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Infrared spectroscopy with laser sidebands at microwave modulation frequencies

Infrared spectroscopy with laser sidebands at microwave modulation frequencies (12 18 GHz) is
described. After the basics of this technique several examples of saturation spectroscopy on gaseous
molecules are given. As a result it is shown that, in the infrared between 900 and 1100 cm !, this
broadband tunable laser source achieves resolution (3 parts in 10°) as well as absolute accuracy in
frequency measurement (4 3 x 107 ° cm ™ ') which are comparable to microwave spectroscopy.
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1. Einleitung

Die prizise Bestimmung der Struktur freier Mole-
kiile ist einer der groBen Beitriage der Rotationsspek-
troskopie zum Verstindnis der Materie; die Messung
magnetischer Eigenschaften, des elektrischen Dipol-
moments, intramolekulare Tunnelung, Kernquadru-
poleffekte — dies ist die Domidne der Mikrowelle mit
threr hohen absoluten Melgenauigkeit und ihrem
Auflosungsvermogen [1]. Sie hat in der Radioastrono-
mie ein weiteres Anwendungsgebiet, da die Atmo-
sphire fur diesen Spektralbereich kein Hindernis dar-
stellt.

Die Infrarotspektroskopie ist in der Chemie sehr
populdr geworden als zuverldssige und weithin ein-
setzbare analytische Methode zur Identifizierung cha-
rakteristischer Schwingungen und funktioneller Grup-
pen {2]. Es ist die Kenntnis des molckularen Kraft-
feldes, die als eine der wesentlichen Informationen aus
dem IR-Spektrum gewonnen wird.

Reprint requests to Prof. Dr. W. A. Kreiner, Abteilung Physi-
kalische Chemie. Universitdt Ulm, Einsteinallee 11, D-7900
Ulm.

Die Genauigkeit der Mikrowelle beruht auf ihrer
Kohirenz und der Mdglichkeit einer Frequenzzih-
lung. Die homogene Linienbreite ist bis zu sehr niedri-
gen Driicken aufldésbar (107 °cm™ '), und es gibt
eine Reihe von Effekten, die iiber eine Linienaufspal-
tung gerade in dieser Groflenordnung beobachtbar
werden, z.B. der Stark-Effekt an schwach polaren
Molekiilen wie Methan.

In der konventionellen IR-Spektroskopie mit ihren
etwa tausendmal hoheren Frequenzen bestimmt die
Doppler-Breite die Grenze der Aufldsung. Sie liegt
bei etwa 10 * cm ™ !, so daB viele Aufspaltungseffekte
Uberdeckt werden. Aulerdem liefern die Methoden
mit breitbandiger Strahlungsquelle (Gitter oder
Fourier-Transform) die Wellenldnge (Brechungsin-
dex-abhingig) und nicht die Frequenz (unabhingig
von n).

Laser brachten cincn entscheiden
Infraroten: In einigen Bereichen ist ihre spektrale Lei-
stungsdichte so hoch, dal mit Hilfe der Sdttigungs-
spektroskopie die Doppler-Breite als Auflosungsgrenze
unterschritten werden kann. Die gilt fur Farbzentren-
laser im Bereich zwischen 1 und 3 pm [3]. Aber gerade
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um 10 pm oder 1000 cm ™!, wo viele charakteristische
Molekiilschwingungen liegen (2), weist die von ihrer
spektralen Reinheit her gut geeignete CO,-Laser-
strahlung einen wesentlichen Mangel auf: Thre Fre-
quenz ist fast nicht durchstimmbar (nur etwa
+0.01 cm ™!, Ref. [4]). Zwar gibt es mehrere hundert
Laserlinien zwischen 900 und 1100 Wellenzahlen und
auch Verfahren, bei denen die Molekilfrequenzen ver-
schoben werden (Laser-Stark bzw. Zeeman-Spektro-
skopie), aber die direkte Beobachtung von Spektral-
linien entlang der Frequenzachse tiber groBere Berei-
che ist nicht moglich.

In den letzten Jahren wurde nun ein Verfahren ent-
wickelt, das wesentliche Merkmale der Infrarotlaser-
und der Mikrowellenspektroskopie vereinigt [5]—[14]:
Die Emissionslinie eines CO,-Lasers dient als festste-
hende Grundfrequenz, die in einem Kristall mit nicht-
linearen optischen Eigenschaften (GaAs oder CdTe)
durch Mikrowellenstrahlung moduliert wird; dabei
entstehen Seitenbdnder, also zusétzliche IR-Frequen-
zen, die durch Variation der Mikrowellenfrequenz
kontinuierlich frequenzverschoben werden konnen.
Die Merkmale der Laserstrahlung bleiben dabei er-
halten, so z. B. die geringe Linienbreite. Trotz des ver-
héltnismaBig kleinen Wirkungsgrads ist die spektrale
Leistungsdichte zur Sittigungsspektroskopie an vie-
len Molekiilen ausreichend. AuBlerdem handelt es
sich um eine direkte und absolute Frequenzmessung,
da die Laserlinien nach ihren Frequenzen bekannt
sind und die Mikrowelle gezihlt werden kann. Eine
Eichung durch bereits bekannte Spektrallinien ist
nicht notwendig.

2. Das Modulationsverfahren

Die Erzeugung von Seitenbandfrequenzen durch
elektrooptische Modulation ist ein Dreiphotonenpro-
zeB3 [13]. Er wird in einem Kristall durch den quadrati-
schen Suszeptibilititstensor x'?’(E) im Potenzreihen-
ansatz fir die Polarisation P induziert, der nur bei
Fehlen eines Inversionszentrums von null verschieden
ist. Unter dem Einflul eines elektrischen Feldes E (in
diesem Fall das periodische Feld der Mikrowelle)
wird der Brechungsindex proportional verandert. Fir
kubische Kristalle ist die giinstigste Anordnung die, in
der das elektrische Feld senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung des Lasers liegt und in bezug auf den Kristall
in die [110]-Richtung zeigt, wihrend sich die IR-Welle
in [110]-Richtung ausbreitet (Abbildung 1).
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Abb. 1. Lage des elektrischen Felds sowie der Polarisa-
tionsrichtung des Lasers relativ zu den induzierten Kristall-
achsen (&, n). Der Kristall (CdTe) hat die Abmessungen
2,5x%2,5x 50 mm?® und ist an den Enden AR-beschichtet fiir
10,6 p. Die maximale IR-Leistung betrdgt 4 W, die der Mi-
krowelle 20 W.

Das Feld bewirkt, daB3 der Kristall doppelbrechend
wird. Hat das elektrische Feld der Lichtwelle zwei
gleich groBBe Komponenten in den beiden induzierten
Polarisationsrichtungen (&, x) des Kristalls, so wird
durch Phasenverschiebung I' aus einer linear polari-
sierten Welle eine elliptische. Bei paralleler Polarisa-
tionsrichtung der Lichtwelle und der MW-Feldstirke
in [110]-Richtung erhilt man in der urspriinglichen
Polarisationsrichtung des Lasers eine unmodulierte
Tragerstrahlung und senkrecht dazu ein oberes und
unteres Seitenband, deren Intensitdt proportional zur
Leistung des Trdgers und zum Quadrat des Phasen-
hubs I'? ist. Dadurch wird die Trennung von Triger
und Seitenband mit einem Polarisator ermoglicht.
Das Erzielen einer moglichst grolen Phasenverschie-
bung I' bereitet jedoch Schwierigkeiten, wenn der
Modulator breitbandig ausgelegt werden soll (z. B.
12-18 GHz=0.2cm ™! (Abbildung 2).

Dieser Dreiphotoneneffekt hat eine konstruktive
Interferenz von Laser- und Mikrowelle zur Bedin-
gung, d.h., deren Phasengeschwindigkeiten miissen
gleich sein. Bringt man den Kristall in einen Hohllei-
ter ein, so 1aBt sich durch geeignete Dimensionierung
der Seitenkante a die Phasengeschwindigkeit fiir die
Mikrowelle geeignet verdndern. Fiir die Dimension

_ o : 2
a—zf_0 & — NG
ist Anpassung gegeben, allerdings nur fiir eine be-
stimmte Frequenz f,,. Die Breitbandigkeit kann ge-
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Abb. 2. Resonanzspitzen (generierte Seitenbandleistung) des
Modulators in Resonatoranordnung im Bereich zwischen
10,0 und 18,0 GHz. Bei 15 GHz wurde eine belastete Giite
von Q, =820 gemessen, entsprechend einer Halbwertsbreite
von 14 MHz. Die Aufnahme entstand aus mehreren Aufnah-
men mit verdnderter Position des KurzschluBschiebers.

steigert werden durch Verwendung eines Steghohllei-
ters [15,16]; eine Verbesserung des Wirkungsgrads
erzielt man durch Erhohung der MW-Feldstirke in
einem Resonator. Dazu wird der Hohlleiter mit einem
KurzschluBschieber versehen. Da die Bandbreite
dann gréBenordnungsmiBig nur bei 1072 cm ™! liegt,
ist eine Anpassung der elektrischen Modulatorlinge
wiithrend des Durchstimmens der Mikrowelle notwen-
dig.

Der in Ulm eingesetzte Modulator ist fiir den Be-
reich von 12,4-18,0 GHz ausgelegt und zur Minimie-
rung der Wandverluste aus Kupfer gefertigt. Der Kri-
stall (2,5 x2,5x 50 mm?) nimmt nur den vom Laser
durchsrahlten Mittelteil des Hohlleiterquerschnittes
ein, wihrend die Seiten von Al,O;-Stdbchen ausge-
fullt sind. Damit wurde eine belastete Giite von
Q, =820 und (bei 15 GHz) eine Leistung von einigen
mW pro Seitenband erzielt. Die Resonatoreigenschaf-
ten werden in Abb. 2 deutlich, wo die Einhiillende der
Seitenbandleistungsspitzen bei unterschiedlichen Stel-
lungen des KurzschluBschiebers tiber der Frequenz-
achse gemessen wurde. Die Resonanzpeaks sind
i4 MHz breit (FWHM), dic Einhillende der Seiten-
bandleistung folgt einer (sin x/x)*-Funktion.

Abbildung 3 zeigt den schematischen Aufbau des
Spektrometers, in dessen Mittelpunkt der Modulator
steht. Zur Laserstrahlung (~3 Watt) treten senkrecht
polarisierte Seitenbdnder (x~1 mW). Ein Synthesizer
erzeugt die Mikrowelle, die in einer Wanderfeldrohre
verstarkt wird (< 20 W). Die IR-Strahlfithrung ist im

Hinblick auf Sattigungsspektroskopie ausgelegt. die
Zelle (von 1 m Lédnge) entweder als Hohlleiter (mit
Mittelelektrode) oder Parallelplattenzelle ausgefiihrt.
Mit beiden Formen ist die Beobachtung des Stark-
effekts moglich. Zur phasenempfindlichen Verstar-
kung des Absorptionssignals ist elektrische Feldmo-
dulation (10-30kHz) oder MW-Frequenzmodula-
tion vorgesehen.

Die FrequenzmeBgenauigkeit wird durch die Stabi-
lisierung des Lasers begrenzt. Diese erfolgt iiber die
resonatorexterne CO,-Fluoreszenzemission (Lamb
dip) und Modulation des Laserspiegels (x 200 Hz). In
der Version am Institut fir Nachrichtentechnik und
Hochfrequenztechnik (TU Wien) wird der Spiegel an
der Fluoreszenzzelle mit 183 Hz in Strahlrichtung be-
wegt, so daB} iber den Dopplereffekt eine periodische
Frequenzverschiebung (von + 350 kHz) und damit
ein Abtasten des Lamb dips erfolgt [17]. Das Korrek-
tursignal wird integriert und als quasi-Gleichspan-
nung an das Stellelement des Resonatorspiegels ge-
legt, ohne daf3 der Resonator und damit die Laserlinie
storenden Modulationseffekten ausgesetzt ist.

3. Sittigungsspektroskopie und Doppelresonanz

Die erste Beobachtung eines Sittigungsdips (oder
inversen Lamb dips) mit Seitenbindern durch Mikro-
wellenmodulation erfolgte 1982 am Ammoniak durch
G. Magerl in Chicago mit einem an der Technischen
Universitit in Wien entwickelten Cadmiumtellurid-
Modulator [18, 19].

Bei fast oder vollig unpolaren Molektilen bietet die
IR-Sittigungsspektroskopie die Moglichkeit, die In-
formationsliicke zu schlieBen, die durch die fehlende
Einsatzmoglichkeit der Mikrowelle bedingt ist. Als
Beispiel fiir einen mit der Apparatur in Ulm beobachte-
ten Sittigungsdip zeigt Abb. 4 den Ubergang P (27,2)
in der vy Grundschwingung von Phosphorpental-
fluorid, PF,. Die Halbwertsbreite (FWHM) betrigt
756 kHz. die absolute Genauigkeit in der Frequenz-
messung + 200 kHz. Damit konnen Aussagen iber

das l\ULuuU“al“vbuuo'yoL\.A“ erha!te" “”"’A“‘" die zu-

mindest der GroBenordnung nach in der Genauigkeit
mit MW-Beobachtungen vergleichbar sind. Das PF;
hat nach Elektronenbeugungsuntersuchungen unter-
schiedliche Bindungsldngen fiir die axialen und die
dquatorialen Fluoratome [20], wihrend die Kernreso-
nanz keinen Unterschied findet [21]. Erklirt wird dies
durch eine Puckering-Bewegung, die seit lingerer Zeit
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Abb. 3. Das Spektrometer im Blockschaltbild. Die Pfeile im Strahlengang deuten die Polarisationsrichtung von Laser- und
Seitenband an. Die verbleibende Tréigerstrahlung regt CO,-Fluoreszenzstrahlung an, deren Lamb dip zur Laserstabilisierung
dient. Die Strahlfithrung erlaubt Sattigungsspektroskopie. Die Absorptionszelle enthilt eine Elektrode, an die die Stark-
Modulationsspannung gelegt werden kann. Die Radiofrequenz wird bei Doppelresonanzbeobachtungen eingesetzt. Fre-
quenzmodulation des Synthesizers (30 kHz) ist ebenfalls moglich. Der Rechner steuert das Spektrometer und speichert die
Aufnahmen.

PFg P(27,2) v3 band
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Abb.4. Aufnahme eines Séttigungsdips der Linie P(27.2) der vy, Grundschwingung von PF; mit dem oberen Seitenband der
Linie 10 R 38 des '*CO,-Lasers und Frequenzmodulation. Die Neigung der Grundlinie ist auf die schmalbandige Modulator-
charakteristik (14 MHz Bandbreite) zurtuickzufiihren.
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Abb. 5. Doppelresonanz am SiF, mit dem
Seitenband als Signalfrequenz (Ref. [25]).
Die Frequenzskala zeigt MHz. Die Be-
obachtung des Rotationsiibergangs im
Grundzustand (J =29 F] — F bei 6.789 (5)
MHz) erfolgte mit 10 W RF-Leistung.

6.0 7.0

postuliert wird und sich in einer (noch nicht beobach-
teten) Linienaufspaltung bis zu einer GroBenordnung
von 100 kHz bemerkbar machen sollte [22].

In der Methode der IR-MW Doppelresonanz be-
wirkt die Infrarotstrahlung eine starke Anderung der
Besetzungsdichte in einem der Rotationsniveaus, so
daB auch extrem schwache Rotationsiibergidnge einer
Beobachtung zuginglich werden. Meist tbernimmt
die IR-Strahlung auch noch die Funktion der Si-
gnalfrequenz, da sie aufgrund der hoheren Quanten-
energie besser nachgewiesen werden kann. Die Stabi-
litdt des Lasers spielt bei DR (im Gegensatz zur IR-
Direktbeobachtung) keine so entscheidende Rolle.
Dies ist eine Folge der Proportionalitit zwischen
Doppler-Effekt und Ubergangsfrequenz: zwei Mole-
kiile, deren IR-Frequenzen an extrem entfernten Posi-
tionen im Doppler-Profil eines Ubergangs liegen, wei-
sen im anschlieBenden Rotationstibergang so dhnliche
Frequenzen auf, daB3 dieser Unterschied meist durch
die homogene Linienbreite tiberdeckt wird.

Das SiF,, als cin im Vergleich zu den Hydriden
schweres Molekiil, besitzt im Grundzustand ein Zen-
trifugalverzerrungsmoment (0¥ =1.9(9)x 107°D;
Ref. [23]), das deutlich unter dem des Methans liegt
(241 x 107D, Ref [24]). Das Dipolmoment steigt als
Funktion von Zentrifugaleffekten mit der J-Quan-
tenzahl an. Infolge der kleinen B-Konstanten
(0.138 cm ') sind hohe J-Niveaus (J ~ 40) noch aus-
reichend besetzt (Q" = 8.6 x 10%), so daB einige Rota-
tionstiibergdnge mit DR beobachtet und die Aufspal-
tungskonstante D, bestimmt werden konnte (Abb. 5;
aus Ref. [25]).

MHz 8.0

g J=29 3

I = 1.487 (25) MHz

= 4 /} Ar=1.876 (46) MHz
3
Ay
A
J=30
192,00,

Abb. 6. Indirekte Bestimmung einer Aufspaltung im Grund-
zustand (zweier Rotationsniveaus durch Zentrifugaleffekt)
durch Kombination von Doppelresonanz und Differenz
zweier IR-Linien am '°?0sO, . Aus mehreren Beobachtun-
gen dieser Art konnte die Konstante D, bestimmte werden
(Ref [26]).

Die indirekte Beobachtung der Niveauaufspaltung
im Grundzustand von Osmiumtetroxid, '**OsO,, ist
ein Beispiel fir eine Kombination zweier Einsatz-
moglichkeiten des Seitenbandlasers (Abb. 6). Aus den
beiden IR-Ubergiingen mit einem Abstand der Sitti-
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gungsdips von ~1,8 MHz und der Doppelresonanzli-
nie bei ~ 1,4 MHz konnte die Aufspaltungskonstante
D, =75(19) Hz ermittelt werden, obwohl eine direkte
Bobachtung des Rotationsspektrums im Grundzu-
stand nicht moglich war [26].

Beim Isotopomer '#°0sO,, besitzt das Zentralatom
ein elektrisches Kernquadrupolmoment bei einem
Kernspin von I=3/2. Wegen der hohen Symmetrie
der elektronischen Ladungsdichte erwartet man bei
T,-Molekiillen vorerst keine Quadrupolhyperfein-
struktur. Schwingungen (E- bzw. F,-Symmetrie) indu-
zieren jedoch eine Kopplung und damit eine Aufspal-
tung [27]. Mit dem Spektrometer in Chicago wurde
der Versuch unternommen, die quadrupolhyperfein-

=1 1MHz

89050, 10 R(8) CO, - (13 560-70)MHz

Abb. 7. Kernquadrupolhyperfeinstruktur am '#°0sO, (Ref.
[28]). Das Auftreten dieser Kopplung ist ein induzierter Ef-
fekt, bewirkt durch Symmetrieerniedrigung in der entarteten
v;-Schwingung (v;=961 cm ™). Frequenzmodulation sowie
2 f-Detektion wurden eingesetzt. Die abwechselnd kleineren
und groBeren Aufspaltungen der Dubletts entsprechen den
Projektionen 1/2 bzw. 3/2 des Kernspins. Die Auflésung be-
tragt hier 100 kHz.

‘3004

struktur aufzulosen [26, 28]. Wahrend der Rotations-
effekt unter der Beobachtungsgenauigkeit blieb, ist
der Schwingungseffekt (in Abb. 7) gut beobachtbar.
Zusitzlich zum elektrischen Quadrupolmoment erfiahrt
auch das magnetische Moment eine Wechselwirkung
mit Rotation und Schwingung. Diese Zusatzenergie
macht sich im Spektrum bemerkbar, und zwar an den
abwechselnd groBeren und kleineren Abstinden der
Linien in den Dubletts.

Am '3CD, [29] und beim Silan, SiH, [30, 31], wird
in der v,-Schwingung ein Dipolmoment induziert. Im
Gegensatz zum Zentrifugalmoment des Grundzu-
stands war eine Messung des schwingungsinduzierten
Dipolmoments tber den Stark-Effekt (Abb. 8) lange
Zeit nicht moglich. Einer der Griinde lag darin, dal3
zufillig kein IR-Ubergang mit linearem Stark-Effekt
(E-Typ) nahe genug an einer Festfrequenz-Laserlinie
liegt (CO, oder N,O), um durch Anwendung eines
elektrischen Felds allein Koinzidenz mit den m-Kom-
ponenten zu erzielen. Aullerdem waren die Stark-
Koeffizienten fiir die Diade v,/v, von Molekiilen der
Symmetrie T, noch nicht berechnet worden. Nach
einem ersten Versuch von J. Frye, der ein effektives
Dipolmoment, giiltig fiir die wenigen beobachteten
Ubergiinge, erbrachte, konnte diese Frage in Zusam-
menarbeit mit Loé&te [32] von der Université der Bour-
gogne in Dijon innerhalb der MeBgenauigkeit fiir
E-Typ-Uberginge allgemein geldst werden. Im Ge-
gensatz zu polaren Molekiilen mit einem einzigen Di-
polmoment sind hier drei Dipolmomentparameter
notwendig: einer entspricht dem in einer isolierten,
dreifach entarteten Schwingung induzierten Dipolmo-
ment [31], der zweite beriicksichtigt die von Niveau zu
Niveau unterschiedliche Wechselwirkung mit der

r
-15170 1 2

T T

4 5 MHz

Abb. 8. Linearer Starkeffekt am vollstindig isotopierten Methan, '3CD,. Der Ubergang (R=10,J=9«J=10, E2« E2)
in der v,-Bande wurde mit dem unteren Seitenband der 10 P 16 Linie von CO, bei einer absoluten Genauigkeit von
< +50kHz aufgenommen (Ref.[29]). Der Frequenzbereich betrdgt 15 MHz Starkmodulation 80V, -cm™' und
1,918 kV-cm ™! DC) und 1 f-Detektion. Die Aufspaltung ist vorwiegend durch das schwingungsinduzierte f)ipolmomcnt
bedingt (Eg,, L Eg; 4m=+1).
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v,-Schwingung, und ein weiterer trigt dem Zentrifu-
galverzerrungsmoment Rechnung, dessen Koeffizien-
ten (als Funktion von J, R, %) nicht identisch sind mit
denen des Grundzustands [33].

Uberblick

Das hier vorgestellte Verfahren erlaubt ein quasi-
kontinuierliches Durchstimmen der IR-Quelle in Ab-
schnitten von 0,2 cm™"' zu beiden Seiten einer CO,-
Laserlinie. Da auch die Isotopomere '*CO, und
C'80, einsetzbar sind (und ebenso der Modulations-
bereich von 18,0 bis 26,0 GHz), kann zwischen
870 cm ™! und 1110 cm ™' nahezu liickenlos spektro-
skopiert werden. Seitenbandspektroskopie mit dem
CO-Laser wird ebenfalls bereits durchgefiihrt [34]. Die
Grenzen dieser Methode liegen noch in der spektralen
Leistungsdichte, die Séttigungsspektroskopie nur an
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