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C O N S P E C T U S: W h e n   m ol e c ul es  tr a nsiti o n  fr o m  t h e  c o n d e ns e d
p h as e  t o  t h e  g as  p h as e,  t h eir  s p e ctr a  u n d er g o  a  dr a m ati c
tr a nsf or m ati o n  as   w ell;  e a c h  p e a k i n  a  c o n d e ns e d- p h as e  s p e ctr u m
c a n yi el d t h o us a n ds of p e a ks i n t h e g as p h as e b e c a us e t h e   m ol e c ul es
ar e fr e e t o r ot at e a n d t h os e r ot ati o n al   m oti o ns ar e q u a ntiz e d.   T h es e
g as- p h as e  s p e ctr a  c o nt ai n  a   w e alt h  of  d et ail e d  i nf or m ati o n  a b o ut
m ol e c ul ar  str u ct ur e  a n d  b e h a vi or,  b ut  p e a k  d e nsiti es  ar e  oft e n  s o
hi g h t h at  c o n g esti o n  o bs c ur es t h e  p att er ns  n e e d e d t o  assi g n  p e a ks
a n d  e xtr a ct   m ol e c ul ar  c o nst a nts.   T his   A c c o u nt  d es cri b es  h o w
c o h er e nt   m ulti di m e nsi o n al  t e c h ni q u es  n ot  o nl y  r e d u c e  p e a k
d e nsiti es  a n d  c o n g esti o n  i n  g as- p h as e  s p e ctr a  b ut  als o  cr e at e
m ulti di m e nsi o n al  p att er ns t h at  ar e  e as y t o r e c o g niz e  a n d i nt er pr et.
First,  all  p e a ks   wit h  t h e  s a m e  vi br ati o n al  q u a nt u m  n u m b ers  f or m
r ot ati o n al  p att er ns  s u c h  as   X’s,  d o u bl e  p ar a b ol as,  a n d  ast eris ks.   T h es e  r ot ati o n al  p att er ns  ar e  c o m p os e d  of  b asi c  u nits  a n d  c a n
pr o vi d e  i m m e di at e  i nf or m ati o n  a b o ut  t h e   m ol e c ul e’s  str u ct ur e,  b e h a vi or,  a n d  r ot ati o n al  s el e cti o n  r ul es.  S e c o n d,  gr o u ps  of  t h es e
r ot ati o n al  p att er ns  c a n  b e  arr a n g e d  i nt o  vi br ati o n al  p att er ns  t h at  f or m  arr a ys  of  r e ct a n gl es  or  p ar all el o gr a ms.   T h es e  vi br ati o n al
p att er ns  c a n  b e  us e d  t o  d et er mi n e   w a v e- mi xi n g  pr o c ess es  a n d   m e as ur e  vi br ati o n al  c o nst a nts.   C o h er e nt   m ulti di m e nsi o n al
s p e ctr os c o p y  t h er ef or e  a ut o m ati c all y  s e p ar at es  vi br ati o n al  a n d  r ot ati o n al  i nf or m ati o n  a n d  t h e n  s orts  p e a ks  b y  vi br ati o n al  a n d
r ot ati o n al q u a nt u m n u m b er.  F urt h er m or e, if t h e s a m pl e is c o m p os e d  of a   mi xt ur e, t h e n t h es e p att er ns c a n als o s ort p e a ks b y s p e ci es,
a n d hi g h er- di m e nsi o n al t e c h ni q u es c a n e v e n pr o vi d e t h e a bilit y t o s el e ct a s p e ci es i n t h e   mi xt ur e.   T h es e t e c h ni q u es h a v e s u c c essf ull y
pr o d u c e d  hi g hl y  p att er n e d  2 D a n d  3 D s p e ctr a f or s a m pl es t h at  ot h er wis e g e n er at e  p att er nl ess s p e ctr a s u c h as is ot o p ol o g u e   mi xt ur es
a n d  vi br o ni c all y  p ert ur b e d   m ol e c ul es  s u c h  as   N O 2 .
Hi g h  d e nsiti es  of  st at es  c a n  l e a d  t o  c o n g esti o n  a n d  p ert ur b ati o ns  t h at   m a k e  it  di ffi c ult  t o  a c c ur at el y  assi g n  p e a ks  usi n g  t h e
i nf or m ati o n t h at is tr a diti o n all y a v ail a bl e fr o m  1 D s p e ctr a: a  p e a k’s i nt e nsit y a n d its fr e q u e n c y.   C o h er e nt  2 D a n d  3 D t e c h ni q u es ar e
w ell-s uit e d f or  d e ali n g   wit h a n d l e ar ni n g fr o m  p ert ur b ati o ns b e c a us e t h e c o or di n at e  of e a c h  p e a k i n   m ulti di m e nsi o n al s p a c e i n cl u d es
m ulti pl e fr e q u e n c y v al u es.   A c c ur at e assi g n m e nts ar e p ossi bl e   w h e n p e a ks i n 2 D or 3 D s p e ctr a t h at ar e p ert ur b e d al o n g o n e fr e q u e n c y
a xis ar e  u n p ert ur b e d al o n g a n  ort h o g o n al fr e q u e n c y a xis.  F urt h er m or e,  p att er ns  oft e n r e p e at i n a dj a c e nt r o ws  or c ol u m ns, s o r e gi o ns
t h at ar e l ess c o n g est e d c a n  b e  us e d t o r es ol v e  or i d e ntif y  k e y  p e a ks  or  p att er ns i n r e gi o ns t h at ar e s e v er el y c o n g est e d.  P ert ur b ati o ns
c a n   m a k e  t h e  s p a ci n gs   wit hi n   m ulti di m e nsi o n al  r ot ati o n al  a n d  vi br ati o n al  p att er ns  sli g htl y  irr e g ul ar,  b ut  t h es e  a ut o m ati c all y
g e n er at e d  p att er ns r e m ai n  e as y t o r e c o g niz e  a n d  a n al yz e.
T his   A c c o u nt  d es cri b es  t hr e e  hi g h-r es ol uti o n  c o h er e nt   m ulti di m e nsi o n al  s p e ctr os c o p y  t e c h ni q u es,  t h e  t y p es  of  p att er ns  t h e y  c a n
pr o d u c e, a n d  h o w i nf or m ati o n c a n  b e e xtr a ct e d fr o m t h es e p att er ns.   T his   w or k is b ei n g c o n d u ct e d at S p el m a n   C oll e g e, a  hist ori c all y
Bl a c k  c oll e g e f or   w o m e n   w h er e  all  of  t h e  st u d e nts  ar e  u n d er gr a d u at es.   T h e  r es ulti n g  t e c h ni q u es  ar e  n ot  o nl y  hi g hl y  e ff e cti v e f or
d e ali n g   wit h  s o m e  of  t h e   m ost  c o n g est e d,  p ert ur b e d,  a n d  c h all e n gi n g  s p e ctr os c o pi c  s yst e ms,  b ut  t h e y  ar e  r el ati v el y  e as y  t o  us e,
m o d er at e i n  pri c e t o  s et  u p,  a n d  q ui c k t o r u n.

■ K E Y  R E F E R E N C E S

• C h e n,  P.   C.;   Mit c h ell,   K.   A n al ysis  of  P ol y at o mi c
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o ne- di me nsi o n al s pectr a a p pe ar p atter nless d ue t o a series of
c o nic al i ntersecti o ns.   H R C 2 D S c a n use assig ne d pe a ks i n o ne
di me nsi o n t o assig n pe a ks i n a dif fere nt di me nsi o n.

• W ells,   T.   A.;   K wiz er a,   M.   H.;   C h e n,  S.   M.;  J e m al,   N.;
Br o w n,   M.   D.;   C h e n,  P.   C.   T w o- Di m e nsi o n al  P att er n
R e c o g niti o n   M et h o ds  f or   R a pi dl y   R e c or di n g  a n d
I nt er pr eti n g   Hi g h   R es ol uti o n   C o h er e nt   T hr e e- Di m e n-
si o n al  S p e ctr a. J.   C he m.  P hys. 2 0 2 1 , 1 5 4 ,  1 9 4 2 0 1.2 T his
p a per  descri bes f o ur   w a ve   mi xi ng  pr ocesses, sc a n str ategies,
a n d  res ulti ng  p atter ns  f or  hig h-res ol uti o n  c o here nt  3 D
s pectr osc o py.  It  als o  descri bes  t he  best   met h o d  f or  r a pi dly
rec or di ng 3 D s pectr a usi ng t he c ollecti o n ti mes c o m p ar a ble t o
t h at f or  2 D s pectr osc o py.

• W ells,   T.   A.;   M ut hi k e,   A.   K.;   R o bi ns o n, J.  E.;   C h e n,  P.   C.
Hi g h   R es ol uti o n   C o h er e nt   T hr e e   Di m e nsi o n al S p e ctr os-
c o p y  of   N O 2 . J.   C he m.  P hys. 2 0 1 5 , 1 4 2 ,  2 1 2 4 2 6.3 T his
article  de m o nstr ates  h o w   H R C 3 D S is ef fecti ve f or st u dyi ng
m olec ules   wit h  se vere  s pectr al  c o ngesti o n  a n d  e nergy le vels
t h at are   wi dely pert ur be d.

• D a ni els,   D.   A.;   W ells,   T.   A.;   C h e n,  P.   C.   Hi g h   R es ol uti o n
T w o- Di m e nsi o n al I nfr ar e d  ( H R- 2 DI R )  S p e ctr os c o p y  of
G as  P h as e   M ol e c ul es. J.   C he m. P hys. 2 0 2 2 , 1 5 7 , 1 8 4 2 0 1.4

T his  p a per  descri bes  t he  ne w   H R- 2 DI R  tec h ni q ue  a n d
i ncl u des pr o of- of- pri nci ple res ults.

■ I N T R O D U C TI O N

P att er n  r e c o g niti o n  h as  l o n g  pl a y e d  a   m aj or  r ol e  i n  t h e
i nt er pr et ati o n  of  s p e ctr a.  F or  e x a m pl e,  p att er ns  c o nt ai ni n g
n e arl y  e v e nl y  s p a c e d  p e a ks  c a n  b e  si g n at ur es  of  vi br ati o n al
pr o gr essi o ns  or  r ot ati o n al  b a n ds, l e a di n g t o  p e a k  assi g n m e nts
a n d  d et ails  a b o ut   m ol e c ul ar  str u ct ur e  a n d  b e h a vi or.   U nf ort u-
n at el y,   m a n y  of t h e  p att er ns i n g as- p h as e   m ol e c ul ar s p e ctr a ar e
b uri e d  b y  c o n g esti o n  fr o m  l ar g e  n u m b ers  of  o v erl a p pi n g
r ot ati o n al− vi br ati o n al  p e a ks;  g as- p h as e   m ol e c ul ar  s p e ctr a  c a n
c o nt ai n  t h o us a n ds  or  e v e n   milli o ns  of  p e a ks  t h at  ar e  o v er-
cr o w d e d i n v er y li mit e d s p a c e  o n a  o n e- di m e nsi o n al s p e ctr u m.
T his c o n g esti o n o bs c ur es t h e p att er ns n e e d e d t o assi g n p e a ks b y
q u a nt u m  n u m b er.  F urt h er m or e,   C ori olis  i nt er a cti o ns,  F er mi
r es o n a n c es, t orsi o n al   m oti o n, st at e   mi xi n g, a n d ot h er e ff e cts c a n
p ert ur b  p e a k  i nt e nsiti es  a n d  p ositi o ns,   m a ki n g  p att er n
r e c o g niti o n  a n d  i nt er pr et ati o n  di ffi c ult.   T h e  pr es e n c e  of
is ot o p ol o g u es,  is ot o p o m ers,  a n d  c o nf or m ers  c a n  f urt h er
c o m pli c at e  or  o bs c ur e  p att er ns.   M ol e c ul ar  j ets 5 cr y o g e ni c all y
c o ol   m ol e c ul es t o r e d u c e c o n g esti o n b y eli mi n ati n g   m ost of t h e
r ot ati o n al  p e a ks.   H o w e v er, t h e y  als o  c a us e  a l oss  of r ot ati o n al
i nf or m ati o n, a n d   m a n y st u di es  n e e d t o  b e c arri e d  o ut at  hi g h er
t e m p er at ur es.   A n d   w hil e   m ol e c ul ar j ets  ar e  hi g hl y  e ff e cti v e  at
r e d u ci n g c o n g esti o n,   m or e p o w erf ul t o ols ar e n e e d e d f or d e ali n g
wit h  p ert ur b ati o ns.

T his   A c c o u nt  d es cri b es t h e  d e v el o p m e nt  of  hi g h-r es ol uti o n
c o h er e nt   m ulti di m e nsi o n al s p e ctr os c o p y ( H R C M D S ), a gr o u p
of  s p e ctr os c o pi c  t e c h ni q u es  d esi g n e d  t o  o v er c o m e  s p e ctr al
c o n g esti o n i n  g as- p h as e   m ol e c ul ar s p e ctr a.   H R C M D S r e pl a c es
c o n g est e d,  p att er nl ess  r e gi o ns  i n  1 D  s p e ctr a   wit h  ri c h,
m ulti di m e nsi o n al  p att er ns  t h at  pr o vi d e   m or e  i nf or m ati o n  o n
m ol e c ul ar str u ct ur e a n d b e h a vi or.   T his   A c c o u nt d es cri b es t hr e e
m aj or   H R C M D S t e c h ni q u es a n d t h e  u ni q u e  p att er ns t h e y c a n
pr o d u c e.  First,  hi g h-r es ol uti o n  c o h er e nt  2 D  s p e ctr os c o p y
( H R C 2 D S ) is  a  r el ati v el y  si m pl e  t e c h ni q u e  s uit a bl e f or  s m all
m ol e c ul es  t h at  c o n v erts  p att er nl ess  1 D  s p e ctr a  i nt o  hi g hl y
p att er n e d  2 D  s p e ctr a.   N e xt,  hi g h-r es ol uti o n  c o h er e nt  3 D
s p e ctr os c o p y  ( H R C 3 D S )  e x p a n ds  t h at  c a p a bilit y  t o  a  t hir d

di m e nsi o n,   m a ki n g  it  us ef ul  f or  f urt h er  r e m o vi n g  s p e ctr al
c o n g esti o n e x p e ct e d f or l ar g er,   m or e c o m pli c at e d   m ol e c ul es a n d
mi xt ur es.  Fi n all y,  hi g h  -r es ol uti o n  t w o- di m e nsi o n al  i nfr ar e d
s p e ctr os c o p y ( H R- 2 DI R ) is a n e w t e c h ni q u e t h at pr o d u c es n e w
ki n ds  of  p att er ns i n t h e i nfr ar e d r e gi o n.

■ B A C K G R O U N D

M ulti di m e nsi o n al  s p e ctr os c o p y  c a n  e ff e cti v el y  o v er c o m e
c o n g esti o n  pr o bl e ms  b y  e x p a n di n g  t h e  s p a c e  a v ail a bl e  f or
p e a ks t o r esi d e, r es ulti n g i n l o w er  p e a k  d e nsiti es a n d l ess  p e a k
cr o w di n g.   N e w  i nf or m ati o n  b as e d  u p o n  t h e  r el ati o ns hi p
b et w e e n  p e a ks li es i n t h e  o ff- di a g o n al r e gi o n  of  a   m ulti di m e n-
si o n al s p e ctr u m. F or e x a m pl e, a p e a k l o c at e d at t h e p ositi o n x , y
i n  a  2 D  i nfr ar e d  s p e ctr u m  c o ul d  i n di c at e  t h at  t h er e  ar e  t w o
vi br ati o n al   m o d es t h at ar e c o u pl e d,  o n e at x fr e q u e n c y a n d t h e
ot h er at y fr e q u e n c y.

T h e r ot ati o n al   m oti o ns of g as- p h as e   m ol e c ul es ar e r o b ust a n d
d o  n ot  c o u pl e  t h e   w a y  t h at  vi br ati o n al   m oti o ns  d o.  I nst e a d,
r ot ati o n al  p e a ks  i n   m ulti di m e nsi o n al  s p e ctr a   m a y  i n di c at e
r es o n a n c es  t h at  h a v e  a  c o m m o n  u p p er  or  l o w er  l e v el  a n d
t h er ef or e  als o  h a v e  c o m m o n  q u a nt u m  n u m b ers.   R ot ati o n al
s el e cti o n r ul es s u c h as Δ J = ± 1 or Δ J = 0, ± 1 pr o d u c e p e a ks t h at
ass e m bl e i nt o e asil y r e c o g niz a bl e s h a p es ( e. g.,   X’s a n d ast eris ks )
w h er e t h e  p e a ks  ar e  a ut o m ati c all y s ort e d  b y  q u a nt u m  n u m b er
a n d  s p e ci es.  I n  f a ct,  2 D  pl ots  s u c h  as  t h os e  pr o d u c e d  usi n g
L o o mis − W o o d s oft w ar e 6 − 8 h a v e l o n g  b e e n cr e at e d t o i d e ntif y
p att er ns fr o m c o n g est e d  1 D s p e ctr a,  b ut i n   H R C M D S s p e ctr a,
2 D  p att er ns  a p p e ar  a ut o m ati c all y.   A  si m pl e   w a y  t o  g e n er at e
hi g hl y  p att er n e d  2 D  s p e ctr a  is  t o  us e  t w o- di m e nsi o n al  l as er-
i n d u c e d fl u or es c e n c e ( 2 D LI F ),9 − 1 3 w h er e t h e e x cit ati o n s o ur c e
a n d  d et e cti o n   w a v el e n gt hs  ar e  b ot h  s c a n n e d  s o  t h at  t h eir
w a v el e n gt hs  c o m pris e  ort h o g o n al y a n d x a x es.   H R C M D S  is
e v e n   m or e  p o w erf ul  b e c a us e it  pr o vi d es  gr e at er  c o ntr ol,   m or e
o pti o ns  ( e. g.,  3 D  s p e ctr os c o p y ),  a n d  is  u ni v ers al  (i. e.,  t h e
m ol e c ul es  d o  n ot  n e e d t o  fl u or es c e ).

H R C M D S h as b e e n u n d er d e v el o p m e nt f or a p pr o xi m at el y 2 0
y e ars.  I n  2 0 0 3,  S uz u ki  a n d   T a ni m ur a  p u blis h e d  a  t h e or eti c al
p a p er  pr e di cti n g  p ossi bl e  c h a n g es i n r ot ati o n al  p att er ns if  o n e
w er e t o  d e v el o p  a  p ur el y r ot ati o n al  c o h er e nt  2 D s p e ctr os c o p y
t e c h ni q u e  f or  r ot ati n g  g as   m ol e c ul es.1 4 D uri n g  t h at  y e ar,   w e
b e g a n  usi n g  visi bl e l as er  b e a ms t o r e c or d t h e  first r ot ati o n all y
r es ol v e d  c o h er e nt  2 D s p e ctr a i n s a m pl es  of fr e el y r ot ati n g  g as
m ol e c ul es.  Si n c e  t h e n,  ot h er  r es e ar c h  gr o u ps  h a v e  r e c or d e d
p ur el y r ot ati o n al  2 D s p e ctr a  of fr e el y r ot ati n g   m ol e c ul es i n t h e
t er a h ertz r e gi o n1 5 ,1 6 a n d 2 D s p e ctr a  of q u asifr e e r ot at ors i n t h e
I R r e gi o n.1 7

O ur   H R C M D S  t e c h ni q u es  r el y  u p o n  p ur el y  c o h er e nt  f o ur
w a v e   mi xi n g  ( F W M )  r es o n a n c es  r at h er  t h a n  e x cit e d-st at e
p o p ul ati o ns.   T h e t e c h ni q u es   w or k f or  all  g as- p h as e   m ol e c ul es
a n d l e v els, i n cl u di n g t h os e t h at ar e  di ffi c ult t o  p o p ul at e  d u e t o
pr e diss o ci ati o n  or c o ni c al i nt ers e cti o ns.   T h e y  h a v e  b e e n  hi g hl y
e ff e cti v e  at  g e n er ati n g  e asil y  r e c o g niz a bl e   m ulti di m e nsi o n al
p att er ns  f or   m ol e c ul ar  s yst e ms  t h at  h a v e  pr e vi o usl y  yi el d e d
p att er nl ess  1 D  s p e ctr a  a n d  t h at  h a v e  l o n g  r esist e d  a n al ysis.
T h es e  s yst e ms  i n cl u d e   mi xt ur es  of  is ot o p ol o g u es 1 8 a n d
m ol e c ul es  t h at  ar e  h e a vil y  p ert ur b e d  b y   m ulti pl e  c o ni c al
i nt ers e cti o ns.1 ,3 T h e  p att er ns t h at  ar e  cr e at e d   m a y  b e  di vi d e d
i nt o t w o c at e g ori es: r ot ati o n al p att er ns a n d vi br ati o n al p att er ns.
A  r ot ati o n al  p att er n  c o nsists  of  p e a ks  t h at  all  h a v e  t h e  s a m e
vi br ati o n al  q u a nt u m  n u m b ers  b ut  di ff er e nt r ot ati o n al  q u a nt u m
n u m b ers,  distri b ut e d  i nt o  s h a p es  s u c h  as   X’s,  p ar a b ol as,  or
ast eris ks.  E a c h r ot ati o n al  p att er n is  c o m p os e d  of  s e v er al  b asi c
u nits,  s u c h  as  r e ct a n gl es  or  tri a n gl es.   T h e  s h a p e  of  r ot ati o n al
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p att er ns  d e p e n ds  u p o n f a ct ors s u c h  as t h e r ot ati o n al s el e cti o n

r ul es, t h e  F W M  pr o c ess, t h e l as er fr e q u e n ci es t h at ar e s c a n n e d,

a n d t h e s p e ctr u m’s a x es.
T h e us e of t w o or t hr e e s e p ar at el y c o ntr oll a bl e i n p ut b e a ms of

c o h er e nt  li g ht  pr o vi d es  t h e  a bilit y  t o  s el e ct  t h e  l e v els  b ei n g

pr o b e d a n d t o  d esi g n  di ff er e nt  ki n ds  of   H R C M D S t e c h ni q u es.

F or  e x a m pl e,  if  t hr e e  i n d e p e n d e ntl y  t u n a bl e  l as er  b e a ms  ar e

us e d, t h e n t h e  g e n er at e d  F W M  b e a m fr e q u e n c y  c a n  e q u al t h e

s u m  of a n y t w o i n p ut l as er fr e q u e n ci es   mi n us t h e fr e q u e n c y  of

t h e t hir d (Fi g ur e 1 ).   T h e r es ulti n g   m ulti di m e nsi o n al s p e ctr a c a n

Fi g ur e 1. ( A ) F W M e n er g y-l e v el di a gr a m, ( B ) r ot ati o n al b asi c u nit f or Δ J = ± 1, ( C ) r ot ati o n al b asi c u nit f or Δ J = 0, ± 1, ( D ) r ot ati o n al p att er n  w h e n B ′
= B ′′, ( E ) r ot ati o n al p att er n   w h e n B ′   ≠ B ′′, a n d ( F )   H R C 2 D S s p e ctr u m of i o di n e (r e pri nt e d   wit h p er missi o n fr o m r ef 3 0 ; c o p yri g ht 2 0 0 6   A m eri c a n
C h e mi c al  S o ci et y )   wit h t h e c orr es p o n di n g  1 D a bs or pti o n s p e ctr a a b o v e a n d t o t h e ri g ht. I o di n e’s vi br ati o n al  p att er n s h o ws v erti c al a n d  h oriz o nt al
ali g n m e nt a m o n g t h e  p ar a b ol as,   w hi c h is c o nsist e nt   wit h t h at i n Fi g ur e 2 A.

Fi g ur e  2. Vi br ati o n al  p att er ns s h o w t h e r el ati v e  p ositi o ns  of r ot ati o n al  p att er ns  ( X’s ).   T h e  br a c es i n di c at e t h e l e v els t h at  d et er mi n e t h e i n di c at e d
s p a ci n g.  F or   A, l e v el a is c o m m o n t o ω 3 a n d ω 4, a n d l e v els c a n d  d e a c h c o nt ai n   m ulti pl e vi br ati o ns t h at ar e r o u g hl y e v e nl y s p a c e d.   T h e s p a ci n gs
b et w e e n  X’s al o n g t h e x a xis a n d y a xis   m at c h t h e s p a ci n g b et w e e n vi br ati o n al l e v els r e pr es e nt e d b y l e v els d a n d c, r es p e cti v el y. F or B, l e v el d is c o m m o n
t o ω 3 a n d ω 4, a n d t h e s p a ci n gs  b et w e e n   X’s al o n g t h e x a xis a n d y a xis   m at c h t h e s p a ci n g  b et w e e n vi br ati o n al l e v els r e pr es e nt e d  b y l e v els  d a n d  b.
H o w e v er, o ffs ets ar e i ntr o d u c e d al o n g t h e ω 3 a xis b e c a us e it is n ot r es o n a nt   wit h gr o u n d l e v el a.   T h es e o ffs ets d e p e n d u p o n t h e di ff er e n c es b et w e e n
vi br ati o n al fr e q u e n c y s p a ci n gs i n l e v el  b a n d t h os e i n  d.   A d a pt e d   wit h  p er missi o n fr o m r ef 3 1 .   C o p yri g ht  2 0 1 0   A m eri c a n   C h e mi c al  S o ci et y.
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pr o b e u p t o f o ur di ff er e nt e n er g y l e v els a n d c a n b e dis pl a y e d i n
u p  t o  f o ur  di m e nsi o ns.  P h as e   m at c hi n g  c a n  als o  b e  us e d  t o
c o ntr ol   w hi c h i n p ut  fr e q u e n ci es  ar e  a d d e d  or  s u btr a ct e d  a n d
w hi c h l e v els ar e  pr o b e d.

Fi g ur e  1 A s h o ws  a n  F W M  e n er g y-l e v el  di a gr a m t h at  c a n  b e
us e d  t o  g e n er at e  c o h er e nt  2 D  s p e ctr a.   A n  i nt e ns e,  c o h er e nt
b e a m  of li g ht  ( p h ot o n  4 ) is  g e n er at e d  b y  t his  F W M  pr o c ess
w h e n t hr e e i nt e ns e c o h er e nt i n p ut b e a ms ( p h ot o ns 1, 2, a n d 3 )
ar e f o c us e d  a n d  o v erl a p p e d i n  a s a m pl e  a n d t h e  p h as es  of t h e
li g ht  fi el ds  ar e   m at c h e d.   As  t h e  fr e q u e n ci es  of  p h ot o ns  ar e
s c a n n e d  a cr oss   m ol e c ul ar r es o n a n c es r e pr es e nt e d  b y t h e  s oli d
h oriz o nt al  li n es,  t h e  i nt e nsit y  of  t h e  g e n er at e d  f o urt h  b e a m
gr o ws a n d f alls, pr o d u ci n g p e a ks i n t h e s p e ctr u m.   T o g e n er at e a
m ulti di m e nsi o n al  s p e ctr u m,  t w o  or   m or e  of  t h es e  p h ot o n
fr e q u e n ci es ar e s c a n n e d a cr oss r e al l e v els, r e pr es e nt e d b y l e v els c
a n d  d.

Fi g ur e 1 B, C s h o ws e x a m pl es of r e ct a n g ul ar b asi c u nits f or m e d
b y  p e a ks t h at  h a v e t h e  s a m e  gr o u n d-st at e r ot ati o n al  q u a nt u m
n u m b er J′′.Fi g ur e 1 B h as 2 × 2 = 4 p e a ks pr o d u c e d b y r ot ati o n al
s el e cti o n  r ul e Δ J = ± 1,  a n d Fi g ur e  1 C  h as  3 × 3  =  9  p e a ks
pr o d u c e d b y Δ J = 0, ± 1.   T h e x , y c o or di n at e l a b els f or e a c h p e a k
c orr es p o n d t o  P f or Δ J = − 1,   R f or Δ J =  + 1, a n d   Q f or Δ J = 0.
T h e siz e of e a c h b asi c u nit i n cr e as es   wit h t h e v al u e of J′′. F or t h e
J′′ = 0 b asi c u nit, t h e p e a ks   wit h a P l a b el   will b e   missi n g b e c a us e
J c a n n ot b e n e g ati v e. If t h e r ot ati o n al c o nst a nt B ′′ f or t h e l o w er
l e v el is t h e s a m e as B ′ f or t h e u p p er l e v el, t h e n t h e r e ct a n gl es   will
b e  c o n c e ntri c  a n d  t h e  r es ulti n g  r ot ati o n al  p att er n   will  b e   X-
s h a p e d f or Δ J = ± 1 ( Fi g ur e 1 D ). If Δ J = 0, ± 1, t h e n t h e r es ulti n g
r ot ati o n al  p att er n  r es e m bl es  a n  ast eris k.  If B ′   ≠ B ′′, t h e n  t h e
c e nt ers of t h e r e ct a n gl es   will s hift a n d t h e ar ms of t h e   X   will b e
c ur v e d i nt o a d o u bl e- p ar a b ol a p att er n ( Fi g ur e 1 E ). I n Fi g ur e 1 F,
t h e p ar a b ol as’ s hift t o w ar d l o n g er   w a v el e n gt h i n di c at es t h at B ′ <
B ′′ a n d t h at i o di n e’s b o n d l e n gt h i n cr e as es   w h e n g oi n g fr o m t h e
gr o u n d t o t h e e x cit e d st at e.

W h e n   m ulti pl e r ot ati o n al  p att er ns   wit h  di ff er e nt  vi br ati o n al
q u a nt u m n u m b ers a p p e ar i n a   m ulti di m e nsi o n al s p e ctr u m, t h eir
r el ati v e  ali g n m e nt  pr o d u c es  a  vi br ati o n al  p att er n.   T h es e
vi br ati o n al  p att er ns  ar e  2 D  e q ui v al e nts  of  vi br ati o n al  pr o-
gr essi o ns  i n  el e ctr o ni c  s p e ctr os c o p y.  F or  e x a m pl e,  if  t h e
r ot ati o n al  p att er n is a n   X, t h e n   m ulti pl e   X’s   m a y f or m a n arr a y
w h er e  t h e y  a p p e ar  or d er e d  b y  t h eir  vi br ati o n al  q u a nt u m
n u m b ers v . If t h e  F W M  pr o c ess is t h e  o n e s h o w n i n Fi g ur e  2 A
a n d t h e s p e ctr u m h as fr e q u e n c y ω 4 o n t h e x a xis a n d ω 3 o n t h e y
a xis, t h e n a s e p ar at e r o w of   X’s   will b e pr o d u c e d b y e a c h v ′ v al u e
f or  l e v el  c  a n d  s e p ar at e  c ol u m ns  of   X’s   will  b e  pr o d u c e d  b y
di ff er e nt v ′ v al u es  f or l e v el  d.   T h e  r o ws  a n d  c ol u m ns i n  t his
r e ct a n g ul ar vi br ati o n al  p att er n   will  b e arr a n g e d s e q u e nti all y  b y
t h e vi br ati o n al  q u a nt u m  n u m b ers f or l e v els c a n d  d. Fi g ur e  2 B
s h o ws  a  di ff er e nt  vi br ati o n al  p att er n  fr o m  a  di ff er e nt  F W M
pr o c ess  w h er e t h e  X’s f or m di a g o n al li n es i nst e a d of r o ws a n d t h e
r es ulti n g vi br ati o n al p att er n is a p ar all el o gr a m.   T h es e t w o F W M
pr o c ess es g e n er at e li g ht i n t h e s a m e r e gi o n of t h e s p e ctr u m ( ω 4
= ω 1 − ω 2  + ω 3 ), s o t h e  vi br ati o n al  p att er n  h el ps t o i d e ntif y
w hi c h  F W M  pr o c ess is r es p o nsi bl e f or  pr o d u ci n g t h e  p e a ks i n
t h e s p e ctr a.

H a vi n g  s e p ar at e  vi br ati o n al  a n d  r ot ati o n al  p att er ns  i n
H R C M D S  s p e ctr a  f a cilit at es  t h e  s e p ar ati o n  of  vi br ati o n al
i nf or m ati o n  fr o m  r ot ati o n al  i nf or m ati o n1 9 a n d  e n a bl es  n e w
str at e gi es f or d e ali n g   wit h c o n g esti o n a n d p ert ur b ati o ns.   Wit hi n
o n e r ot ati o n al p att er n, all of t h e p e a ks h a v e t h e s a m e vi br ati o n al
q u a nt u m n u m b ers f or all of t h e r e al l e v els i n t h e F W M di a gr a m.
T h e  di m e nsi o ns  of  b asi c  u nits  al o n g  b ot h  a x es  ar e  us ef ul  f or
o bt ai ni n g r ot ati o n al c o nst a nts a n d q u a nt u m n u m b ers 2 0 f or e a c h

a xis  of  t h e   m ulti di m e nsi o n al  s p e ctr u m.   T h e  s p a ci n g  b et w e e n
r ot ati o n al p att er ns e q u als t h e s p a ci n g b et w e e n vi br ati o n al l e v els
i n eit h er t h e u p p er or l o w er st at e. F or 2 D s p e ctr a t h at ar e hi g hl y
c o n g est e d, t h e  hi g h l e v el  of r e d u n d a n c y a m o n g  b ot h r ot ati o n al
a n d  vi br ati o n al  p att er ns   m a k es it  p ossi bl e t o  us e  p e a ks i n l ess-
c o n g est e d ar e as t o fi n d t h e c orr e ct c orr es p o n di n g p e a ks i n hi g hl y
c o n g est e d  ar e as.  P ert ur b ati o ns t h at  alt er t h e  p ositi o n  of  p e a ks
al o n g  o n e  a xis  c a n  b e  h a n dl e d  b y  usi n g  t h e  a ff e ct e d  p e a k’s
p ositi o n  al o n g  a n  ort h o g o n al  u n p ert ur b e d  a xis.   R ot ati o n al
p att er ns  c a n  r e m ai n  e asil y  i d e nti fi a bl e  d es pit e  c o ni c al  i nt er-
s e cti o ns  t h at  c a us e  vi br o ni c   mi xi n g  a n d  irr e g ul ar  s p a ci n gs
b et w e e n  vi br ati o n al  p att er ns.   A n d  si n c e  o n e  a xis   mi g ht  b e
p ert ur b e d   w hil e t h e  ot h er is  n ot,  p e a ks  pr e vi o usl y  assi g n e d i n
o n e r e gi o n c a n  b e  us e d t o assi g n  p e a ks i n  p ert ur b e d  or  h e a vil y
c o n g est e d  r e gi o ns.   T h es e  u ni q u e  c a p a biliti es  h a v e  b e e n
d e m o nstr at e d  b y l o c ati n g  a n d  assi g ni n g  p e a ks i n   N O 2 ,   w hi c h
is n ot ori o us f or its l a c k of r ot ati o n al a n d vi br ati o n al p att er ns d u e
t o   m ulti pl e c o ni c al i nt ers e cti o ns.1 ,3

■ HI G H- R E S O L U TI O N   C O H E R E N T  2 D
S P E C T R O S C O P Y

H R C 2 D S   w as ori gi n all y dis c o v er e d b y si m ult a n e o usl y s c a n ni n g
t h e   w a v el e n gt h of a n arr o w b a n d t u n a bl e   O P O a n d t h e d et e cti o n
w a v el e n gt h   w hil e  g e n er ati n g  F W M  si g n als  i n  fl a m es. 2 1

Ori gi n all y  c all e d  c o h er e nt  2 D  r es o n a n c e   R a m a n  s p e ctr os c o p y
a n d l at er  2 D c o h er e nt  d o u bl e-r es o n a n c e el e ctr o ni c s p e ctr os c o-
p y,   H R C 2 D S  n o w  d es cri b es  a  si m pl e,  g e n er al  a p pr o a c h  f or
g e n er ati n g  r ot ati o n all y  r es ol v e d  t w o- di m e nsi o n al  el e ctr o ni c
s p e ctr a of g as- p h as e   m ol e c ul es: t w o or t hr e e b e a ms ar e f o c us e d
a n d o v erl a p p e d i n ti m e a n d s p a c e, a n d t h e i nt e nsit y of t h e F W M
si g n al  is   m o nit or e d  a n d  s c a n n e d   w hil e  als o  s c a n ni n g  t h e
fr e q u e n c y  of t h e  d et e ct or  a n d  o n e  of t h e i n p ut  b e a ms. Fi g ur e
3 A, B s h o ws t w o  di ff er e nt  F W M  pr o c ess es t h at  h a v e  b e e n  us e d
f or   H R C 2 D S, a n d Fi g ur e  2 s h o ws t h e vi br ati o n al  p att er ns t h e y
c a n  pr o d u c e  if  t h e  i nt e nsit y  of  t h e  g e n er at e d  F W M  b e a m  is
pl ott e d as a f u n cti o n of t h e t hir d a n d f o urt h p h ot o n fr e q u e n ci es
( ω 3 a n d ω 4 ).   T h e vi br ati o n al p att er ns a p p e ar i n t his ki n d of 2 D

Fi g ur e  3. Si x  e x a m pl es  of  F W M  e n er g y-l e v el  di a gr a ms  f or  t hr e e
di ff er e nt   H R C M D S t e c h ni q u es.   T h e n u m b ers o n t h e b ott o m ar e l a b els
f or t h e p h ot o ns, a n d t h e l ett ers o n t h e l eft of e a c h ar e l a b els f or e n er g y
l e v els.
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s p e ctr u m  b e c a us e l e v els  a  a n d  b  ar e i n  t h e  gr o u n d  el e ctr o ni c
st at e  a n d l e v els  c  a n d  d  ar e i n  a n  e x cit e d  el e ctr o ni c  st at e,  s o
p h ot o ns 3 a n d 4 c a n c o n n e ct a pr o gr essi o n of vi br ati o n al l e v els
i n  t h e  gr o u n d  el e ctr o ni c  st at e  t o  a  pr o gr essi o n  of  vi br ati o n al
l e v els i n t h e  e x cit e d  el e ctr o ni c st at e.   T h e  vi br ati o n al  p att er n is
us ef ul f or  d et er mi ni n g   w hi c h  F W M  pr o c ess is  r es p o nsi bl e f or
cr e ati n g t h e  o bs er v e d  p att er n.

T h e ot h er t w o p h ot o n fr e q u e n ci es ( ω 1 a n d ω 2 ) ar e pr o d u c e d
b y a si n gl e n e ar-i nfr ar e d br o a d b a n d s o ur c e s u c h as a n   O P O t h at
h as b e e n t u n e d t o its d e g e n er a c y p oi nt ( ω si g n al = ω i dl er).   A si m pl e
a n d  e ff e ct  str at e g y  is  t o  us e  a  si n gl e  d e g e n er at e   O P O  b e a m
c o nt ai ni n g  b ot h t h e si g n al  a n d i dl er   w h er e  all i n p ut  b e a ms ar e
ali g n e d  o n a si n gl e  o pti c al a xis, a  pr o c ess c all e d c olli n e ar  p h as e
m at c hi n g.   O pti c al  filt ers  ar e  us ef ul  f or  c o m bi ni n g  t h e  i n p ut
b e a ms  a n d  r e m o vi n g  t h e m  fr o m  t h e  o ut p ut  b e a m  b ef or e
d et e cti o n.   T h e us e of at l e ast o n e br o a d b a n d i n p ut b e a m c a us es
t h e  o ut p ut  b e a m  t o  c o nt ai n   m ulti pl e   w a v el e n gt hs   w hi c h
f a cilit at es r a pi d   m ulti w a v el e n gt h  d et e cti o n  usi n g  a   m o n o c hr o-
m at or e q ui p p e d   wit h a n arr a y  d et e ct or.   Usi n g a  1 s i nt e gr ati o n
ti m e   wit h  a  2 0 0 0  pi x el   C C D  d et e ct or,  t his   m ulti c h a n n el
d et e cti o n  a p pr o a c h  s h ort e ns  t h e  t ot al  a c q uisiti o n  ti m e  f or  a
2 0 0 0 × 3 0 0 0 p oi nt s p e ctr u m t o 3 0 0 0 s.   T h e i nstr u m e nt ati o n is
r el ati v el y si m pl e a n d c o nsists of f o ur   m ai n c o m p o n e nts (Fi g ur e
4 ):  a  p u m p l as er  ( e. g.,   N d: Y A G l as er ),  a t u n a bl e  n arr o w b a n d

l as er ( e. g., d y e l as er ), a br o a d b a n d s o ur c e ( e. g.,   O P O t u n e d t o its
d e g e n er a c y r e gi o n ), a n d a hi g h-r es ol uti o n   m o n o c hr o m at or   wit h
a   C C D.   All  t h e  t e c h ni q u es  d es cri b e d  i n  t his   A c c o u nt   w er e
cr e at e d,  t est e d,  a n d  d e v el o p e d  i n  a n  u n d er gr a d u at e  r es e ar c h
l a b or at or y  at  S p el m a n   C oll e g e,  a  hist ori c all y  Bl a c k  c oll e g e f or
w o m e n.  S p el m a n  d o es  n ot  h a v e  a  gr a d u at e  pr o gr a m,  s o  t h e
i nstr u m e nt ati o n, t e c h ni q u es,  a n d  e x p eri m e nts i n v ol v e d i n t his
w or k   w er e  d esi g n e d  t o  b e  r u n  b y  u n d er gr a d u at e  r es e ar c h
st u d e nts.   N a n os e c o n d  l as ers  ar e  r el ati v el y  e as y  f or  u n d er-
gr a d u at e st u d e nts t o o p er at e, a n d t h eir n arr o w li n e   wi dt hs   m a k e
t h e m  c o n v e ni e nt  f or  a c q uiri n g  hi g h-r es ol uti o n  fr e q u e n c y
d o m ai n g as- p h as e s p e ctr a.

W h e n a n al yzi n g   H R C 2 D S s p e ctr a, it is oft e n us ef ul t o i d e ntif y
p ossi bl e c o m m o n l e v els f or t h e F W M pr o c ess a n d s c a n. F or t h e
F W M pr o c ess a n d s c a n s h o w n i n Fi g ur e 1 , l e v el a is t h e c o m m o n
l e v el f or p h ot o ns 3 a n d 4.   T h er ef or e, t h e di ff er e n c es i n t h e siz e of
s u c c essi v e  r e ct a n gl es   wit hi n  a  r ot ati o n al  p att er n  ar e  d u e  t o
c h a n g es i n t h e v al u e of J f or l e v els c a n d d, a n d t h e di ff er e n c es i n
t h e siz e  of a n y t w o a dj a c e nt r e ct a n gl es ar e a p pr o xi m at el y e q u al
t o 4 ti m es t h e r ot ati o n al c o nst a nt ( 4B ) i n t h e e x cit e d st at e (i. e.,
4 B d al o n g t h e x a xis  a n d  4 B c al o n g t h e y a xis ) if t h e   m ol e c ul e
b e h a v es li k e a ri gi d r ot or. Fi g ur e 1 B i n cl u d es t h e di m e nsi o ns f or
e a c h si d e   w h e n c e ntrif u g al  dist orti o n is i n cl u d e d.

T h e  c o m m o n  l e v el  is  als o  us ef ul  f or  o bt ai ni n g  vi br ati o n al
c o nst a nts. F or t h e F W M pr o c ess a n d s c a n s h o w n i n Fi g ur es 2 A,
t h e  vi br ati o n al  c o nst a nt ω e f or  l e v els  c  a n d  d  c a n  b e
a p pr o xi m at e d  b y   m e as uri n g  t h e  di ff er e n c e  i n  v erti c al  a n d
h oriz o nt al  p ositi o ns  b et w e e n  r ot ati o n al  p att er ns;  t h e  v erti c al
s p a ci n gs   m at c h t h e s p a ci n gs b et w e e n t h e vi br ati o n al l e v els of c,
a n d  t h e  h oriz o nt al  s p a ci n gs   m at c h  t h e  s p a ci n gs  b et w e e n  t h e
vi br ati o n al l e v els  of  d.

■ HI G H- R E S O L U TI O N   C O H E R E N T  3 D
S P E C T R O S C O P Y

H R C 2 D S  si g ni fi c a ntl y  r e d u c es  s p e ctr al  c o n g esti o n,  b ut
p ersist e nt  p e a k c o n g esti o n i n  2 D s p e ctr a c a n  hi n d er t h e a bilit y
t o  assi g n  p e a ks  c orr e ctl y.  F urt h er m or e,  s p e ctr al  c o n g esti o n is
t y pi c all y   m or e  s e v er e  f or  l ar g er   m ol e c ul es.  F or  a  s a m pl e
c o nt ai ni n g  a   mi xt ur e  of  s p e ci es, t h e r ot ati o n al  a n d  vi br ati o n al
p att er ns   m a k e it p ossi bl e t o gr o u p r el at e d p e a ks b y s p e ci es, b ut
c o n g esti o n  c a n  c a us e i n a c c ur at e  p e a k i d e nti fi c ati o n.   H R C 3 D S
c a n eli mi n at e s p e ctr al c o n g esti o n b y usi n g a t hir d di m e nsi o n t o
r e d u c e  p e a k  d e nsit y.2 2 It  als o  c a n  pr o vi d e  c o ntr ol  o v er   w hi c h
s p e ci es i n a   mi xt ur e  pr o d u c es  p att er ns. I n  or d er t o g e n er at e a n
H R 3 D S  s p e ctr u m,  a n  a d diti o n al  t u n a bl e  n arr o w b a n d l as er  or
O P O is a d d e d t o a n   H R C 2 D S s et u p t o pr o vi d e t hr e e fr e q u e n c y
a x es:  t w o  n arr o w b a n d  t u n a bl e  s o ur c e  fr e q u e n ci es  pl us  t h e
d et e cti o n fr e q u e n c y ( Fi g ur e  4 ).   O n e  of t h e t w o i n d e p e n d e ntl y
t u n a bl e s o ur c es c a n  b e  fi x e d  o n a r es o n a n c e t o s el e ct a s p e ci fi c
s p e ci es i n t h e   mi xt ur e a n d / or a s et of q u a nt u m n u m b ers s o t h at
t h e 2 D sli c e t h at is pr o d u c e d b y s c a n ni n g t h e ot h er t u n a bl e b e a m
a n d t h e  d et e cti o n s yst e m c o nt ai ns  o nl y  p e a ks  or  p att er ns fr o m
t h e s el e ct e d s p e ci es i n a   mi xt ur e.2 3 Fi g ur e 5 s h o ws t h at t h e b asi c
u nit is a tri a n gl e.

Fi g ur e 6 s h o ws a c art o o n of h o w b asi c u nits f or m t h e g e n er al
r ot ati o n al  p att er n  i n  a n   H R C 3 D S  s p e ctr u m.   T h e  p e a ks  ar e
r e pr es e nt e d  b y s p h er es, a n d t h e s el e cti o n r ul e is Δ J = ± 1.   T his
fi g ur e is a n o v ersi m pli fi c ati o n b e c a us e t h e a ct u al p e a k p ositi o ns
d e p e n d  u p o n t h e  F W M  pr o c ess,  b ut it ill ustr at es  h o w t h e  b asi c
u nit f or t h e 3 D r ot ati o n al p att er n c o nsists of si x p e a ks t h at f or m a
p air  of (si mil arl y c ol or e d ) tri a n gl es  o n  p ar all el  pl a n es a n d  h o w
t h es e tri a n gl es’ siz es a n d s p a ci n gs i n cr e as e as J′′ i n cr e as es.   T his
gr o wt h  is  a n al o g o us  t o  t h at  f or  t h e  r e ct a n gl es  i n   H R C 2 D S,
s h o w n i n Fi g ur e  1 D, E. I n  or d er t o r e c or d  a  3 D s p e ctr u m t h at
c a pt ur es t his c o m pl et e 3 D r ot ati o n al p att er n, o n e   w o ul d n e e d t o
r e c or d   m ulti pl e  2 D  pl ots  a n d  t h e n  st a c k  t h e m  t o   m a k e  a  3 D
s p e ctr u m. E a c h of t h es e 2 D pl ots s er v es as a 2 D sli c e t hr o u g h 3 D
s p a c e,  a n d s o m e  of t h e sli c es   will  c o nt ai n tri a n gl es s u c h  as t h e
o n es s h o w n i n Fi g ur e  5 .

T h e  2 D  sli c e  s h o w n  i n Fi g ur e  5 h a p p e ns  t o  c o nt ai n  t w o
tri a n gl es. It ill ustr at es h o w s p e ctr al c o n g esti o n c a n b e eli mi n at e d
b y e x p a nsi o n t o t h e t hir d  di m e nsi o n   w h er e t h e  p e a k  d e nsit y is
v er y  l o w.  E v e n  t h o u g h  t h e  fr e q u e n c y  of  t h e  a d d e d  ( fi x e d )
t u n a bl e  l as er  b e a m   w as  si m ult a n e o usl y  r es o n a nt   wit h  t w o
“ u nr es ol v e d”  p e a ks i n t h at  di m e nsi o n, Fi g ur e  5 s h o ws t h at t h e

Fi g ur e  4. Si m pli fi e d  e x p eri m e nt al  di a gr a m  f or  a n   H R C M D S
s p e ctr o m et er.   All i n p ut  p uls es  arri v e  at t h e  s a m pl e  at t h e  s a m e ti m e.
T o  r e c or d  a  2 D  s p e ctr u m  or  a  2 D  sli c e  of  a  3 D  s p e ctr u m,  b ot h t h e
m o n o c hr o m at or   w a v el e n gt h  a n d  o n e  of  t h e  n arr o w b a n d  t u n a bl e
s o ur c es  ar e  s c a n n e d.   H R C 2 D S  r e q uir es  o nl y t w o i n p ut  s o ur c es  (t h e
bl u e  c o m p o n e nts ):  a  n arr o w b a n d  t u n a bl e  s o ur c e  a n d  a  br o a d b a n d
O P O.  F or   H R 3 D S,  a  s e c o n d  t u n a bl e  s o ur c e  is  a d d e d  ( p ur pl e
c o m p o n e nt ),  a n d  o n e t u n a bl e s o ur c e is  s c a n n e d   w hil e t h e  ot h er  o n e
is  st e p p e d.  F or   H R- 2 DI R,  b ot h  bl u e  c o m p o n e nts  ar e i n t h e i nfr ar e d
r e gi o n,  a n d  a  fi x e d- w a v el e n gt h  visi bl e  b e a m  is  a d d e d  ( p ur pl e
c o m p o n e nt ) s o t h at t h e  o ut p ut  b e a m is i n t h e visi bl e r e gi o n.

A c c o u nt s  of   C h e mi c al  R e s e ar c h p u b s. a c s. or g/ a c c o u nt s Arti cl e
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p e a ks  f or  t h e  r es ulti n g  tri a n gl es  a p p e ari n g  i n  t h e  ot h er  t w o
(s c a n n e d )  di m e nsi o ns  h a v e  di ff er e nt x - a xis  a n d y - a xis
c o or di n at es  a n d  ar e  t h er ef or e  r es ol v e d  i n  t h e  t w o  ot h er
di m e nsi o ns.

T h e pr o c ess of r e c or di n g a n d st a c ki n g t h o us a n ds of 2 D sli c es
t o pr o d u c e a 3 D s p e ctr u m is ti m e- c o ns u mi n g a n d  w ast ef ul, gi v e n
t h at   m a n y of t h e r e c or d e d 2 D sli c es   w o ul d b e v oi d of b asi c u nit
p e a ks d u e t o t h e l o w p e a k d e nsit y i n 3 D s p a c e.   T o s a v e ti m e,   w e
h a v e c o n d u ct e d a c o m pr e h e nsi v e a n al ysis t o d et er mi n e all of t h e
p ossi bl e F W M pr o c ess es t h at c a n b e us e d t o g e n er at e   H R C 3 D S

s p e ctr a b as e d u p o n a s et u p t h at us es t w o i n d e p e n d e ntl y t u n a bl e
d y e l as er b e a ms a n d o n e br o a d b a n d n e ar-I R b e a m. El e v e n F W M
pr o c ess   w er e  i d e nti fi e d,  a n d  e a c h  o n e  pr o d u c es  a  u ni q u e
c o m bi n ati o n  of  vi br ati o n al  p att er ns,  r ot ati o n al  p att er ns,  a n d
o ut p ut fr e q u e n c y r a n g e t h at c a n b e us e d t o i d e ntif y it. 2 Of t h os e,
t h e  o n e  s h o w n i n Fi g ur e  3 D   w as i d e nti fi e d  as t h e  b est  F W M
pr o c ess f or  usi n g  a ti m e-s a vi n g  a p pr o a c h   w h er e t hr e e t ar g et e d
ort h o g o n al 2 D sli c es t hr o u g h 3 D s p a c e ar e a c q uir e d i n or d er t o
fi n d all si x  p e a ks  n e e d e d t o f or m a  b asi c  u nit.  F or e x a m pl e, if a
s c a n  of ω 1 a n d ω 4 yi el ds a tri a n gl e, t h e n ω 1 s h o ul d  b e fi x e d at
t h e fr e q u e n c y  of t h os e  p e a ks   w hil e ω 2  a n d ω 4  ar e s c a n n e d i n
or d er t o o bt ai n t w o ort h o g o n al 2 D sli c es t h at c o nt ai n t h e t hr e e
p e a ks  of t h e  p ar all el tri a n gl e.   T his  a p pr o a c h  r e d u c es t h e ti m e
r e q uir e d t o r e c or d t h e p e a ks f or a b asi c r ot ati o n al u nit b y 2 t o 3
or d ers  of   m a g nit u d e. 2 4

T h e  vi br ati o n al  a n d r ot ati o n al  p att er ns i n   H R C 3 D S s p e ctr a
c a n  b e  us e d t o i d e ntif y t h e  F W M  pr o c ess  a n d t o  c al c ul at e t h e
q u a nt u m n u m b ers a n d   m ol e c ul ar c o nst a nts. Fi g ur e 7 s h o ws t h e
3 D  b asi c r ot ati o n al  u nit t h at is  u ni q u e t o t h e  F W M  pr o c ess es
fr o m Fi g ur e  3 D.   T w o  di ff er e nt  ki n ds  of  tri a n gl es  c a n  b e
pr o d u c e d,  d e p e n di n g  u p o n   w hi c h t w o fr e q u e n ci es ar e s c a n n e d
t o   m a k e t h e 2 D sli c e.   T w o ri g ht tri a n gl es ( bl u e a n d r e d ) c a n b e
pr o d u c e d   w h e n s c a n ni n g fr e q u e n ci es ω 2 a n d ω 4.  A p air of a c ut e
(r o u n d  p e a ks )  a n d  o bt us e  tri a n gl es  (s q u ar e  p e a ks )  c a n  b e
pr o d u c e d  b y  s c a n ni n g fr e q u e n ci es ω 1  a n d ω 4.   V al u es f or t h e
r ot ati o n al  q u a nt u m  n u m b ers  a n d   m ol e c ul ar  c o nst a nts  c a n  b e
e xtr a ct e d fr o m t h e h ei g hts a n d   wi dt hs of t h es e tri a n gl es. Fi g ur e 7
s h o ws t h es e q u a ntit ati v e r el ati o ns hi ps f or a ri gi d r ot or,  w h er e t h e
s u bs cri pts  o n t h e r ot ati o n al  c o nst a nts  c orr es p o n d t o t h e l e v els
o n t h e F W M di a gr a m.  T h e f o ur   m e as ur e d l e n gt hs c a n b e us e d t o
s et  u p  a n d  s ol v e f o ur i n d e p e n d e nt  e q u ati o ns  t h at l e a d  t o  t h e
r ot ati o n al  q u a nt u m  n u m b er J′′ a n d  r ot ati o n al  c o nst a nts  f or
l e v els  b,  c,  a n d  d.   M ulti pl e  b asi c  u nits  pr o d u c e d  b y  di ff er e nt
vi br ati o n al q u a nt u m n u m b ers c a n li e o n t h e s a m e pl a n e, cr e ati n g
a vi br ati o n al  p att er n i n a  2 D sli c e si mil ar t o t h e  o n es s h o w n i n
Fi g ur e 2 e x c e pt t h at t h e  X’s ar e r e pl a c e d b y tri a n gl es. 3 ,2 2 ,2 3 Fr o m
t his vi br ati o n al p att er n, o n e c a n als o c o n fir m t h e  F W M pr o c ess
a n d  d et er mi n e vi br ati o n al c o nst a nts.

■ HI G H- R E S O L U TI O N  2 D I N F R A R E D
S P E C T R O S C O P Y

R e c e ntl y,  o ur  gr o u p  h as  d e v el o p e d  a n  i nfr ar e d  v ersi o n  of
H R C 2 D S t h at is  d esi g n e d f or  g as- p h as e   m ol e c ul es.  2 DI R is  a
w ell- est a blis h e d  f or m  of  c o h er e nt  2 D  s p e ctr os c o p y  f or
c o n d e ns e d- p h as e  s a m pl es,  b ut  it  h a d  n ot  b e e n  d e m o nstr at e d
i n  fr e el y  r ot ati n g  g as   m ol e c ul es  u ntil  t his  p ast  y e ar.4 ,2 5 T h e
fr e q u e n c y- b as e d  a p pr o a c h  t h at   w e  ar e  usi n g  e m pl o ys  d o u bl y
r es o n a nt  vi br ati o n all y  e n h a n c e d  ( D O V E ) t e c h ni q u es2 6 ,2 7 t h at
w er e i niti all y d e v el o p e d i n t h e l at e 1 9 8 0s a n d e arl y 1 9 9 0s 2 8 ,2 9 i n
J o h n   Wri g ht’s gr o u p at t h e   U ni v ersit y of   Wis c o nsi n.   W e c all t his
a p pr o a c h  hi g h r es ol uti o n t w o- di m e nsi o n al i nfr ar e d s p e ctr os c o-
p y ( H R- 2 DI R ) b e c a us e hi g h er s p e ctr al r es ol uti o n is n e e d e d f or
g as- p h as e   m ol e c ul es.

T h e  e x p eri m e nt al  s et u p  f or  o ur   H R- 2 DI R  s p e ctr o m et er
i n v ol v es t hr e e s e p ar at e i n p ut b e a ms: a br o a d b a n d I R, t u n a bl e I R,
a n d visi bl e b e a m.   T h e us e of a n arr o w b a n d visi bl e b e a m ( e. g., at
5 3 2  n m )  e ns ur es  t h at  t h e  o ut p ut  b e a m   w a v el e n gt hs  c a n  b e
d et e ct e d   wit h a s e nsiti v e   C C D.   T h e us e of a br o a d b a n d I R b e a m
all o ws f or r a pi d   m ulti c h a n n el  d et e cti o n. Fi g ur e  3 E, F s h o ws t h e
t w o  F W M  pr o c ess es c all e d   D O V E-I R (Fi g ur e 3 F ) a n d   D O V E-
R a m a n  ( Fi g ur e  3 E )  t h at  ar e  r es p o nsi bl e  f or  g e n er ati n g   H R-
2 DI R  p e a ks. 2 8

Fi g ur e  5. E x p eri m e nt al  2 D  sli c e  of  a   H R C 3 D S  s p e ctr u m  of  i o di n e
v a p or.   T h e r ot ati o n al s el e cti o n r ul e is Δ J = ± 1, a n d t h e o bs er v e d b asi c
u nit of t h e r ot ati o n al p att er n is a p air of tri a n gl es.   T his 2 D sli c e s h o ws
t w o di ff er e nt tri a n gl es ( o n e y ell o w a n d o n e r e d ), e a c h of   w hi c h is p air e d
wit h a n ot h er tri a n gl e ( n ot s h o w n ) o n a p ar all el pl a n e.   T w o of t h e p e a ks
i n t h e  p air e d tri a n gl es  h a v e t h e e x a ct s a m e x , y c o or di n at es, a n d t h os e
c o m m o n  p e a ks  ar e  cir cl e d.   T h e  s h a p es  of  t h es e  tri a n gl es  a n d  t h eir
p air e d p art n ers   w er e us e d t o i d e ntif y t h e F W M pr o c ess,   w hi c h is s h o w n
i n Fi g ur e  3 D.   A d a pt e d   wit h  p er missi o n fr o m r ef 2 4 .   C o p yri g ht  2 0 1 8
A m eri c a n   C h e mi c al  S o ci et y.

Fi g ur e  6. Si m pli fi e d c art o o n  of a n   H R C 3 D S r ot ati o n al  p att er n t h at is
c o m p os e d of p airs of si mil arl y c ol or e d tri a n gl es o n p ar all el pl a n es.   T h e
t w o or a n g e tri a n gl es ar e f or J′′ = 1, t h e pi n k ar e f or J′′ = 2, a n d t h e y ell o w
ar e f or J′′ =  3.
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Fi g ur e  8 s h o ws  a  si m ul at e d  (l eft )  a n d  e x p eri m e nt al  (ri g ht )
H R- 2 DI R s p e ctr u m  of   m et h a n e.   T o r e c or d t his s p e ctr u m, t h e
n arr o w b a n d  I R  b e a m  fr e q u e n c y   w as  s c a n n e d  o v er   m et h a n e’s
C H str et c hi n g r e gi o n   w hil e t h e br o a d b a n d I R s o ur c e   w as s et t o
t h e   C H str et c hi n g o v ert o n e.  T h e r ot ati o n al s el e cti o n r ul e  w as Δ J
= 0, ± 1,  w hi c h pr o d u c es 3 × 3 = 9 br a n c h es t h at f or m a n ast eris k,
o n e  f or   D O V E-I R  a n d  a n ot h er  f or   D O V E- R a m a n.   T h e
HI T R A N  d at a b as e lists  > 1 0 0 0 0  p e a ks i n t his  o v ert o n e r e gi o n,
m ost of   w hi c h ar e u n assi g n e d.   H o w e v er, t h e 2 D p e a ks t h at   m a k e
u p  t h e  ast eris ks  c o m e  o nl y  fr o m   C H  o v ert o n e  r o vi br ati o n al
p e a ks t h at ar e ass o ci at e d  wit h   C H str et c hi n g r o vi br ati o n al p e a ks.

T h es e  r es ults  i n di c at e  t h at   H R- 2 DI R  s h o ul d  b e  us ef ul  f or
assi g ni n g  p e a ks i n  h e a vil y  c o n g est e d  r e gi o ns  of  t h e   mi d-  a n d
n e ar-i nfr ar e d s p e ctr u m.

T his  pr o of- of- pri n ci pl e   H R- 2 DI R  s p e ctr u m  is  r el ati v el y
si m pl e  b e c a us e   m et h a n e  is  a  s p h eri c al  r ot or   wit h  j ust  o n e
r ot ati o n al c o nst a nt a n d o n e r ot ati o n al q u a nt u m n u m b er.   Ot h er
ki n ds of r ot ati o n al   H R- 2 DI R p att er ns s h o ul d b e pr o d u c e d   w h e n
t h e t e c h ni q u e is a p pli e d t o  ot h er  ki n ds  of r ot ors.  F or e x a m pl e,
s y m m etri c r ot ors  h a v e t w o r ot ati o n al  q u a nt u m  n u m b ers (J a n d
K ), t hr e e r ot ati o n al c o nst a nts ( A ,B , a n d / orC ), a n d b ot h p ar all el
a n d p er p e n di c ul ar b a n ds, s o t h eir r ot ati o n al p att er ns   will i n v ol v e

Fi g ur e  7. ( A )  F W M  di a gr a m, ( B ) its  3 D r ot ati o n al  b asi c  u nit, c o m p os e d  of si x  p e a ks t h at all  h a v e t h e s a m e vi br ati o n al a n d gr o u n d-st at e r ot ati o n al
q u a nt u m n u m b ers, a n d ( C ) e x a m pl es of tri a n gl es ( y ell o w ) pr o d u c e d b y t ar g et e d ort h o g o n al 2 D sli c es t hr o u g h t h e 3 D r ot ati o n al b asi c u nit.   T h e t hr e e
a x es ω 1, ω 2, a n d ω 4 ar e all t u n a bl e fr e q u e n ci es. ω 3 is n ot o n a n y a xis b e c a us e it a br o a d b a n d n e ar-I R b e a m.   T h e cir cl e d p e a ks i n  B h a v e i d e nti c al x , y
c o or di n at es  o n t h e ω 4, ω 1  pl a n es.

Fi g ur e 8. Si m ul at e d (l eft ) a n d e x p eri m e nt al (ri g ht )   H R- 2 DI R s p e ctr a of   m et h a n e,   wit h I R a bs or pti o n s p e ctr a o n t h e b ott o m a n d f ar ri g ht.   T h e pi n k
si m ul at e d  p e a ks  ar e fr o m   D O V E- R a m a n  (Fi g ur e  3 E ),  a n d t h e  bl u e  si m ul at e d  p e a ks  ar e fr o m   D O V E-I R  ( Fi g ur e  3 F ).  E xtr a n e o us f e at ur es i n t h e
e x p eri m e nt al pl ot s u c h as a n i nt e ns e di a g o n al li n e a n d h oriz o nt al li n e ar e d u e t o si n gl y r es o n a nt F W M pr o c ess es a n d a   m ar k er us e d t o c ali br at e t h e Y
a xis.
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n e w  ki n ds  of  p att er ns.   N e w  p att er ns   mi g ht  als o  b e  f or m e d
t hr o u g h t h e c o u pli n g of vi br ati o n al   m o d es i n di ff er e nt r e gi o ns of
t h e i nfr ar e d s p e ctr u m.  F urt h er e x pl or ati o n  of  di ff er e nt ki n ds  of
p att er ns  a n d  t h eir  r el ati o ns hi ps   wit h   m ol e c ul ar  str u ct ur e  is
c urr e ntl y  u n d er w a y   wit h st u d e nts at  S p el m a n   C oll e g e.

■ C O N C L U SI O N S,   O U T L O O K,   A N D  P E R S P E C TI V E

T hr e e   H R C M D S t e c h ni q u es h a v e b e e n d e v el o p e d t h at pr o d u c e
s p e ctr a c o nt ai ni n g d et ail e d, i nf or m ati v e, a n d e asil y r e c o g niz a bl e
m ulti di m e nsi o n al  p att er ns,  e v e n  f or  s yst e ms  t h at  yi el d  1 D
s p e ctr a t h at  a p p e ar i m p ossi bl y  c o n g est e d  a n d  p att er nl ess.   T h e
p e a ks   wit hi n  r ot ati o n al  a n d  vi br ati o n al   m ulti di m e nsi o n al
p att er ns  ar e  a ut o m ati c all y  s ort e d  b y  s p e ci es  a n d  q u a nt u m
n u m b ers.   A  hi g h l e v el  of r e d u n d a n c y is  us ef ul f or  d et er mi ni n g
q u a nt u m  n u m b ers,   m ol e c ul ar  c o nst a nts,  a n d  F W M  pr o c ess es,
e v e n  i n  t h e  pr es e n c e  of  p ersist e nt  s p e ctr al  c o n g esti o n  a n d
p ert ur b ati o ns.  T h e s h a p es of t h e p att er ns c a n pr o vi d e i m m e di at e
i nf or m ati o n  a b o ut  s el e cti o n  r ul es  a n d  c h a n g es  i n   m ol e c ul ar
g e o m etr y.  E x p a nsi o n  t o  t h e  t hir d  di m e nsi o n  c a n  c o m pl et el y
r e m o v e s p e ctr al  c o n g esti o n  a n d  pr o vi d e  s el e cti vit y  b y  s p e ci es,
a n d  str at e gi es  f or  r e d u ci n g  a c q uisiti o n  ti m es  h a v e  b e e n
d e v el o p e d.

E arli er  w or k o n   H R C 2 D S 1 ,1 8 − 2 1 ,3 0 ,3 1 a n d   H R C 3 D S 2 ,3 ,2 2 − 2 4 ,3 2

f o c us e d  o n  d et er mi ni n g  h o w   m ulti di m e nsi o n al  p att er ns  fr o m
i n di vi d u al   m ol e c ul es  c a n  b e  cr e at e d  a n d  i nt er pr et e d  usi n g
el e ctr o ni c  r es o n a n c es.   D e v el o p m e nt  of  n e w   H R C M D S
t e c h ni q u es i n t h e i nfr ar e d r e gi o n e x p a n ds t h e r a n g e of p ot e nti al
a p pli c ati o ns  b e c a us e  i nfr ar e d  t e c h ni q u es  ar e  s o   wi d el y  us e d.
N e w  a p pli c ati o ns  c o ul d i n cl u d e  d et er mi ni n g  n e w  p e a k  assi g n-
m e nts,  st u d yi n g  t h e   m ol e c ul ar  str u ct ur e  of  n e wl y  dis c o v er e d
m ol e c ul es a n d fl o p p y   m ol e c ul es, a n d e x pl ori n g   mi xt ur es s u c h as
t h os e  f o u n d  i n  c h e mi c al  r e a cti o ns.   N e w  i m pr o v e m e nts  i n
i nstr u m e nt ati o n, s u c h as t h e us e of fr e q u e n c y c o m bs,3 3 ,3 4 c o ul d
f urt h er i n cr e as e t h e s p e ctr al a n d t e m p or al r es ol vi n g p o w er of t h e
t e c h ni q u e,   m a ki n g it  us ef ul f or  st u d yi n g l ar g er   m ol e c ul es  a n d
d y n a mi cs.   A n d t o  o v er c o m e  p ersist e nt c o n g esti o n a n d  pr o vi d e
s el e cti vit y,  f ut ur e  e x p a nsi o n  of   H R- 2 DI R  i nt o  t h e  t hir d
di m e nsi o n is als o  p ossi bl e.

C o m p ar e d  t o  ot h er   m et h o ds  f or  g e n er ati n g  c o h er e nt
m ulti di m e nsi o n al  s p e ctr a,   H R C M D S  t e c h ni q u es  n ot  o nl y  ar e
hi g hl y e ff e cti v e f or st u d yi n g c h all e n gi n g  g as- p h as e s a m pl es  b ut
als o ar e r el ati v el y si m pl e a n d i n e x p e nsi v e t o s et u p a n d o p er at e.
All  of  t h e   w or k  d es cri b e d  i n  t his   A c c o u nt   w as  c o n d u ct e d  at
S p el m a n   C oll e g e, a s m all  u n d er gr a d u at e i nstit uti o n, a   w o m e n’s
c oll e g e, a n d a n   H B C U.   Wit h o ut t h e r es o ur c es of a l ar g e r es e ar c h
u ni v ersit y,  r es e ar c h  gr o u ps  at  pr e d o mi n a ntl y  u n d er gr a d u at e
i nstit uti o ns ( P UIs )   w or k   m or e sl o wl y, b ut t h eir   w or k c a n still b e
si g ni fi c a nt a n d gr o u n d br e a ki n g.   O n e  of t h e  bi g g est  o bst a cl es is
t h e l a c k of ti m e n e e d e d t o r u n e x p eri m e nts a n d d e v el o p cr e ati v e
i d e as.  P UI f a c ult y  us u all y  h a v e  h e a v y t e a c hi n g  r es p o nsi biliti es
( e. g., t hr e e  c o urs es  p er s e m est er  at  S p el m a n   C oll e g e )   wit h o ut
h el p  fr o m  gr a d u at e  st u d e nt  t e a c hi n g  assist a nts.   H B C Us  als o
t y pi c all y  d o  n ot  h a v e  e n d o w m e nts  or  ot h er r es o ur c es t h at  c a n
h el p  p a y f or i nstr u m e nt ati o n  p ur c h as es, r e p airs, a n d s u p p ort  of
n e w or o n g oi n g r es e ar c h.   A n d u n d er gr a d u at e st u d e nts h a v e l ess
e x p eri e n c e  a n d  h e a vi er  c o urs e  l o a ds  c o m p ar e d  t o  gr a d u at e
st u d e nts.

F e d er al f u n di n g  h as  pl a y e d  a   m aj or  r ol e i n  h el pi n g  a d dr ess
t h es e  li mit ati o ns.   Titl e  III  f u n di n g  f or  p ur c h asi n g  l a b or at or y
e q ui p m e nt  h as  h el p e d   H B C Us  p ur c h as e   m u c h- n e e d e d  l a b o-
r at or y  e q ui p m e nt.   M y  first   m aj or  r es e ar c h  gr a nt i n  1 9 9 6   w as
t hr o u g h  t h e   N A S A  F a c ult y   A w ar ds  f or   R es e ar c h  pr o gr a m,
d esi g n at e d f or f a c ult y at   mi n orit y u ni v ersiti es a n d c oll e g es.   A n d

o ur   m ost  r e c e nt   w or k  o n  t h e  d e v el o p m e nt  of   H R- 2 DI R   w as
f u n d e d  t hr o u g h  t h e   N S F  EI R  pr o gr a m.   T h es e  s p e ci aliz e d
pr o gr a ms c a n   m a k e a  h u g e  di ff er e n c e i n t h e r es e ar c h tr aj e ct or y
f or f a c ult y at   H B C Us. F u n di n g o p p ort u niti es s u c h as t h es e h el p
t o  a d dr ess  t h e  l ar g e  a n d  p ersist e nt  u n d err e pr es e nt ati o n  of
mi n orit y  u ni v ersiti es  a n d  c oll e g es  a m o n g  t h e  list  of  a w ar d e d
gr a nt e es  f u n d e d  b y l ar g e f e d er al  r es e ar c h  c o m p etiti o ns.   T h e y
gi v e n e w f a c ult y at   H B C Us a n d P UIs t h e o p p ort u nit y t o b uil d a
pr o d u cti v e  r es e ar c h  pr o gr a m  t h at   w o ul d  ot h er wis e  b e
i m p ossi bl e.

T h e   C H E  di visi o n  of t h e   N ati o n al  S ci e n c e  F o u n d ati o n  h as
pr o vi d e d  ess e nti al  s u p p ort  n e e d e d  t o  c arr y  o ut  t h e  r es e ar c h
d es cri b e d  i n  t his   A c c o u nt.  S o m e  p oli ci es  s u c h  as  li miti n g  PI
s u p p ort  t o  2   m o nt hs  p er  y e ar   w er e  cr e at e d   wit h  r es e ar c h
i nstit uti o ns  i n   mi n d  b ut   m a k e  it  di ffi c ult  f or  P UI  f a c ult y  t o
m ai nt ai n  a cti v e  r es e ar c h  pr o gr a ms  t hr o u g h o ut  t h e  y e ar.
H o w e v er,  s o m e  pr o gr a m  o ffi c ers  a c k n o wl e d g e  t h e  c h all e n g es
of  d oi n g  r es e ar c h  at  a  P UI  a n d / or   H B C U  a n d  e n c o ur a g e
i n cl usi o n  a n d  di v ersit y t hr o u g h  fl e xi bl e  p oli ci es  a n d  pr a cti c es.
F or  e x a m pl e,  i n  s o m e  c o m p etiti o ns,  pr o p os als  fr o m  P UIs
c o m p et e   wit h  ot h er  P UIs  r at h er  t h a n  c o m p eti n g   wit h   R 1
i nstit uti o ns.  B uil di n g  a n d   m ai nt ai ni n g  a  pr o d u cti v e  r es e ar c h
pr o gr a m  at  a n   H B C U  a n d / or  P UI r e q uir es  o v er c o mi n g   m a n y
o bst a cl es, a n d e n c o ur a g e m e nt a n d c o nstr u cti v e a d vi c e fr o m Li n
H e,   K els e y   C o o k,  a n d  ot h er   N S F   C MI  pr o gr a m  o ffi c ers  h a v e
b e e n i n cr e di bl y  h el pf ul.

Fi n all y, I  a m  e x cit e d  a b o ut t h e  o p p ort u nit y t o  d e v el o p  n e w
c oll a b or ati o ns  t h at  c a n   m a k e  us e  of  o ur  n e w   H R C M D S
t e c h ni q u es.   As a f a c ult y   m e m b er at a n   H B C U, I a m als o a w ar e
t h at n ot all i nstit uti o ns h a v e a c ult ur e t h at is as d e e pl y d e di c at e d
t o st u d e nts fr o m u n d err e pr es e nt e d gr o u ps.   M y  h o p e is t o   w or k
wit h  c oll a b or at ors   w h o  g e n ui n el y  c ar e  a b o ut  s u p p orti n g  t h e
a d v a n c e m e nt a n d  pr of essi o n al  d e v el o p m e nt  of  o ur st u d e nts.

■ A U T H O R I N F O R M A TI O N

C orr e s p o n di n g   A ut h or

P et er   C.   C h e n − De p art me nt of   C he mistry a n d  Bi oc he mistry,
S pel m a n   C ollege,   Atl a nt a,   Ge orgi a  3 0 3 1 4,   U nite d St ates;

or ci d. or g / 0 0 0 0- 0 0 0 1- 5 4 8 1- 2 6 3 5 ;  E m ail: p c h e n @
s p el m a n. e d u

C o m pl et e c o nt a ct i nf or m ati o n is a v ail a bl e at:
htt ps: / / p u bs. a cs. or g / 1 0. 1 0 2 1 / a cs. a c c o u nts. 2 c 0 0 6 3 7

A ut h or   C o ntri b uti o n s

C R e di T: P et er   C   C h e n c o n c e pt u aliz ati o n  (l e a d ),  f u n di n g
a c q uisiti o n  (l e a d ),  i n v esti g ati o n  (l e a d ),   m et h o d ol o g y  (l e a d ),
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