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Inleiding

Chemisch zwakke bindingen spelen een belangrij-
ke rol in tal van biologische en chemische syste-
men. Daarom is de afgelopen jaren een groot aantal
zwak gebonden moleculaire complexen onderzocht
ten einde een beter inzicht te krijgen in de complexe
dynamica van zwakke intermoleculaire interacties.
In het geval van een star complex is het goed moge-
lijk te spreken van een evenwichtsstructuur. Maar
hoe zit dat met niet starre complexen, waarin tal
van béwegingen min of meer ongestoord plaats kun-
nen vinden 7 Deze complexen kennen hun eigen
intermoleculaire dynamica, die in de spectra haar
weerspiegeling vindt. Een bekend voorbeeld van een
dynamisch proces in een molecuul is de NHj inversie
beweging. In het geval van molecuul complexen ko-
men naast inversie nog interne rotaties aan de orde,
die bij hoge barrieres meer op vibraties lijken met
niet verwaarloosbare tunnel waarschijnlijkheid tus-
sen de verschillende potentiaal minima. Daarbij 1s
het goed mogelijk, dat een inversie of interne rota-
tie, die karakteristiek is voor de moleculen waaruit
het complex is opgebouwd, in het complex zelf ge-
heel of gedeeltelijk wordt onderdrukt.

Een van de bindingen, waarmee een groot aantal
complexen samen wordt gehouden, is de waterstof-
binding. Onder een dergelijke binding wordt een
bijna lineaire D-H:--A structuur verstaan, die wordt
aangegaan door een proton donor (D) en een proton
acceptor (A) molecuul. Nog zwakkere krachten, die
veelal onder de noemer Van der Waals krachten wor-
den verzameld, worden verondersteld onafhankelijk
van de richting te zijn en een grotere actieradius te
hebben. In dit artikel zullen we ons beperken tot
waterstofbindingen en in detail ingaan op wat een
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simpel prototype van een typisch waterstofgebon-
den star complex lijkt: het ammoniak dimeer.

Het ammoniak molecuul, met een vrij paar elek-
tronen, is een goede proton acceptor. Lange tijd
werd zonder meer aangenomen, dat het ook een
goede proton donor zou zijn. Daarom lag de even-
wichtsstructuur van het ammoniak dimeer voor de
hand: een lineair waterstofgebonden configuratie
(zie figuur 1), waarin een van de H-atomen van een
NHj; monomeer een lineaire brug vormt naar het N-
atoom van het andere monomeer. Ammoniak in een
binding met zichzelf zal in deze opzet als waterstof
acceptor én als waterstof donor functioneren. Dit
was ook de conclusie van een groot aantal ab initio
berekeningen [1, 2]. Zover niets nieuws.

Fig. 1. De klassieke, waterstofgebonden structuur
voor het (NH3 )s.

In 1984 werden de eerste hoog opgeloste microgolf-
metingen aan het (NH3)y verricht door Nelson, Fra-
ser en Klemperer [3, 4, 5]. Uit het gemeten ro-
tationele spectrum konden zij de afstand langs de
intermoleculaire as tussen de twee monomeer een-
heden bepalen (R, = 3.34 A), de projectie van het
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electrisch dipoolmoment op deze as (x = 0.74 D) en
de diagonale component van de quadrupool koppe-
lingstensor langs de @ traagheidsas. Onder de aan-
name dat het (NHjz); een star complex is, kan uit
deze waarden de orientatie van de twee NHz mono-
meer eenheden in het complex worden afgeleid. Uit
het gemeten spectrum berekenden Nelson et al een
evenwichtsstructuur waarin beide NH3 monomeren
bijna anti-parallel staan en polaire hoeken met de
intermoleculaire as maken van 49° en 65° (zie figuur
2). Zij sloten een lineaire H-N- - -H binding, waar-
voor een veel groter dipoolmoment (2.4 D) wordt
verwacht, derhalve uit. Nelson en medewerkers [6]
conciudeerden hieruit dat ammoniak inderdaad een
goede proton acceptor, maar een slechte proton do-
nor is, hetgeen resulteert in de onverwachte even-
wichtsstructuur voor het (NHgz)s.

Fig. 2. De anti-parallelle (cyclische) structuur voor
het (IVHg)Q.

Groepentheorie

In de discussie, die daarop volgde, werd vooral de
aanname onderzocht of (NHjz), als een star complex
mag worden beschouwd. In het geval van een niet
star complex, dat wil zeggen wanneer interne be-
wegingen mogelijk zijn, geeft de structuur afgeleid
uit de Nelson experimenten alleen een vibrationeel
gemiddelde structuur weer, die niet overeen hoeft
te komen met de evenwichtsstructuur.

Het ammoniak dimeer kan meerdere van deze zoge-
naamde tunnelbewegingen ondergaan, dat wil zeg-
gen overgangen tussen niet onderscheidbare confi-
guraties. Het is een welbekende methode om deze
configuraties in zwak gebonden complexen te be-
schrijven met behulp van groepentheorie. Onder de
operaties van de grootst mogelijke groep, de zoge-
naamde CNPI (complete nuclear permutation and
inversion) groep, is de Hamiltoniaan invariant. De-

ze groep is echter onnodig groot voor een mole-
cuul waarin equivalente evenwichtsstructuren zijn
gescheiden door niet doortunnelbare potentiaal bar-
rieres. Ten einde een symmetrie aanduiding te krij-
gen, die op het probleem is toegesneden, dat wil
zeggen op energieniveaus die experimenteel meet-
baar zijn, volstaat het om een subgroep van de
CPNT te kiezen. Dit is de zogenaamde molecu-
laire symmetrie groep. Voor (NHjg)s zou de CP-
NI groep 2880 elementen kennen. Maar als we ie-
der element uitsluiten dat correspondeert met on-
waarschijnlijk geachte bewegingen, zoals bewegin-
gen die het openbreken van de N-H binding implice-
ren of de NHj3 paraplu inversie, dan blijven slechts
36 permutatie-inversie bewegingen over. Deze 36
bewegingen vormen de moleculaire symmetriegroep
Ggg: de permutatie van de waterstofkernen rond
iedere C3 as [(123) en (456)], de uitwisseling van
alle kernen op het ene NHs molecuul met die van
het andere {(14)(25)(36)(78)] en de producten van
al deze bewegingen bij elkaar. Uitgaande van een
vlak van symmetrie zal in Ggag ieder rotationeel ni-
veau opsplitsen in 8 tunneltoestanden: 2A, 2G en
4F toestanden. Deze toestanden corresponderen in
het limiet geval van vrij roterende NHj eenheden
met verschillende combinaties van intern roterende
monomeren. Voor A toestanden bestaat het dimeer
uit twee ortho (kernspin 3) monomeren, voor E toe-
standen uit twee para (kernspin 3) monomeren en
voor G toestanden uit een ortho en een para mo-
nomeer. We beschouwen daarbij alleen de laagste
rotationele quanta, omdat alleen deze onder de ex-
perimentele condities - expansie in een moleculaire
jet - worden bevolkt. De G-toestanden zijn hierbij
bijzonder. Omdat het complex is samengesteld uit
een ortho en een para monomeer zijn de nucleaire
spins verschillend, zodat de uitwisselingsbeweging
hier niet is toegestaan.

Deze tunneldynamica vindt zijn weerslag in het e-
nergie niveau schema. De metingen van Nelson et
al beperken zich tot een klein gedeelte van dit sche-
ma; G:|K|=0 toestanden, waar K de projectie van
het impulsmoment op de moleculaire as is. Hier-
mee wordt ook maar een beperkt gedeelte van de
intermoleculaire potentiaal onderzocht en uitspra-
ken over het al dan niet star zijn van een complex
liggen daarmee moeilijk.

In de afgelopen jaren kwamen de resultaten van in-
frarood (IR) [7, 8, 9], ver infrarood (FIR) [10,



11, 12, 13], IR-FIR [12], microgolf (MW) [13] en
IR-MW [16] metingen beschikbaar. Deze metingen
leidden tot nieuwe inzichten in de tunnel dynami-
ca. Met FIR absorptie spectroscopie (3 - 100 cm ™)
werden verschillende andere vibratie-rotatie-tunnel
(VRT) overgangen gevonden en uit recente metin-
gen van Havenith et al [12], Loeser et al [13] en
berekeningen van Van Bladel et al [14] bleek dat
de NHj paraplu inversie slechts gehinderd maar niet
volledig onderdrukt wordt in het complex. Dit was
een onverwacht resultaat, omdat de paraplu inver-
sie in vrijwel alle ammoniak houdende complexen
volledig onderdrukt is. Alleen het Ar-NHz [15]
complex kent een configuratie waarin inversie vrij-
wel ongehinderd plaats kan vinden. Ten gevolge
van deze extra tunnel beweging neemt het aantal
equivalente posities in het complex toe van 36 naar
144. Een nieuwe groeptheoretische studie (Gia4)
[12, 13] maakte het vervolgens mogelijk alle voor-
gaande en de nieuwe MW en FIR data toe te ken-
nen. De analyse van deze gegevens leidde tot het in-
zicht dat het ammoniak dimeer een sterk dynamisch
complex is. De opsplitsing bijvoorbeeld die wordt
gevonden voor de uitwisselingsbeweging is behoor-
lijk groot (ongeveer 20 cm™}), waaruit volgt dat de
intermoleculaire barriere voor deze beweging klein
is en dus gemakkelijk plaats kan vinden.

Maar ondanks al deze studies was het nog steeds
niet mogelijk om structurele informatie te verkrij-
gen. Dit gaf aanleiding tot nieuwe speculaties of
het ammoniak dimeer paradigma slechts een arti-
fact was of niet. Het verschil van de resultaten
van Nelson met de theoretische voorspellingen werd
geinterpreteerd als een vibrationeel middelings ef-
fect. Her en der verschenen in de literatuur voor-
standers voor de lineaire waterstofgebonden struc-
tuur [17]. Ten einde tot een definitief antwoord
te komen werd voorgesteld om een multi dimensi-
onaal intermoleculair potentiaal oppervlak te con-
strueren, dat de structuur van het complex weer-
geeft en de gemeten VRT overgangen kan verklaren
[18]. Tot nu toe is dat niet gelukt met een potentiaal
gebaseerd op een waterstofgebonden structuur.

Stark metingen

Toch is het mogelijk om op een relatief eenvoudige
manier ook voor andere tunnel toestanden structu-
rele informatie te verkrijgen [19]. Aan de basis van

deze methode liggen Stark metingen aan het com-
plex, geinterpreteerd in Gi44 in plaats van in Gae.

We verwachten een eerste orde Stark effect wan-
neer twee energetisch ontaarde toestanden ¢; en
¢o met verschillende pariteit een Stark matrix ele-
ment < ¢y |uE|pa > ongelijk nul hebben. Dit is het
geval voor |K|=1 in de G en twee van de vier E
toestanden [14]. Op grond van de gevonden FIR
waarden voor de grootte van de tunnel opsplitsin-
gen in deze toestanden kan worden aangetoond (zie
ref. [19]), dat er voor een toekenning in Gz geen
waarneembaar Stark effect wordt verwacht. Nemen
we de paraplu inversie van de monomeer eenheden
expliciet mee, dan is ieder rotationeel niveau van
deze toestanden opgesplitst in twee componenten
met verschillende symmetrie in Giaq. Dit betekent
dat er matrix elementen ongelijk nul worden ver-
kregen tussen de inversie componenten van de G
toestanden en de twee inversie componenten van de
E toestanden. (We zullen ons hier beperken tot de
G toestanden.) Wanneer nu de nulveld opsplitsing
groot is vergeleken met de term die de Stark inter-
actie beschrijft, zal een electrisch veld quadratisch
Stark effect induceren. Dit effect hangt onder an-
dere af van de grootte van de inversie opsplitsing.
leder J niveau zal in de aanwezigheid van het veld
in (J+1), |M|-componenten opsplitsen, waarbij in
ons experiment alleen AM=0 overgangen zijn toe-
gestaan, omdat de polarisatie van de FIR straling
parallel is gekozen aan die van het electrische veld.
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Fig. 3. De absorptie zone met spleetnozzle, Stark
platen en veldlijnen.



De (NHj3)2 complexen worden gevormd in een con-
tinue 2-dimensionale (4dcm x75 i) supersone jet ex-
pansie van 2 % NI3 in Ar. De FIR straling (6 -
20 cm™!) wordt gemaakt door hogere harmonische
generatie van klystron straling in een Schottky bar-
rier diode of (15-100 cm™!) door zijband generatie
van een IR gepompte FIR laser met klystron stra-
ling, eveneens in een Schottky barrier diode [20].
De FIR straling wordt door de moleculaire bundel
geleid en op een InSb bolometer gefocusseerd. Voor
het Stark veld worden twee metalen platen gebruikt,
die aan weerszijden parallel aan de nozzle zijn ge-
monteerd.

Resultaten en structurele gevolgen

Door voor verschillende J niveaus en verschillende
veldsterkten de verschuivingen en opsplitsingen te
meten in de VRT overgangen, vinden we een abso-
lute waarde van het electrisch dipool moment voor
de G:|K|=1 toestanden van (0.10 &+ 0.01) D.

Wat zijn de structurele gevolgen van een dergelijk
klein dipoolmoment ? Het dipool moment van het
complex kan worden berekend uitgaande van

tta = ™ 4 N3 < cos @) + cos By >

waar 61 en @, de hoeken vormen tussen de Cs as en
de a traagheidsas van het complex.

Een dipoolmoment van 0.1 D impliceert dat de pro-
jecties van de Cj3 assen van de NHgz monomeren op
de a as ongeveer gelijk van grootte zijn, maar tegen-
gesteld in richting. Dit betekent dat 0; en (180° —
f2) bijna complementaire hoeken vormen. Zonder
kennis van de hyperfijn opsplitsingen, die met de
resolutie in dit FIR experiment (100 kHz) in tegen-
stelling tot de MW metingen van Nelson et al niet
kunnen worden opgelost, is het niet mogelijk de hoe-
ken onafhankelijk van elkaar te bepalen. Toch is het
mogelijk nit deze waarde structurele conclusies te
trekken, waarbij in het achterhoofd gehouden moet
worden dat vibrationele middelings effecten een be-
langrijke rol spelen.

Daartoe vergelijken we het hier verkregen dipoolmo-
ment met de waarden die worden verwacht voor de
twee configuraties die in de literatuur zijn bespro-
ken: de lineaire waterstofgebonden structuur en de
cyclische (antiparallelle) structuur.

Voor de waterstofgebonden structuur, waarin een

van de ammoniak monomeren als proton donor en
het ander als proton acceptor fungeert, is ¢, = 0°
en By = 68°. (Voor de cyclische structuur (G:K=0)
bedragen deze waarden respectievelijk 49° en 65°)
Het dipoolmoment voor een star waterstofgebonden
ammoniak dimeer bedraagt 2.4 D. Van Bladel et al
[14] hebben deze waarde nogmaals berekend onder
de expliciete aanname van sterke vibrationele mid-
delings effecten met als resultaat een waarde van
1.6 D. De waarden zoals die zijn gevonden voor de
G:K=0 en vooral voor de G:|K|=1 toestanden zijn
derhalve aanzienlijk te klein om met een waterstof-
gebonden structuur verklaard te kunnen worden.
Wanneer verder de waarde van het electrisch dipool-
moment van de G:K=0 (0.74 D) met de waarde
voor de G:|K|=1 toestand wordt vergeleken, valt
een sterke K afhankelijkheid op. Hoewel het voor
de G:|K|=1 toestand niet mogelijk is #; en 6y af-
zonderlijk te berekenen, mag worden geconcludeerd
dat de vibrationeel gemiddelde structuur voor de
beide G toestanden niet gelijk zal zijn. Het kan dus
goed mogelijk zijn, dat de evenwichtsstructuur - de
structuur die de potentiaal minima reflecteert - voor
beide toestanden gelijk is, maar dat ten gevolge van
de interne dynamica dit niet in de spectra gereflec-
teerd wordt. Dit toont aan dat vibrationele effecten
een belangrijke rol spelen.

Samenvatting

Hoewel de constanten die het trio Nelson, Fraser en
Klemperer hebben afgeleid, sterk beinvloed worden
door interne bewegingen, is hun belangrijkste con-
clusie, dat NHj3 alleen als proton acceptor en niet
als proton donor fungeert, correct. Dit resulteert
in een gemiddelde structuur voor het (NHs), waar-
in beide NH; monomeren anti-parallel aan elkaar
staan.

Hier moet aan worden toegevoegd, dat de nieuwe
resultaten voor de G:|K|=1 toestanden wederom al-
leen betrekking hebben op een beperkt gedeelte van
het potentiaal oppervlak. Nieuwe metingen aan
de E toestanden, waarbij de hyperfijn opsplitsingen
wel opgelost kunnen worden, zowel in het MW als
FIR, zijn onlangs in Kiel [21] en Nijmegen [22] ver-
richt en de eerste voorlopige conclusies bevestigen
het beeld van een niet waterstofgebonden structuur.
Verder is er ook van de theoretische kant van het
verhaal steeds meer houvast voor de anti-parallelle
structuur [23]. Recente berekeningen, gebaseerd



op de cyclische structuur, kunnen de gemeten VRT
overgangen voor een belangrijk deel reproduceren
evenals de gemeten waarden voor de dipool momen-
ten.
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