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A Contribution to the Radiofrequency Microwave Double Resonance Method

Experiments are reported which extend the useful Radiofrequency Microwave Double Resonance
Method to higher Radiofrequencies. A special absorption cell was constructed for this purpose.

Seit der Arbeit von Wodarczyk und Wilson ! hat
die Radiofrequenz-Mikrowellen-Doppelresonanz-Me-
thode 2 (RFMWDR) eine vielfiltige Anwendung bei
der Zuordnung von Mikrowellenspektren gefunden.
In unserem Laboratorium wurde eine Zuordnung
des Mikrowellenspekirums des Dimethylnitros-
amins ® erst durch die RFMWDR ermoglicht, die
von Orthochlorpyridin 4 entscheidend erleichtert.

Mit dem von Wodarczyk und Wilson beschriebe-
nen Aufbau oder bei der Verwendung gewdhnlicher
Starkabsorptions-Zellen war es aber nur maoglich, mit
Radiofrequenzen von ca. 1 MHz bis zu einigen zehn
MHz zu arbeiten. Dadurch wird die Anwendbarkeit
der Methode eingeschriankt, da nicht alle Molekiile
in diesem Frequenzbereich geeignete Uberginge be-
sitzen. Wir haben bei einer Absorptionszelle vom
inneren Querschnitt (10 X 47) mm? mit einem Sep-
tum wie bei einer Starkabsorptionszelle durch eine
besondere Konstruktion der Zufiihrungen an den

beiden Enden des Septums erreicht, daf} die Zelle
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von einigen MHz bis zu 3.4 GHz * fir die Pump-
strahlung eine Transmission, allerdings nicht ohne
eine gewisse Welligkeit zeigt.

Bei der Konstruktion der Zufiihrungen achteten
wir auller auf Spannungsfestigkeit auf einen mog-
lichst glatten Ubergang des Wellenwiderstands vom
Zufiihrungskabel bis zur Innenflache des Hohllei-
ters, wie Abb. 1 zeigt. Von dort fithrt ein Draht
zum Septum. Bei der gegebenen Stromdurchfithrung
lie sich ein Sprung des Wellenwiderstandes nicht
vollig eliminieren.

Mit der zweiten Zufiihrung konnte die Absorp-
tionszelle wie ein Kabel mit einem Widerstand von
ca. 13 2 abgeschlossen werden. Auflerdem konnte
die RF mit einem Oszillographen oder Kristalldetek-
tor iiberwacht werden.

Als Radiofrequenzsender wurden folgende Gerite
verwendet: Signalgenerator Modell 191 der Firma
Textronix (1 —100 MHz; max. 5V Ausgangsspan-
nung) mit nachgeschalteter Modulationsstufe. Die
Modulationsstufe nach Abb. 2 moduliert die RF im

Abb. 1. Zufiihrung fiir die RF.

1 Absorptionszelle; 2 Halterung, Messing; 3 Spezialflansch
(KF-NW 32), Messing; 4 Reduzierhiilse (KF-NW 32 auf
KF-NW 20), Messing; 5 Zentrierflansch, Messing; 6 Konus-
hiilse, Messing; 7 Mantelhiilse, Messing; 8 Isolierkegel-
hiilse, Polyamid B (Nylon 6); 9 Isolierkegel, Polyamid B

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Dreizler, In-
stitut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Kiel, Abt.
Chemische Physik, D-2300 Kiel, Olshausenstr. 40— 60.

(Nylon 6): 10 Kontaktstecker; 11 Stromdurchfiihrungs-
flansch (KF-NW 20), Messing; 12 Flanschbuchse, Messing;
13 Spezialisolierbuchse, Teflon; 14 Kontaktstecker; 15
Buchse Typ N; 16 keramisch isolierte Stromdurchfiihrung.

* Im Bereich von 1 GHz bis 2,3 GHz konnte eine Trans-
mission nicht experimentell nachgewiesen werden, da ein
geeigneter Sender noch fehlt.
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Takt von 100 kHz ein — aus. Auf diese Frequenz ist
der phasenempfindliche Empfang abgestimmt. Die
Modulationsstufe 148t sich auch durch einen Ring-
mischer der Firma Industrial Electronics Modell
ZAY 3 (Arbeitsbereich 0,07 — 200 MHz) ersetzen.
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Abb. 2. Serien-KurzschluBzerhacker mit Feldeffekt-
transistoren.

Bei manchen Frequenzen und Ubergiingen war ein
zusitzlicher Verstarker der Firma ENI Modell 310 L
mit 10 Watt Ausgangsleistung im Bereich von
1-110 MHz notwendig. Im Bereich von 10— 500
MHz lieB sich auch der VHF-Oszillator 3200 B mit
25 mW Ausgangsleistung bei 500 MHz der Firma
Hewlett-Packard verwenden, der sich extern ein—
ausmodulieren 1aBt.

Fiir den Bereich von 2,3 — 7 GHz stand ein Mef3-
sender SLRC von der Firma Rohde & Schwarz mit
3 W Ausgangsleistung bei 2,3 GHz zur Verfiigung,
der ebenfalls extern moduliert werden kann. Von
500 — 1000 MHz wurde mit dem MeBsender XUC
von Rohde & Schwarz die Transmission der Zelle
gepriift.
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Abb. 4. RFMWDR-Absorptionslinien beim 2-Fluor-Pyridin.
a) Die RF-Pumpfrequenz liegt bei %2 = 442,56 MHz.
b) Die RF-Pumpfrequenz liegt bei %% 114,81 MHz.

Abbildung 3 zeigt den schematischen Aufbau des
Spektrometers, Abb. 4 und 5 geben einige Doppel-
resonanzsignale des Fluorpyridins wieder.

Damit ist gezeigt, dal sich mit maBigem experi-
mentellem Aufwand die RFMWDR bis zu hohen
Radiofrequenzen durchfiihren lat. Ein Anschluf} an

Abb. 3. RFMWDR-Spektrograph.
1 Frequenzstabilisiertes BWO, 2 Ab-
sorptionszelle, 3 Septum, 4 spezielle
RF-Zufiihrungen, 5 AbschluBwider-

stand (10...20 ), 6 MW-Detektor-

diode, 7 Vorverstarker, 8 phasenemp-

findlicher Gleichrichter, 9 Schreiber,

10 Rechteckgenerator, 11 Breitband-

verstirker, 12 Modulatorschaltung, 13
RF-Generator.
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Abb. 5. RFMWDR-Absorptionslinie beim 2-Fluor-Pyridin.

die Mikrowellen-Mikrowellen-Doppelresonanz ist da-
mit erreicht.
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