 4 0 11038.6377 0.0097 -0.0009
24 6 2 24 4 0 11117.1451 0.0057 0.0016
25 6 2 25 4 0 11205.0975 0.0076 -0.0030
26 6 2 26 4 0 11303.0932 0.0279 0.0133
27 6 2 27 4 0 11411.6295 0.0052 0.0002
29 6 2 29 4 0 11662.4829 0.0040 0.0003
30 6 2 30 4 0 11805.7231 0.0038 0.0028
31 6 2 31 4 0 11961.3871 0.0028 0.0013
32 6 2 32 4 0 12129.8369 0.0034 0.0001
33 6 2 33 4 0 12311.3801 0.0033 -0.0009
34 6 2 34 4 0 12506.2734 0.0027 0.0004
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Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
35 6 2 35 4 0 12714.7165 0.0039 0.0029
36 6 2 36 4 0 12936.8498 0.0032 0.0017
40 6 2 40 4 0 13963.3039 0.0061 -0.0038
41 6 2 41 4 0 14254.1842 0.0032 -0.0007
42 6 2 42 4 0 14558.5049 0.0050 -0.0010
43 6 2 43 4 0 14876.0607 0.0030 -0.0001
44 6 2 44 4 0 15206.5986 0.0026 -0.0011
45 6 2 45 4 0 15549.8339 0.0068 -0.0028
46 6 2 46 4 0 15905.4495 0.0067 -0.0035
47 6 2 47 4 0 16273.1037 0.0089 0.0018
48 6 2 48 4 0 16652.4017 0.0156 -0.0102
49 6 2 49 4 0 17042.9905 0.0106 -0.0011
20 7 2 20 5 0 9036.6780 0.0074 0.0000
21 7 2 21 5 0 9097.6762 0.0062 -0.0050
22 7 2 22 b) 0 9167.3714 0.0149 0.0008
28 8 2 28 6 0 8120.7159 0.0037 -0.0002
29 8 2 29 ) 0 8289.6462 0.0028 -0.0021
30 8 2 30 6 0 8472.7613 0.0031 0.0008
31 8 2 31 ) 0 8670.2782 0.0031 -0.0023
32 8 2 32 6 0 8882.3664 0.0031 -0.0036
33 8 2 33 6 0 9109.1262 0.0043 -0.0008
35 8 2 35 6 0 9606.7396 0.0046 0.0001
36 8 2 36 6 0 9877.5073 0.0040 -0.0001
37 8 2 37 6 0 10162.7774 0.0035 -0.0001
38 8 2 38 6 0 10462.3977 0.0037 0.0050
39 8 2 39 6 0 10776.1599 0.0084 0.0007
40 8 2 40 6 0 11103.8510 0.0025 -0.0006
41 8 2 41 6 0 11445.2173 0.0018 0.0004
42 8 2 42 6 0 11799.9778 0.0021 -0.0010
43 8 2 43 6 0 12167.8391 0.0024 -0.0019
44 8 2 44 6 0 12548.4915 0.0016 0.0009
45 8 2 45 6 0 12941.6009 0.0019 -0.0001
46 8 2 46 6 0 13346.8356 0.0040 0.0015
47 8 2 47 6 0 13763.8445 0.0025 0.0018
48 8 2 48 6 0 14192.2726 0.0023 0.0003
49 8 2 49 6 0 14631.7629 0.0025 0.0001
50 8 2 50 6 0 15081.9505 0.0025 0.0003
51 8 2 51 6 0 15542.4671 0.0047 -0.0006
52 8 2 52 6 0 16012.9488 0.0047 0.0017
35 9 2 35 7 0 8224.1113 0.0020 0.0011
36 9 2 36 7 0 8525.9252 0.0022 0.0003
37 9 2 37 7 0 8841.7391 0.0024 -0.0029
38 9 2 38 7 0 9171.2936 0.0029 0.0000
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Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
39 9 2 39 7 0 9514.2976 0.0028 -0.0007
40 9 2 40 7 0 9870.4647 0.0036 0.0006
41 9 2 41 7 0 10239.4914 0.0030 -0.0006
42 9 2 42 7 0 10621.0767 0.0033 -0.0011
43 9 2 43 7 0 11014.9140 0.0034 0.0002
44 9 2 44 7 0 11420.6912 0.0027 0.0004
45 9 2 45 7 0 11838.0995 0.0029 0.0016
46 9 2 46 7 0 12266.8251 0.0044 0.0010
47 9 2 47 7 0 12706.5524 0.0200 -0.0060
50 9 2 50 7 0 14088.7041 0.0030 0.0010
51 9 2 51 7 0 14569.3660 0.0055 -0.0001
52 9 2 52 7 0 15059.4901 0.0034 0.0014
54 9 2 54 7 0 16066.8823 0.0070 -0.0027
55 9 2 55 7 0 16583.5364 0.0040 -0.0120
56 9 2 56 7 0 17108.4568 0.0060 0.0052
38 10 2 38 8 0 8088.4466 0.0026 0.0012
39 10 2 39 8 0 8459.9703 0.0027 0.0014
40 10 2 40 8 0 8843.2156 0.0023 0.0007
42 10 2 42 8 0 9643.8507 0.0040 0.0017
43 10 2 43 8 0 10060.7371 0.0038 -0.0029
44 10 2 44 8 0 10488.3577 0.0037 0.0006
45 10 2 45 8 0 10926.4632 0.0034 -0.0001
46 10 2 46 8 0 11374.8235 0.0033 -0.0004
47 10 2 47 8 0 11833.2093 0.0033 0.0027
48 10 2 48 8 0 12301.3802 0.0037 0.0000
49 10 2 49 8 0 12779.1150 0.0034 0.0010
51 10 2 51 8 0 13762.3388 0.0065 -0.0013
52 10 2 52 8 0 14267.3715 0.0045 0.0017
56 10 2 56 8 0 16371.5023 0.0118 0.0111
57 10 2 57 8 0 16917.3474 0.0064 0.0010
40 11 2 40 9 0 8100.1154 0.0014 0.0007
41 11 2 41 9 0 8512.1747 0.0017 0.0010
42 11 2 42 9 0 8934.1063 0.0016 -0.0002
44 11 2 44 9 0 9807.0741 0.0024 0.0002
45 11 2 45 9 0 10257.8437 0.0021 -0.0003
46 11 2 46 9 0 10717.9579 0.0023 0.0001
47 11 2 47 9 0 11187.2763 0.0024 0.0004
48 11 2 48 9 0 11665.6558 0.0025 0.0010
49 11 2 49 9 0 12152.9470 0.0015 -0.0004
50 11 2 50 9 0 12649.0009 0.0017 -0.0009
52 11 2 52 9 0 13666.7667 0.0014 -0.0003
53 11 2 53 9 0 14188.1509 0.0020 -0.0007
55 11 2 55 9 0 15255.0757 0.0026 0.0006
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Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
56 11 2 56 9 0 15800.2610 0.0019 -0.0002
57 11 2 57 9 0 16353.0169 0.0041 -0.0046
58 11 2 58 9 0 16913.1666 0.0066 -0.0034
41 12 2 41 10 0 8135.5095 0.0022 0.0009
42 12 2 42 10 0 8557.8273 0.0029 0.0000
43 12 2 43 10 0 8989.5898 0.0024 -0.0005
44 12 2 44 10 0 9430.7096 0.0027 -0.0009
45 12 2 45 10 0 9881.0950 0.0032 -0.0004
46 12 2 46 10 0 10340.6483 0.0028 0.0005
47 12 2 47 10 0 10809.2676 0.0098 0.0024
48 12 2 48 10 0 11286.8384 0.0017 -0.0015
49 12 2 49 10 0 11773.2582 0.0030 -0.0004
50 12 2 50 10 0 12268.4019 0.0020 -0.0008
51 12 2 51 10 0 12772.1457 0.0028 -0.0021
53 12 2 53 10 0 13804.9160 0.0047 -0.0008
54 12 2 54 10 0 14333.6671 0.0033 0.0022
55 12 2 55 10 0 14870.4620 0.0045 -0.0008
57 12 2 57 10 0 15967.6071 0.0111 0.0075
58 12 2 58 10 0 16527.6219 0.0044 -0.0008
41 11 0 41 13 2 8155.5931 0.0023 -0.0007
42 11 0 42 13 2 8558.2687 0.0029 -0.0009
43 11 0 43 13 2 8971.5320 0.0027 0.0020
45 11 0 45 13 2 9829.0923 0.0033 -0.0008
46 11 0 46 13 2 10273.0570 0.0030 0.0009
47 11 0 47 13 2 10726.9286 0.0200 0.0075
48 11 0 48 13 2 11190.5276 0.0017 -0.0001
49 11 0 49 13 2 11663.7180 0.0037 0.0005
50 11 0 50 13 2 12146.3351 0.0027 0.0023
51 11 0 51 13 2 12638.2173 0.0029 0.0007
52 11 0 52 13 2 13139.2121 0.0040 0.0010
53 11 0 53 13 2 13649.1563 0.0027 -0.0014
54 11 0 54 13 2 14167.8969 0.0033 0.0005
55 11 0 55 13 2 14695.2672 0.0049 0.0014
56 11 0 56 13 2 15231.1071 0.0040 0.0050
57 13 2 57 11 0 15775.2410 0.0049 0.0012
58 13 2 58 11 0 16327.5127 0.0072 0.0017
59 13 2 59 11 0 16887.7445 0.0141 -0.0011
40 12 0 40 14 2 8216.0723 0.0014 -0.0007
41 12 0 41 14 2 8568.9166 0.0013 0.0011
42 12 0 42 14 2 8934.6402 0.0013 -0.0005
44 12 0 44 14 2 9703.5312 0.0024 -0.0015
45 12 0 45 14 2 10106.1241 0.0014 -0.0004
46 12 0 46 14 2 10520.4401 0.0085 -0.0084
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Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
47 12 0 47 14 2 10946.2491 0.0020 0.0051
48 12 0 48 14 2 11383.2591 0.0018 -0.0003
49 12 0 49 14 2 11831.2504 0.0009 -0.0015
50 12 0 50 14 2 12289.9866 0.0017 0.0003
51 12 0 51 14 2 12759.2342 0.0017 0.0004
54 12 0 54 14 2 14227.8528 0.0016 0.0003
56 12 0 56 14 2 15255.5360 0.0023 0.0031
57 12 0 57 14 2 15783.3326 0.0048 0.0012
58 12 0 58 14 2 16320.1616 0.0046 -0.0026
59 12 0 59 14 2 16865.8338 0.0043 0.0038
25 15 0 25 17 2 9701.3966 0.0095 -0.0004
26 15 0 26 17 2 9735.8437 0.0095 -0.0001
27 15 0 27 17 2 9778.3882 0.0069 -0.0018
28 15 0 28 17 2 9829.7103 0.0060 0.0064
29 15 0 29 17 2 9890.4437 0.0051 -0.0011
30 15 0 30 17 2 9961.2580 0.0038 0.0010
31 15 0 31 17 2 10042.7638 0.0027 -0.0001
32 15 0 32 17 2 10135.5614 0.0031 -0.0003
33 15 0 33 17 2 10240.2135 0.0028 -0.0004
34 15 0 34 17 2 10357.2461 0.0022 0.0001
35 15 0 35 17 2 10487.1398 0.0024 -0.0010
36 15 0 36 17 2 10630.3336 0.0041 -0.0009
37 15 0 37 17 2 10787.2134 0.0024 -0.0003
38 15 0 38 17 2 10958.1115 0.0024 -0.0018
39 15 0 39 17 2 11143.3171 0.0021 0.0015
40 15 0 40 17 2 11343.0480 0.0022 -0.0014
42 15 0 42 17 2 11786.7712 0.0019 0.0037
43 15 0 43 17 2 12030.9539 0.0019 -0.0006
44 15 0 44 17 2 12290.0827 0.0021 -0.0008
45 15 0 45 17 2 12564.1427 0.0019 -0.0002
46 15 0 46 17 2 12853.0806 0.0013 -0.0012
48 15 0 48 17 2 13475.2234 0.0021 0.0016
49 15 0 49 17 2 13808.1597 0.0031 0.0008
50 15 0 50 17 2 14155.4580 0.0020 0.0028
51 15 0 51 17 2 14516.9193 0.0021 -0.0006
52 15 0 52 17 2 14892.3439 0.0032 -0.0001
53 15 0 53 17 2 15281.5042 0.0060 -0.0003
54 15 0 54 17 2 15684.1666 0.0100 0.0009
55 15 0 55 17 2 16100.0834 0.0038 0.0006
56 15 0 56 17 2 16529.0012 0.0029 -0.0019
57 15 0 57 17 2 16970.6674 0.0020 -0.0011
63 2 2 63 -2 -2 8116.5189 0.0054 -0.0076
64 2 2 64 -2 -2 8510.0643 0.0051 -0.0029
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Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
65 2 2 65 -2 -2 8912.7069 0.0055 -0.0041
67 2 2 67 -2 -2 9745.3119 0.0076 -0.0021
68 2 2 68 -2 -2 10175.1603 0.0039 0.0022
69 2 2 69 -2 -2 10613.9299 0.0041 -0.0019
70 2 2 70 -2 -2 11061.5529 0.0060 -0.0026
52 1 2 52 3 2 5469.9200 0.0100 0.0101
53 1 2 53 3 2 5690.0260 0.0100 0.0090
61 1 2 61 3 2 8034.2273 0.0054 0.0007
62 1 2 62 3 2 8342.7506 0.0030 0.0003
63 1 2 63 3 2 8681.2494 0.0035 0.0010
64 1 2 64 3 2 9037.4813 0.0038 0.0004
65 1 2 65 3 2 9407.7357 0.0043 0.0010
66 1 2 66 3 2 9790.4731 0.0047 0.0012
67 1 2 67 3 2 10184.8644 0.0029 0.0046
68 1 2 68 3 2 10590.3256 0.0033 0.0046
69 1 2 69 3 2 11006.3092 0.0030 -0.0014
70 1 2 70 3 2 11431.9358 0.0030 0.0046

Direkte /-Typ-Resonanziibergiange (AJ = 0, Ak = Al = 4):

Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw.[MHz]
54 0 2 54 4 2 8080.8355 0.0037 -0.0013
55 0 2 55 4 2 8237.4006 0.0038 -0.0019
56 0 2 56 4 2 8407.5773 0.0031 -0.0034
57 0 2 57 4 2 8590.4333 0.0038 -0.0044
58 0 2 58 4 2 8783.1552 0.0038 -0.0002
59 0 2 59 4 2 8975.9722 0.0038 -0.0005
60 0 2 60 4 2 9442.3588 0.0046 -0.0019
61 0 2 61 4 2 9598.8455 0.0036 0.0033
62 0 2 62 4 2 9832.7504 0.0028 -0.0027
63 0 2 63 4 2 10099.6710 0.0027 0.0002
64 0 2 64 4 2 10387.4049 0.0033 0.0013
65 0 2 65 4 2 10692.2604 0.0023 0.0013
66 0 2 66 4 2 11012.6963 0.0011 -0.0008
67 0 2 67 4 2 11347.8729 0.0027 0.0001
68 0 2 68 4 2 11697.2129 0.0019 -0.0011
69 0 2 69 4 2 12060.2715 0.0030 -0.0006
70 0 2 70 4 2 12436.6607 0.0017 -0.0015
44 -1 2 44 5 2 10438.5536 0.0208 0.0298
44 1 -2 44 -5 -2 10447.0694 0.0044 -0.0001
45 -1 2 45 5 2 10432.7576 0.0059 -0.0012
45 1 -2 45 -5 -2 10441.6830 0.0065 0.0016
46 -1 2 46 5 2 10432.9681 0.0061 0.0013
46 1 -2 46 -5 -2 10442.2776 0.0196 0.0023
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Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
47 -1 2 47 5 2 10439.9016 0.0096 -0.0030
47 1 -2 47 -5 -2 10449.5997 0.0185 -0.0089
48 -1 2 48 5 2 10454.3384 0.0064 -0.0028
48 1 -2 48 -5 -2 10464.4528 0.0090 0.0020
49 -1 2 49 5 2 10477.0485 0.0053 -0.0015
49 1 -2 49 -5 -2 10487.5740 0.0032 -0.0019
50 -1 2 50 5 2 10508.8032 0.0054 0.0017
50 1 -2 50 -5 -2 10519.7533 0.0026 -0.0016
51 -1 2 51 5 2 10550.3521 0.0046 -0.0028
51 1 -2 51 -5 -2 10561.7519 0.0430 0.0040
52 -1 2 52 5 2 10602.4540 0.0042 0.0040
52 1 -2 52 -5 -2 10614.2944 0.0037 -0.0009
53 -1 2 53 5 2 10665.8022 0.0040 0.0034
53 1 -2 53 -5 -2 10678.1132 0.0041 0.0028
54 -1 2 54 ) 2 10741.0787 0.0052 0.0007
54 1 -2 54 -5 -2 10753.8643 0.0075 -0.0063
55 -1 2 55 5 2 10828.9211 0.0031 0.0000
55 1 -2 55 -5 -2 10842.2104 0.0032 -0.0004
56 -1 2 56 ) 2 10929.9131 0.0026 0.0011
56 1 -2 56 -5 -2 10943.7148 0.0027 -0.0014
57 -1 2 57 5 2 11044.5769 0.0021 -0.0023
57 1 -2 57 -5 -2 11058.9215 0.0024 0.0047
58 -1 2 58 5 2 11173.3897 0.0025 -0.0016
58 1 -2 58 -5 -2 11188.2846 0.0031 0.0017
59 -1 2 59 5 2 11316.7509 0.0025 -0.0024
59 1 -2 59 -5 -2 11332.2207 0.0026 -0.0007
60 -1 2 60 ) 2 11475.0092 0.0024 0.0047
60 1 -2 60 -5 -2 11491.0756 0.0037 0.0018
61 -1 2 61 ) 2 11648.4174 0.0032 -0.0009
61 1 -2 61 -5 -2 11665.1140 0.0022 -0.0019
62 -1 2 62 5 2 11837.2034 0.0037 0.0013
62 1 -2 62 -5 -2 11854.5582 0.0024 0.0003
63 -1 2 63 5 2 12041.5010 0.0031 0.0017
63 1 -2 63 -5 -2 12059.5480 0.0020 0.0016
64 -1 2 64 5 2 12261.3945 0.0025 0.0024
64 1 -2 64 -5 -2 12280.1693 0.0027 0.0021
65 -1 2 65 5 2 12496.9051 0.0021 -0.0002
65 1 -2 65 -5 -2 12516.4493 0.0024 0.0002
66 -1 2 66 5 2 12748.0093 0.0021 -0.0011
66 1 -2 66 -5 -2 12768.3659 0.0024 -0.0025
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, Verbotene* Uberginge:
Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]

a8 0 2 a8 1 2 9419.7182 0.0175 0.0067
29 0 2 29 1 2 9403.4325 0.0108 -0.0060
60 0 2 60 1 2 9130.0258 0.0039 0.0044
61 0 2 61 1 2 9183.0461 0.0091 -0.0047
62 0 2 62 1 2 9174.9989 0.0101 -0.0035
63 0 2 63 1 2 9150.2624 0.0140 -0.0060

106



Frequenzlisten fiir CF;CCH (vy9 = 3)

In der Folge sind die 467 in Kiel gemessenen Ubergiinge aufgelistet, die dem Schwingungs-
zustand vig = 3 zugeordnet worden sind. Der Fehler resultiert aus der dreifachen Standard-
abweichung der Anpassung der Signale in der Zeitdomane. In der rechten Spalte steht jeweils
die Abweichung der gemessenen von der nach der D-Reduktion berechneten Frequenz.

Rotationstibergange (AJ =1, Ak = Al = 0):
Jupper  Kupper  Lupper  Jrower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]

2 1 1 1 1 1 11591.9887 0.0149 -0.0009
2 -1 -1 1 -1 -1 11563.0365 0.0102 0.0023
2 0 -1 1 0 -1 11577.6020 0.0104 0.0022
2 1 -1 1 1 -1 11577.3048 0.0133 -0.0005
2 1 3 1 1 3 11576.8543 0.0145 -0.0020
2 0 3 1 0 3 11576.5743 0.0200 -0.0088
2 0 -3 1 0 -3 11576.5743 0.0200 0.0006
2 1 -3 1 1 -3 11576.2493 0.0121 0.0014
3 -1 -1 2 -1 -1 17344.5259 0.0263 0.0086
3 0 -1 2 0 -1 17366.7892 0.0075 0.0011
3 2 1 2 2 1 17365.6187 0.0500 0.0059
3 2 3 2 2 3 17365.6187 0.0500 -0.0024
3 1 -1 2 1 -1 17366.1319 0.0154 -0.0045
3 1 3 2 1 3 17365.2894 0.0071 0.0073
3 2 -1 2 2 -1 17365.6623 0.0626 -0.0072
3 -2 1 2 -2 1 17365.6623 0.0626 -0.0071
3 0 3 2 0 3 17364.8635 0.0200 -0.0081
3 0 -3 2 0 -3 17364.8635 0.0200 0.0060
3 1 -3 2 1 -3 17364.3670 0.0045 -0.0011
3 2 -3 2 2 -3 17363.7917 0.0033 -0.0016
4 1 1 3 1 1 23183.8653 0.0165 -0.0034
4 -1 -1 3 -1 -1 23125.9540 0.0127 -0.0059
4 3 3 3 3 3 231545111 0.0600 -0.0018
4 -3 -3 3 -3 -3 231545111 0.0600 -0.0015
4 0 -1 3 0 -1 23156.4507 0.0092 0.0100
4 2 3 3 2 3 23154.1319 0.0264 -0.0266
4 1 -1 3 1 -1 23155.1577 0.0107 -0.0238
4 1 3 3 1 3 23153.7106 0.0072 0.0055
4 2 -1 3 2 -1 23154.4604 0.0600 0.0313
4 -2 1 3 -2 1 23154.4604 0.0600 0.0315
4 0 3 3 0 3 23153.1019 0.0600 -0.0544
4 0 -3 3 0 -3 23153.1019 0.0600 -0.0357
4 1 -3 3 1 -3 23152.4943 0.0135 0.0103
4 2 -3 3 2 -3 23151.7675 0.0321 0.0509
4 3 -3 3 3 -3 23150.8369 0.0600 -0.0086
4 -3 3 3 -3 3 23150.8369 0.0600 -0.0086



direkte (-Typ-Resonanz-Uberginge (AJ =0,Ak = Al =2):

Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
33 1 1 33 -1 -1 8032.2515 0.0039 0.0010
34 1 1 34 -1 -1 8508.0697 0.0074 0.0047
35 1 1 35 -1 -1 8995.9439 0.0042 -0.0010
36 1 1 36 -1 -1 9495.6250 0.0046 0.0005
37 1 1 37 -1 -1 10006.8161 0.0044 -0.0036
38 1 1 38 -1 -1 10529.2278 0.0047 -0.0001
39 1 1 39 -1 -1 11062.5271 0.0039 -0.0011
40 1 1 40 -1 -1 11606.3771 0.0070 -0.0046
41 1 1 41 -1 -1 12160.4311 0.0047 -0.0008
42 1 1 42 -1 -1 12724.3056 0.0046 0.0002
44 1 1 44 -1 -1 13879.9516 0.0113 0.0024
45 1 1 45 -1 -1 14470.8980 0.0057 0.0006
46 1 1 46 -1 -1 15070.0284 0.0242 0.0009
49 1 1 49 -1 -1 16912.0596 0.0205 -0.0154
33 0 -1 33 2 1 8239.0945 0.0082 0.0037
34 0 -1 34 2 1 8702.7357 0.0098 0.0055
35 0 -1 35 2 1 9180.1408 0.0061 0.0002
36 0 -1 36 2 1 9670.2138 0.0124 0.0080
37 0 -1 37 2 1 10172.5435 0.0076 0.0074
38 0 -1 38 2 1 10686.7452 0.0079 -0.0021
39 0 -1 39 2 1 11212.4479 0.0064 0.0001
40 0 -1 40 2 1 11749.2406 0.0068 0.0047
41 0 -1 41 2 1 12296.6874 0.0062 -0.0118
42 0 -1 42 2 1 12854.4127 0.0053 -0.0013
43 0 -1 43 2 1 13421.9417 0.0075 -0.0038
44 0 -1 44 2 1 13998.8500 0.0044 0.0014
45 0 -1 45 2 1 14584.6658 0.0050 -0.0031
46 0 -1 46 2 1 15178.9396 0.0030 -0.0039
47 0 -1 47 2 1 15781.1979 0.0073 -0.0050
48 0 -1 48 2 1 16390.9744 0.0076 0.0017
49 0 -1 49 2 1 17007.7783 0.0048 0.0022
50 0 -1 50 2 1 17631.1413 0.0045 0.0056
31 1 -1 31 3 1 8005.1729 0.0125 -0.0029
32 1 -1 32 3 1 8408.0841 0.0210 0.0104
33 1 -1 33 3 1 8828.1570 0.0300 0.0277
34 1 -1 34 3 1 9261.9502 0.0131 -0.0101
35 1 -1 35 3 1 9711.6337 0.0077 0.0084
36 1 -1 36 3 1 10175.8454 0.0057 0.0005
37 1 -1 37 3 1 10654.0798 0.0058 0.0066
38 1 -1 38 3 1 11145.7638 0.0062 -0.0145
39 1 -1 39 3 1 11650.4342 0.0098 0.0049
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Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
41 1 -1 41 3 1 12696.4430 0.0055 0.0043
43 1 -1 43 3 1 13787.8115 0.0091 -0.0042
44 1 -1 44 3 1 14349.1650 0.0060 -0.0013
45 1 -1 45 3 1 14920.2444 0.0070 0.0113
46 1 -1 46 3 1 15500.4796 0.0085 0.0086
47 1 -1 47 3 1 16089.3492 0.0120 0.0144
48 1 -1 48 3 1 16686.2812 0.0082 -0.0003
21 3 -1 21 5 1 8086.3028 0.0080 0.0012
22 3 -1 22 5 1 8216.8690 0.0136 0.0125
23 3 -1 23 5 1 8364.1523 0.0078 -0.0033
24 3 -1 24 5 1 8528.9444 0.0086 0.0017
25 3 -1 25 5 1 8711.8283 0.0132 -0.0172
26 3 -1 26 5 1 8913.3576 0.0117 -0.0110
27 3 -1 27 5 1 9133.8888 0.0111 -0.0006
28 3 -1 28 ) 1 9373.6485 0.0203 -0.0100
29 3 -1 29 ) 1 9632.7961 0.0132 -0.0054
30 3 -1 30 5 1 9911.3277 0.0065 0.0026
31 3 -1 31 ) 1 10209.1258 0.0080 0.0023
32 3 -1 32 ) 1 10526.0003 0.0103 0.0140
33 3 -1 33 5 1 10861.6042 0.0082 -0.0028
34 3 -1 34 5 1 11215.5946 0.0076 0.0044
35 3 -1 35 5 1 11587.4647 0.0351 0.0077
36 3 -1 36 5 1 11976.6471 0.0038 0.0006
37 3 -1 37 5 1 12382.5075 0.0044 -0.0013
38 3 -1 38 5 1 12804.2859 0.0050 0.0045
39 3 -1 39 5 1 13241.0273 0.0074 0.0014
40 3 -1 40 5 1 13691.4533 0.0040 -0.0007
41 3 -1 41 5 1 14153.3827 0.0048 -0.0051
42 3 -1 42 ) 1 14621.6116 0.0051 0.0000
43 3 -1 43 5 1 15075.2543 0.0032 0.0002
44 3 -1 44 5 1 15801.5501 0.0118 -0.0024
45 3 -1 45 5 1 16242.0489 0.0116 -0.0029
46 3 -1 46 5 1 16750.6893 0.0050 0.0019
17 4 -1 17 6 1 9499.1013 0.0162 0.0043
20 4 -1 20 6 1 9703.0733 0.0202 0.0139
21 4 -1 21 6 1 9795.2617 0.0141 -0.0012
22 4 -1 22 6 1 9901.2110 0.0090 0.0023
23 4 -1 23 6 1 10021.8023 0.0073 -0.0080
24 4 -1 24 6 1 10157.9158 0.0067 -0.0001
25 4 -1 25 6 1 10310.2992 0.0080 0.0034
26 4 -1 26 6 1 10479.6269 0.0073 -0.0034
27 4 -1 27 6 1 10666.4977 0.0160 -0.0026
28 4 -1 28 6 1 10871.3748 0.0070 -0.0053
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Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
30 4 -1 30 6 1 11336.5031 0.0053 -0.0017
32 4 -1 32 6 1 11876.5367 0.0055 -0.0035
33 4 -1 33 6 1 12174.6446 0.0053 0.0027
34 4 -1 34 6 1 12491.2516 0.0042 -0.0014
37 4 -1 37 6 1 13548.9198 0.0088 -0.0055
38 4 -1 38 6 1 13935.9628 0.0058 0.0017
39 4 -1 39 6 1 14339.3349 0.0060 -0.0001
41 4 -1 41 6 1 15192.5674 0.0074 -0.0014
44 4 -1 44 6 1 16578.2325 0.0178 0.0013
20 5 -1 20 -7 -1 11468.5895 0.0068 0.0040
23 5 -1 23 -7 -1 11732.5434 0.0421 0.0003
24 5 -1 24 -7 -1 11846.9083 0.0049 -0.0026
25 5 -1 25 -7 -1 11975.8545 0.0056 0.0005
26 5 -1 26 -7 -1 12120.1122 0.0058 -0.0010
27 ) -1 27 -7 -1 12280.3416 0.0060 -0.0108
28 ) -1 28 -7 -1 12457.1502 0.0054 0.0008
29 5 -1 29 -7 -1 12650.9883 0.0039 0.0011
30 5 -1 30 -7 -1 12862.2505 0.0037 0.0036
31 5 -1 31 -7 -1 13091.2070 0.0061 0.0033
34 5 -1 34 -7 -1 13885.3715 0.0073 -0.0036
35 5 -1 35 -7 -1 14185.7076 0.0088 0.0065
36 5 -1 36 -7 -1 14503.4949 0.0136 0.0062
38 5 -1 38 -7 -1 15189.9782 0.0082 -0.0021
39 5 -1 39 -7 -1 15557.7449 0.0087 -0.0028
40 5 -1 40 -7 -1 15941.1187 0.0043 -0.0040
26 6 -1 26 8 1 13809.2996 0.0141 -0.0077
27 6 -1 27 8 1 13948.2263 0.0225 0.0005
28 6 -1 28 8 1 14102.2759 0.0139 0.0149
29 6 -1 29 8 1 14271.9295 0.0128 0.0007
30 6 -1 30 8 1 14457.6522 0.0100 -0.0008
32 6 -1 32 8 1 14878.4817 0.0094 0.0149
33 6 -1 33 8 1 15113.8974 0.0089 0.0064
34 6 -1 34 8 1 15366.0403 0.0124 0.0032
35 6 -1 35 8 1 15634.7967 0.0205 -0.0077
36 6 -1 36 8 1 15919.9893 0.0116 0.0003
37 6 -1 37 8 1 16221.2849 0.0174 -0.0053
38 6 -1 38 8 1 16538.3178 0.0054 0.0001
39 6 -1 39 8 1 16870.5865 0.0186 -0.0150
40 6 -1 40 8 1 17217.6090 0.0057 0.0054
26 18 3 26 -16 -1 8009.2950 0.0053 -0.0059
27 18 3 27 -16 -1 8163.5598 0.0040 -0.0010
28 18 3 28 -16 -1 8337.4594 0.0040 0.0044
29 18 3 29 -16 -1 8531.5139 0.0037 -0.0001
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Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
30 18 3 30 -16 -1 8746.1357 0.0300 0.0151
31 18 3 31 -16 -1 8981.5097 0.0037 -0.0027
33 18 3 33 -16 -1 9514.9182 0.0034 0.0009
34 18 3 34 -16 -1 9812.7523 0.0043 0.0023
35 18 3 35 -16 -1 10131.0342 0.0043 0.0026
36 18 3 36 -16 -1 10469.4151 0.0050 -0.0001
37 18 3 37 -16 -1 10827.4756 0.0043 0.0011
38 18 3 38 -16 -1 11204.7185 0.0031 0.0020
39 18 3 39 -16 -1 11600.6010 0.0116 0.0084
40 18 3 40 -16 -1 12014.5081 0.0028 -0.0005
41 18 3 41 -16 -1 12445.8339 0.0022 0.0000
42 18 3 42 -16 -1 12893.9054 0.0019 -0.0031
44 18 3 44 -16 -1 13837.5591 0.0031 0.0023
45 18 3 45 -16 -1 14331.7176 0.0032 0.0003
46 18 3 46 -16 -1 14839.7973 0.0084 -0.0118
47 18 3 47 -16 -1 15361.1067 0.0161 0.0016
48 18 3 48 -16 -1 15894.8781 0.0025 0.0016
49 18 3 49 -16 -1 16440.3964 0.0096 0.0007
50 18 3 50 -16 -1 16996.9410 0.0032 0.0011
41 21 3 41 -19 -1 8746.1405 0.0300 -0.0086
42 21 3 42 -19 -1 9264.0353 0.0033 0.0011
43 21 3 43 -19 -1 9794.0387 0.0039 0.0017
44 21 3 44 -19 -1 10335.8423 0.0035 0.0011
45 21 3 45 -19 -1 10889.1323 0.0037 0.0000
46 21 3 46 -19 -1 11453.5934 0.0034 -0.0013
47 21 3 47 -19 -1 12028.9076 0.0028 -0.0021
48 21 3 48 -19 -1 12614.7535 0.0029 0.0003
51 21 3 51 -19 -1 14432.1140 0.0040 -0.0035
52 21 3 52 -19 -1 15056.6975 0.0054 -0.0029
54 21 3 54 -19 -1 16331.9094 0.0081 -0.0007
55 21 3 55 -19 -1 16981.8006 0.0160 0.0035
42 22 3 42 20 1 8555.7269 0.0050 0.0014
43 22 3 43 20 1 9088.7827 0.0074 -0.0008
44 22 3 44 20 1 9632.9361 0.0253 -0.0006
45 22 3 45 20 1 10188.0030 0.0043 -0.0009
46 22 3 46 20 1 10753.7931 0.0050 0.0026
47 22 3 47 20 1 11330.0923 0.0029 0.0033
48 22 3 48 20 1 11916.6730 0.0051 -0.0050
49 22 3 49 20 1 12513.3223 0.0045 -0.0010
52 22 3 52 20 1 14361.0615 0.0086 0.0059
53 22 3 53 20 1 14995.3245 0.0180 0.0022
56 22 3 56 20 1 16949.0510 0.0200 0.0025
42 21 1 42 23 3 8223.1014 0.0085 0.0051



Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
43 21 1 43 23 3 8736.9457 0.0101 0.0029
44 21 1 44 23 3 9263.1682 0.0170 0.0050
45 21 1 45 23 3 9801.4563 0.0094 0.0008
46 21 1 46 23 3 10351.5327 0.0095 0.0036
47 23 3 47 21 1 10913.1009 0.0121 0.0002
48 23 3 48 21 1 11485.8922 0.0128 0.0016
49 23 3 49 21 1 12069.6284 0.0108 0.0086
50 23 3 50 21 1 12664.0074 0.0100 -0.0005
53 23 3 53 21 1 14508.2595 0.0160 -0.0113
54 23 3 54 21 1 15142.4205 0.0123 0.0060
55 23 3 55 21 1 15785.7532 0.0094 0.0032
42 22 1 42 -24 -3 8309.3124 0.0033 0.0012
43 22 1 43 -24 -3 8779.1144 0.0042 -0.0021
44 22 1 44 -24 -3 9264.6141 0.0050 0.0025
45 22 1 45 -24 -3 9765.1733 0.0074 0.0029
46 22 1 46 -24 -3 10280.2167 0.0077 -0.0032
48 22 1 48 -24 -3 11351.7082 0.0044 -0.0054
49 22 1 49 -24 -3 11907.2042 0.0043 -0.0003
50 22 1 50 -24 -3 12475.2599 0.0053 -0.0068
51 22 1 51 -24 -3 13055.4814 0.0051 -0.0013
52 22 1 52 -24 -3 13647.4465 0.0055 -0.0033
53 22 1 53 -24 -3 14250.7824 0.0080 0.0049
54 22 1 54 -24 -3 14865.0925 0.0065 0.0081
55 22 1 55 -24 -3 15489.9997 0.0098 0.0041
56 24 3 56 -22 -1 16125.1404 0.0101 -0.0008
57 24 3 57 -22 -1 16770.1552 0.0129 0.0004
35 25 1 35 -27 -3 9426.4665 0.0098 -0.0039
36 25 1 36 -27 -3 9547.0467 0.0063 0.0009
37 25 1 37 -27 -3 9688.5709 0.0148 0.0029
38 25 1 38 -27 -3 9851.6581 0.0042 0.0034
39 25 1 39 -27 -3 10036.7667 0.0066 -0.0119
40 25 1 40 -27 -3 10244.2664 0.0067 -0.0001
41 25 1 41 -27 -3 10474.3044 0.0046 0.0004
43 25 1 43 -27 -3 11002.1148 0.0048 0.0022
44 25 1 44 -27 -3 11299.6312 0.0036 -0.0006
45 25 1 45 =27 -3 11619.2269 0.0090 0.0029
46 25 1 46 -27 -3 11960.5333 0.0036 0.0018
47 25 1 47 =27 -3 12323.1289 0.0034 -0.0005
49 25 1 49 =27 -3 13110.2456 0.0072 0.0015
50 25 1 50 -27 -3 13533.6925 0.0036 -0.0006
51 25 1 51 =27 -3 13976.3159 0.0042 -0.0017
52 25 1 52 -27 -3 14437.5346 0.0033 -0.0009
53 25 1 53 =27 -3 14916.7591 0.0034 0.0004



Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
54 25 1 54 =27 -3 15413.3978 0.0036 -0.0002
55 25 1 55 =27 -3 15926.8682 0.0070 0.0009
56 25 1 56 =27 -3 16456.5860 0.0037 -0.0002
57 25 1 57 -27 -3 17001.9853 0.0052 0.0027

direkte (-Typ-Resonanz-Uberginge (AT =0,Ak = Al = 4):

Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
35 -9 -3 35 5 -1 12634.4142 0.0108 0.0005
35 9 3 35 -5 1 12634.4142 0.0108 0.0004
36 -9 -3 36 5 -1 12620.7888 0.0110 0.0010
36 9 3 36 -5 1 12620.7888 0.0110 0.0009
37 -9 -3 37 5 -1 12611.2911 0.0080 0.0007
37 9 3 37 -5 1 12611.2911 0.0080 0.0005
38 -9 -3 38 5 -1 12606.8974 0.0066 0.0029
38 9 3 38 -5 1 12606.8974 0.0066 0.0027
39 -9 -3 39 5 -1 12608.6251 0.0062 -0.0001
39 9 3 39 -5 1 12608.6251 0.0062 -0.0003
40 -9 -3 40 5 -1 12617.5502 0.0064 -0.0001
40 9 3 40 -5 1 12617.5502 0.0064 -0.0004
41 -9 -3 41 5 -1 12634.7679 0.0054 -0.0020
41 9 3 41 -5 1 12634.7679 0.0054 -0.0023
42 -9 -3 42 5 -1 12661.4043 0.0056 -0.0003
42 9 3 42 -5 1 12661.4043 0.0056 -0.0008
43 -9 -3 43 5 -1 12698.5819 0.0056 -0.0012
43 9 3 43 -5 1 12698.5819 0.0056 -0.0018
44 -9 -3 44 5 -1 12747.4294 0.0068 0.0007
44 9 3 44 -5 1 12747.4294 0.0068 0.0000
45 -9 -3 45 5 -1 12809.0457 0.0062 0.0000
45 9 3 45 -5 1 12809.0457 0.0062 -0.0009
46 -9 -3 46 5 -1 12884.5066 0.0054 0.0009
46 9 3 46 -5 1 12884.5066 0.0054 -0.0002
47 -9 -3 47 5 -1 12974.8357 0.0050 0.0020
47 9 3 47 -5 1 12974.8357 0.0050 0.0006
48 -9 -3 48 5 -1 13080.9952 0.0046 0.0002
48 9 3 48 -5 1 13080.9952 0.0046 -0.0017
50 -9 -3 50 5 -1 13344.3092 0.0142 -0.0003
50 9 3 50 -5 1 13344.3092 0.0142 -0.0030
51 -9 -3 51 5 -1 13502.9924 0.0090 0.0001
51 9 3 51 -5 1 13502.9924 0.0090 -0.0033
52 -9 -3 52 5 -1 13680.5539 0.0080 0.0023
52 9 3 52 -5 1 13680.5539 0.0080 -0.0018
53 -9 -3 53 5 -1 13877.5133 0.0092 0.0107
53 9 3 53 -5 1 13877.5133 0.0092 0.0057
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Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
55 -9 -3 55 5 -1 14331.1069 0.0270 0.0029
55 9 3 55 -5 1 14331.1069 0.0270 -0.0045
56 -9 -3 56 5 -1 14588.2515 0.0276 0.0042
56 9 3 56 -5 1 14588.2515 0.0276 -0.0048
57 -9 -3 57 5 -1 14865.7765 0.0262 0.0034
57 9 3 57 -5 1 14865.7765 0.0262 -0.0074
58 -9 -3 58 5 -1 15163.6730 0.0262 0.0009
58 9 3 58 -5 1 15163.6730 0.0262 -0.0120
59 -9 -3 59 5 -1 15481.8423 0.0276 -0.0005
59 9 3 59 -5 1 15481.8423 0.0276 -0.0160
60 -9 -3 60 5 -1 15820.0996 0.0292 0.0015
60 9 3 60 -5 1 15820.0996 0.0292 -0.0170
61 -9 -3 61 5 -1 16178.1811 0.0228 0.0076
61 9 3 61 -5 1 16178.1811 0.0228 -0.0144
62 -9 -3 62 5 -1 16555.7395 0.0262 0.0046
62 9 3 62 -5 1 16555.7395 0.0262 -0.0215
63 -9 -3 63 5 -1 16952.3904 0.0250 0.0034
63 9 3 63 -5 1 16952.3904 0.0250 -0.0275
55 12 3 55 -8 1 8383.9929 0.0045 -0.0004
56 12 3 56 -8 1 8835.6130 0.0042 0.0017
58 12 3 58 -8 1 9779.5825 0.0038 0.0049
59 12 3 59 -8 1 10271.3974 0.0039 0.0018
60 12 3 60 -8 1 10776.0858 0.0049 -0.0013
61 12 3 61 -8 1 11293.3917 0.0026 0.0002
62 12 3 62 -8 1 11823.0497 0.0024 0.0000
63 12 3 63 -8 1 12364.8031 0.0022 0.0005
64 12 3 64 -8 1 12918.3882 0.0022 -0.0030
66 12 3 66 -8 1 14060.0359 0.0025 0.0000
67 12 3 67 -8 1 14647.5775 0.0057 0.0091
69 12 3 69 -8 1 15854.7263 0.0092 -0.0033
70 12 3 70 -8 1 16473.8205 0.0112 -0.0001
34 11 -1 34 -15 -3 8693.9355 0.0084 -0.0108
35 11 -1 35 -15 -3 8650.7121 0.0073 0.0073
36 11 -1 36 -15 -3 8610.5131 0.0062 0.0021
37 11 -1 37 -15 -3 8574.4363 0.0069 -0.0019
39 11 -1 39 -15 -3 8519.4374 0.0074 0.0045
40 11 -1 40 -15 -3 8503.0998 0.0118 -0.0021
41 11 -1 41 -15 -3 8496.0645 0.0051 -0.0038
42 11 -1 42 -15 -3 8499.7840 0.0052 0.0051
43 11 -1 43 -15 -3 8515.7036 0.0033 0.0012
44 11 -1 44 -15 -3 8545.3098 0.0058 0.0054
45 11 -1 45 -15 -3 8590.0216 0.0029 0.0011
46 11 -1 46 -15 -3 8651.2253 0.0017 -0.0027



Jupper  Eupper  Lupper — Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
47 11 -1 47 -15 -3 8730.2192 0.0032 0.0011
48 11 -1 48 -15 -3 8828.1570 0.0300 -0.0131
49 11 -1 49 -15 -3 8946.1279 0.0035 -0.0007
50 11 -1 50 -15 -3 9084.9861 0.0041 0.0014
52 11 -1 52 -15 -3 9428.1155 0.0065 -0.0032
53 11 -1 53 -15 -3 9633.3309 0.0050 0.0020
54 11 -1 54 -15 -3 9861.3066 0.0040 0.0004
55 11 -1 55 -15 -3 10112.1079 0.0037 0.0029
56 11 -1 56 -15 -3 10385.6385 0.0031 0.0018
57 11 -1 57 -15 -3 10681.6899 0.0029 0.0034
59 11 -1 59 -15 -3 11339.9622 0.0030 -0.0004
60 11 -1 60 -15 -3 11701.2961 0.0025 -0.0002
61 11 -1 61 -15 -3 12083.3955 0.0028 -0.0026
62 11 -1 62 -15 -3 12485.6962 0.0035 0.0014
63 11 -1 63 -15 -3 12907.5841 0.0031 -0.0039
64 11 -1 64 -15 -3 13348.4648 0.0025 -0.0004
65 11 -1 65 -15 -3 13807.7082 0.0038 -0.0011
66 11 -1 66 -15 -3 14284.7061 0.0027 0.0007
68 11 -1 68 -15 -3 15289.5383 0.0037 0.0011
69 11 -1 69 -15 -3 15816.1994 0.0038 0.0024
70 11 -1 70 -15 -3 16358.2592 0.0067 -0.0026

direkte (-Typ-Resonanz-Uberginge (AJ =0,Ak = Al =6):

Jupper  Eupper  Lupper — Jtower  Kiower  Liower  Freq. [MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
71 1 3 71 5 3 10719.1116 0.0216 0.0005
72 1 3 72 5 3 10793.1538 0.0066 -0.0004
73 1 3 73 5 3 10886.3794 0.0056 0.0003
74 1 3 74 5 3 11003.7474 0.0117 -0.0043
75 1 3 75 5 3 11145.7295 0.0184 0.0081
76 1 3 76 5 3 11311.8815 0.0104 0.0024
77 1 3 77 5 3 11501.6851 0.0171 0.0066
78 1 3 78 5 3 11714.6106 0.0081 0.0000
79 1 3 79 5 3 11950.2256 0.0149 0.0028
80 1 3 80 5 3 12208.0848 0.0160 -0.0124
81 1 3 81 5 3 12487.8258 0.0143 -0.0003
82 1 3 82 5 3 12788.9869 0.0107 -0.0066
83 1 3 83 5 3 13111.1733 0.0083 0.0037

,verbotene® Uberginge:

Jupper  Kupper  Lupper  Jiower  Klower  Liower Freq.[MHz] Fehler [MHz] Abw. [MHz]
42 3 -1 42 4 3 15472.8019 0.0132 0.0054
43 3 -1 43 4 3 15571.5516 0.0090 -0.0035
44 3 -1 44 4 3 15402.8750 0.0047 0.0000
45 3 -1 45 4 3 15523.6337 0.0149 0.0029
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Frequenzen, die nicht bei der Anpassung der Parameter berticksichtigt waren:

Jupper  Eupper  Lupper  Jiower  Kiower  Liower  Freq. [MHz]  Fehler [MHz] Abw. [MHz]
28 -2 1 28 4 1 8025.2616 0.0058 0.0688
29 -2 1 29 4 1 8328.2806 0.0048 0.0798
30 -2 1 30 4 1 8650.5943 0.0092 0.0831
31 -2 1 31 4 1 8991.8595 0.0040 0.1019
32 -2 1 32 4 1 9351.6215 0.0081 0.1102
33 -2 1 33 4 1 9729.4206 0.0071 0.1273
34 -2 1 34 4 1 10124.7282 0.0059 0.1441
35 -2 1 35 4 1 10536.9954 0.0050 0.1631
36 -2 1 36 4 1 10965.6417 0.0047 0.1802
37 -2 1 37 4 1 11410.0662 0.0106 0.1901
38 -2 1 38 4 1 11869.6790 0.0088 0.2133
39 -2 1 39 4 1 12343.8262 0.0072 0.2176
40 -2 1 40 4 1 12831.9251 0.0044 0.2504
41 -2 1 41 4 1 13333.3060 0.0152 0.2777
42 -2 1 42 4 1 13847.3369 0.0076 0.3073
43 -2 1 43 4 1 14373.3745 0.0080 0.3376
44 -2 1 44 4 1 14910.7509 0.0093 0.3426
45 -2 1 45 4 1 15458.8920 0.0034 0.3885
46 -2 1 46 4 1 16017.1044 0.0132 0.4186
50 -2 1 50 4 1 18338.3510 0.0049 0.5586
51 -2 1 51 4 1 18937.7352 0.0033 0.6025
52 -2 1 52 4 1 19543.5807 0.0034 0.6434
53 -2 1 53 4 1 20155.3421 0.0060 0.6839
54 -2 1 54 4 1 20772.5062 0.0148 0.7358
55 -2 1 55 4 1 21394.5526 0.0044 0.7787
56 -2 1 56 4 1 22021.0234 0.0033 0.8281
57 -2 1 57 4 1 22651.4735 0.0033 0.8851
59 -2 1 59 4 1 23922.5973 0.0021 0.9910
60 -2 1 60 4 1 24562.3660 0.0034 1.0598
61 -2 1 61 4 1 25202.4422 0.0063 1.1066
28 2 -1 28 -4 -1 8025.7422 0.0111 -0.0408
29 2 -1 29 -4 -1 8328.8423 0.0087 -0.0338
30 2 -1 30 -4 -1 8651.2278 0.0043 -0.0522
31 2 -1 31 -4 -1 8992.5636 0.0037 -0.0651
32 2 -1 32 -4 -1 9352.4152 0.0200 -0.0787
33 2 -1 33 -4 -1 9730.2999 0.0224 -0.0970
34 2 -1 34 -4 -1 10125.7201 0.0071 -0.0986
35 2 -1 35 -4 -1 10538.1036 0.0044 -0.1047
36 2 -1 36 -4 -1 10966.8711 0.0049 -0.1186
37 2 -1 37 -4 -1 11411.4378 0.0037 -0.1299
38 2 -1 38 -4 -1 11871.1844 0.0033 -0.1479
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Jupper kupper Eupper Jlower‘ klower Elower‘ Freq. [MHZ] Fehler [MHZ] Abw. [MHZ]
39 2 -1 39 -4 -1 12345.5028 0.0049 -0.1595
40 2 -1 40 -4 -1 12833.7533 0.0040 -0.1750
41 2 -1 41 -4 -1 13335.3028 0.0102 -0.1922
42 2 -1 42 -4 -1 13849.5075 0.0050 -0.2160
43 2 -1 43 -4 -1 14375.7396 0.0045 -0.2332
44 2 -1 44 -4 -1 14913.3443 0.0070 -0.2576
45 2 -1 45 -4 -1 15461.6971 0.0078 -0.2745
46 2 -1 46 -4 -1 16020.1395 0.0257 -0.3068
50 2 -1 50 -4 -1 18342.5103 0.0036 -0.4150
o1 2 -1 o1 -4 -1 18942.2244 0.0023 -0.4417
52 2 -1 52 -4 -1 19548.4241 0.0027 -0.4731
23 2 -1 23 -4 -1 20160.5673 0.0027 -0.5035
o4 2 -1 o4 -4 -1 20778.1372 0.0026 -0.5333
) 2 -1 ) -4 -1 21400.6299 0.0054 -0.5641
26 2 -1 26 -4 -1 22027.5805 0.0081 -0.5952
57 2 -1 57 -4 -1 22658.5469 0.0079 -0.6321
a8 2 -1 a8 -4 -1 23293.1367 0.0088 -0.6636
29 2 -1 29 -4 -1 23930.9831 0.0021 -0.6878
60 2 -1 60 -4 -1 24571.7400 0.0041 -0.7178
61 2 -1 61 -4 -1 25215.1162 0.0030 -0.7491
59 -6 -3 59 2 -1 22701.0195 0.0029 0.3429
59 6 3 59 -2 1 22712.0357 0.0028 -0.6138
60 -6 -3 60 2 -1 22890.8772 0.0176 0.3372
60 6 3 60 -2 1 22903.3017 0.0083 -0.6383
62 -6 -3 62 2 -1 23327.2740 0.0200 0.3118
63 -6 -3 63 2 -1 23573.6568 0.0032 0.3068
63 6 3 63 -2 1 23591.4818 0.0026 -0.6701
64 -6 -3 64 2 -1 23838.5515 0.0036 0.2895
64 6 3 64 -2 1 23858.6280 0.0033 -0.6690
65 -6 -3 65 2 -1 24121.6527 0.0091 0.2543
65 6 3 65 -2 1 24144.2382 0.0142 -0.6740
66 -6 -3 66 2 -1 24422.6002 0.0105 0.2180
66 6 3 66 -2 1 24447.9674 0.0048 -0.6702
67 6 3 67 -2 1 24769.3854 0.0042 -0.6561
68 -6 -3 68 2 -1 25076.1373 0.0054 0.1006
68 6 3 68 -2 1 25108.0006 0.0063 -0.6269
69 -6 -3 69 2 -1 25427.6449 0.0054 0.0155
69 6 3 69 -2 1 25463.2528 0.0062 -0.5905
70 -6 -3 70 2 -1 25794.8554 0.0066 -0.0763
70 6 3 70 -2 1 25834.5373 0.0052 -0.5519
71 -6 -3 71 2 -1 26177.0961 0.0032 -0.1992
71 6 3 71 -2 1 26221.2219 0.0160 -0.5062
76 -9 -3 76 5 -1 23598.8025 0.0200 0.0800
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Jupper kupper Eupper Jlower klower Elower Freq. [MHZ] Fehler [MHZ] Abw. [MHZ]

76 9 3 76 -5 1 23598.8025 0.0200 -0.1428
7 -9 -3 7 5 -1 24203.1128 0.0200 0.0992
7 9 3 7 -5 1 24203.1128 0.0200 -0.1562
78 -9 -3 78 5 -1 24817.5544 0.0200 0.1182
78 9 3 78 -9 1 24817.5544 0.0200 -0.1738
79 -9 -3 79 3 -1 25441.5271 0.0200 0.1408
79 9 3 79 -9 1 25441.5271 0.0200 -0.1923
80 -9 -3 80 3 -1 26074.4459 0.0200 0.1698
80 9 3 80 -9 1 26074.4459 0.0200 -0.2092
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Hiermit versichere ich an Fides Statt, daB ich diese Arbeit selbstdndig und le-
diglich unter Verwendung der angegebenen Literatur und der Beratung durch

meinen akademischen Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. Mader, angefertigt habe.

Teile dieser Arbeit wurden bereits auf Tagungen vorgestellt und in wissenschaft-

lichen Zeitschriften veroffentlicht bzw. zur Veroffentlichung angenommen.

Diese Arbeit ist kein Teil eines anderen Priifungsverfahrens gewesen.

Kiel, der 20. Dezember 2000
gez. Ulf Wétzel
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