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2.1 Abstract

The gas phase spectra of HF, (HF)2 and higher oligomers as well as

related Isotopomers have been recorded on an interferoroetric Fourier

transform spectrometer under equilibrium conditions ln a long path

thermostated cell in nearly the whole ränge between 350 cm"1 and

15000 cm"1. Resolutions ränge from 0.004 cm"1 to 0.02 cm"1 for the

fundamentals and to 0.7 cm"1 for the highest pressure broadened overtones

of the dimer.

The first rotational analysis of two subbands of the low frequency

fundamentals of (HF)2 are presented. The subhand origins for the two

tunnelling components of the (v=0,K=0)—*(v=l,K=l} transition were found

to be at 400.7534 cm"1 (B* symmetry in the ground State) and at

399.7866 cm"1 (A* synmetry in the ground State). Those of the

(v=0,K=l)—<v=l,K=2) transition were found to be at 432.2676 cm"1 (B*

symmetry) and 429.88ei cm"1 (A* synmetry). The transition is tentatively

assigned to the torsional Vibration. The asslgnment of other subbands in

this part of the spectrum is also discussed.

A detailed rotational analysis of the v. HF - stretching fundamental

of (HF)2 with K - transitions between K = 3<—4 and K = 4<—3 is given.

Further subbands and combination bands are shown. The K = 0«—0 transition

of the i>2 HF - stretching Vibration is presented.

The first successful Observation of the HF - and DF - stretching

overtone spectra induding the third overtone lying >14 times above the

dissociation threshold of the dimer of Do — 1065 cm"1 is reported.

Partially pressure broadened bands with linewidths between 0.1 cm"1

(first overtone) and 5 cm"1 (third overtone) and less were found, which

imply Iower limits to vibrational predissociation llfetimes between 50 ps

and 1 ps. This result is discussed in terms of the efficient vibratio¬

nal ly adiabatic decoupling of the high frequency vibrations and the

resulting limitations of quasiequilibrium theories of unimolecular

reactions.

The tunnelling Splittings of the two equivalent isomers of (HF)2 are

of the order of 1 cm"1 and are strongly dependent on the rotational and

vibrational State.

Data of the HF - and DF -

monomer are summarized induding some new

results on the HF -

monomer jjure rotational transitions and the second

and third overtone of the DF -

monomer.

Fundamentals and overtones of higher oligomers are shown.



2.2 Zusammenfassung

Die Gasphasenspektren von HF, (HF)2 und größeren Ollgomeren und den

entsprechenden Isotopomeren wurden mit einem interferooetrischen Fourler-

transformationsspektrometer unter Gleichgewichtsbedingungen in einer

kühlbaren Langwegzelle im nahezu gesamten Bereich zwischen 350 ca" und

15000 ca"1 aufgenommen. Die Auflösung der Spektren variiert zwischen

0,004 und 0,02 cm"1 für die Grundtöne und 0,7 cm"1 für die höchsten,

druckverbreiterten Obertöne des Dimeren.

Die erste Rotationsanalyse zweier Subbanden der die Wasserstoff¬

brücke einschließenden Schwingungen des (HF)2 ist hier gelungen. Die

Subbandenzentren für die beiden Tunnelkomponenten des (v=0,K=0) —>

(v=l,K=l) Überganges liegen bei 400.7534 cm"1 (B* Symmetrie im

Grundzustand) und bei 399,786B cm"1 (A* Symmetrie im Grundzustand),

diejenigen des (v=0,K=l)—>(v=l.K=2) Überganges bei 432,26T6 ca"1

(B* Symmetrie) und bei 429,88a, cm"1 (A* Symmetrie). Die Subbanden werden

ansatzweise der Torsionsschwingung zugeordnet. Die Zuordnung weiterer

Subbanden in diesem Spektralbereich wird diskutiert.

Eine detaillierte Rotationsanalyse der HF - Streckschwingung n, von

(HF)2 mit K - Übergängen zwischen K = 3«--4 und K = 4«—3 wird vorgestellt.

Weitere Subbanden und Kombinationstöne werden gezeigt. Der K = 0<—0

Übergang der HF - Streckschwingung u2 wurde ebenfalls analysiert.

Über die erste erfolgreiche Beobachtung der HF - und DF - Oberton¬

spektren einschließlich des dritten Obertones, der um einen Faktor >14

über der Dissoziationsschwelle des Dimeren von Do - 1065 cm"1 liegt, wird

berichtet. Die gefundenen Banden, die größtenteils druckverbreitert sind,

zeigten Linienbreiten zwischen 0,1 cm"1 (erster Oberton) und 5 cm"1

(dritter Oberton) und weniger. Damit betragen die Prädissoziationslebens¬

dauern mindestens 50 ps bis 1 ps. Das Ergebnis wird in Hinblick einer

effektiven adiabatischen Schwingungsentkopplung der hochfrequenten

Schwingungen und Grenzen der Quasigleichgewichtstheorien unimolekularer

Reaktionen diskutiert.

Die Tunnelaufspaltungen der zwei äquivalenten (HF)2 Isotoponere sind

in der Größenordnung von 1 cm"1 und hängen stark vom Rotations- und

Schwingungszustand ab.

Daten der HF - und VIF - Monomere werden zusammengefaßt und durch

einige neue Ergebnisse über die reinen Rotationsübergänge von HF und den

zweiten und dritten Oberton von DF ergänzt.

Grundtöne und Obertöne größerer Ol igomere werden gezeigt.


