Kapitel 5

HOCHAUFLOSENDE ROTATIONS-
VIBRATIONS-SPEKTROSKOPIE AM
CYANOFULMINAT

Als es LICHAU im Rahmen seiner Disseration im Molekiilspektroskopischen Laboratorium der
Justus-Liebig Universitit Gielen gelang [1], das a-Typ Rotationsspektrum und das rotationsauf-
geloste Vibrationsspektrum der niedrigstliegenden CCN-Knickschwingung des Cyanofulminat-
Molekiils (NCCNO) zu messen, erschien es erfolgversprechend, die bis dato noch nicht analy-
sierten, sehr komplexen Streckschwingungs-Bandensysteme im mittleren Infrarot zwischen 1400
cm™! und 2500 cm™! zu messen und zu analysieren. Insbesondere die Erweiterung der Giee-
ner Molekularstrahlanlage um eine leistungsfihige Mehrfachreflexionsanordnung (vgl. Kapitel
4) erschien erfolgversprechende FTIR-Experimente an Molekularstrahlen von Cyanofulminat zu
ermoglichen. Diese Messungen sollten zumindest Aufschluf iiber die Lage der Fundamentalban-
den, moglicherweise auch iiber die einiger hot bands, der in diesem Bereich liegenden Streck-
schwingungen liefern und somit einen Startpunkt zur Analyse der komplexen Raumtemperatur-
Spektren bilden.

In den folgenden Kapiteln werden zunéchst einige Aspekte der Theorie der Molekiilspektren ei-
nes linearen Molekiils beschrieben sowie eine Beschreibung der bisherigen spektroskopischen und
theoretischen Arbeiten am Cyanofulminat (NCCNO) gegeben. Anschlieflend wird die Préparati-
on des Pyrolysevorldufers 3,4-Dicyanofuroxan (NCCNO)s und die Aufzeichnung der Molekular-
strahl- und Absorptionszellenspektren erldutert, bevor abschlielend eine qualitative und quan-
titative Interpretation der Spektren folgt.

5.1 Theorie der Molekiilspektren eines linearen Molekiils

In diesem Kapitel wird in Grundziigen die theoretische Beschreibung der Molekiilspektren ei-
nes linearen Molekiils aufgezeigt werden. Die Ableitung des Rotations-Vibrations-Hamilton-
Operators linearer Molekiile orientiert sich im wesentlichen an den Darstellungen von JENSEN [2],
GORDY und CoOK [3] sowie PAPOUSEK und ALIEV [4]. Im Anschlufl an dieses Kapitel folgt eine
kurze Ubersicht iiber die gingigen quantenchemischen ab initio -Rechenmethoden, auf die in
folgenden Kapiteln Bezug genommen wird.



HoovnAUvUrLOSENDE IVOUIATIONDS- VIDRALTIUONS-OFEK 1T RUSKOUOIPFIE ANM U YANOPFULNMINAL

5.1.1 Der Hamilton-Operator eines linearen Molekiils

Nachdem durch Parallelachsentransformation das raumfeste Koordinatensystem in den Ursprung
eines mitrotierenden molekiilfesten Koordinatensystems iiberfithrt worden ist und dieses so
gewihlt wurde, dafl es fiir den Trigheitstensor ein Hauptachsensystem bildet, kann die klas-
sische kinetische Gesamtenergie eines N-atomigen Molekiils ganz allgemein formuliert werden

7Zu
N N N
2T = Zmn(w X rp) (w Xry) + Zmni‘n I'n + 2w Zmnrn X I'p . (5.1)

n=1 n=1 n=1
m, : Masse des n-ten Kernes (Massepunkt) ,

n : Laufzahl der Atomkerne bzw. Massepunkte,

w : Vektor der Winkelgeschwindigkeit ,

rn, : momentaner Ortsvektor des n-ten Kernes im

molekiilfesten Koordinatensystem ,
rn : Schwingungsgeschwindigkeit des n-ten Kernes .

Der erste Term dieser Gleichung reprisentiert die kinetische Energie der Rotationsbewegung.
Dieser Term kann nach der Einsteinschen Summationskonvention ausgedriickt werden als

1
Tror = 5 > Iopwaws (5.2)
B
oder in Matrixschreibweise:
Trot = zw'lw (5.3)
w :  Spaltenvektor der Winkelgeschwindigkeit ,
wt :  transponierter Spaltenvektor der Winkelgeschwindigkeit ,
I :  Tragheitstensor ,

a? B = x? y? Z .
I, sind die momentanen Trégheits- und Deviationsmomente. Da sich, wie anhand der Abbildung

5.1 zu erkennen ist, die Vektoren r,, und d,, nur durch den konstanten Vektor a,, unterscheiden,
gilt unter Beriicksichtigung von 1, = dy:

N N
1 .. .
2T = §thw +) mpdnda +2w > mpda X dn - (5.4)
n=1 n=1
d, : momentane Schwingungsauslenkung des n-ten Kernes

aus der Gleichgewichtslage .

Der zweite Term in der obigen Gleichung stellt die kinetische Energie der Schwingung dar,
wohingegen der dritte Term den Coriolis-Wechselwirkungsterm, also die Wechselwirkung von
Rotation und Schwingung, reprisentiert. Transformiert man nun im folgenden Schritt sdmtliche
Energiebeitriige in geeignete Normalkoordinaten, so gilt fiir die klassische kinetische Energie der
Rotation und Schwingung:

2T =) lopwaws + Y Qp +2w Y (HQkQ (5.5)
o,f k k,l

Q) stellt die Normalkoordinate der k-ten Schwingung und @); die Normalkoordinate der [-ten
Schwingung dar. Die Bezeichnungen Normalschwingung und Normalkoordinate kann man wie
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Molekiilfestes

Raumfestes Koordinatensystem
Koordinatensystem
Y
X

Abbildung 5.1 Das raum- und das molekiilfeste Koordinatensystem. SP steht fiir den Schwerpunkt
des Molekiils, m,, fiir den n-ten Massepunkt. Nach [2].

folgt verstehen: betrachtet man ein schwingungsfihiges Vielteilchensystem (N Massepunkte)
von harmonischen Oszillatoren, so existiert ein Satz von 3N — 6 bzw. 3N — 5 Schwingungen,
die véllig unabhingig voneinander sind, zwischen denen demzufolge kein Energieflufl stattfindet.
Diese Klasse von Schwingungen werden als Normalschwingungen, die dazugehorigen Koordina-
ten als Normalkoordinaten bezeichnet.

Um nun im folgenden die klassische kinetische Energie eines Molekiils in einen Hamiltonoperator
umzuformen, ist es notwendig, einen Ausdruck der kinetischen Energie als Funktion des linearen
Impulses und des Drehimpulses zu finden. In der klassischen Mechanik wird der Drehimpuls L
eines rotierenden System durch das Vektorprodukt

L=rxP (5.6)

beschrieben. r reprisentiert den Abstandsvektor zur Drehachse, P den linearen Impuls. Der
Vektor r kann in seine Komponenten

r=zxi+yj+ zk (5.7)

zerlegt werden, wobei z,y, z molekiilfeste kartesische Koordinaten darstellen. i, j, k sind Ein-
heitsvektoren, die die momentane Richtung des molekiilfesten Koordinatensystems festlegen.
Der lineare Impuls P kann ebenfalls in seine Komponenten zerlegt werden

P=Pi+Pj+ Pk, (5.8)
und analog gilt:

L = L,i+ Lyj+ L.k. (5.9)
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Benutzt man nun die Definition des Vektorprodukts als Determinante

i k
L=rxP=|2 vy =z |=(wP —yPy)i+ (2P, —2zP,)j+ (zPy—yPy)k, (5.10)
P, P, P,
so ergeben sich durch Vergleich mit Gleichung (5.9) die einzelnen Komponenten des Drehimpul-
ses zu:
L, = yP,— ZPy s
L, = zP,—azP., (5.11)
L, = zP,—yP,.

Die verschiedenen Komponenten des Drehimpulses werden in korrespondierende Drehimpuls-
operatoren durch Beriicksichtigung des linearen Impulsoperators P,

- h o
iiberfiihrt:
Le = () {v@)-=()} -
Ly, = O -=)}, (5.13)
Lo= 0 {(&) v}
h = h/2m=1.05457266(63) x 1073* Js [5],
z,y,z : kartesische Koordinaten im molekiilfesten Koordinatensystem.

Die Drehimpulsoperatoren besitzen zwei wichtige Eigenschaften: Die Komponenten des Drehim-
pulsoperators kommutieren nicht untereinander:

[ij, ﬁk] —ihly (5.14)

Lkl = xy,z2,
dies bedeutet, dal nur eine Komponente des Drehimpulses exakt bestimmbar ist, die anderen
Komponenten bleiben unbestimmt. Das Quadrat des Gesamtdrehimpulsoperators L kommutiert
mit allen Drehimpulsoperatorkomponenten j

[ﬁ2,ﬁj] ~0. (5.15)

Der Betrag des Gesamtdrehimpulses kann somit zusammen mit einer Komponente j exakt be-
stimmt werden; im allgemeinen wird die z-Komponente gew#hlt. Fiir die klassische kinetische
Energie eines linearen Molekiils kann durch weiteres Umformen und Vereinfachen die folgende
Beziehung abgeleitet werden:

3N-5

27 =3 Pty [(Lx — P+ (Ly — Py)2] : (5.16)
k=1
P :  linearer Impuls der Schwingungsbewegung ,
1 = (I)7', inverser Triigheitstensor ,
P, P, : durch Schwingungen entlang den Achsen z und y induzierter Drehimpuls ,
L., L, : Rotationsdrehimpulse entlang der Achsen x und y .
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Aus dieser Beziehung leitete WATSON [6] den Hamilton-Operator der Kernbewegung ab:

. R N2 R 3N 5
Hygot—vib = % |:<L:n —RE) + (Ly ) ] Z P2+V(Q (5.17)

V(Q) stellt die in Normalkoordinaten formulierte Potentialfunktion dar, sie kann in einer Taylor-
Reihe in den dimensionslosen Normalkoordinaten ¢ ausgedriickt werden:

3N 5 3N 53N—-53N—-5

Z kg + 5 LSS ettt (5.18)

k=1 [I=1 m=1
drim ist die sogenannte kubisch-anharmonische Potentialkonstante, sie ist definiert als
9*V (q)
Brim = (7 . (5.19)
" 8q}€anan 0

wy, ist die harmonische Schwingungswellenzahl der k-ten Schwingung. Die dimensionslose Nor-
malkoordinate ¢; erhilt man durch

2me wk
Qe = Qk; (5.20)
qr : dimensionslose Normalkoordinate der k-ten Schwingung,
Qr : Normalkoordinate der k-ten Schwingung,
¢ : Vakuum-Lichtgeschwindigkeit, ¢ = 299 792458 ms ! [5],

aus der Normalkoordinate Q) [2].

5.1.2 Die Entwicklung des Hamiltonoperators

Entwickelt man die Matrixelemente 1,5 und die potentielle Energie V(Q) in einer Taylor-
Reihe um die Gleichgewichtskonfiguration, so kann der Rotations-Vibrations-Hamiltonoperator
Hgot—vib als Summe unendlich vieler Teiloperatoren dargestellt werden. Die verschiedenen Ter-
me werden in bestimmte Teiloperatoren izn,m zusammengefafit, wobei n fiir die Potenz des
Vibrationsoperators und m fiir die Ordnung des Rotationsoperators steht. Es gilt somit:

2 o
Hror-vis=Y_ Y hnm (5.21)
m=0 n

Der gesamte Rotations-Schwingungs-Hamiltonoperator setzt sich aus Schwingungs-, Coriolis-
und Rotationstermen zusammen:

Hpot—vie = ﬁg,o + iLg’O + fAL4,0 + ... Vibrationsterme
+ lALg’l + }Al371 + iAL471 + ... Coriolisterme (5.22)

+ }Alo,Q + il172 + }AL272 + ... Rotationsterme

Operatoren gleicher Groflenordnung werden nun wiederum zu einem Teiloperator H, zusammen-
gefafit. Die Groflenordnung L eines Operators kann nach zwei unterschiedlichen Konventionen,
den Konventionen von GOLDSMITH et al. [7]

L=n+m-2, (5.23)
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Tabelle 5.1 Die Entwicklung des Rotations-Vibrations-Hamilton-Operators nach der
Grofenordnung L.

Ordnung L | Konvention nach OKA [8] ‘ Konvention nach GOLDSMITH et al. [7]
0 Iilo = }:12,0 17:[0 = ’:12,0 + ’:10,2 A
1 1111 = }}3,0 A A 1{1 = ’}3,0 + ’}2,1 + ’}1,2
2 Hy = hyo+ ha1 + ho2 Hy = hypo+ hz1 +htap
L Hy, = ilL+2,0 + ilL,1 + BL72,2 Hp = }ALL+2,70 + ilL+1,1 + iLL,z
und OKA [8]
L=n+2m—2, (5.24)

bestimmt werden. In der Tabelle 5.1 sind die verschiedenen Teiloperatoren H;, aufgefiithrt. Der
gesamte Rotations-Vibrations-Hamiltonoperator kann somit formuliert werden als:

o0
ﬁRothib:ﬁ0+IA{1+ﬁ2+---:ZgL- (5.25)
L=0

Der Hamiltonoperator des starren Rotators und harmonischen Oszillators ergibt sich nach
GoLDSMITH als Hamiltonoperator nullter Ordnung;:

f:f() = BQ’[] + il(),g = ﬁ‘o/lb + ﬁ?{ot (526)
3N—6 - ~ -
1 1 (L2 L2 L?
- Zp AN A RN el i e - I 5.27
2ck§_1jwk(pk+qk)+2<la+Ib+Ic (5.27)

1., I, und I, stellen die Haupttrigheitsmomente des Molekiils dar. Es existieren insgesamt sechs
Moéglichkeiten, die mitrotierenden Koordinatenachsen x, y und z mit den Haupttrigheitsachsen
a, b und ¢ zu bezeichnen. Diese sind in der Tabelle 5.2 aufgefiihrt. Der Hamiltonoperator eines
harmonischen Oszillators lautet also:

3N—6
Hyy = She Z wi, (Pr, + i) (5.28)
k=1

wohingegen der eines starren Rotators sich als

- 1 (L2 L} L2
Hpy=-|=2+22+= 5.29
Rot 2 ( Ia + Ib + Ic ) ( )

darstellt. g5 ist die dimensionslose Kordinate der k-ten Schwingung, p; stellt den Impulsope-
rator der k-ten Schwingung dar, und IAJj sind die Operatoren der verschiedenen Komponenten
des Drehimpulses. I, I, und I, sind die auf die Haupttrigheitsachsen a, b und ¢ bezogenen
Trégheitsmomente, wenn die betrachteten Massepunkte sich in der Gleichgewichtslage befinden.
Die Eigenwertgleichungen der Drehimpulsoperatoren sind gegeben durch [3]:

L1, K,M) = K*J(J+1)|J,K,M) , (5.30)
L.|J,K,M) = hK|J,K,M) , (5.31)

Ly|J,K,M) = hM|J,K,M) . (5.32)
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Tabelle 5.2 Zuordnung der Koordinatenachsen z, y und z zu den Haupttrigheitsachsen a, b und ec.

Ir ng I I 1T It

b c a c a b
Y a b b c a
z a b c a b c

Mit J wird die Rotationsquantenzahl bezeichnet, K stellt die Quantenzahl des auf die z-Achse
projezierten Drehimpulses dar, wohingegen M die Projektion des Drehimpulses auf die Z-Achse
des raumfesten Koordinatensystems beschreibt. Fiir die verschiedenen Quantenzahlen gilt nun:

J = 0,1,2,..., (5.33)
K = JJ-1,J0-2,...,—J,
M = JJ-1,J-2...,-J, (5.34)

|J7K7M> = d)J,K,M-

) i,m steht fiir die gemeinsame Eigenfunktion der verschiedenen vertauschbaren Drehimpuls-
operatoren. Die Matrixelemente der Operatoren lassen sich berechnen zu

(JJK,M|L?|J,K,M) = h*J(J+1), (5.35)
(J,JK,M|L,|J,K,M) = hK, (5.36)
(J,JK,M|Ly|J,K,M) = hM . (5.37)

L2 setzt sich aus den Quadraten der verschiedenen Drehimpulsoperatorkomponenten zusammen:
P=L24+12+12. (5.38)
L2 besitzt nur Diagonalelemente der Form
(J,K,M|L?|J,K,M) = h’K?, (5.39)
wohingegen ﬁ% und I:g sowohl endliche Diagonal- als auch AuBerdiagonalelemente aufweisen.
Fiir die Diagonalelemente gilt

(J,K,M|L}|J,K,M) = (J,K,M|Lj|J,K,M) (5.40)

wohingegen man fiir die Nebendiagonalelemente

(J,K,M|L2|J,K £2,M) = (J,K,M|L2|J,K +2, M) (5.41)

hZ
= ST+ KK EDE[J(J+1) - (K+1)(K+2)?
findet. Identifiziert man die mitrotierenden Koordinatenachsen z,y, z mit den Haupttrigheits-
achsen a, b, ¢ des starren Rotators, so ergeben sich fiir den Hamiltonoperator des starren Rotators
die folgenden Matrixelemente:

A h? 11 2K?
(J,K,M|HY,,|J,K,M) = Z{(I_+I_> [J(T+1)—K?] + } , (5.42)
a b c
R 11
(K M| Hpyy | 1K £2,M) = = (I— - I—) [J(J+1)— K (K +1)]2 (5.43)
a b

N

) [J(J+1)— (K+1)(K+2)]2 .
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Im Falle eines linearen Kreisels wire das Trigheitsmoment entlang der c-Achse Null. Damit
muf} folglich auch die Quantenzahl K den Wert Null annehmen. Die Rotationsenergie Epy in
Wellenzahleinheiten eines linearen starren Rotators ergibt sich folglich zu:

% =B, [J(J+1)], (5.44)

wobei B, die vom Schwingungszustand abhingige Rotationskonstante des Molekiils beschreibt.

5.1.3 Korrektur der Eigenwerte eines linearen Molekiils: Der effektive
Hamiltonoperator von YAMADA, BIRSS und ALIEV

Wenn bei der im letzten Abschnitt erlduterten Beschreibung des Rotations-Vibrations-Hamilton-
operators auf storungstheoretischer Basis und dessen Entwicklung nach der Gréflenordnung L,
Storungsterme héherer Ordnung beriicksichtigt werden, um das reale Verhalten der Molekiile,
wie beispielsweise den Einflufl der Zentrifugalverzerrung oder der Anharmonizitit der Schwin-
gungen auf die Gesamtenergie des Molekiils, besser beschreiben zu kénnen, wird die explizite
Behandlung sehr aufwendig. YAMADA, BIRsS und ALIEV [9] wéhlten daher einen abstrakteren
Ansatz zur Beschreibung des Rotations-Vibrations-Hamiltonoperators eines linearen Molekiils,
bei der der effektive Hamiltonoperator nicht auf die physikalischen Groflen des Molekiils zurtick-
gefithrt wird, sondern aus bestimmten Symmetriebedingungen abgeleitet wird. Dieser effektive
Hamiltonoperator ist besonders geeignet fiir die Beschreibung hoch angeregter Knickschwin-
gungen und Kombinationszustinde. Es werden Operatorterme bis zu einer Gréfenordnung von
L = 10 nach der Definition von OKA beriicksichtigt. Der effektive Hamiltonoperator eines linea-
ren Molekiils muf} die folgenden Bedingungen erfiillen:

e reine Vibrationsoperatoren, die nur von einer Knickschwingung ¢ abhéngen, sind diagonal
in der Quantenzahl ;.

e vibratorische Operatoren, die mehr als eine Knickschwingung beinhalten, besitzen
AuBlerdiagonalelemente beziiglich [;, sie sind jedoch immer diagonal beziiglich deren Sum-
me K.

e reine Rotationsoperatoren sind diagonal beziiglich K.

e Vibrationsterme, die Knickschwingungsoperatoren ungerader Potenz enthalten, verschwin-
den, ebenso Rotations-Schwingungs-Terme, die Knickschwingungs- und Rotationsterme
ungerader Potenz aufweisen.

Der Operator Hy, der alle in I; diagonalen Beitriige enthilt, ist gegeben durch:

Hy= Gy + Y myubayba)

t<t'
+ (B + X dynbaba)) (J2 = J2)

= (5.45)
— [Dy + X hyianyPayboqy] (2 = J2)?

<t

+H, (J? - J%)3.

'Da der Drehimpuls in Richtung der Molekiilachse eines linearen Molekiils schwingungsinduziert ist, entspricht
in einem linearen Molekiil die Quantenzahl K der Summe aller Quantenzahlen ;.
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Gy :  Schwingungstermwert,
Ty(gpr) : Beitrag der schwingungsinduzierten Drehimpulse zur Vibrationsenergie,
drierys hoery + Terme, die die [-Abhéingigkeit der Rotationskonstanten beschreiben,
Da(t) ﬁz(t/) :  Operatoren der durch die Knickschwingungen induzierten Drehimpulse,
J? :  Operator des Gesamtdrehimpulses,
J; 2 :  Summe aller Operatoren p, /).

Der Operator H[] der vibratorischen [-Typ Verdopplung wird beschreiben durch:

Hy= Y (r +rwsJ? + rwssJ?) (L++( )fJ -Gyt L——(i)L—H—(j)) 5 (5.46)
t<t!

wohingegen fiir den Operator Hy der rotatorischen I-Typ-Aufspaltung mit AK = +2 gilt:
HQ = % ; (Qt + QtJjZ) (f1++(t) jg + ffff(t)j?p)

+ g Qe [f1++(t)(ﬁ*f(t’))2j~2k + ffff(t) (ﬁ++(t,))2j2] (5.47)
+ % ; [t’;t” Qtl(t’t”)ﬁz(t')ﬁz(t”)a f/++(t) jg + ﬁff(t) JZ] +

Der Operator der AK = +4-Wechselwirkung ist gegeben durch:

Hi= 5w (Lo sy T2 A Lo Lo 1) - (5.48)
<t/
Die Operatoren p.(t) beschreiben den schwingungsinduzierten Drehimpuls des Molekiils, die
Operatoren J sind Operatoren des Gesamtdrehimpulses, wobei fiir die Operatoren Jy gilt:
Je=J. +idy. (5.49)
Die Operatoren ﬁ++ und L ergeben sich aus den Koordinaten g, und g, des isotropen Po-
tentials des zweidimensionalen Oszillators:

. 2 N NN}

Wird das Produkt aus der Wellenfunktion eines symmetrischen Kreisels und eines isotrop-

harmonischen Oszillators als Basis gewéhlt, so gilt im Falle einer angeregten Knickschwingung
t fiir die von Null verschiedenen Matrixelemente, wenn man K = [; = [ beriicksichtigt:

By = (o, by H v, ) = Gy + 2y0? + yil* + 208 + [By + dpl? + hysl*] £(1,0) (552)
5.52
— [Dy + hpl?] f(1,0)? + Hy £(1,1)°

Fiir die Auflerdiagonalelemente der rotatorischen I-Typ-Aufspaltung findet man hingegen:
Ui+2 = (g, 1y H oyl +2) = ta+asd (J+1) +qu(l £ 1)2]

x /(o F1) (v £1+2) f(I,1£2),
(5.53)

Die Matrixelemente der Al = +4 -Wechselwirkung lauten:

Upira = (v, U H |og, Iy £4) = Luy

X /(op FL—2) (e FI1) (v £1+2) (v +1E4) f(I,1 £ 4) .
(5.54)
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Die Variablen f sind im einzelnen gegeben durch:

fFA) =J(J+1) -1

fULIE2)=\/[J(T+1) =11 E)]x[J(J+1)—(1£1)(£2)] (5.55)

FUIE4) =f(1,1+£2) x fFl+£2,1+4).

Die verschiedenen Terme besitzen folgende Bedeutung;:

Gy :  Schwingungstermwert ,
B, :  Rotationskonstante ,
D,, H, : Zentrifugalverzerrungskonstanten ,
xy, Yy, 21 - Beitrige erster und héherer Ordnung des schwingungsinduzierten
Drehimpulses zur Vibrationsenergie ,
dy;, hiy @ Terme, die die [-Abhéngigkeit der Rotationskonstanten beschreiben ,
hg :  Term, der die [-Abhéngigkeit der Zentrifugalverzerrungskonstanten beschreibt ,
Uy :  Konstante zur Beschreibung der Al = £4-Wechselwirkung ,
gt . [-Typ-Aufspaltungskonstante ,
qt7, qu - Korrekturkonstanten zur Beschreibung des J- und [-
abhéngigen Teils der [-Typ-Aufspaltung ,
vt :  Quantenzahl der t-ten Knickschwingung ,
l :  Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses .

An dieser Stelle ist anzumerken, dafl im Falle quasilinearer Molekiile mit Knickschwingungen
grofier Amplitude die Reihenentwicklungen von pag und V(¢) um die Gleichgewichtskonfigura-
tion nur sehr langsam oder aber gar nicht konvergieren. Solche Molekiile lassen sich zwar zum
Teil auch durch den oben genannten effektiven Hamiltonoperator beschreiben, wenn geeignete
Terme hoherer Ordnung zugefiigt werden, eine physikalische Bedeutung dieser Konstanten ist
jedoch dann oft nicht mehr gegeben. In solchen Féllen ist es daher nétig, das molekiilfeste Koor-
dinatensystem an die Knickbewegung grofler Amplitude zu koppeln. Explizit wird dieser Ansatz
in der Arbeit von LICHAU [1] vorgestellt.

5.1.4 Resonanzen beim linearen Molekiil

Bei der Rotation eines linearen Molekiils muf3 im Falle der Anregung einer Knickschwingung
ein schwingungsinduzierter Drehimpuls entlang der Molekiilachse beriicksichtigt werden. Dieser
Drehimpuls wird durch die Quantenzahl [; charakterisiert. Die Rotations-Schwingungsenergie ei-
nes isotrop-harmonischen Oszillators ist beziiglich [; entartet. Geht man jedoch zu einem anhar-
monischen Oszillator und unstarren Rotator iiber, so miissen Rotations-Schwingungs-Wechsel-
wirkungen beriicksichtigt werden ( Coriolis-Kraft), die zu einer Aufhebung der Entartung fithren.
Fiir |l;] = 1 fithrt eine Resonanz der Energieniveaus zur sogenannten [-Typ-Verdopplung, fiir
|ls| > 2 spricht man von einer - Typ-Resonanz. Auf Grundlage einer Stérungsrechnung zweiter
Ordnung stellt die [-Typ-Aufspaltungskonstante ¢; eine vibrationsunabhiingige Grofle dar:

B? v}
=2-¢11+4 i 5.06
qt vy + ; Ct] V2 — VtZ ) ( )

J
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q: : [-Typ-Aufspaltungskonstante ,

vy : Frequenz der t-ten Knickschwingung ,

vj : Frequenzen der anderen j-ten Normalschwingungen ,
Ctj :  Coriolis-Wechselwirkungs-Konstante ,

B. : Rotationskonstante im Gleichgewichtszustand .

Fiir die Aufspaltung der verschiedenen |/;|-Subzustinde kann man niherungsweise ableiten [1]:

All=1) — W xJ(J+1) . (5.57)

Auf gleichem Wege erhilt man fiir die Aufspaltung der |I;| = 2 -Niveaus:

th (’Ut + 0) (’Ut + 2) %
32z

Alkl=2) — [J(J + 1)) (5.58)

und analog fiir die Aufspaltung der |I;| = 3 -Niveaus:

(ve+1) (ve + 3)

Alle=3) _ % (e —=1)
2 (322;)*

x [J(J+1)]* . (5.59)

Wie man anhand der Gleichungen (5.57) bis (5.59) erkennt, wirkt sich die [- Typ- Verdopplung auf-
grund ihrer J-Abhéingigkeit direkt auf die effektive Rotationskonstante eines Subzustandes aus,
wohingegen die [-Typ-Resonanz sich nur bei den Zentrifugalverzerrungskonstanten bemerkbar
macht. Diese Abhéngigkeit bildet eine wichtige Hilfe fiir die Zuordnung der Serien verschiedener
Subzustidnde des NCCNO Molekiils.

Fallen in einem Molekiil die Frequenz v; einer Grundschwingung und die Frequenz v; + vy ei-
ner Kombinationsschwingung zuféllig niherungsweise zusammen, so kommt es bei iibereinstim-
menden Symmetrien zu einer Aufspaltung der beteiligten Energieniveaus. Dies bezeichnet man
als Fermi-Resonanz. Sie wurde erstmals 1931 im Ramanspektrum des COs-Molekiils beobach-
tet [10]. Verantwortlich fiir diese Resonanz ist Anharmonizitit der Normalschwingungen. Das
Auftreten einer Fermi-Resonanz duflert sich in einem Beitrag erster Ordnung zur Energie des
Molekiils. Mittels einer storungstheoretischen Naherung erster Ordnung kénnen die Eigenwerte
der gestorten Zustéinde €, aus den Energien E,(;)) und ET(LO) der ungestorten Zustinde berechnet
werden. Dies erfolgt durch das Lésen der Sdkulargleichung

(0) _
By —e (?)/F =0. (5.60)
Wr Ey’ —¢€

Die Eigenwerte der gestorten Zustinde berechnen sich somit zu:

0, O
EY + E
€hn = % +£\/4WE + AE2, (5.61)
(0)

mit AEy, = E,(;)) — E; 7. Das Matrixelement Wr bezeichnet man als den sogenannten Fermi-
Parameter. Eine Streckschwingung v; kann in Resonanz mit einer Knickschwingung vy treten,
wenn ein Matrixelement

Wrp = <vi,vit‘ Hlv; — 1, (ve + 2)lt> (5.62)
= W\ J( 42 — 2 @ (5.63)
Gitt Vi
_ e 2 2 __ 72 64
NG (vt +2)% = [ 5 (5.64)
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existiert [11]. ¢iy ist die kubische Kraftkonstante, iiber die die Normalschwingungen gekoppelt
sind. Wechselwirken zwei Schwingungen zufillig miteinander, die keinerlei Entartung aufweisen,
so gilt fiir das Matrixelement:

Wr = (v,v] H|v; — 1,05 + 2) (5.65)
= Py, 4 1)+ 2)(D)) (5.66)

Es ist darauf hinzuweisen, dafl die Matrixelemente in erster Ndherung keine Abhéngigkeit von der
Rotationsquantenzahl J zeigen, somit vom Rotationszustand des Molekiils unabhéngig sind. Auf-
grund der unterschiedlichen Zentrifugalverzerrung in den an der Resonanz beteiligten Schwin-
gungszustinden ist somit die Fermi-Wechselwirkung abhéingig vom Rotationszustand. Die Stérke
der Wechselwirkung hingt von der energetischen Separation der beteiligten Energieniveaus und
der Grofle des Matrixelementes Wr ab. Treten zwei Energieniveaus in Resonanz zueinander, so
bezeichnet man dies auch als Fermi-Diade, bei mehreren Energieniveaus spricht man hingegen
von einer Fermi-Polyade.

Coriolis-Resonanzen kénnen dann auftreten, wenn durch die wihrend einer Streckschwingung
wirkenden Coriolis-Krifte eine Knickbewegung gleicher Frequenz induziert wird. Die Coriolis-
Kraft F. ergibt sich aus dem Vektorprodukt des Vektors der Winkelgeschwindigkeit und des
Vektors der durch die Schwingungsverriickung der Kerne erzielten Geschwindigkeit:

F.=2my(w X Iy), (5.67)
F. : Coriolis-Kraft,
my : Masse des n-ten Massepunktes,
w : Vektor der Winkelgeschwindigkeit,
Irn : Schwingungsgeschwindigkeit des n-ten Massepunktes.

Diese induzierte Knickbewegung kann nun mit der in der Rotationsebene liegenden Knickschwin-
gung wechselwirken, so dafl die Entartung der Knickschwingungsniveaus aufgehoben wird. Der
Aufspaltungseffekt ist jedoch nur dann grofl, wenn sich die Schwingungsfrequenzen der Streck-
und Knickschwingung nicht sehr stark unterscheiden. Die Coriolis-Resonanz-Matrixelemente
sind rotationsabhiingig und koppeln lediglich Al = +1-Zusténde. In der Abbildung 5.2 ist die
Wechselwirkung einer asymmetrischen Streckschwingung und einer Knickschwingung eines drei-
atomigen linearen Molekiils dargestellt. Die Pfeile geben die mit der Streckschwingung verbun-
denen Bewegungsrichtungen an, die nicht ausgefiillten Kreise deuten die durch die Coriolis-Kraft
induzierten Verriickungen an. Die Matrixelemente des Resonanzoperators lauten [4]:

N

<ui— 1,001 B . (5.68)

i, (o = M1 1) =~ By ¢y (o F )] (D) (&1 £1)]
wobei fiir ;; gilt:

Qiv = [ (w5 + ) [2(wi ) F] (5.69)
Cf{t reprisentiert die Coriolis-Kopplungskonstante der beiden Normalschwingungen, B, die Ro-
tationskonstante und w die Wellenzahl der Schwingung.
5.1.5 Die Bestimmung von Reihenentwicklungskonstanten

Bevor im Detail auf die Bestimmung von Reihenentwicklungskonstanten der verschiedenen Sub-
banden eines linearen Molekiils eingegangen wird, sollen zunfichst einige wichtige Begriffe zur
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Abbildung 5.2 Coriolis-Wechselwirkung zwischen einer asymmetrischen Streckschwingung und einer
Knickschwingung eines dreiatomigen linearen Molekiils. Die Pfeile geben die mit der Streckschwingung
verbundenen Verriickungen der Atome an. Die durch die Coriolis-Kriifte induzierten Verriickungen sind
durch die nicht ausgefiillten Kugeln angedeutet.

Beschreibung linearer Molekiile erliutert werden. Die durch die Schwingungsquantenzahlen v;
gekennnzeichneten Zustéinde eines Molekiils bezeichnet man als Schwingungszustinde, wohin-
gegen die durch die Schwingungsquantenzahlen v; und vibratorische Drehimpulsquantenzah-
len Iy, mit den dazugehorigen Parititen e oder f, bezeichneten Zustéinde als Schwingungs-
Subzustinde benannt werden. Nach BROWN et al. [12] werden die Rotations-Schwingungsniveaus
eines Schwingungs-Subzustandes zu Niveaus der Symmetrie e oder f zusammengefafit. Niveaus
der Paritit +(—J)” erhalten die Kennzeichnung e wohingegen Niveaus der Paritit —(—.J)7 die
Bezeichnung f erhalten.

Unter einer Bande soll im folgenden alle Ubergiinge zwischen zwei Schwingungszustinden und
unter einer Subbande die Ubergiinge zwischen zwei Schwingungs-Subzustinden verstanden wer-
den. Als Fundamentalbande bezeichnet man Ubergiinge zwischen einem Grundzustand und ei-
nem einfach angeregten Zustand, heie Banden (hot bands) sind Ubergiinge von einem angereg-
ten Zustand in einen hoher angeregten. Einzelne Rotations-Vibrations-Linien werden als P(J)-,
Q(J)- oder R(J)-Zweig-Linie bezeichnet. Die Rotationsquantenzahl J bezieht sich jeweils auf
das untere Vibrations-Niveau.

Nachdem eine NCCNO-Subbande zugeordnet war, wurden Reihenentwicklungskonstanten mit-
tels

b= b+ B J (J 1) =B (J"+1) =D, [J (I + 1)) (5.70)

DI [T (I D))+ H [T D] Y [T D]
bestimmt. & reprisentiert die gemessene Ubergangswellenzahl, 7. das Zentrum der Subban-
de und B, die Rotationskonstante. D,, und H,, sind die Zentrifugalverzerrungskonstanten.
Die Bezeichnung ps steht fiir Reihenentwicklung (engl., power series). Die einfach gestrichenen
Groflen reprisentieren Konstanten des oberen Zustandes, wohingegen die doppelt gestrichenen

GrofBlen Konstanten des unteren Zustandes darstellen. Fiir den Rotations-Schwingungstermwert
T'(J) eines Subzustandes gilt somit:

T(J) = Ge+ By J(J+1) = Dy [J (J + D)2+ Hyy [T (J+ D)+ ... . (5.71)

G, stellt den Schwingungstermwert des Subzustandes dar. Die Reihenentwicklungskonstanten
sind physikalisch nur bedingt aussagekriftig, da weder notwendige Resonanzen, wie die I-Typ-
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Verdopplung und die [-Typ-Resonanz, noch zufillige Resonanzen wie Fermi- oder Coriolis-
Resonanzen bei der Anpassung beriicksichtigt werden. Das Ziel der Bestimmung von Reihenent-
wicklungskonstanten ist die einfache und schnelle Reproduktion von Lineinpositionen bekannter
bzw. die Extrapolation noch zu identifizierender Rotations-Vibrations-Uberginge.

Durch die Verwendung von Reihenentwicklungskonstanten hoherer Ordnung kann es unter Um-
stdnden gelingen, die Linienpositionen von global gestérten Subbanden befriedigend zu reprodu-
zieren. Von einer globalen Stérung spricht man, wenn alle Rotations-Schwingungs-Ubergiinge
einer Bande gestort sind. Im Falle von lokalen Stérungen, bei denen nur einige Rotations-
Schwingungs-Uberginge einer Subbande gestort sind, ergibt eine Anspassung von Reihenent-
wicklungskonstanten meist ein nur sehr unbefriedigendes Ergebnis. Um dennoch Konstanten
ausreichender Giite bestimmen zu kénnen, wurden Uberginge im Bereich dieser lokalen Stérun-
gen im Fit mit Null gewichtet.

Von sdmtlichen NCCNO-Subbanden im mittleren Infrarot wurden auf diesem Wege Reihen-
entwicklungskonstanten bestimmt, da praktisch sdmtliche Vibrationszustinde lokal und global
gestort sind. Dies ist in Anbetracht des Vorhandenseins einer niedrigliegenden Knickschwin-
gung, der CCN-Knickschwingung v;, nicht sehr verwunderlich, fithrt diese doch zu einer sehr
hohen Zustandsdichte und damit zu einer sehr groflien Zahl potentieller Resonanzpartner in den
untersuchten Wellenzahlenbereichen.

5.2 Gaiangige quantenchemische ab initio -Berechnungen

Im Zuge der stark wachsenden Rechenleistung moderner Computer, werden in zunehmenden
Mafle ab initio -Berechnungen zur Voraussage einer Vielzahl von Molekiileigenschaften wie bei-
spielsweise Molekiilstrukturen, harmonischen Schwingungsfrequenzen oder Schwingungspotenti-
alfunktionen herangezogen. Mit diesen Informationen kann der moderne Chemiker in die Lage
versetzt werden, unbekannte Molekiile durch Vergleich der experimentellen Figenschaften mit
den theoretisch berechneten zu identifizieren. Da im Rahmen dieser Arbeit immer wieder auf
quantenchemische Molekiilberechnungen Bezug genommen wird, soll im folgenden kurz auf wich-
tige Konzepte und Begriffe von ab initio -Berechnungen eingegangen werden. Die Darstellung
orientiert sich an dem Skriptum von JENSEN [13] und der Arbeit von LICHAU [1].

Durch die Anwendung der Born-Oppenheimer-Niherung erfolgt zunichst eine Separation der
elektronischen Schrédinger-Gleichung und der Kern-Schrodinger-Gleichung. Die elektronische
Schrodinger-Gleichung beschreibt die Bewegung von U Elektronen im elektrischen Feld von W
Kernen. Diese Annahme erscheint sinnvoll, da sich die sehr leichten Elektronen sehr viel schnel-
ler als die schwereren Kerne bewegen. Die Elektronen folgen praktisch trigheitslos der Kernbe-
wegung. Das Ziel von ab initio -Berechnungen ist die Losung der elektronischen Schrédinger-
Gleichung

7.+ VRY re)] 6RO, re) = V(R ) (R, ) (5.72)
oder anders formuliert

Hehe RO, re) = Vo(R) e (RY, r). (5.73)
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T, :  Operator der kinetischen Energie der Elektronen,
H, : elektronischer Hamiltonoperator,
V(Rno), re) : potentielle Energie der Coulomb-Wechselwirkung,
R,(ﬂo) . festgehaltene Kernkoordinaten,
re :  Elektronenkoordinaten,
Vé(RgO)) :  Energie-Eigenwerte der Elektronen,
1/)6( n ,re) . elektronische Wellenfunktion.
Driickt man den gesamten elektronischen Hamilton-Operator H, in atomaren Einheit aus, so
gilt:
. U Z
H, =— Z Zr” ZZ— (5.74)
i=1 i=ln=1 " =1 >1
V2 : Quadrat des Nabla-Operators, Bildung der zweiten Ableitungen
nach den Elektronenkoordinaten,
Zy, : Ladungszahl des Kernes n,
rie . Abstand des i-ten Elektrons vom a-ten Kern,
rij : Abstand zwischen dem i¢-ten und j-ten Elektron,

i, j : Laufzahl der Elektronen,
n  : Laufindex der Kerne.

Der erste Term in Gleichung (5.74) beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, der zweite
die anziehende Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen und der dritte die Abstoungs-
energie der Elektronen. Um die Gesamtenergie fiir eine feste Kerngeometrie zu berechnen, muf
zusétzlich ein Term

ZZ

Hynr = (5.75)

n=1ln'>n

beriicksichtigt werden, der die Kern-Kern-Wechselwirkung beschreibt. Die Berechnung der Ener-
gieeigenwerte der elektronischen Schrodingergleichung (5.73) fiir verschiedene Kerngeometrien
liefert die Potentialfunktion des Molekiils. Am Minimum dieser Funktion besitzt das Molekiil
die sogenannte r.-Struktur.

Da die Gleichung (5.73) fiir Molekiile nicht explizit gelost werden kann, miissen Verfahren zur
ndherungsweisen Losung verwendet werden, die im einzelnen kurz vorgestellt werden.

5.2.1 Das Hartree-Fock-Verfahren (HF)

Bei der Hartree-Fock-Methode wird als Modellfunktion der exakten Wellenfunktion des elektro-
nischen Grundzustandes eines Molekiils eine einzige Slater-Determinante U7 verwendet:

$1(ri)a(l)  ¢i1(r1)B(1)  da(ri)a(l) -+ dy(r1)B(1)
p1(r2)a(2)  #1(r2)B(2)  ¢pa(r2)(2) -+ du(r2)B(2)

ol (r) = P1(r3)a(d)  #i(r3)B(3)  do(rs)a(3) - Pu(rs)B3) | . (5.76)

3~

¢1(rv)(U)  ¢1(rv)BU)  ¢o(rv)a(U) -+ ¢u(ry)B(U)
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Dies ist die einfachste Beschreibung eines U-Elektronensystems durch Einelektronenfunktionen
¢a(ri)a bzw. ¢q(r;)B, die das Pauli-Prinzip erfiillen. & und f sind die Elektronenspinfunktionen.
Die sogenannten Raumfunktionen ¢, (r;) beschreibt man als Linearkombinationen von bekannten
orthogonalen Funktionen x,(r;) mit den Linearkoeffizienten C)q:

k
Qba(ri) = Z Cua Xu(ri)- (5.77)
n=1

Die k Funktionen yx,,(r;) bezeichnet man auch als sogenannten Basissatz. Ziel des Hartree-Fock-
Verfahrens ist es, bei einem gegebenen Satz von Basisfunktionen die Koeffizienten C),, so zu
variieren, daf} der Erwartungswert der Slater-Determinante minimal wird. Der Erwartungswert
wird dabei umso kleiner sein, je mehr Basisfunktionen & verwendet werden. Da es jedoch prinzi-
piell nicht moglich ist, die exakte Wellenfunktion durch eine Slater-Determinante zu beschreiben,
wird der Erwartungswert der Energie immer grofler sein als der tatsichliche Wert.

Die Hartree-Fock-Theorie beschreibt die Elektronenwechselwirkung als die Wechselwirkung eines
Elektrons mit einer diffusen Ladungswolke, durch die die gemittelte Verteilung der anderen
Elektronen beschrieben wird. Die Bewegungen der verschiedenen Elektronen werden somit als
unabhéngig, d. h. nicht korreliert, angesehen, was nicht der tatséchlichen physikalischen Situation
entspricht. Sdmtliche aufwendigeren Naherungslosungen der Schrodingergleichung versuchen auf
unterschiedlichem Wege, diese Elektronenkorrelation zu beschreiben.

5.2.2 Stérungsrechnungen n-ter Ordnung nach Mgller-Plesset (MPn)

Die Berechnungen nach Mgller-Plesset basieren auf einer stérungstheoretischen Beschreibung n-
ter Ordnung der Elektronen-Korrelationsenergie. Der elektronische Hamiltonoperator H, kann
geschrieben werden als:

Ho=H" + XAD + X278 4 .. (5.78)

wobei A ein Storparameter zwischen Null und Eins ist und flén) Storoperatoren n-ter Ordnung
des ungestorten elektronischen Hamiltonoperators I;Ie(o) darstellen. Analog kann man fiir die
Energieeigenwerte E,, ableiten

En=E9 4+ ED £ E® 4 (5.79)

Die Eigenfunktionen 1, des Hamilton-Operators lassen sich als Linearkombinationen der Wel-
lenfunktionen des ungestorten Zustandes 1/;,(90) darstellen:

Y= ckm(N) . (5.80)
k

Analog zu den Eigenwerten konnen auch die Entwicklungskoeffizienten in einer Taylor-Reihe
entwickelt werden:

Chm = c,g% +el AP azy (5.81)

km km

Fiir den Beitrag des Stoérterms erster Ordnung kann man

) — <z/)(0)

m m

28 ‘@bffi’> (5.82)
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ableiten, wohingegen die Korrekturen zweiter Ordnung durch

: vl | B ) ()
& ‘1/”(72)> - Ig% < ‘ E];,?)><EII(:0)

A |y

@ — <¢<o>

m m

(5.83)

gegeben sind. Bei der Stérungsrechnung nach Mgller-Plesset wird nun I;Ie(o) so gewihlt, dafl die
Slater-Determinante des elektronischen Grundzustandes und der angeregten Zustinde Eigen-
funktionen dieses Operators sind; somit beschreiben die Storoperatoren Hé") die Elektronenkor-
relation. Hiufig oszillieren die berechneten Energien von MPn-Rechnungen um den tatséichlichen
Wert und konvergieren erst langsam mit zunehmender Ordnung n.

5.2.3 Die Dichtefunktionalberechnungen

Im Falle der Dichtefunktionaltheorie wird die Energie eines Molekiils als Funktional der Elek-
tronendichte formuliert. Die elektronische Energie E wird in vier Terme aufgegliedert:

E=ET + EN + ER + EXC. (5.84)
ET . Kkinetische Energie der Elektronen,
EN . Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Kernen
und zwischen den Elektronen und den Kernen,
E® . Coulomb-Wechselwirkung eines Elektrons mit den restlichen Elektronen,
EXC Beitrige zur Energie durch den Elektronenspin und die Elektronenkorrelation.

Der Energiebeitrag EXC kann in einen Austauschterm EX und einen Korrelationsterm FE¢
aufgeteilt werden:

EXC¢ = EX + E°. (5.85)

Im Jahre 1988 publizierte BECKE [14] einen Ansatz fiir den Austauschterm auf Grundlage
der Elektronendichte p, im gleichen Jahr wurde von LEE, YANG und PARR [15] eine Bezie-
hung fiir die Elektronenkorrelation entwickelt. Man spricht daher auch von sogenannten BLY P-

Berechnungen:
3 3 1/3 p4/3(L‘2
EX = (= / /3 gy — / dr , 5.86
2 (47r> P K (1 + 6ysinh ' x) (5.86)
bp 23 (typ — 2tw) e P "
EC = —a/p+ p 7 (tur = 2bw) e dr . (5.87)
1+d,0_1/3

x steht fiir den Gradienten der Elektronendichte, 7y ist eine Konstante, tyy steht fiir die lokale
Weizécker-Dichte, ¢ fiir die lokale Hartree-Fock-Dichte der kinetischen Energie. Mit der BLY P-
Methode sind auch relativ grole Molekiile berechenbar geworden, allerdings stellt sie kein echtes
ab initio -Verfahren dar, da einige empirisch bestimmte Parameter in die Berechnungen mit
eingehen.

5.2.4 Konfigurationswechselwirkung (CI)- und Coupled-Cluster (CC)
-Berechnungen

Bei der Theorie der Konfigurationswechselwirkung (CI) wird die Modell-Wellenfunktion U7 als
Linearkombination von Slater-Determinaten W% (r) formuliert:

T = 0"+ NG U e U+ e W+ (5.88)
i

ill Z'III
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Die Koeffizienten ¢; werden so optimniert, dafl der Erwartungswert der Modellfunktion méglichst
klein wird. Die auflerdiagonalen Elemente der Hamilton-Matrix

(PHFH| T ) oo (PEH|OET)
(| He 9 7) (U H ) (| He 2T

: (5.89)
(UHE | |[WHEY  (UHE |\ g |OlEy o (OHF| [ |vHE

reprisentieren Wechselwirkungen der verschiedenen durch die Slater-Determinanten beschriebe-
nen Zustinden. Man unterscheidet verschiedene Niveaus der CI-Berechnungen: Bei der CISD-
Berechnung werden einfach und zweifach angeregte Zustéinde beriicksichtigt, bei CISDTQ wer-
den auch dreifache- und vierfache Substitutionen einbezogen. Solche Berechnungen sind aller-
dings sehr aufwendig, daher wurde die CISD(TQ)-Methode entwickelt, bei der nur bedingt drei-
und vierfache Anregungen beriicksichtigt werden.

Bei der Coupled-Cluster-(CC)-Methode werden Korrelationsbeitrige von Vier-Teilchen-Wechsel-
wirkungen durch Wechselwirkungen von zwei Zwei-Teilchen-Systemen beschrieben. Solche Sy-
steme bezeichnet man als Cluster, sie bestehen aus einem Elektronenpaar. Im Vergleich zur
CI-Methode werde also Vierfachanregungen durch zwei Zweifachanregungen und Sechsfachanre-
gungen durch drei Zweifachanregungen beschrieben. Man spricht somit von CCD- und CCSDT-
Berechnungen. Bei der vereinfachten CCSD(T)-Methode werden sowohl einfache als auch zweifa-
che Anregungen beriicksichtigt, mit Hilfe der Storungstheorie werden auch dreifach substituierte
Slaterdeterminanten einbezogen. Bei dem (QCI-Verfahren handelt es sich um ein vereinfachtes
CC-Verfahren. Nédheres dazu findet man bei SCUSERIA und LEE [16].

5.2.5 Die Basissitze

Die meisten ab initio -Berechnungen benutzen Basissétze, die aus Gau-Typ-Funktionen aufge-
baut sind (GTO, Gaul Type Orbitals). Man unterscheidet unkontrahierte Gaufi-Orbitale, die
aus einem primitiven GauB-Orbital besteht, und kontrahierte GauB-Orbitale, die Linearkombi-
nationen von mehreren primitiven Gauf3-Orbitalen sind. Werden zwei primitive Gaufl-Orbitale
verwendet, so spricht man von einem STO-2G Basissatz, bei dreien von STO-3G. Bei den einfach-
sten Hartree-Fock-Berechnungen verwendet man fiir jedes Atom so viele Basisfunktionen, daf
die Elektronen des Atoms durch diese Ein-Elektronen-Funktionen beschrieben werden kénnen
und sich der Basissatz aus s-, p-, d-, ... Funktionen zusammensetzt. Diese Basisfunktionen be-
zeichnet man als den minimalen Basissatz. Fiir die Atome Li und Be benttigt man beispielsweise
eine 1s- und 2s-Funktion, in der Praxis werden jedoch noch die Basisfunktionen 2p dazugenom-
men. Minimale Basisséiitze sind fiir eine préizise Beschreibung der elektronischen Konfiguration
nicht allzu geeignet. Es existieren zwei verbesserte Basissitze:

e Bei den sogenannten split valence-Basissétzen werden fiir die Kern- und Valenzschalen un-
terschiedliche Basissitze verwendet. Bsp.: Der Basissatz 3-21G besteht aus einem STO-3G
Basissatz fiir die Kernschalen und fiir die Valenzschale aus zwei primitiven lokalisierten
Orbitalen und einem delokalisierten Satz unkontrahierter Orbitale. Anisotrope Ladungs-
verteilungen werden allerdings nicht sehr gut beschrieben.
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Tabelle 5.3 Korrelationskonsistente polarisierte Basissétze fiir die Elemente der zweiten Periode [17].

Elemente Bezeichnung primitive Orbitale kontrahierte Orbitale

Li-Ne cc-pVDZ (9s4pld) [3s2pld|
cc-pVTZ (10s5p2d1f) [4s3p2d1 f]
cc-pVQZ (12s6p3d2f1g) [5s4p3d2f1g]
cc-pVbhZ (14s8p4d3f2g1h) [6s5p4d3f2g1h]

e Bei den Polarisations-Basissidtzen werden zusétzliche primitive Orbitale mit héherer -
Quantenzahl in der Valenzschale beriicksichtigt. Bei dem 6-31G*-Basissatz werden ab der
zweiten Periode sechs d-Funktionen verwendet, bei 6-31G** werden bei den Atomen H bis
Ar noch drei primitive p-Typ-GauB3-Orbitale verwendet.

DUNNING [17] hingegen entwickelte die sogenannten korrelationskonsistenten (cc, engl., corre-
lation consistent) Basissitze, die eine systematische Anndherung an das Basissatz-Limit durch
sukzessive Vergroflerung des Basissatzes erlauben. Der Begriff korrelationskonsistent impliziert,
daf} jede Vergroflerung des Basissatzes im gleichen Mafle zur Korrelationsenergie beitrigt. Fiir
die Elemente der zweiten Periode werden n 1s-, n 2p-, n 3d-, (n—1) 4f-, (n —2) 5g- und (n — 3)
6h-Orbitale verwendet. Im Falle von n = 1 spricht man von einem double-zeta-Basissatz, fiir
n = 2 von einem triple-zeta Basissatz.

Mittels primitiven s- und p- Orbitalen werden durch Hartree-Fock-Optimierungen die Orbi-
talkoeffizienten ermittelt. Diese primitiven Funktionen werden dann um die oben genannten
Korrelations-Terme ergénzt und die Orbitalkoeffizienten mit einer CI-Berechnung weiter opti-
miert. AbschlieBend werden die primitiven s- und p-Orbitale kontrahiert. In der Tabelle 5.3
sind die korrelationskonsistenten polarisierten Basisséitze fiir die Atome der zweiten Periode
aufgefithrt. Da die [-Quantenzahl grofler als eins ist, tragen die Basisséitze die Beschreibung
polarisiert.

5.3 Uberblick iiber bisherige Arbeiten am Cyanofulminat

Obwohl Cyanofulminat (NCCNO) schon seit mehr als 30 Jahren in der organischen Chemie
als Reagenz in 1,3-dipolaren Cycloadditionen bekannt ist [18,19], ist dessen Nachweis erst vor
etwas mehr als 10 Jahren mittels Matrix-Isolationsspektroskopie gelungen. Die Spektroskopie
von NCCNO in der Gasphase wird hingegen erst seit einigen Jahren betrieben. Im folgenden
wird zunéchst auf die bisherigen niedrig- und hochauflésenden spektroskopischen Arbeiten am
NCCNO-Molekiil eingegangen, bevor die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen
und erzielten Ergebnisse im Detail erldutert werden.

5.3.1 Spektroskopische und theoretische Untersuchungen

Im Jahre 1987 gelang es MAIER und TELES [20] erstmals, Cyanofulminat (NCCNO) pyroly-
tisch darzustellen, zusammen mit Argon auf einem 10 K kalten Fenster zu kondensieren und
zwischen 400 cm ™! und 4000 cm ! mittels niedrig auflésender FTIR-Spektroskopie zu chara-
kertisieren. Die Spektroskopie von NCCNO in der Gasphase ist eng mit den Namen PASINSZKI
und WESTWOOD verbunden. Im Jahre 1995 gelang es ihnen, NCCNO in der Gasphase mittels
Photoelektronen-, niedrigauflésender FTIR- und Photoionisations-Massenspektroskopie nachzu-
weisen [21]. In einem spektralen Bereich von 400 cm~! bis 4000 cm~! nahmen sie ein FTIR-
Spektrum mit 0.5 cm™! Auflssung auf und konnten sechs der sieben Fundamentalschwingungen
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Tabelle 5.4 Experimentelle [20,22] und berechnete [22] Bandenlagen von NCCNO.

Zuordnung Gasphase Matrix QCISD  QCISD(T)
vi v(CNO),, 2328cm™' 2356cm™" 2526cm~"  2445cm™!

vy v(NC) 2192cm~ ! 2192cm™ ! 2306cm ! 2231cm !
v3 v(CNO), 1442cm™ ' 1445cm~! 1456cm™! 1460 cm !
vy v(CQC) 722 cm ! 736 cm ! 733 cm !
vs 6(CNO) 511cm™! 502cm~ ! 475cm!
vg O0(NCC) 409cm ' 407em ! 438cm ! 405cm !
v;  §(CCN) 94 cm~! 54cm~!

identifizieren, die in der Tabelle 5.4 aufgefithrt sind. Im Jahre 1996 folgte eine umfangreichere
erginzende Arbeit von PASINSZKI und WESTWOOD [22], die dariiberhinaus spektroskopische
Untersuchungen im ultravioletten Spektralbereich und umfangreiche quantenchemische ab in-
itio -Berechnungen enthielt.

Sowohl die Konturen der Streckschwingungsbanden als auch die ab initio -Berechnungen deute-
ten auf eine sehr niedrigliegende CCN-Knickschwingung grofler Amplitude mit moglicherweise
quasilinearem Verhalten hin. Die quantenchemischen Berechnungen auf QCISD- und QCISD(T)-
Niveau mit dem Popleschen Basissatz 6-31G* lieferten ein sehr anharmonisches Knickschwin-
gungspotential, das sehr flach und breit ist, jedoch keine Barriere zur Linearitit aufweist. Die
folgenden Potentialfunktionen V'(p) als Funktion des CCN-Bindungswinkels p wurden ermittelt:

V(p)gorisp = 0.3694p% + 1.1 x 107% p*, (5.90)
V(p)ocispry = 0.076p> + 1.1 x 107 p* + 1.7 x 1078 p°. (5.91)

Gerade die Berechnung auf QCISD(T)-Niveau liefert ein sehr anharmonisches Potential mit er-
heblichem quartischen Anteil. Die harmonische Wellenzahl der niedrigstliegenden CCN-Knick-

schwingung wurde zu 94 cm—! bzw. 54 cm~! berechnet. Simtliche berechneten Bandenlagen
sind in der Tabelle 5.4 aufgefiihrt. Eine Berechnung der Verteilung der potentiellen Energie auf
die verschiedenen Schwingungsfreiheitsgrade (PED, engl., Potential Energy Distribution) auf
Grundlage von unskalierten QCISD-Kraftkonstanten zeigt, dafl die symmetrische und asymme-
trische CNO-Streckschwingung v3 und v; in guter Ndherung jeweils als reine NO- bzw. CN-
Schwingung beschrieben werden kénnen. Die PED-Werte der anderen Schwingungen deuten auf
starke Kopplungen dieser Schwingungen hin.

Das Photoelektronen-Spektrum zeigt keine Aufspaltung der in einem regulér linearen Molekiil
entarteten m-Orbitale. In einer spéteren Veréffentlichung von GUoO et al. [23] wurde die Zuord-

nung der CNO-Knickschwingung v korrigiert. Die Lage der v5-Bande wurde dann zu 422 cm™!

Tabelle 5.5 Ermittelte spektroskopische Konstanten von NCCNO fiir den Schwingungs-
grundzustand und die Zusténde (v4), (vs + vs), (v6) und (v + v7) [23].

| Do Jem™? B /em™! D/10%cm™  ¢/107%cm™" ¢p /107 2cm ™!
(GS) 0.0 0.07708554 (34)  4.570 (30)
(va) (o) 714.753941 (57)  0.07702482 (35)  4.583 (30)
(vs +v6) (o) | 826.291859 (79) 0.07727047(35) 4.208 (31)
(v6) (1) 403.925967 (61)  0.07721463 (35)  4.504 (30) 0.31477(52)  0.258 (88)
(v +v7) (0) | 490.123622 (70) 0.07761902 (35)  2.643 (32)
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Tabelle 5.6 Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten verschiedener NCCNO-Isotopomere [24].
| B /MHz D /kHz Iy /uA?
NCCNO 2310.997796 (59) 0.1493(17) 218.6844
ISNCCNO | 2245.15080 (13)  0.1374(57) 225.0981
NBCCNO | 2290.862681(70) 0.1341(22) 220.606 4

NCC'NO | 2297.89635(12)  0.1320(49) 219.9312
NCCN!80 | 2205.346 1 (2) 0.120 (11)  229.1609

bestimmt. Im Laufe ihrer spektroskopischen Untersuchungen stellten PASINSZKI und WEST-
wooD fest, dafl das NCCNO-Molekiil gar nicht so instabil ist, wie zunéichst erwartet. Bei einem
Druck von rund 60 Pa in ihrer IR-Absorptionszelle nahm die Konzentration von NCCNO erst
nach zwei Stunden um rund 90 % ab, so dafi das NCCNO-Molekiil besser als semi-stabil be-
zeichnet werden sollte.

Im gleichen Jahr wurde von GUO et al. [23] im Laboratorium von P. BERNATH erstmals ein hoch-
aufgelostes FTIR-Spektrum von NCCNO im mittleren Infrarot von 200 cm ™! bis 4000 cm ™! mit
einer Auflssung von 0.005 cm ! aufgenommen. NCCNO wurde durch die Pyrolyse seines Dimers
Dicyanofuroxan (NCCNO)2 generiert und im langsamen Flufi durch die IR-Absorptionszelle ge-
pumpt. Aus dem duflerst komplexen Spektrum, das eine Liniendichte von rund 100 Linien pro
cm~'aufweist, konnte die Lage der CC-Streckschwingungsfundamentalen v4 zu 714 cm™! und das
Bandenzentrum der NCC-Knickschwingungsfundamentalen g zu 404 cm™! bestimmt werden.
Eine Bande um 490 cm™!, die zunichst als CNO-Knickschwingungsfundamentale identifiziert
wurde, konnte der Kombinationsbande vg + v7 zugeordnet werden, da keinerlei Hinweise auf
einen Q-Zweig im Spektrum entdeckt werden konnte. Aus dieser Kombinationsbande wurde die
Lage der niedrigstliegenden CCN-Knickschwingung v zu 86 cm~! abgeschitzt. Eine Bande um
826 cm ! konnte der Kombinationsbande v+ 1 zugeordnet werden. Daraus wurde das Banden-
zentrum der nicht direkt beobachteten CNO-Knickschwingungsfundamentalen v auf 422 cm !
geschiitzt. In der Tabelle 5.5 sind die ermittelten spektroskopischen Konstanten der verschiede-
nen Schwingungszustinde aufgefiihrt.

Die symmetrische und asymmetrische CNO-Streckschwinung v und v3 sowie die NC-Streckschwin-
gung v konnten nicht im Detail analysiert werden, da die Struktur der Absorptionsbanden wegen
des Auftretens zahlreicher hot bands in Verbindung mit der niedrigstliegenden Knickschwingung
v7 zu komplex ist.

Ende des Jahres 1996 wurde von BRUPBACHER et al. [24] ein Fourier-Transform-Mikrowellenspek-
trum eines gepulsten NCCNO-Molekularstrahles zwischen 4 GHZ und 23 GHz aufgenommen.
Das erhaltene a-Typ-Rotationsspektrum von NCCNO im Schwingungsgrundzustand entsprach

Tabelle 5.7 Experimentelle [24] und berechnete Kernabsténde [22] von NCCNO.

Exp. MP3 QCISD QCISD(T) B3-LYP
re 6-31G*  6-31G*  6-31G* 6-31G*

r(N-C)/A [ 1.1606 1.162  1.171  1.180 1.169

r(C-C)/A | 1.3633 1375  1.379  1.373 1.361

r(C-N)/A | 1.1574 1162  1.169  1.179 1.172
(

N)
rN—O)/A 1.1933 1.197 1.212 1.212 1.198
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Abbildung 5.3 Fortrat-Diagramm von NCCNO im zweiten angeregten Zustand der CCN-Knick-
schwingung v7. l7 ist die Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses. Entnommen aus [1].

dem Spektrum eines regulér linearen Molekiils. Aus den Rotations- und Zentrifugalverzerrungs-
konstanten der Isotopomere '’NCCNO, N'¥CCNO, NCC'NO und NCCN'®0O konnte eine r-
Struktur bestimmt werden. Unter der Annahme einer linearen Gleichgewichtsgeometrie wurden
so die verschiedenen, in der Tabelle 5.7 aufgelisteten, Kernabstinde ermittelt. Die Position des
zentralen Kohlenstoffatoms wurde aus der Schwerpunktsbedingung abgeleitet. Da die errechne-
ten Kernabstinde keinerlei Anomalien aufweisen, wurde dies als Indiz fiir eine lineare Gleichge-
wichtsgeometrie gewertet, wobei jedoch quasilineares Verhalten nicht grundsétzlich ausgeschlos-
sen werden konnte.

LicHAU [1] gelang es im Jahre 1998, sowohl das a-Typ-Rotationsspektrum im Millimeterwellen-
und Sub-Millimeterwellenbereich als auch das rotationsaufgeloste Vibrationsspektrum der nied-
rigstliegenden CCN-Knickschwingung 7 von NCCNO zu messen und zu analysieren. Das a-Typ-
Rotationsspektrum sah zunichst wie das Rotationsspektrum eines regulér linearen Molekiils aus.
Erst die genauere Betrachtung des Fortrat-Diagrammes von NCCNO in angeregten Zustdnden
der niedrigstliegenden Knickschwingung v lieferte den entscheidenden Hinweis auf eine Anoma-
lie. Bei einem Fortrat-Diagramm wird die Rotationsquantenzahl J gegen die durch die Division
der experimentellen Ubergangsfrequenz v durch 2(.J + 1) erhaltene effektive Rotationskonstan-
te aufgetragen. Die Uberginge eines Subzustandes bilden dabei eine mehr oder weniger stark
gekriilmmte vertikale Linie, eine sogenannte Serie. Wie anhand der Abbildung 5.3 deutlich zu
erkennen ist, ist die Serie des Subzustandes (v; = 2)% nach rechts zu gréferen reduzierten Uber-
gangsfrequenzen gekriimmt, wohingegen die des Subzustandes (v; = 2)?® nach links zu kleineren
reduzierten Ubergangsfrequenzen gekriimmt ist. Daraus leitete LICHAU ab, daB der Termwert
der Subzustinde (v; = 2)%/' kleiner ist als der des Subzustandes (v; = 2)%. Offensichtlich
handelt es sich somit um eine deutlich anharmonische CCN-Knickbewegung, die NCCNO zu-
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Abbildung 5.4 Angepafite Potentialfunktion fiir die CCN-Knickschwingung v; von NCCNO und er-
haltene Termwerte nach LICHAU [1]. Die gepunktete Linie entspricht der von PASINSZKI und WESTWOOD
berechneten Potentialfunktion [22]. o ist der aus der Analyse bestimmte Quasilinearitétsparameter (siehe
Text). Entnommen aus [1].

mindest zu einem leicht quasilinearen Molekiil macht. Die Analyse des FIR-Spektrums von
NCCNO bestitigte die Interpretation des Millimeterwellenspektrums. LICHAU konnte auf diese
Weise das Termschema der niedrigstliegenden Knickschwingung 17 bis zum fiinffach angeregten
Zustand aufbauen. Eine Analyse dieser Knickschwingung nach dem Modell eines halbstarren
Knickschwingers ergab eine Potentialfunktion mit einem deutlich quartischen Beitrag. Die er-
mittelte Potentialfunktion wurde bestimmt zu:

V(p)/em™" = 728.30 (80) (p/rad)? + 915.4 (23) (p/rad)*. (5.92)

Der quadratische und der quartische Beitrag liegen somit in der gleichen Gréenordnung. In der
Abbildung 5.4 ist die an die experimentellen Daten angepafite Potentialfunktion abschlieflend
graphisch dargestellt. Aus den experimentellen Termwerten bestimmte LICHAU den Quasilinea-
ritdtsparameter zu yp = —0.939, die Analyse lieferte einen Wert von g = —0.942. Der Parameter
7o wurde im Jahre 1976 von YAMADA und M. WINNEWISSER [25] zur Quantifizierung der Qua-
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silinearitit eingefiihrt. Es gilt:
(5.93)

wobei Fy fiir die Energie des niedrigsten Zustandes mit K, = 1 bzw. [ = 1 und Ej fiir die
Energie des niedrigsten angeregten Zustandes mit K, = 0 bzw. | = 0 steht. Dieser Parameter
kann Werte von —1 fiir ein regulér lineares bis +1 fiir ein gewinkeltes Molekiil annehmen.

5.4 Préaparation des Pyrolysevorliufers

Die Préaparation des NCCNO-Molekiils erfolgte sowohl fiir die FTIR-Messungen in der 3 m-
Absorptionszelle als auch fiir die Molekularstrahlmessungen pyrolytisch. Ausgangspunkt ist
das 3,4-Dicyanofuroxan, das in Anlehnung an die Beschreibung von PASINSZKI und WEST-
WwOOD [22,23] als Pyrolysevorldufer verwendet wurde. Die explizite Beschreibung der Darstel-
lung dieses Pyrolysevorldufers findet man bei [1].

Nach PARKER et al. [26] wird Cyanoessigsidure mit rauchender Salpetersidure und katalytischen
Mengen an rauchender Schwefelsdure zu 3,4-Dicyanofuroxan umgesetzt:

N
H
L9 2 HNO, e
2 N=C—0—C BN o—¢ +2CO0,
H O/H - 4 Hzo N\ /N+\ _
o >0

Nach Reinigung der Reaktionslésung und Abtrennung des Losungsmittels fillt das Reaktionspro-
dukt in guter Ausbeute als Feststoff mit einem Schmelzpunkt von rund 40 °C aus. Im néchsten

Schritt erfolgt die Pyrolyse des Vorlaufers nach:
N N

\\E 7y
870 K .
;C_c;( SR, 2 N=Cc—C=NSOo
7N,
N\ /N\
o~ o

Auf die genauen experimentellen Bedingungen der Pyrolyse wird in den néchsten Kapiteln ein-
gegangen werden.

5.5 Messung des FTIR-Spektrums von NCCNO im mittleren
Infrarot

Wie bereits eingehend im vorigen Kapitel dargelegt wurde, konnte bis dato das Rotations-
Schwingungs-Spektrum des NCCNO-Molekiils im mittleren Infrarot, das bereits von GUO et
al. [23] aufgenommen wurde, nicht analysiert werden, da aufgrund der niedrigliegenden CCN-
Knickschwingung und der somit zahlreich auftretenden hot bands eine Bestimmung der Ban-
denzentren der Fundamentalbanden und weiterer Subbanden nicht moglich war. Dariiber hin-
aus waren die spektroskopischen Konstanten angeregter r7-Knickschwingungszustinde unbe-
kannt. Sie wurden erst im Jahre 1998 von LICHAU durch Messungen im Bereich der Millime-
terwellen und des fernen Infrarot im Molekiilspektroskopischen Laboratorium des Physikalisch-
Chemischen-Instituts der Justus-Liebig Universitéit ermittelt [1]. Zur Bestimmung der Banden-
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zentren der Fundamentalbanden, méglicherweise auch der von hot bands, wurden zunéchst FTIR-
Messungen von NCCNO-Molekularstrahlen durchgefiihrt, bevor das NCCNO-Molekiil in der 3
m-Absorptionszelle gemessen wurde. Bevor eingehend auf die Analyse der MIR-Spektren von
NCCNO eingegangen wird, werden zuvor die experimentellen Bedingungen der Messungen in
der Absorptionszelle und der Molekularstrahlapparatur vorgestellt.

5.5.1 Durchfithrung der Messungen des MIR-Spektrums von NCCNO in der
3 m-Absorptionszelle

In Anlehnung an die Experimente von GUO et al. [23] wurden im Gieener Laboratorium Absorp-
tionsmessungen an NCCNO in einer Absorptionszelle mit verbesserter instrumenteller Auflésung
durchgefiihrt, die Spektren mit sehr gutem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis lieferten. NCCNO wur-
de, wie bereits erwdhnt, durch Pyrolyse von 3,4-Dicyanofuroxan dargestellt. Ein kleiner Kolben,
in dem sich der Vorldufer befand, wurde mittels eines Young-Hahnes mit dem Pyrolyserohr aus
Quarz verbunden. Die horizontale Pyrolysezone wurde mit einem 7 cm langen Rohrenofen, ei-
nem Ersatzheizelement eines Hammerlotkolbens der Firma ERSA2, auf rund 870 K geheizt. Das
Pyrolyserohr wurde mittels Normalschliff-Duranglasrohren mit der Absorptionszelle verbunden,
so dafl der Abstand zwischen der Pyrolysezone und dem Einlafl der Absorptionszelle rund einen
halben Meter betrug. An die Absorptionszelle war eine fliissig-Stickstoff-gekiihlte Kiihlfalle und
ein aus einer Rotations- und Treibmittelpumpe bestehender Pumpstand angeschlossen, der mit
einem Teflonventil von der Zelle abgetrennt werden konnte. Das Teflonventil und der Young-
Hahn wurden nun ein wenig gedffnet, so daf} sich ein langsamer Flufl durch die Zelle einstellte.
Der Substanzdruck in der Zelle betrug rund 0.03 mbar. Auf eine Kiithlung der Zelle wurde ver-
zichtet.

Zur Aufnahme des Bandensystems der asymmetrischen CN-Streckschwingung vy um 2350 cm !
und der NC-Streckschwingung 5 um 2200 cm ™! wurde der Globar als Strahlungsquelle verwen-
det, wobei der Aperturdurchmesser auf 1.3 mm begrenzt wurde. Zur Teilung des parallelen IR-
Strahles wurde ein Si:CaFs-Strahlenteiler verwendet, als Detektor fungierte ein InSb-Halbleiter-
Detektor. Fenstermaterial der Absorptionszelle war CaF,. Uber Nacht wurden unter sehr lang-
samen Fluflbedingungen insgesamt 397 Scans bei Raumtemperatur erhalten, die addiert wurden.
Da. die zu erwartende Doppler-Verbreiterung bei 2200 cm ™" rund 3.3 x 1072 em ™! betrug, wurde
mit einer instrumentellen Auflésung von 3.0 x 1073 cm™! gemessen. In der Tabelle 5.8 sind die
Mefparameter nochmals zusammengefaft.

Das fiir NCCNO in diesem spektralen Bereich erhaltene Interferogramm wurde durch eine
Fourier-Transformation in ein Spektrum iiberfiithrt. Durch anschliefende Division mit einem zu-
vor aufgenommenen Hintergrundspektrum wurde ein Transmissionsspektrum berechnet. Durch
anschliefendes Postzerofilling wurde die Anzahl der Interferogrammpunkte vervierfacht und er-
neut ein Transmissionsspektrum, das den Namen ZTJETBGS.1 trigt, berechnet. Diese OPUS3-
Datei befindet sich auf einer separaten Compact Disc im File NCCNO.a.zip unter dem Verzeichnis
FTIR/Zelle/NCCNO/TFILE. Das Transmissionsspektrum ZTJETBGS.1 wurde anhand von CO-
Rotations-Schwingungs-Ubergingen [27] kalibriert. In der Tabelle 5.9 sind die Kalibrationsdaten
aufgefiihrt. Die Kalibrationsdatei ztjetbgs.cal befindet sich ebenfalls auf der beigefiigten Compact
Disc im File NCCNO.a.zip unter dem Verzeichnis FTIR/Zelle/NCCNO/CAL. Zudem wurde mit
dem Standard-Peakfinder von OPUS eine Linienliste, ZTJETBGS.PLI, mit den Ubergangswellen-

*ERSA Lottechnik GmbH, 97877 Wertheim
30PUS Spektroskopiesoftware, Bruker Analytische MeBtechnik GmbH, 76189 Karlsruhe
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Abbildung 5.5 Das Transmissionsspektrum von NCCNO zwischen 2050 cm™! und 2450 cm~!. Das
NCCNO befand sich in der 3 m-Zelle bei einer Temperatur von rund 298 K. Der Substanzdruck betrug
0.03 mbar, die instrumentelle Auflésung wurde mit 0.003 cm ! etwas grofier als die bei dieser Tempe-
ratur zu erwartende Doppler-Verbreiterung gew&hlt. Insgesamt wurden 397 Scans aufgenommen. Die in
dem Spektrum eingezeichneten schwarzen Linien kennzeichnen den zu erwartenden Verlauf der Basislinie
und verdeutlichen, dafl aufgrund der enormen Liniendichte sowohl die v»- als auch die v;-Bande nicht
vollstindig aufgeldst sind.

zahlen aller ermittelten Rotations-Vibrations-Ubergiinge erstellt. Rund 18 000 Linienpositionen
wurden insgesamt erhalten, dies entspriche im Falle von vollstindig aufgelosten Bandensyste-
men einer Liniendichte von rund 130 Linien pro Wellenzahl im Bereich von 2280 cm ™! bis 2 380
cm~! und rund 100 Linien pro Wellenzahl im Bereich von 2160 cm™! bis 2210 cm™!. Die Un-
sicherheit der Linienpositionen wurde zu 2 x 10™* em™! abgeschiitzt. In der Abbildung 5.5 ist
dieses Transmissionsspektrum dargestellt. Deutlich zu sehen sind die nicht vollstindig rotati-
onsaufgelosten Bandensysteme der schwicheren NC-Streckschwingung und der asymmetrischen
CN-Streckschwinung. Die Bande um 2130 cm™! stammt von CO, das als Nebenprodukt bei der
Pyrolyse entsteht.

Die Messung des Bandensystems der symmetrischen NO-Streckschwingung 13 bei rund 1450

cm ! wurde unter sehr #hnlichen Bedingungen gemessen. Mit rund 0.055 mbar wurde der Sub-

stanzdruck in der Absorptionszelle ein wenig héher gewahlt. Da die zu erwartende Dopplerver-
breiterung sich zu rund 2.2 x 1073 cm~! errechnete, wurde die experimentelle Auflésung auf
2.0 x 1073 em™! festgelegt. Die CaFy-Fenster der Zelle wurden durch KBr-Fenster ersetzt, der

Si:CaFg-Strahlenteiler durch einen Ge:KBr-Strahlenteiler, zudem wurde ein mit fliisssigem Heli-
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Abbildung 5.6 Das Transmissionsspektrum von NCCNO zwischen 1400 cm™! und 1500 cm~!. Das
NCCNO befand sich in der 3 m-Zelle bei einer Temperatur von rund 298 K. Der Substanzdruck betrug
0.055 mbar, die instrumentelle Auflésung wurde mit 0.002 cm ™! etwas grofier als die bei dieser Tem-
peratur zu erwartende Doppler-Verbreiterung gewiahlt. Insgesamt wurden 320 Scans aufgenommen. Die
in dem Spektrum eingezeichnete schwarze Linie kennzeichnet den zu erwartenden Verlauf der Basislinie
und verdeutlicht, dafl aufgrund der hohen Liniendichte das NO-Streckschwingungsbandensystem v nicht
vollstindig aufgelost ist. Die einzelnen starken Absorptionslinien stammen von Wasser-Absorptionen in
diesem Bereich.

um gekiihlter GeCu-Detektor fiir die Messungen verwendet. Die genauen Mefibedingungen sind
der Tabelle 5.8 zu entnehmen. Die Spektrenaufarbeitung erfolgte auf die bereits geschilderte
Weise. Das nach dem Postzerofilling berechnete Spektrum ZTJETBDS.1 wurde mittels OCS-
Linienpositionen [27] kalibriert. Die Kalibrationsparameter sind in der Tabelle 5.9 aufgelistet.
Insgesamt wurden rund 7150 NCCNO-Linienpositionen, die in der Datei ZTJETBDS.PLI zu
finden sind, bestimmt. Das Transmissionsspektrum ZTJETBDS.1, die Kalibrationsdatei ztjet-
bes.cal und die Peakliste ZTJETBDS.PLI befinden sich ebenfalls auf der beigefiigten Compact
Disc. Wie die anderen Bandensysteme, so ist auch dieses Bandensystem nicht vollstindig rotati-
onsaufgelost; die sich ergebende Liniendichte von rund 70 Linien pro Wellenzahl im Intervall von
1400 cm~! bis 1500 cm™! ist daher in Wirklichkeit héher. Wegen der geringeren Linienbreite
in diesem spektralen Bereich wurde die Genauigkeit einer Linienposition zu 1.0 x 10~ cm™!
angesetzt.

Aufgrund der starken Uberlagerung der verschiedensten Rotations-Vibrations-Uberginge wur-
de dieses Bandensystem dariiber hinaus mit der Peakfinder-Routine der Spektroskopiesoftware
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Tabelle 5.8 Mefiparameter zur Aufnahme der Infrarot-Spektren von NCCNO.
1400 cm™" bis 1500 cm™" 2050 cm™! bis 2450 cm ™!

Strahlungsquelle Globar Globar
Apertur 1.3 mm 1.3 mm
MeBbereich 988 - 1974cm~! 1860 - 2790 cm~*
Strahlenteiler Ge:KBr Si:CakFy
Detektor GeCu-Photoleiter InSb-Halbleiter

. #3, #5,
opt. Filter 1100 — 1800 cm ! 1950 — 2750 cm !
elektronische Filter | 1066 — 2290 cm ! 1698 — 3001 cm !
Fenster KBr CaFs
instrum. Auflésung | 0.002 cm™! 0.003 cm ™!
Anzahl der Scans 320 397
optische Weglinge | 3.02 m 3.02 m
Temperatur 298 K 298 K
Substanzdruck 0.030 mbar 0.055 mbar

HILRAPSS99 [28] bearbeitet. Mit diesem Programm gelingt es unter bestimmten Voraussetzun-
gen, einzelne Rotations-Vibrations-Linien in stark iiberlagerten Bereichen zu identifizieren. Das
Programm benétigt als Startinformation den Typ der Linienprofilfunktion, die minimale Trans-
mission der schwéchsten Rotations-Vibrations-Linien, und die Halbwertsbreite einer vollstdndig
aufgelosten Rotations-Vibrations-Linie. Mit diesen Informationen wird ein berechnetes Spek-
trum so an das experimentelle Spektrum angepaft, daf die Abweichungen minimal werden (vgl.
auch Kapitel 6). Insgesamt wurden mit diesem Programm rund 14 000 Linienpositionen ermit-
telt, die im Verzeichnis HILRAPSS in der Datei ZTJETBDH.ASC zu finden sind. In der Abbildung
5.6 ist das Transmissionsspektrum von NCCNO von 1400 cm™! bis 1500 cm™! dargestellt. Bei
den starken Linien handelt es sich um Absorptionen von Wasser aus atmosphérischem Restgas
in den Spektrometer-Kammern.

Eine Auflistung sdmtlicher Dateinamen der Hintergrundspektren, der einzelnen Mef3blocke, der
Kalibrationsdateien, der Peaklisten und der Transmissionfiles finden sich im Anhang D. Diese
Files befinden sich auf der beigefiigten Compact Disc.

Tabelle 5.9 Parameter zur Kalibration der Transmissionsfiles ZTJETBDS.1 und ZTJETBGS.1.
ZTJETBDS.1 ZTJETBGS.1.

Kalibrationsdatei ztjetbes.cal ztjetbgs.cal
Kalibration OCS (extern), CO (intern),

37 OCS-Linien, 7 CO-Linien,

von 1686 — 1727 cm™!  von 2086 — 2170 cm ™!
Kalibrationsfaktor 1.000001 1600 (10) 1.000001 2400 (10)
Standardabweichung

der Anpassung /em~! : 1.43 x 107 4.31 x 1076 cm™!
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Abbildung 5.7 Schematische Darstellung der NCCNO-Pyrolyseapparatur.

5.5.2 Durchfithrung der Messungen des MIR-Spektrums eines
NCCNO-Molekiilstrahles

Aufgrund des bereits angesprochenen Zuordnungs-Problems der Fundamentalbanden der Streck-
schwingungen vy, v5 und v3 zwischen 1400 cm ! und 2500 cm ™! sowie deren hot bands wurden
Molekularstrahlexperimente mit NCCNO durchgefiihrt. Eine schematische Darstellung der Pyro-
lysevorrichtung ist in der Abbildung 5.7 dargestellt. Der NCCNO-Vorlidufer 3,4-Dicyanofuroxan
wurde in einer sehr schmalen Kiihlfalle bei rund 320 K zum Schmelzen gebracht. Im Inneren der
Kiihlfalle befand sich ein sehr schmales Glasrohr, das fast bis zum Boden der Kiihlfalle reichte.
Durch dieses Glasrohr wurde Argon mit einem Druck von rund 150 mbar durchgestrémt, der
mittels des ersten Young-Hahnes der Kiihlfalle und eines weiteren Reduzierventils eingeregelt
wurde. Das Argon durchstromte den fliisssigen Vorlaufer und auf diese Weise wurden groflere
Mengen desselbigen mitgerissen. Dieses Gasgemisch wurde dann extern in einem Quarzrohr bei
rund 870 K pyrolysiert. Dazu wurde derselbe 7 cm lange Rohrenofen wie bei den Messungen
in der Absorptionszelle verwendet. Das Pyrolyserohr wurde mit einem rund 3 m langen Teflon-
schlauch an die Einlaflvorrichtung der Diise angeschlossen. Zur Expansion dieses Gasgemisches
wurde eine Edelstahllochdiise mit 0.3 mm Durchmesser verwendet.

Unter Beriicksichtigung der sehr divergenten Expansion wurde die instrumentelle Auflésung
auf 0.008 cm~! begrenzt. Mit dieser Auflssung wurde sowohl das Bandensystem der symmetri-
schen NO-Streckschwingung v3 als auch die Bandensysteme der NC- und CN-Streckschwingung

o bzw. v; gemessen. Im Bereich um 1450 cm™!

wurden insgesamt 60 Scans aufgenommen,
im Bereich der anderen Streckschwingungen wurden 160 Scans addiert. Die instrumentellen
Mefparameter entsprechen den in der Tabelle 5.8 angegebenen Werten. Die Transmissionsfiles
tragen die Bezeichnung ZTJETADF.1 (2100 — 2500 cm ') bzw. ZTJETBBS.1 (1400 — 1500
cm ') und befinden sich auf der beigefiigten Compact Disc unter NCCNO.a.zip im Verzeichnis
FTIR/JET/NCCNO/TFILE. Die dazugehorigen Linienlisten weisen die Endung PLI auf und befin-
den sich im Verzeichnis FTIR/JET/NCCNO/PLI, die Kalibrationsfiles ztjetadf.cal und ztjetbes.cal

befinden sich im Verzeichnis CAL. In der Tabelle 5.10 sind die Kalibrationsdaten aufgefiihrt. Die
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Tabelle 5.10 Parameter zur Kalibration der Transmissionsfiles ZTJETBBS.1 und ZTJETADF.1.

ZTJETBBS.1 ZTJETADF.1.
Kalibrationsdatei . ztjetbes.cal ztjetadf.cal
Kalibration : OCS (extern), COg iiber CO (extern),
37 OCS-Linien, 8 COq-Linien,
von 1686 — 1727 cm™"  von 2351 — 2371 cm™!
Kalibrationsfaktor :1.000001 1600 (10) 1.000 0012400 (10)
Standardabweichung
der Anpassung /cm~ ! : 1.43 x 1075 9.38 x 10°7 cm ™!

Kalibration wurde anhand von OCS- und CO-Kalibrationslinien durchgefiihrt [27]. Der Hin-
tergrunddruck in der Expansionskammer betrug rund 4.5 x 10~* Torr, der Partialdruck des
Vorlidufers war nicht exakt bekannt, er betrug schitzungsweise 5 mbar.

Die Rotationstemperatur der NCCNO-Molekiile wurde unter Beriicksichtigung von Gleichung
(4.39) zu (7.3 £1.5) K bestimmt. Diese Rotationstemperatur entspricht ungefihr der unter ver-
gleichbaren Bedingungen erzielten Rotationstemperatur des NoO-Molekiils (vgl. Kapitel 3.2.2.3).
Interessant ist weiterhin die Tatsache, daf} bei einer hheren Pyrolysetemperatur von rund 920
K und einer wesentlich kiirzeren Teflonverbindung zur Expansionsdiise von rund 1.5 m, das Ab-
sorptionssignal von NCCNO zwar ein wenig zunahm, jedoch kam es sehr schnell zur Verstopfung
der Diise durch Dimerisierung von NCCNO und durch die Ablagerung von nicht pyrolysiertem
Vorldufer. Nach rund 6 Scans mufite die Expansionskammer getffnet und die Diise mit Aceton
gereinigt werden. Bei niedrigerer Pyrolysetemperatur und lingeren Zuleitungen konnten pro-
blemlos 20 bis 30 Scans mit einer Auflssung von 0.008 cm ™! ohne Unterbrechung aufgenommen
werden. Zur weiteren Minimierung des Ablagerungsproblems wurden dariiberhinaus Messungen
mit der heizbaren Kapillardiise durchgefithrt. Die Kapillartemperatur wurde auf 300 K, 348
K, 373 K und 413 K eingestellt, jedoch konnten keinerlei NCCNO-Absorptionen in den Spek-
tren entdeckt werden. Die Verbreiterung der Rotations- und Vibrationsverteilung kann nicht der
Grund dafiir sein, da ein Vergleich von Testmessungen an CO3 bei 300 K, unter gleichen Bedin-
gungen zwischen Loch- und Kapillardiise durchgefiihrt, vergleichbare Absorptionen bei nahezu
iibereinstimmenden Rotationstemperaturen von rund 23 K aufzeigte. Diese Spektren sind in der
Abbildung 5.8 dargestellt.

Entscheidend sind vielmehr die Flufibedingungen durch die Kapillare. Wihrend bei den COo-
Messungen bei gleichem Vordruck Py auch vergleichbare Hintergrunddriicke P; in der Expansi-
onskammer herrschten, unterschieden sich im Falle der NCCNO-Messungen die Drucke in der
Expansionskammer um einen Faktor zwei bis drei. Der NCCNO-Durchsatz durch die Kapillare
war somit wesentlich kleiner. Zum anderen kann vermutet werden, dafl sich das NCCNO in der
Kapillare zu einem gewissen Teil zersetzt. Des weiteren wurde auch die direkte Pyrolyse des
NCCNO-Vorldufers in der Kapillardiise bei rund 840 K probiert. Diese Experimente fithrten
erwartungsgemifl zu keinem Ergebnis, da vermutlich das NCCNO in grolem Mafle in der Ka-
pillare zersetzt wird, dariiberhinaus eine starke Zunahme der Population angeregter Rotations-
und Vibrationzustinde mit Erh6hung der Diisentemperatur einhergeht, somit eine Verteilung
der Absorption auf eine Vielzahl von Ubergingen stattfindet (vgl Kapitel 3.2.2.4). Zudem ist
der Substanzflufl verglichen zu einer Expansion durch die Lochdiise wesentlich geringer.

Eine Auflistung simtlicher Dateinamen der Hintergrundspektren, der einzelnen Mefiblocke, der
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Abbildung 5.8 Ausschnitt aus dem FTIR-Spektrum eines COz-Molekularstrahls. Dargestellt ist der
Ubergang (v3) — (GS) von '*CO,, da die COs-Bande (v3) — (GS) durch Ubergiéinge von warmen, im
Spektrometer befindlichen CO. iiberlagert ist. Sowohl die Expansion durch die Kapillardiise (oben) als
auch durch die Lochdiise (unten) ergab eine Rotationstemperatur von rund 23 K. Die instrumentelle
Auflésung betrug 4.0 x 1073 cm™!.

Kalibrationsdateien, der Peaklisten und der Transmissionfiles finden sich im Anhang D. Diese
Files befinden sich ebenfalls auf der beigefiigten Compact Disc.

5.6 Zuordnung der Rotations-Vibrations-Ubergiinge

Im Jahre 1996 gelang es GUO et al. [23], die in einem spektralen Bereich von 400 cm ! bis 720
cm ! befindlichen Fundamentalbanden der CC-Streckschwingung vy, der CNO-Knickschwingung
v; und NCC-Knickschwingung vg zu analysieren. Zwei Jahre spéter konnte LicHAU [1] das FIR-
Spektrum von NCCNO um 80 cm ™! aufnehmen und ein Energietermschema bis zur fiinffach an-
geregten CCN-Knickschwingung v7 aufbauen. Im Spektralbereich von 1000 cm™! bis 2500 cm ™!
besitzt das NCCNO-Molekiil drei weitere Streckschwingungs-Bandensysteme, die von GUO et
al. [23] gemessen wurden, aufgrund der enorm hohen Liniendichte jedoch nicht analysiert werden
konnten (vgl. Abbildung 5.9).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Bandensysteme untersucht. Es handelt sich um das

I um das Banden-

intensititsstirkste Bandensystem der CN-Streckschwingung v bei 2353 cm™
system der NC-Streckschwingung v5 um 2192 cm™!, das, wie aus niedrigaufgeldsten Messungen

hervorgeht, eine rund zehnmal kleinere Absorbanz aufweist und das Bandensystem der NO-
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Abbildung 5.9 Die bis zu dieser Arbeit analysierten Normalschwingungen des NCCNO-Molekiils.

Streckschwingung v3 bei 1447.5 cm™!, das halb so intensiv ist wie das vi-Bandensystem. Die
Bandensyteme dieser Streckschwingungen werden durch die Fundamentaliiberginge und durch
hot bands aus angeregten Zustinden der niedrigstliegenden Knickschwingung 7 bestimmt. Im
Falle der Fundamentalbanden handelt es sich um

e Paralleliibergiinge: £+ — X+ mit [ = 0, Al = 0 und AJ = +1. Es findet keine Anderung
der Paritét statt, daher gibt es nur R- und P-Zweige.

Fiir die hot bands gilt:

o [ # 0 mit Al = 0. II — II-, A — A- usw. Ubergiinge ohne Parititsinderung, daher treten
wiederum nur P- und R-Zweige auf.

Q-Zeige sind in diesen Spektren nur bei einer Anderung der I-Quantenzahl zu erwarten, also
etwa bei Obertonen, die allerdings merklich intensitédtsschwéicher sein sollten. Mit den erhal-
tenen NCCNO-Molekularstrahlspektren konnten erstmals die Fundamentalbanden identifiziert
und die Bandenzentren sowie die J-Zuordnung bestimmt werden. Mit diesen Informationen wur-
den die aus den Messungen in der 3 m-Absorptionszelle erhaltenen Daten analysiert und héhere
Rotationszustinde zugeordnet. Aufgrund der offensichtlich sehr niedrigen Rotations- und Vi-
brationstemperaturen konnten jedoch keinerlei Informationen iiber hot bands in den Moleku-
larstrahlmessungen gewonnen werden. Versuche, durch die Verwendung einer Schlitzdiise oder
eines anderen Trigergases (Helium bzw. Stickstoff) einen wiarmeren Molekularstrahl zu erzeugen
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Abbildung 5.10 Loomis-Wood-Diagramm des bei Raumtemperatur gemessenen v;-Bandensystems
von NCCNO. Markiert ist eine Subbande der ersten hot band (v; + v7)'® — (v7)!®. Das Symbol LS
markiert die lokalen Stérungen der Bande.

und somit Ubergiinge aus angeregten Zustéinden der v7-Knickschwingung zu erhalten, schlugen
fehl. Offensichtlich wurde bei diesen Versuchen die Population so stark auf angeregte Rotations-
Vibrations-Zusténde verteilt, dal keinerlei NCCNO-Absorptionen mehr zu erkennen waren.

Weitere Zuordnungen erfolgten mit dem Programm LW51 [29], das nach dem Verfahren von
Loowmis und WooD [30] arbeitet. Bei diesem Verfahren werden dem Spektrum Abschnitte der
Linge ZB;I;’s entnommen und diese untereinander gesetzt. Bei geeigenter Wahl der Reihenent-
wicklungskonstanten kann man die P(J)- und R(J)-Linien einer Subbande als vertikale Serien
erkennen. Die Ubergangswellenzahl 7 einer Subbande ist gegeben durch:

U = U+ 2By, + ABps)m + (ABys — ADp,) m* — [2(D))y + ADps) — 2Hgyer| m?
—(ADps — 3AH,s) m* + 6 Hyper m® + AHps mP. (5.94)

Es gilt hierbei AB,, = B!, — Bl,, AD,, = D\ — D!\ AH,, = H) — H', und Hyper =

1/2 (Hps+ H). 7. stellt das Zentrum der Subbande dar, die Grolen mit ” beziehen sich auf das
untere und die mit ' auf das obere Energieniveau. m steht fiir die Rotationsquantenzahl, es gilt

Tabelle 5.11 Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Niveaus der Knickschwingung v; von NC-
CNO nach LicHAU [1].

Subzustand G./em™! B,s/cm™! Dys/10%cm™t  H,s/10"2cm ™!
(GS) 0 0.0770866063 (21) __ 4.7815 (69) 0.006 642 (47)
() Le 80.5241052 (88) 0.0774454508(15)  5.45724(51)  0.007980 (36)
()1 80.524261(10)  0.0775900783 (14)  6.175 (46) 0.012383 (32)
(207)%° 166.11819 (18)  0.077887672(32)  —5.321(11) —0.36225 (75)

(207)2 164.60561 (34)  0.077920998 (57)  18.26 (19) 0.3828 (13)

(207)% 164.6042509 (99) 0.0779205167 (18)  6.64045(61)  0.012509 (44)
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m = —J"” im P-Zweig und m = J” + 1 im R-Zweig. Das Programm LW51 iibernimmt die Auf-
teilung und das Untereinandersetzen des Spektrums. Dieses wird in Form einer Linienliste, die
die Linienpositionen und die relativen Intensititen der einzelnen Uberginge enthilt, eingelesen.
Durch die Wahl geeigneter Startkonstanten kénnen zueinandergehérende Rotations-Vibrations-
Ubergiinge als vertikale Serie erkannt werden. Die einzelnen Linien werden mit einem Cursor
markiert und mit einer least-square-Anpassung die Konstanten aus Gleichung (5.94) an die mar-
kierten Linienpositionen angepafit. Oftmals erkennt man dann weitere zur Subbande gehtrende
Ubergiinge, so da nach weiteren Iterationen die gesamten Rotations-Vibrations-Uberginge ei-
ner Subbande zugeordnet werden konnen. In der Abbildung 5.10 ist das LW-Diagramm des
v1-Bandensystems von NCCNO dargestellt. In der markierten Subbande sind deutlich einige

lokale Storungen zu sehen.

Die korrekte J-Zuordnung einer Subbande wurde durch Vergleich der mit LW51 angepafiten
Reihenentwicklungskonstanten der unteren Ausgangs-Zustéinde mit den aus den LICHAUschen
Daten [1] bestimmten Reihenentwicklungskonstanten der verschiedenen angeregten Zustinde
der Knickschwingung v7 sichergestellt. Die bis zur zweifach angeregten Knickschwingung v7 be-
stimmten Reihenentwicklungskonstanten sind in der Tabelle 5.11 aufgefiihrt.

An dieser Stelle soll kurz auf die Notation der Schwingungszustinde des NCCNO-Molekiils ein-
gegangen werden. Diese werden durch die sieben Schwingungsquantenzahlen (vy vo v3 v4 v5 vg v7)
gekennzeichnet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden im folgenden die Schwingungszustinde
durch die Bezeichnungen der angeregten Schwingungsmoden beschrieben. Der Kombinationszu-
stand aus angeregter v7- und vq-Schwingung trigt demnach die Bezeichnung (v + v7). Ein
Ubergang vom Grundzustand (GS, engl., Ground State) in diesen Kombinationszustand wird
somit durch (v; +v7) — (GS) beschrieben. Die Schwingungs-Subzustinde werden zusétzlich mit
der Quantenzahl [7 des schwingungsinduzierten Drehimpulses und der Symmetrie des Rotations-
Schwingungsniveaus des Schwingungs-Subzustandes (e oder f) in der Form (v +v7)" ®f beschrie-
ben.

5.7 Analyse des Bandensystems der NO-Streckschwingung v3

In der Abbildung 5.11 sind sowohl Ausschnitte des Transmissionsspektrums des NCCNO-Moleku-
larstrahls als auch des bei Raumtemperatur aufgenommenen NCCNO-Spektrums dargestellt.
Wie man erkennt, gelang es durch den drastischen Abkiihlungseffekt der Uberschallexpansi-
on das v3-Bandensystem des semi-stabilen NCCNO-Molekiils vollstindig aufgelost zu messen
(vgl. auch mit Abbildung 5.6). Das Molekularstrahl-Spektrum des kalten NCCNO, das eine
Rotationstemperatur von (7.3 + 1.5) K aufweist, beinhaltet Rotations-Schwingungs-Uberginge
der NO-Streckschwingung v bis rund J” = 15. Die in der Abbildung erkennbaren star-
ken Wasser-Absorptionen sind auf zwischenzeitliche Probleme mit dem Interferometer-Vakuum
zuriickzufithren. In den Abbildungen 5.12 bis 5.14 sind vergréflerte Ausschnitte des P- und R-
Zweiges der v3-Fundamentalbande zwischen 1445.2 und 1449.8 cm~! dargestellt, die die durch
die Kiithlung bedingte drastische Vereinfachung des Spektrums dokumentieren. Das Bandenzen-
trum der v3-Fundamentalbande konnte aus den Molekularstrahlmessungen zu 1447.463 24 (15)
cm ! bestimmt werden. Wie man anhand den Abbildungen erkennt, zeigt das bei Raumtempe-
ratur aufgenommene NCCNO-Spektrum im Bereich des Bandenzentrums keine interpretierbare
Struktur. Im R-Zweig zeigt dieses Spektrum eine Struktur, die bis zu J” = 6 zugeordnet wer-
den kann, wohingegen im P-Zweig aufgrund von Uberlagerungen mit anderen Banden ebenfalls
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Abbildung 5.11 Zwei Ausschnitte aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung vs. Jeweils blau
gezeichnet ist das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls, wohingegen jeweils der gleiche Aus-
schnitt des bei Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrums rot gekennzeichnet ist. Die aus dem
Molekularstrahlspektrum gewonnene J-Zuordnung ist ebenfalls eingezeichnet.
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Abbildung 5.12 Vergréierter Ausschnitt aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung vs. Blau
gezeichnet ist wiederum das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Aufgrund der Divergenz
des Molekularstrahls wurde mit einer instrumentellen Auflssung von 0.0080 cm ™! gemessen. Das bei
Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrum ist rot gekennzeichnet und wurde mit einer instrumen-
tellen Auflssung von 0.0020 cm~! gemessen, wobei die Doppler-Verbreiterung in diesem Bereich rund
0.0022 cm~"! betriigt. Zu sehen sind einige der zugeordneten Rotations-Schwingungs-Ubergiinge der vs-
Fundamentalbande [P(12)-P(5) von (v3) — (GS)].
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Abbildung 5.13 Vergrofierter Ausschnitt aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung vs. Blau
gezeichnet ist wiederum das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Zu sehen sind einige der
zugeordneten Rotations-Schwingungs-Ubergéinge der v3-Fundamentalbande [P (5)-R(1) von (r3) — (GS)].
Das bei Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrum ist rot gekennzeichnet.
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Abbildung 5.14 Vergréfierter Ausschnitt aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung vs. Blau
gezeichnet das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Zu sehen sind einige der zugeordneten
Rotations-Schwingungs-Ubergiinge der vs-Fundamentalbande [R(4)-R(14) von (v3) — (GS)]. Das bei
Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrum ist wiederum rot gekennzeichnet.
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Abbildung 5.15 Ausschnitt der bei Raumtemperatur erhaltenen 2v4-Bande von NCCNO. Dargestellt
ist der P-Zweig der Bande. Einige der zugeordneten Rotations-Vibrations-Ubergiinge im P-Zweig der Ban-

de sind ebenfalls eingezeichnet. Instrumentelle Auflssung: 0.0020 cm !, Doppler-Verbreiterung: 0.002 2

cm L.

eine klare Strukturierung der Bande bei niedrigen Rotationsquantenzahlen nicht zu erkennen
ist. Die erst durch die aufwendigen Molekularstrahlmessungen ermdoglichte eindeutige Zuord-
nung der v3-Bande lieferte den Ansatzpunkt zur Analyse weiterer Banden im r3-Bandensystem
des bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrums. Zunichst konnten in diesem Spektrum héhe-
re Rotationszustinde des Uberganges (v3) — (GS) zugeordnet werden. Dort konnten miihelos
Ubergiinge bis J” = 35 im P- und R-Zweig identifiziert werden, der Intensititsverlauf der ein-
zelnen Rotations-Vibrations-Linien deutete jedoch darauf hin, daB eigentlich auch Uberginge
aus hoheren Rotationszustinden zu sehen sein miifiten. Nach ldngerem Suchen konnten mit dem
Programm LWS51 diese Uberginge bis J” = 75 auch gefunden werden. Das Problem mit der
Zuordnung der Uberginge aus hoheren Rotationszustinden ist auf eine starke globale und lokale
Storungen der Bande durch mehrere unbekannte Resonanzpartner zuriickzufithren. Das Ausmafl
dieser Storungen nimmt mit der Rotationsquantenzahl J deutlich zu, daher wurden lediglich aus
den Molekularstrahl-Daten Reihenentwicklungskonstanten bestimmt, die in der Tabelle 5.12 auf-
gefithrt sind.

Die Abschitzung des harmonischen Termwertes der zweifach angeregten CC-Streckschwingung
2u, ergibt einen Betrag von rund 1429.5 cm~!. Dieser Schwingungszustand sollte also prin-
zipiell in der Lage sein, durch eine Fermi-Typ-Resonanz mit dem einfach angeregten NO-
Streckschwingungszustand (v3) in Wechselwirkung zu treten. Nach lingerer Suche wurde um
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Abbildung 5.16 Darstellung der Differenzen 45 — Ueqre der zweifach angeregten CC-Streckschwingung
21/4.

1422 cm™! eine sehr intensitéitsschwache Bande gefunden, deren Reihenentwicklungskonstanten
darauf hindeuteten, daB es sich um einen Ubergang vom Schwingungsgrundzustand in einen
angeregten Streckschwingungszustand handelt. Es stellte sich jedoch heraus, daf§ diese Ban-
de keinerlei globale oder lokale Stérungen aufweist, somit als moglicher Resonanzpartner der
v3-Schwingung nicht in Frage kommt. Die in der Abbildung 5.16 dargestellte Differenz der be-
obachteten und berechneten Linienpositionen der 214-Bande zeigen nur leichte systematische
Abweichungen von einer statistischen Verteilung. Aufgrund der deutlich geringeren Transmissi-
on der Rotations-Vibrations-Linien im R-Zweig sind dort die Abweichungen vom berechneten
Wert grofler. Die aus der Anpassung erhaltenen Reihenentwicklungskonstanten des unbekannten
unteren Zustandes stimmen sehr gut mit den aus den LICHAUschen Daten ermittelten Konstan-
ten des Grundzustandes iiberein. Die Rotationskonstante des oberen Zustandes B, ist deutlich
Mit den Daten von LICHAU [1] und GUO et al. [23] wurde
eine lineare Extrapolation der Rotationskonstante B;I)s fiir den zweifach angeregten Zustand der

kleiner als die des Grundzustandes.

v4-Schwingung durchgefiihrt. Die ermittelten und berechneten Reihenentwicklungskonstanten
sind in der Tabelle 5.12 aufgefiihrt. Die Differenz zwischen extrapolierter und experimentell be-
stimmter Rotationskonstante ist mit rund 3.0 x 10~* ¢cm™! doch sehr deutlich. Man mu8 jedoch
beriicksichtigen, dafl es sich bei dem NCCNO-Molekiil um ein sehr flexibles Molekiil handelt,
bei dem harmonische Ndherungen nur bedingt brauchbar sind, somit eine lineare Extrapolati-

Tabelle 5.12 Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Zustéinde der Streckschwingungen vs und
v4 von NCCNO.

Zustand Ge By, Dy Hy o
Jem ™! Jem™! /107 %ecm™" /107 2em™! /107 *em !
(GS) [1] 0 0.077 0866063 (21) 4.7815(69) 0.006 642 (47)
(vs) 144746324 (15)  0.076 8751 (15) 5.44
(va) [23] 714.753941 (57)  0.07702482(35)  4.583(30)
(2v4) (calc) 1429.5 0.076 963
(2v4) (obs)  1422.053879 (51) 0.076 991441 (52)  4.954 (11) 2.20
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Abbildung 5.17 Ermittelte Vibrations-Uberginge im Termwerteschema der NO-Streckschwingung vs
und der CC-Streckschwingung 2v4 von NCCNO. Blau gezeichnet sind Ubergiinge im 2v4-System, rot
Ubergiinge in Zusténde der v3-Schwingung.
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Abbildung 5.18 Ausschnitt aus dem Termwerteschema des NCCNO-Molekiils zwischen 1400 cm™!
und 1700 cm ™.

on der Rotationskonstante mit einem deutlichen Fehler behaftet sein kann. Die Differenz zwi-
schen extrapoliertem und ermitteltem Termwert betrigt rund 7.5 cm~!. Diese Anharmonizitit
erscheint durchaus realistisch. Letztendlich erscheint die Zuordnung der zweifach angeregten
CC-Streckschwingung 2v4 sehr plausibel. Die Suche nach einem Resonanzpartner des ersten an-
geregten NO-Streckschwingungszustandes (v3) blieb bisher ohne Ergebnis.

Im Verlauf der weiteren Analyse dieses Bandensystems konnten hot bands aus angeregten Zustén-
den der niedrigstliegenden CCN-Knickschwingung v; identifiziert werden. Die vorldufig zugeord-
neten und analysierten Uberginge im Bandensystem der NO-Streckschwingung v sind in der
Abbildung 5.17 schematisch dargestellt. Es handelt sich im einzelnen um Uberginge aus dem
Schwingungsgrundzustand (G'S) in die Zustinde (v3), (2v4) und um Uberginge aus einfach
und zweifach angeregten Knickschwingungszustianden (v7), (2v7) in die Kombinationszustande
(v3 + v7), (v3 + 2v7) bzw. (2v4 + v7), (24 + 2v7). Bis auf das Bandensystem (2v4) — (GS) sind
siamtliche Banden mehr oder weniger stark global und lokal gestort. Einige der in Frage kommen-
den Resonanzpartner der Kombinationszustinde (v5 +v7) sowie (v3+2v7) sind in der Abbildung
5.18 aufgefiihrt.

Auf der linken Seite des Diagramms sind die durch Addition der harmonischen Termwerte erhal-
tenen Vibrationsenergieen moglicher Resonanzpartner aufgefiihrt. Mit (2v4) wird der zweite an-
geregte CC-Streckschwingungszustand bezeichnet, (5) steht fiir den ersten angeregten Zustand
der CNO-Knickschwingung, (2v4) fiir den zweiten angeregten NCC-Knickschwingungszustand.
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Auf der rechten Seite des Diagramms sind die experimentell ermittelten Termwerte der bisher
identifizierten Resonanzpartner aufgefithrt. Wie bereits erwidhnt wurde, steht der erste angereg-
te Zustand der NO-Streckschwingung (v3) nicht oder nur sehr schwach in Resonanz mit dem
zweifach angeregten Schwingungszustand der CC-Streckschwingung (2v4). Der Kombinations-
zustand (v3 + v7) wechselwirkt iiber eine anharmonische Resonanz, eine Fermi-Typ-Resonanz,
mit dem Schwingungszustand (2v4 4 v7) (siehe Abbildung 5.18). Die Zuordnung der Subbanden
(2v4 + v7)'ot — (v7)'f erfolgt durch die Ermittlung des Bandentyps und des Intensititsver-
laufs der Subbanden. Da im Spektrum keinerlei Hinweis auf das Vorhandensein eines starken
Q-Zweiges innerhalb dieser Subbanden existiert und der untere Zustand zweifelsfrei als (v7)
zugeordnet werden kann, mufl es sich um einen Al = 0 -Ubergang handeln. Damit konnte ei-
ne Coriolis-Resonanz zwischen den betrachteten Zustinden ausgeschlossen werden. Sowohl die
Abschétzung des harmonischen Termwertes des Schwingungszustandes (2v4 + v7) als auch die
relative Intensitit der analysierten Subbanden deuten darauf hin, daf die getroffenen Zuordnung
plausibel ist. Zudem weisen die (2v4 + v7)'®f — (v7)!*f-Subbanden durchweg kleinere Transmis-

lef — (v7)'ef_Subbanden, was ebenfalls plausibel ist.

sionswerte auf als die (v3 + v7)
Damit steht fest, daf§ sich die Zusténde (2v4 + v7) und (v3 + v7) in wesentlichem Mafle durch
eine Fermi-Typ-Resonanz storen (vgl. Abbildung 5.18). Dabei sind natiirlich andere, schwiche-
re Fermi-Typ- oder Coriolis-Typ-Resonanzen durch unbekannte Resonanzpartner nicht auszu-
schlieBen. In Anbetracht der hohen Zustandsdichte im Bereich um 1400 cm™! erscheint deren
Existenz zumindest sehr wahrscheinlich.

Auf analoge Weise wurde auch das Resonanzpaar (2v4 + 2v7) und (v3 + 2v7) zugeordnet, das
ebenfalls ein Fermi-Typ-Resonanzpaar bildet. Natiirlich sind auch in diesem Falle Resonanzen
durch unbekannte Partner, sogenannter dark states, nicht auszuschlielen, worauf noch ausfiihr-

lich eingegangen wird.

5.7.1 Das (v3 + v7)/(2v4 + v7)-Resonanzsystem von NCCNO

Um zunéchst einen qualitativen Eindruck des Ausmafles der Wechselwirkung der Schwingungs-
zustinde (v3 + v7) und (2v4 + v7) zu bekommen, deren Termwerte sich um einen Betrag von
rund 16 cm ™! unterscheiden, wurde dieses Fermi-Typ-Resonanzpaar zunichst mit dem Verfahren
der sogenannten reduzierten Termwerte analysiert. Dieses Verfahren erlaubt es, Storungen gra-
phisch anschaulich darzustellen und die Wechselwirkungsverhéltnisse der Schwingungszustinde

zu klaren.

Die Abbildung 5.19 veranschaulicht, wie ein oberer Schwingungszustand durch eine Resonanz
gestort wird. Denkbar wére es nun, eine Resonanz durch das Auftragen der Rotations-Vibrations-
Termwerte als Funktion von J(J + 1) [vgl. Gleichung (5.71)] geméafl T'(J) = G, + Bys J (J + 1)
sichtbar zu machen. Diese Verfahren wiirde jedoch zu einer derart grofien Steigung (B,s) fiihren,
daf} eine Storung der Rotations-Vibrations-Niveaus nicht mehr erkennbar wére. Daher sind an-
dere Verfahren erforderlich, um die Steigung der Kurve in ein vergleichbares Verhiltnis zur
Storung zu setzen. Man erreicht dies durch Subtraktion geeigneter Rotationstermwerte von dem
Rotations-Vibrations-Termwert 7T'(.J). Es existieren drei verschiedene Modelle [31], bei denen
vom experimentell ermittelten Rotations-Vibrations-Termwert, im folgenden mit 7}, (J) bezeich-
net, ein geeigneter Rotations- und teilweise auch ein Vibrationsbeitrag subtrahiert wird, so daf§
die Storungen sichtbar werden. Die erhaltenen reduzierten Termwerte werden dann graphisch
gegen J(J + 1) aufgetragen.
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Abbildung 5.19 Einflu} einer Resonanz auf die Rotations-Vibrationstermwerte T'(J). Die einseitigen
Pfeile stellen Rotations-Vibrationsiibergiinge dar [Q(.J)-Zweig-Ubergiinge]. Die beidseitigen Pfeile deuten
die durch Resonanz verursachte Verschiebung der Rotations-Vibrations-Niveaus an. Nach [31].

Im Falle des Modells 1 wird von dem experimentellen Rotations-Vibrations-Termwert T}, (.J) der
Rotationsbeitrag des Grundzustandes subtrahiert. Fiir den reduzierten Termwert Tgr.q1 nach
Modell 1 gilt also:

Trear = T (J) — By’ T (J + 1) = DSS[T (7 + 1)]?]. (5.95)

BpGSS und DpGSS sind die Reihenentwicklungskonstanten des Grundzustandes (GS, engl., Ground
State). Eine Auftragung von Tg.q1 gegen J(J+1) sollte niherungsweise eine Gerade mit der Stei-
gung (B, — BI%S ) liefern. Im Falle von starken Storungen zwischen den Schwingungszustinden
kommt es zu einer deutlichen Kriimmung der Geraden, wobei die Kurven der reduzierten Term-
werte von beiden Resonanzpartnern sich spiegelbildlich verhalten. Es kann allerdings auch vor-
kommen, daf} sich die Rotations-Schwingungsniveaus kreuzen.

Fiir das Resonanzpaar (v3+v7)/(2v4 +v7) wurde zunichst eine graphische Darstellung nach Mo-
dell 1 vorgenommen, die in der Abbildung 5.20 zu sehen ist. Wie man deutlich erkennt, nimmt der
reduzierte Rotations-Schwingungstermwert fiir beide Partner praktisch linear mit J(J + 1) ab.
Es fallt auf, dafl beide Geraden nahezu parallel verlaufen, d. h. es handelt sich auf jeden Fall um
eine nicht kreuzende globale Fermi-Typ-Resonanz. Da die Fermi-Typ-Resonanz-Matrixelemente
keine J-Abhéngigkeit aufweisen, sollte aufgrund der unterschiedlichen Zentrifugalverzerrung die
Wechselwirkung der Rotations-Vibrations-Niveaus jedoch abhiingig von J sein. Offensichtlich
dhneln sich die Reihenentwicklungskonstanten beider Resonanzpartner sehr stark, so dafl die
Bestimmung des Fermi-Typ-Matrixelementes aus diesen Daten sehr fraglich erschien.

Im Falle des Modells 3 werden die Rotations-Vibrations-Termwerte fiir beide Vibrations-Niveaus
mit den aus den ersten zwanzig J-Werten bestimmten Reihenentwicklungskonstanten G, B<2o,
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Abbildung 5.20 Berechnete reduzierte Termwerte der (v3+v7)*® und (2v4+v7)*® Rotations-Vibrations-
Niveaus von NCCNO nach Modell 1 und Modell 3 [31].

D<oy berechnet [32]. Die daraus erhaltenen Rotations-Vibrations-Termwerte werden von den
experimentellen Rotations-Vibrations-Termwerten 7),,(.J) subtrahiert:

Treds =T (J) — [Ge + B<go J (J+1)— D <9 [J(J+1)]]. (5.96)

Im Unterschied zu Modell 1 wird in Modell 3 auch ein Vibrationsbeitrag, G., abgezogen. Das
Modell 3 ist besonders im Falle von schwachen Stérungen bevorzugt anzuwenden. Ergénzend zu
erwihnen ist, daf fiir das Resonanzsystem (v3 + v7)/(2v4 + v7) J-Werte zwischen 20 und 40 zur
Bestimmung der Reihenentwicklungskonstanten verwendet wurden.

Analog wurde nun fiir das Resonanzpaar eine graphische Darstellung nach Modell 3 vorgenom-
men, die ebenfalls in der Abbildung 5.20 dargestellt ist. Wie man sieht, zeigt der im Modell
1 energetisch hoher liegende Partner negative Abweichungen im Modell 3. Fiir den anderen
Resonanz-Partner gilt das umgekehrte. Beide wechselwirkenden Partner sollten nach Modell 3
betraglich gleiche Abweichungen mit entgegengesetztem Vorzeichen aufweisen. Die im vorliegen-
den Fall offensichtlich leichten Abweichungen von der Spiegelsymmetrie an der Null-Linie sind
im wesentlichen auf eine stark fehlerbehaftete (Fehler rund 25%) Zentrifugalverzerrungskonstan-
te Dog<ag der Rotations-Vibrations-Niveaus (2v4 4+ v7)'® zuriickzufithren. Die Analyse nach dem
Modell 3 bestitigt aber, dafl die zu (v3 + v7) und (2v4 + v7) zugeordneten Schwingungszustinde
ein Resonanzpaar bilden. Auf das Modell 2 wird im Rahmen dieser Arbeit nicht niher einge-
gangen werden. Néheres findet man bei [31].



1990 HoovnAUvUrLOSENDE IVOUIATIONDS- VIDRALTIUONS-OFEK 1T RUSKOUOIPFIE ANM U YANOPFULNMINAL

Transmission

o © © © o =
o N ES (o2} [ee] o
I : I : I : g
[T <G
- 1 1
o~~~ o~ o
AIDPRSSS ~ B
WS &~ + +5 [ I o O .
®|+T+s5A N
b NI EAY) [ 1" o —
[ N INEINF AN ©
A L 1"
NGO a
SO 3, ©
Q’/:‘: _H..v»a’a (o]
= 1
PR 4>
— < — —
cl=e AR
=
H
A ——
w L ol -
o (e]
o1
oo ol )
a1
N
5
- I
ol
a N
L o L N i
© o | bl =)
o N had
@
= N
(n
T %
N ar
N
w |- [y — D i
Q © @
=N
~~
(@)
N
L P - J
3 sl &
= ol
a1
= [y - P~ —
N )
w L .
©
N b*bk
S5-©°
L o L |
»
o0 ol |
I—‘* -
- L
N
&L S i
©
[ep)
o L
L w ]
al— & ==
© ©
H
N
w |- -
©
o
. ! . I . I : .

Abbildung 5.21 VergroBerter Ausschnitt aus dem bei Raumtemperatur erhaltenen Bandensystem
der NO-Streckschwingung v3. Abgebildet sind einige Rotations-Schwingungsiibergéinge von (v7) in die
gestorten Zustéinde (v3 + v7) und (2v4 + v7) (rot/griin bzw. blau/braun). Zudem sind einige Ubergiinge
vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand der vs-Schwingung eingezeichnet.
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Tabelle 5.13 Effektive Konstanten nach dem YAMADA, BirRss und ALIEV Hamiltonian [9] fiir den
Schwingungsgrundzustand und die Schwingungszustinde (v7) und (2v;7) von NCCNO. Die Konstanten

wurden der Arbeit von LICHAU [1] entnommen.

(GS) (v7) (2v7)
G, Jem ! 0 80.524 182 (10) 166.118 254 (16)
r  Jem ™t —0.378502 7 (37)
B, /em ! 0.0770866063 (21)  0.0775177648(15)  0.0778883945 (23)

dj /].O_BCIII_1
Dy /10~%cm~!
hy /10_1lcm—1
H, /10 'em™!
sy /107 6cm™1t
qgr  /107*cm™!
qry /1071%m=!
g7y7 /107 Pecm ™!

4.78148 (69)

0.664 2 (47)

5.816 41 (50)
1.018 69 (35)
1.446 295 (30)

—7.1839(99)
4.407 8 (70)

8.030 46 (75)
6.363 29 (86)
6.927 (29)
1.0470 (74)
5.07 (26)
1.390077 (72)

—6.084 (22)

3.231(12)

In der Abbildung 5.21 ist ein Ausschnitt des bei Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrums
abgebildet. Zu sehen sind einige der zugeordneten Rotations-Vibrationsiibergéinge vom Zu-
stand (v7) in die an der Fermi-Typ-Resonanz beteiligten Schwingungszustinde (v3 + v7) und
(2v4 4 7). Zudem sind ebenfalls einige Ubergiinge vom Grundzustand in den ersten angereg-
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Abbildung 5.22 Darstellung der Differenzen U,ps — Deqie fiir das Resonanzpaar (vs + v7)/(2v4 + v7)
von NCCNO. Links: Abweichung der ohne Beriicksichtigung der Fermi-Typ-Resonanz berechneten Lini-
enpositionen, rechts: Abweichung der berechneten Linienpositionen einer Fermi-Typ-Resonanz beriick-

sichtigenden Anpassung.
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ten Zustand der v3-Schwingung eingezeichnet. Wie bereits erwéhnt, zeigte die Fermi-Typ-Diade
(v3+v7)/(2v4+v7) eine kaum J-abhéngige Wechselwirkung, so daf es fraglich war, ob das Fermi-
Typ-Matrixelement Wr bestimmt werden kann. Zunichst wurden mit dem Programm linc96x6
effektive spektroskopische Konstanten nach YAMADA, BIrss und ALIEV [9] (vgl. Kapitel 5.1.3)
von beiden Resonanzpartnern bestimmt. Dazu wurden die von LICHAU veroffentlichten und in
der Tabelle 5.13 aufgefithrten spektroskopischen Konstanten des unteren Zustandes (v7) im Fit
festgehalten. Die in Gleichung (5.52) nicht aufgefiihrte Konstante s;; beschreibt die [-Abhéngig-
keit von H, mit s ;2. Fiir die Rotations—Vibrations—Ubergéinge wurde generell von einer Unsi-
cherheit von 1.0 x 10~% cm ™! ausgegangen. Mit diesem Wert wurden séimtliche experimentellen
Daten zur Anpassung der spektroskopischen Konstanten gewichtet. Zur Bestimmung des Fermi-

Typ-Matrixelementes W miissen die nach Symmetrien separierten Hamilton-Submatrizen

‘ (v3 +vr7), le (2v4 +17), le
(1/3 + 1/7), le Ei1 +Up; Wr
(2v4 +1v7), le Wrg 1+ UL

und

‘ (1/3 + 1/7), 1f (21/4 + 1/7), 1f
(1/3 + 1/7), 1f E—-Up Wp
(2v4 4+ v7), 1f Wr 1 — U

diagonalisiert werden. Die Groflen Eyy bzw. E}, und Uy bzw. U{; sind iiber die Gleichungen
(5.52) und (5.53) definiert.

Die Anspassung der spektroskopischen Konstanten erfolgte mit dem Programm lincx22, das von
JUNG [33] zur Verfiigung gestellt wurde. Die ermittelten Konstanten sind in der Tabelle 5.14
aufgefithrt; eine Ubersicht simtlicher experimenteller Ubergangswellenzahlen mit ihren Abwei-
chungen vom jeweils berechneten Wert bietet Anhang D. Aufgrund der starken Korrelation
der Grolen G, und Wr und der schwachen J-Abhéngigkeit der Fermi-Typ-Wechselwirkung ist
zwar das Fermi-Typ-Matrixelement W mit 7.003 (82) cm ™! sehr gut bestimmt, jedoch ist der
Schwingungstermwert G, mit einem relativ groBen Fehler von 0.15 cm~! behaftet. Durch die
Berticksichtigung des Fermi-Typ Matrixelements verbessert sich die Standardabweichung o des
Fits um rund 15% von 4.05 x 104 cm™~! auf 3.40 x 10~% cm~!.

In der Abbildung 5.22 ist Differenz zwischen beobachteten und berechneten Linienpositionen
Dobs — Veale dargestellt. Wie man deutlich erkennt, weisen diese Differenzen sowohl mit als auch
ohne Beriicksichtigung der Fermi-Typ-Resonanz eine systematische Abweichung von einer stati-
stischen Verteilung auf. Es ist daher zu vermuten, dafl weitere unbekannte Schwingungszustinde
in Resonanz mit den Kombinationszustinden (v3 4+ v7) und (2v4 4 v7) treten. So kann beispiels-
weise der Zustand (v4 + 214)?, dessen Schwingungstermwert zu 1523 cm™! abgeschitzt werden
kann, iiber eine Coriolis-Resonanz prinzipiell mit beiden Kombinationszustinden (v3 + v7) und
(2v4 + v7) wechselwirken. Eine resonanzverstirkte Bande vom Grundzustand in den Kombinati-
onszustand (v4 + 2v4) konnte jedoch im Spektrum nicht nachgewiesen werden. Die Zentrifugal-
verzerrungskonstante H, mufite wihrend der Anspassung auf dem Grundzustandswert konstant
gehalten werden. Zudem konnte die Konstante g7;7, die die quadratische J-Abhéingigkeit der
[-Typ-Aufspaltungskonstante beschreibt, nicht angepafit werden.
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Tabelle 5.14 Berechnete effektive Konstanten nach dem YAMADA, BIRsS und ALIEV Hamiltonian [9]
fiir die Kombinationszustinde (v + v7) und (2v4 + v7) von NCCNO.

(vs + v7), gestort

(vs + v7), ungestort

G, Jem™! 1528.977 765 (48) 1524.83 (15)
B, /em™! 0.077 321 005 (46) 0.077 296 8 (18)
D, /10~ °cm~* 5.763 (10) 6.087 (53)
H, /10 'cm™! 1.346 (57) 1.018 69
¢ /10~*cm™! 1.405 79 (59) 1.4392 (28)
gry /107 0em~!  —7.29(16) —7.75(11)
qrjJ /10_15(311'1_1 6.31 (97)
o /10 %*cm! 4.05 3.40

(2u4 + v7), gestort (2v4 + v7), ungestort
G, Jem™! 1513.015 583 (66) 1517.17 (15)
B, /em™! 0.077 366 734 (96) 0.077 3896 (18)
D, /10~ %cm* 6.049 (35) 5.201 (49)
H, /10 'cm™! 6.40 (35) 1.018 69
¢ /10~%cm ! 1.33462 (64) 1.299 8 (29)
gry /1070em~!  —2.49 (15) —1.60(20)
Wrp Jem™! 7.003 (82)
o /10 %*cm! 4.05 3.40

a): konstant gehalten wihrend des Fits

Wie man der Abbildung 5.23 entnehmen kann, nimmt durch die Fermi-Typ-Wechselwirkung
die Energiedifferenz der an der Resonanz beteiligten Kombinationszustinde von 7.66 cm™! auf
15.96 cm™! zu.

In der Abbildung 5.24 ist ein berechnetes Fortrat-Diagramm der an der Resonanz beteilig-

1540
Lage der durch Lage der ungestorten
Fermi-Resonanz Termwerte
- gestorten Termwerte g
1 = _
- 530 (Vot+v,)  —5—1528.98.
'
O \\\
E i (VY] ————1524.83 (15) ]
W AE = 15.96 AE = 7.66
1520 - _
W, = 7.003 (82)
.- (2v,+v,) —F——1517.17 (15)
(2v,+v,) ——1513.02"""
1510
0

Abbildung 5.23 Effekt der Fermi-Resonanz auf die Vibrationstermwerte der Kombinationszustéinde
(vs + v7) und (2v4 + v7) von NCCNO.
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Abbildung 5.24 Berechnetes Fortrat-Diagramm der Kombinationszustéinde (v3 4+ v7) und (2v4 + vr)
von NCCNO.

ten Subzustinde (v5 + v7)'®f und (2v4 + v7)'®f abgebildet. Bei einem Fortrat-Diagramm wird
die Rotationsquantenzahl J gegen die durch 2(J + 1) geteilte Differenz §E zweier Rotations-
Schwingungstermwerte, 0E = T,,,(J + 1) — T;,,(J), eines Subzustandes aufgetragen. Der Aus-
druck % stellt eine Art effektive Rotationskonstante des Subzustandes dar. Trigt man nun
J gegen %
mehr oder weniger stark gekriimmte vertikale Linien, sogenannte Serien. Die Serien der le-

auf, so findet man fiir jeden Subzustand aufgrund der Zentrifugalverzerrung

und 1f-Subzustinde sind durch die [-Typ-Aufspaltung voneinander separiert. In der Abbildung
5.24 symbolisieren die ausgefiillten Symbole die gestorten Subzustinde. Wie man deutlich er-
kennt, nimmt mit Beriicksichtigung der Fermi-Typ-Resonanz die effektive Rotationskonstante
der (v3 + v7) Rotations-Vibrationszustéinde ab wohingegen die des Resonanzpartners (2v4 + v7)
zunimmt. Die durch die Zentrifugalverzerrung bedingte Kriimmung der Kurven &ndert sich
kaum. Die [-Typ-Aufspaltung bleibt ebenfalls nahezu konstant.

Ein Vergleich der von LICHAU [1] fiir den Grundzustand und fiir die Schwingungszustinde (v4),
(v7) und (v4 + v7) ermittelten Rotationskonstanten B, mit den im Rahmen dieser Arbeit an-
gepafiten Rotationskonstanten des Schwingungszustandes (2v4) und der Kombinationszustande
(v3 + v7) und (2v4 + v7) zeigt, dal die bisher getroffenen Zuordnungen schliissig sind. In der
Tabelle 5.15 sind die entsprechenden Werte aufgelistet. Die Differenz zwischen der Rotations-
konstante des Grundzustandes und der des einfach angeregten CC-Streckschwingungszustandes
(v4) betriigt rund 6.1 x 107° cm ™~ !. Bei weiterer Anregung dieser Mode nimmt diese nochmals
um 3.4x107° cm~! ab. Ein Ubergang vom Schwingungszustand (v7) zum Kombinationszustand
(v4 + v7) fithrt zu einer Abnahme der Rotationskonstante um ca. 8.4 x 10~° ¢m~!. Eine noch-
malige Anregung der v4-Mode reduziert B, um weitere 4.4 x 107° cm™'. Diese Abnahme fiigt

sich relativ gut in dieses Schema ein. Die Rotationskonstante mit dem Wert 0.0772968 cm™!
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Tabelle 5.15 Rotationskonstanten B, des NCCNO-Molekiils in verschiedenen Schwingungszustéinden.

Schwingungszustand B,/cm™! Referenz
(GS) 0.0770866063 (21 [1]

(v7) 0.0775177648 (15)  [1]

(v4) 0.0770258690 (26)  [1]

(va +1v7) 0.0774338150(43) [1]

(2u4) 0.076 991441 (52)  diese Arbeit
(2v4 + v7) 0.0773896 (16) diese Arbeit
(v3 +17) 0.077296 8 (18) diese Arbeit

kann demnach nur zum Schwingungszustand (v3 + v7) gehoren.

5.7.2 Das (v3 + 2v7)/(2v4 + 2v7)-Resonanzsystem von NCCNO

Im spektralen Bereich um 1450 cm ™! konnte ein weiteres Fermi-Typ-Resonanzpaar, das durch
die Schwingungszustinde (v3 + 2v7) und (2v4 + 2v7) gebildet wird, zugeordnet werden. Interes-
sant ist die energetische Lage der beteiligten Schwingungszustinde (vgl. Abbildung 5.18). Lag bei
dem im vorigen Kapitel beschriebenen Resonanzpaar (v3+v7)/(2v4 +v7) der (v3 +v7)-Termwert
rund 15.96 cm~! oberhalb des (2v4 +v7) Schwingungszustandes, so ist beim vorliegenden Fermi-
Typ-Paar der (v3 + 2v7)-Termwert rund 14.29 cm™! tiefer gelegen als der des Schwingungszu-
standes (2v4 + 2v7). Die starke Verschiebung der Energieniveaus fiihrt offensichtlich dazu, daf§
der Schwingungszustand (2v4) nicht fiir die starke Storung des (v3)-Zustandes verantwortlich ist.
Die Energiedifferenz von rund 25 cm ™! ist zu grof und das Fermi-Typ-Matrixelement zu klein,
um eine starke Storung zu verursachen. Das Fermi-Typ-Resonanzpaar (v3 + 2v7)/(2v4 + 2v7)
wurde ebenfalls mit dem Verfahren der reduzierten Termwerte betrachtet. In der Abbildung
5.25 sind die nach Modell 1 und Modell 3 erhaltenen Darstellungen abgebildet. Auch in diesem
Resonanz-System zeigt das Modell 1 eine praktisch lineare Abnahme der reduzierten Termwer-
te fiir beide Partner mit J(J + 1). Beide Partner weisen dhnliche Geradensteigungen in dieser
Darstellung auf, so daf eine Kreuzung auszuschliefen ist.

Das Modell 3 liefert hingegen ein diffuseres Bild, bei dem sowohl die [-Typ-Resonanz der Oe-
und 2e-Niveaus als auch die Fermi-Typ-Resonanz der Schwingungs-Zustinde eine Rolle spielt.
Das Fehlen jeglicher Spiegelsymmetrie entlang der Abszisse 148t auf das Vorhandensein eines
oder mehrerer zusitzlicher Resonanzpartner schliefen. So ist beispielsweise eine weitere Fermi-
Typ-Resonanz mit dem Schwingungszustand (415) moglich, dessen Termwert sich zu 1616 cm !
abschitzen liBt, oder aber Coriolis-Resonanzen mit den Kombinationszustéinden (v4 + 2v4 +
v7)t (1600 cm~!) oder (v4 + v5 + v6 + v7)! (1620 cm™!). Hinweise darauf wurden jedoch im
gemessenen Spektrum nicht erhalten. Es erschien aus diesem Grund sehr fraglich, ob effektive
Molekiilkonstanten nach YAMADA, BIRSS und ALIEV [9] angepafit werden koénnten. Zur deren

Bestimmung miissen die nach Symmetrien separierten Hamilton-Submatrizen

| (vs+2v7),2¢ (v3+2v7), 0e (2v4+2v7), e (24 + 2v7), 2e

(1/3 + 21/7), 2e E22 \/§U02 0 WF
(1/3 + 21/7), Oe \/iU[]Q Ey Wg 0
(2v4 + 2v7), Oe 0 Wr El, V2US,
(2v4 + 2v7), 2e W 0 V2US, E,

und
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Abbildung 5.25 Berechnete reduzierte Termwerte der (vz + 2v7)°2¢2. und (2vy + 2u7)0®2¢:2E
Subzusténde von NCCNO nach Modell 1 und Modell 3.

| (vs +2v7), 2 (2uy + 207), 2f

(1/3 + 21/7), 2f E22 WF
(2v4 4 2v7), 2f Wg EQQ

diagonalisiert werden. Die Groflen Esp bzw. Eby, Egy bzw. E{, und Uy bzw. Uy, sind iiber
die Gleichungen (5.52) und (5.53) definiert. Geméfi Gleichung (5.66) sollte das Fermi-Typ-
Matrixelement Wy in erster Niherung unabhéngig von den Quantenzahlen v; und [7 sein, daher
wurde wihrend der Anpassung der spektroskopischen Konstanten mit dem Programm 15a [33]
W auf dem zuvor ermittelten Wert von 7.003 (82) cm~! festgehalten. Die Parameter des un-
teren Zustandes wurden konstant auf den in der Tabelle 5.13 angegebenen Werten gehalten.
Die durchgefiihrte Anpassung konvergierte relativ langsam. Nach rund 20 Zyklen erreichte die
Standardabweichung ihr Minimum mit rund 8.8 x 10™* cm™'. Die ermittelten spektroskopischen
Zentrifugalverzerrungskonstanten beider Resonanzpartner wiesen jedoch physikalisch nicht sinn-
volle Werte auf. So nahmen fiir den Schwingungszustand (v3 + 2v7) D, und H, neagtive Werte
an, wohingegen fiir den Zustand (2v4 + 2v;7) H, nahezu zwei Grofienordnungen grofier ist im
Vergleich zum unteren Zustand. Wurde der Parameter W wihrend des Fits freigegeben, so
konvergierte dieser iiberhaupt nicht. Auch die Anderung der Startwerte der Konstanten brachte
keinen Erfolg, so daf lediglich die in der Tabelle 5.16 angegebenen Reihenentwicklungskonstan-

ten bestimmt werden konnten.
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Tabelle 5.16 Simtliche ermittelte Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Subzustinde der
Streckschwingungen vs und v4 von NCCNO.

Subzustand G, By Dy Hy o

Jem ™! Jem ™! /107 %cm~"  /107"2em~'  /10~*cm™!
(v3) 1447.46324 (15)»  0.0768751 (15)») 5.44
(vs +vq)te 1528977657 (69)  0.077250739(60)  5.402(12)  0.01048(67) 4.01
(vs + )t 1528.977864 (64) 0.077391269(62)  6.123(14)  0.01638(12) 3.63
(vs +2v7)%  1604.178976 (55)  0.07769763 (27)  —7.19(24) 0.110 (56) 2.31
(vs +2v7)% 160297137 (14)  0.07772426 (37)  21.22(23) 1.141 (39) 5.73
(vs +2v7)%F  1602.97127(19)  0.077 723 86 (46) 8.27(27) 0.829 (43) 7.47
(2v4) 1422.053879(51)  0.076991441(52)  4.954(11) 2.10
(
(
(
(
(

2y +vr)le  1513.015995(69) 0.07729948 (10)  5.782(35)  0.0531(67) 3.46
vy +v;)f 1513.01462(10)  0.07743488(17)  6.670(75)  0.1140(88)  3.31
vy + 2v7)%  1618.46445(18)  0.07773411(29) —9.49(11)  —0.7150(97)  7.09
vy + 2v7)%  1617.69899 (11)  0.07775090 (45)  28.21 (46) 0.34 (12) 3.42
vy +2v7)2  1617.69878(13)  0.07775029(39)  8.40(28) 0.298(56)  4.61

a): lediglich Daten der Jet-Messungen beriicksichtigt.

Obwohl die Kombinationszustinde (v3+2v7) und (2v4+2v7) gestort sind, gewinnt man einen qua-
litativen Eindruck, welchen Einfluff die Anregung der NO- und CC-Streckschwingungen v5 bzw.
vy auf das effektive Knickschwingungspotential der niedrigliegenden CCN-Knickschwingung v
haben, indem man die Reihenentwicklungskonstanten der (v5+2v7)- und (2v4 4 2v7)-Subzustin-
de mit den Reihenentwicklungskonstanten der unteren Subzustinde vergleicht.

Wie anhand der Abbildung 5.26 zu erkennen ist, sind die NCCNO-Termwerte mit 7 = 0 und

Elhc lem™ Elhc lem™ Elhc Jem™
(V4+2V,) (2v,+2V,) (2v;)

=0 161847

=0 1604.18 =0 166.12

AE=0.77
AE=1.21

L=o__ ¥ 1617.70 AE=151
7

l, =2 —Y — 1602.97

l, =2 v  164.61

Abbildung 5.26 Energiedifferenzen der I; = 2/l; = 0-Niveaus der Schwingungszustinde (v + 2v7),
(2v4 + 2v7) und (2v7) des NCCNO-Molekiils.
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7 = 2 sowohl im Grund- als auch in den Kombinationszustéinden (v3 + 2v7) und (2v4 + 2v7) im
Vergleich zu einem reguldr linearen Molekiil invertiert, d. h. daf} das [; = 2-Niveau unterhalb
des Iy = 0-Niveaus liegt. Diese Invertierung ist auf das Vorhandensein einer deutlich anhar-
monischen CCN-Knickschwingungs-Potentialfunktion mit groflem quartischen Beitrag zuriick-
zufithren. Weiterhin erkennt man aber auch, da§ durch die Anregung der v3-Schwingung sich

L zu 1.21 em™ ! verkleinert. Das be-

die energetische Trennung beider Niveaus von 1.51 cm™
deutet, dafl mit Anregung der NO-Streckschwingung v3 der quartische Beitrag zum effektiven
Knickschwingungspotential der v7-Schwingung reduziert wird, da sich die energetische Lage der
l7-Subzustinde dem harmonischen Grenzfall ndhert. Noch ausgepréigter ist dieses Verhalten bei
Anregung zweier CC-Streckschwingungsquanten 2v4. Die Energiedifferenz der Niveaus verklei-
nert sich auf rund 0.77 cm ™. Eine deutliche Niherung zum harmonischen Grenzfall tritt also ein.
Durch die Anregung der NO- und CC-Streckschwingungen nimmt offensichtlich der quartische
Beitrag des effektiven Potentials der CCN-Knickschwingung ab. Eine quantitative Beschrei-
bung der Abhéngigkeit der effektiven Knickschwingungspotentialfunktion einer Knickschwin-
gung grofer Amplitude in Abhéngigkeit der Anregung von Streckschwingungen kleiner Ampli-
tude findet man bei BUNKER [34]. Dort wird der Einflufl der CH- und CN-Streckschwingungen

auf das effektive Potential der HCN-Knickschwingung im HCNO-Molekiil beschrieben.

Im Gegensatz zum NCCNO findet man im Falle des HCNO, daf§ durch die Anregung der CH-
und CN-Streckschwingungen die Barriere zur Linearitét deutlich erhéht wird, d.h. der quarti-

1.004
1.002

1.000
i

0.998

0.996 -

Transmission
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0.994 160 Scans

' Aufl. = 0.008 cm™
T=7K

0.992 : . . : . .
2160 2170 2180 2190 2200 2210 2220

1.00
0.95 -
0.90 -
0.85 -
0.80
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T=300K

060 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
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Transmission

Wellenzahl /em™

Abbildung 5.27 Ausschnitt aus dem Bandensystem der NC-Streckschwingung vs. Oben: Molekular-
strahlspektrum, unten: Zellenspektrum von NCCNO bei Raumtemperatur.
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sche Beitrag stark zunimmt. Betrégt die Barriere zur Linearitdt im Grundzustand rund 11.5
cm™!, so nimmt sie mit Anregung zweier CH-Streckschwingungsquanten auf rund 85.3 cm ™" zu.
Aus dieser Betrachtung wird zudem deutlich, da durch den Einflufl der Streckschwingungen
kleiner Amplitude auf das Potential einer anharmonischen Knickschwingung grofier Amplitude
natiirlich auch der in Gleichung (5.93) eingefithrte Quasilinearititsparameter abhéngig von der
Anregung der Streckschwingung sein muf}. Im Falle des HCNO-Molekiils verkleinert sich vy von

—0.65 auf —0.43 bei Anregung zweier CH-Streckschwingungsquanten [31].

Beim NCCNO-Molekiil ergibt die Anregung der NO- oder CC-Streckschwingung eine genau ent-
gegengesetzte Tendenz. Aufgrund der durch die Resonanzen bedingten Stérungen der Vibrations-
Termwerte wurden explizite yp-Werte nicht berechnet. Insgesamt konnten im Bandensystem der
NO-Streckschwingung v bisher rund 1400 Rotations-Vibrations-Ubergiinge zugeordnet werden.
Dies entspricht ungefihr 15% der insgesamt gefundenen Uberginge.

5.8 Die Bandensysteme der NC- und CN-Streckschwingungen
v und 1

Wie bereits aus niedrigaufgelosten Infrarot-Messungen von PASINSZKI und WESTWOOD [22]
bekannt war, sollte das NC-Bandensystem v nur rund ein Fiinftel der Absorbanz des NO-
Bandensystems v3 aufweisen. Es war daher sehr fraglich, ob es i{iberhaupt moglich sei, Ab-
sorptionen in dem spektralen Bereich um 2190 cm~! durch FTIR-Messungen an NCCNO-
Molekularstrahlen nachzuweisen.

In der Abbildung 5.27 ist neben einem Ausschnitt des bei Raumtemperatur erhaltenen Transmis-
sionsspektrums des NC-Bandensystems 1o auch ein Ausschnitt des Molekularstrahlspektrums
im gleichen spektralen Bereich von NCCNO dargestellt. Wie man sieht, sind sehr schwache Ab-
sorptionen mit einer maximalen Transmission von rund 99.3 % im Molekularstrahlsspektrum zu
erkennen, die sich bis ungefihr J” = 10 in P- und R-Zweig erstrecken. Informationen iiber hot
bands liefert das Molekularstrahlspektrum hingegen nicht. Die Abbildung 5.28 zeigt einen ver-
groflerten Ausschnitt des vo-Bandensystems. Eingezeichnet sind die durch die Molekularstrahl-
messungen erhaltenen Zuordnungen im P- und R-Zweig der Fundamentalbande (v2) — (G S). Wie
man weiterhin erkennt, ist in dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum keine klare Struk-
turierung im Bereich des Bandenzentrums zu erkennen. Das Zentrum der Fundamentalbande der
NC-Streckschwingung v, konnte aus dem Molekularstrahlspektrum zu 2 192.462 18 (15) cm ™! be-
stimmt werden. Mit dieser Information konnten in dem bei Raumtemperatur aufgenommenen
Spektrum insgesamt rund 80 Rotations-Vibrations-Uberginge der vo-Fundamentalen zugeord-
net werden.

In der Abbildung 5.29 ist ein Ausschnitt des P-Zweiges des vo-Bandensystems dieses Spektrums
dargestellt. Eingezeichnet sind einige der getroffenen Zuordnungen. Die an die zugeordneten Li-
nien angepafiten Reihenentwicklungskonstanten sind in der Tabelle 5.17 aufgefiihrt. Auffallend
sind die deutlich zu groflen Werte fiir die Zentrifugalverzerrungskonstanten D), und Hp,, die um
ein Vielfaches grofler sind als die entsprechenden Zentrifugalverzerrungskonstanten im Grund-
zustand. Dies 148t auf eine merkliche Storung des (5)-Schwingungszustandes schlieflen. Der fiir
die Stérung verantwortliche Resonanzpartner konnte bisher nicht identifiziert werden. Ahnliches
gilt fiir die Subbanden der ersten hot band, (v +v7)'®f — (17)'®f, die ebenfalls starke Stérungen
durch einen oder mehrere unbekannte Resonanzpartner aufweisen.
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Abbildung 5.28 Vergrofierter Ausschnitt des NC-Streckschwingungsbandensystems v,. Blau gezeich-
net ist das aus den Molekularstrahlmessungen an NCCNO gewonnene FTIR-Spektrum. Eingezeichnet
ist die J-Zuordnung der Fundamentalbande (v») — (GS). Instrumentelle Auflésung: 0.0080 cm™!. Rot
gezeichnet ist das bei Raumtemperatur erhaltene NCCNO-Spektrum im Bereich des vo-Bandensystems.
Instrumentelle Auflésung: 0.003 0 cm !, Doppler-Verbreiterung: 0.003 3 cm !,
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Abbildung 5.29 Ausschnitt aus dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum des v2-Bandensystems
von NCCNO. Die in diesem Bereich zugeordneten Rotations-Schwingungsiiberginge sind eingezeichnet.
Instrumentelle Auflésung: 0.003 0 cm !, Doppler-Verbreiterung: 0.003 3 cm™—!.
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Uberraschenderweise konnten zunichst keine Rotations-Vibrations-Uberginge der Subbanden
der zweiten hot band, (vo+2v7)% — (207)% bzw. (ve+217)25f — (2v7)2f | identifiziert werden. Erst
das in Abbildung 5.30 dargestellte Jet-Spektrum des CN-Streckschwingungs-Bandensystem v
um 2 355 cm ! lieferte einen entscheidenden Hinweis zur Zuordnung des (v2+2v7)%-Subzustandes.
Neben der CN-Fundamentalen v; um 2353.64 cm—!, die sich bis rund J” = 20 in P- und R-
Zweig erstreckt, tritt eine weitere relativ intensititsstarke Bande im Molekularstrahlspektrum
zu Tage, die im Detail in den Abbildungen 5.33 und 5.34 dargestellt ist. In Anbetracht der relativ
groflen Transmission dieser Bande und der Tatsache, daf} in den zuvor erhaltenen Jet-Spektren
keinerlei Informationen iiber hot bands enthalten war, ist es klar, dafl es sich um eine durch
Resonanz verstirkte Bande handeln muf}. Ein weiteres Indiz fiir diese Vermutung ist zum einen
die um rund 10 cm~! nach héheren Wellenzahlen verschobene Lage dieser Bande verglichen zur
v1-Fundamentalen, zum anderen stimmen die fiir den unteren Zustand ermittelten Reihenent-
wicklungskonstanten sehr gut mit den von LICHAU [1] ermittelten Konstanten des Grundzustan-
des {iberein. Sowohl der Termwert dieses Schwingungszustandes von 2363.978 86 cm ™! als auch
das Fehlen eines Q-Zweiges in dieser Bande sprechen fiir die Zuordnung zu (v2 + 2v7)° — (GS).
Der (v2 + 2v7)-Schwingungszustand wechselwirkt offenbar iiber eine Fermi-Typ-Resonanz mit
(v1), wodurch die Subbande (v5 + 217)? — (GS) deutlich an Intensitit gewinnt. Aufgrund der
geringen Anzahl von Rotations-Vibrations-Ubergiingen in den Kombinationszustand (5 + 2u7)
ist eine Betrachtung dieses Resonanzpaares nach den Modellen der reduzierten Termwerte wenig

; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘
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1.00 ettty
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Abbildung 5.30 Ausschnitt aus dem Bandensystem der CN-Streckschwingung v1. Oben: Molekular-
strahlspektrum, 160 Scans, Ty, = 7 K, instrumentelle Auflssung: 0.0080 cm™'. Unten: Zellenspektrum
von NCCNO bei Raumtemperatur, 320 Scans, instrumentelle Auflssung: 0.0030 cm 1.
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Abbildung 5.31 Ausschnitt aus der Fundamentalbande der CN-Streckschwing v; von NCCNO. Blau
abgebildet ist das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Eingezeichnet sind die in diesem Be-
reich zugeordneten Rotations-Vibrationsiiberginge der Fundamentalbande (1) — (GS). Darunter ist das
in diesem Bereich bei Raumtemperatur erhaltene Spektrum von NCCNO dargestellt.
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Abbildung 5.32 Ausschnitt aus dem P-Zweig der CN-Streckschwingungsbande v; von NCCNO. Blau
abgebildet ist das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Eingezeichnet sind die in diesem Be-
reich zugeordneten Rotations-Vibrationsiiberginge der Fundamentalbande (v1) — (GS). Instrumentelle
Auflésung: 0.0080 cm~!. Darunter ist das bei Raumtemperatur in diesem Bereich erhaltene Spektrum
von NCCNO dargestellt. Instrumentelle Auflssung: 0.003 0 cm~"', Doppler-Verbreiterung: 0.0033 cm™!.
Eingezeichnet sind die zugeordneten Uberginge P(.J) von (1) — (GS), R(J) von (v; 4+ v7)'® — (v7)'® und
(Vl + I/7)1f _ (V7)1f.
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Abbildung 5.33 Ubersicht iiber die Bande (2v5 + 217)° — (GS) von NCCNO. Blau dargestellt ist das
FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Eingezeichnet sind die in diesem Bereich zugeordneten
Rotations-Vibrationsiibergénge des durch Fermi-Typ-Resonanz verstirkten Obertons (2v2+217)° —(GS).
Darunter ist das in diesem Bereich bei Raumtemperatur erhaltene Spektrum abgebildet.
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Abbildung 5.34 Ausschnitt des P-Zweiges der Bande (2v + 2v7)° — (GS) von NCCNO. Die obere
Abbildung zeigt das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls zwischen 2361.6 und 2362.3 cm™!.
Schwarz eingezeichnet sind die Ubergiinge P(J) von (2v2 4+ 2v7)° — (GS). Die untere Abbildung zeigt das
Raumtemperatur-Spektrum in diesem Bereich. Schwarz markiert sind die Ubergiinge P(J) von (2vy +
2u7)0 — (GS), rot gekennzeichnet sind die Uberginge R(.J) von (1) — (GS).
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Tabelle 5.17 Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Subzustéinde der Streckschwingungen v; und
vs von NCCNO.

Sub- Ge By Dis e T -
zustand /cm ™! /em ™! /1072 cm~! /1072 ecm~! /10~ cm~! /10~% cm™!
(1) 2353.638 16 (13) _ 0.077 189 89 (62) 5.172 (73) 7.77(30)  _7.20(32) 4.90
(1 +vr)'e 2425.80794(10)  0.07727799(29) 9.74(19) 0.295 (33) 4.45
v +uy)t 2425.80791 (15 0.0 958 (40 12.69 (2 0.626 (50 5.49
4 7 7744 4 7 4
vy +2v7)0 2505.194 595 (78 0.0 18703 (73 —1.110(13 3.70
4 7 77718703 (7 7
(v1 + 2u7)2e 2502.76689 (22)  0.077 767 88 (54) 18.26 (28) 0.772 (41) 7.86
(v1 +207)% 250276741 (25)  0.077766 95 (62) 8.85 (35) 0.486 (54) 8.97
12} 2192.46207 (11 0.076 873 81 15.8 (12 10.09 (5 .79
4 7 76 87 7 4 4.7
(v +v7)l®  2273.41646(92)  0.0772371(11) 10.88 (43) 0.616 (50) 5.07
(v2 +v7)f  2273.4191(10)  0.0773785(13) 11.77 (53) 0.738 (65) 4.50
vy + 2v7)0 2362.979 331 (82 0.0773412(1 —52.3 (59 —70.1(86 50.0 (40 2.5
7 7734 4 7 4 4

aussagekriftig. Ein Vergleich der Abbildungen 5.31 bis 5.34 verdeutlicht, da8 die Liniendichte,
d. h. die Anzahl der Linien pro cm™', ab rund 2350 cm™" doch deutlich zuriickgeht, was man
schon anhand der Abbildung 5.5 erahnen kann.

Die CN-Fundamentalbande 1/; konnte wie bereits erwahnt ebenfalls anhand des Molekularstrahl-
spektrums relativ einfach zugeordnet werden. Die Abbildungen 5.31 und 5.32 zeigen aber auch,
daf} aufgrund des sehr guten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses in dem bei Raumtemperatur er-
haltenen Spektrum, ebenfalls Rotations-Vibrations-Uberginge bei sehr niedrigen J-Werten zu
sehen sind. So kann man sowohl im P- wie auch im R-Zweig die Ubergiinge P(2) und R(1)
von (v1) — (GS) erkennen. Ebenfalls miflang der Versuch, effektive spektroskopische Konstan-
ten nach YAMADA, BIrss und ALIEV [9] an die erhaltenen Ubergiinge anzupassen. Der Fit
ergab physikalisch nicht sinnvolle Werte fiir die Zentrifugalverzerrungskonstanten beider Kom-
binationszustinde, so dafl wiederum Reihenentwicklungskonstanten angepafit werden mufiten.
Offensichtlich wird dieses Resonanzpaar durch weitere unbekannte Resonanzpartner gestort. Die
Werte der angepafiten Konstanten sind in der Tabelle 5.17 aufgefiihrt.

Auch die weiteren Kombinations-Zustinde der CN-Streckschwingung, (v; + v7) und (v1 + 2v7),
weisen erhebliche Stérungen durch unbekannte Resonanzpartner auf. Es wurden wiederum Rei-
henentwicklungskonstante fiir die dazugehorigen Subzusténde ermittelt. Ein Vergleich der Rei-
henentwicklungskonstanten der v;- und v;-Kombinationszustéinde zeigt, dafl beide Streckschwin-
gungen einen unterschiedlichen Einflul auf das Knickschwingungspotential der niedrigstliegen-
den Knickschwingung v; besitzen. Die NC-Streckschwingung 1, hat offensichtlich kaum einen
EinfluB, da sich die Termwerte des v,-Systems einigermaflen zufriedenstellend durch Addition
der entsprechenden v;-Termwerte reproduzieren lassen. Wie anhand der Abbildung 5.35 zu er-

L im unteren Zustand

kennen ist, nimmt die Energiedifferenz der [7-Subzustéinde von 1.51 cm™
auf 2.43 cm ! im oberen Kombinationszustand zu. Offensichtlich fiihrt eine Anregung der CN-

Streckschwingung vy zu einem anharmonischeren v7-Knickschwingungspotential.

Das Vorhandensein der relativ intensitéitsstarken CN-Streckschwingungs-Uberginge spiegelt sich
in dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum durch zahlreiche Oberton-Uberginge {v1 +
(n + 1)vr} — (nwvy) in die Kombinationszustinde {v1 + (n + 1)v7} wider. So existiert in die-
sem Spektrum zwischen 2400 cm ™! und 2435 cm~! eine Reihe von sehr schwachen Banden,
die prominente Q-Zweige aufweisen. In der Abbildung 5.36 sind diese dargestellt. Es handelt
sich um Oberton-Uberginge mit Av; = Av; = 1, Al = £1. In der Tabelle 5.18 sind die bis-
her ermittelten Bandenzentren dieser Uberginge den entsprechenden Bandenzentren der reinen
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Tabelle 5.18 Zentren der zugeordneten v;-Subbanden im Vergleich zu den von LICHAU [1] ermittelten
v7-Subbandenzentren von NCCNO.

Subbande Zentrum Subbande Zentrum
N — . cm™ vy) o — . cm™
( )te (GS) 2425.808 U (v)tet — (GS) 80.445 1
(v 4 2u7)0¢ — (vy)tef 2424.671ecm™t  (2v7)% — (v7)t® 85.670 cm *
(v1 + 2v7)2%¢ — (y)'e (2v7)% = (v1)'
(1 +2 )2f ( )lf } 2422.243 cm ! @ )2f ( )1f } 83.845cm™!
121 [ et — (1 V7 —\Vr
(31/7)1e — (2V7)0e 87.840 CIl'l_1
(3V7)3e — (2V7)2e _
(31/7)3f B (21/7)2f 86.805cm ™!

vr-Ubergiinge [1] gegeniiber gestellt. Auffallend ist der entgegengesetzte Verlauf der Termwerte.
Wiithrend bei den reinen v7-Ubergiingen das Bandenzentrum der (217)% — (v7)'*f-Subbanden mit
+5.12 cm ™! deutlich oberhalb der (v7)'®f — (G'S)-Subbanden liegt, kehrt sich dieser Verlauf bei
den im Rahmen dieser Arbeit zugeordneten Ubergingen (v +2v7)%—(v7)'®f um. Verantwortlich
hierfiir ist zum einen die Stérung der Schwingungszustéinde durch Resonanzen, zum anderen der
Einflu} der Streckschwingung auf das v7-Knickschwingungspotential.

In dem in der Abbildung 5.36 dargestellten Spektrum treten weitere Q-Zweige im Bereich von
2405 bis 2420 cm™" hervor, die von weiteren Oberton-Ubergingen herriihren und aus zeitlichen
Griinden noch nicht analysiert werden konnten.

Bhelam] Bhelam]
(v, +2v,) (2v,)
=0 — 250520 =0 — 16612
A= 151
A= 2.43

l—o L 16461
=

g 2507

7

Abbildung 5.35 Energiedifferenzen der Iz = 2/l; = 0-Niveaus der Schwingungszustinde (v1 + 2v7)
und (2v7) des NCCNO-Molekiils.
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Abbildung 5.36 Ausschnitt aus dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum von NCCNO. Abge-
bildet sind die Banden der Oberton-Uberginge {v; + (n + 1)v7} — (nv;) mit Al; = £1 von NCCNO.

5.9 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das MIR-Spektrum von NCCNO zwischen 1400
cm™! und 2500 cm™!' mittels hochauflésender FTIR-Spektroskopie aufgenommen. Die erst-
malige spektroskopische Charakterisierung eines Molekiilstrahles des semi-stabilen Cyanoful-
minats erlaubte die Zuordnung der Fundamentaliibergéinge der CN-Streckschwingung vy, der
NC-Streckschwingung v2 und der NO-Streckschwingung v3 und komplettiert das bis dato ge-
wonnene Bild iiber die Normalschwingungen des NCCNO-Molekiils, welche zusammenfassend in
der Abbildung 5.37 dargestellt sind. Rotations-Vibrations-Uberginge in Kombinationszustinde
dieser Streckschwingungen mit der einfach und zweifach angeregten CCN-Knickschwingung v
konnten ebenfalls zugeordnet werden. Weiterhin konnte die Storung dieser Schwingungszustinde
durch Fermi-Typ-Resonanzen mit den Kombinationszustinden (2v4 +v7) und (2v4 + 2v7) aufge-
zeigt werden und fiir das Resonanzpaar (v3+v7)/(2v4+v7) effektive spektroskopische Konstanten
nach YAMADA, BIRsS und ALIEV [9] angepafit werden. Das dabei ermittelte Fermi-Typ Matri-
xelement wurde zu 7.003 (82) cm™! bestimmt.

Aufgrund der hohen Zustandsdichte zwischen 1400 cm ™! und 2500 cm !, in diesem Termwerte-
Bereich existieren rund 2900 Zusténde, sind praktisch sdmtliche Schwingungszustinde mehr
oder weniger stark durch verschiedene Resonanzpartner gestort, so daf} fiir die Subzustéinde
Reihenentwicklungskonstanten angepaflt wurden. Die zugeordneten Linien samt den Differenzen
zwischen den gemessenen und berechneten Linienpositionen befinden sich im Anhang D.
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Abbildung 5.37 Die Normalschwingungen des NCCNO-Molekiils zusammen mit den G.-Werten und

den dazugehorigen Rotationskonstanten .
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Abbildung 5.38 Das zur Zeit bekannte Vibrationstermschema des NCCNO-Molekiils. Schwarz ge-
zeichnet sind die von LICHAU [1], blau die von GUO et al. [23] ermittelten Schwingungszustinde. Rot
dargestellt sind die im Rahmen dieser Arbeit analysierten Schwingungszustéinde von NCCNO.

In der Abbildung 5.38 ist abschliefflend das bis zum jetzigen Zeitpunkt bekannte Vibrationsterm-
schema des NCCNO-Molekiils dargestellt. Schwarz dargestellt sind die von LICHAU [1] ermittel-
ten Vibrationsniveaus, blau die von GUO et al. [23] und rot die im Rahmen dieser Arbeit ana-
lysierten, insgesamt 12 Vibrationsniveaus. Rund 2 500 Rotations-Vibrations-Uberginge konnten
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bisher zugeordnet werden; dies entspricht ungefihr 10% der insgesamt gefundenen Uberginge.

Die Analyse weiterer Oberton-Ubergiinge {v; + (n 4+ 1)v7} — (nvy), mit Al; = +1, die im
Bereich zwischen 2400 und 2430 cm™! liegen und intensive Q-Zweige aufweisen, ermoglicht
unter Umstdnden die Zuordnung und Charakterisierung hoherer {v + (n+ 1)v7 }-Kombinations-
zustinde. Denkbar wiren beispielsweise neue Messungen in der 3 m-Absorptionszelle des Gie-
Bener Labors mit wesentlich héherem Druck-Wegeldnge-Produkt.

Nichtsdestotrotz wird es bei zukiinftigen Arbeiten unerléfllich sein, einerseits Spektren der Reso-
nanzpartner der verschiedenen Streckschwingungszustinde und Streckschwingungs-Kombinatio-
nszusténde zu erhalten, um die komplizierten Resonanzsystem analysieren zu kénnen. Erforder-
lich wiren somit zunichst neue FTIR-Messungen im Bereich zwischen 400 und 1000 cm™.
Andererseits werden wiederum nur aufwendigere theoretische Verfahren physikalisch interpre-

tierbare Ergebnisse der komplizierten Wechselwirkungsverhéltnisse liefern.
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