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Bei Temperaturen zwischen 700 und 750 °C wurden die Rotationsiiberginge J=1— 2 und
J=2— 3 des SnS beobachtet. Die insgesamt 55 Absorpionslinien, die in den Frequenzbereichen
16 —17 GHz und 23—25 GHz gemessen wurden, konnten 12 Isotopenkombinationen des SnS zu-
geordnet werden. Aus den Linenfrequenzen wurden Rotationskonstanten, Kernabstinde und Massen-

verhdltnisse von Isotopen berechnet.

In konventionellen Mikrowellenspektrometern wer-
den evakuierbare Hohlleiter als Absorptionszellen
verwendet, die mit den zu untersuchenden Gasen ge-
fillt werden. Im allgemeinen ist ein Gasdruck von
etwa 0,1 Torr erforderlich, um eine nachweisbare
Absorption der Mikrowellen zu erzielen. Aus diesem
Grunde konnen mit derartigen Absorptionszellen nur
solche Substanzen untersucht werden, die bei Zimmer-
temperatur einen ausreichenden Dampfdruck haben.
Durch die Einfithrung heizbarer Absorptionszellen
konnte der Anwendungsbereich der Mikrowellen-
spektroskopie auf solche Substanzen erweitert wer-
den, die erst bei hoheren Temperaturen den ge-
forderten Dampfdruck erreichen. Mit dieser Technik
wurden in der Gruppe der zweiatomigen Molekeln
bisher jedoch nur (I/VII- und (III/VII)-Verbindun-
gen untersucht. Die Untersuchung anderer Molekel-
klassen scheiterte anscheinend an technologischen
Schwierigkeiten.

Kiirzlich haben wir iiber die Messung des Mikro-
wellenrotationsspektrums der Substanz einer neuen
Molekelklasse, der (IV/VI)-Verbindung PbS, berich-
tet 1. In dieser Arbeit wird nun iber die Unter-
suchung einer weiteren Verbindung dieser Molekel-
klasse, SnS, berichtet. Mit einem neuen Molekiil-
strahl-Mikrowellenspektrometer ist es TorriNG 2 in-
zwischen gelungen, das Spektrum der (IV/VI)-Ver-
bindung PbO zu finden. Die Untersuchung des PbO
war uns in Absorptionszellen nicht gelungen, weil
PbO einerseits an heilen Metallwianden zerfiel und
andererseits mit Quarz schon bei Temperaturen um
650 °C heftig reagierte.
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Bei der Untersuchung des PbS und SnS wurde in
unserem konventionellen 100 kHz-Stark-Effekt-Spektro-
meter 3 4 eine neue heizbare Absorptionszelle verwen-
det. Die Zelle war innen vollig mit Quarz ausgekleidet,
um eine Zersetzung der Substanzen an den heiflen Me-
tallwidnden des Hohlleiters und der Stark-Elektrode zu
vermeiden. Im Gegensatz zu den bisher iiblichen heiz-
baren Zellen mit rechteckformigem Querschnitt und
bandférmiger Elektrode 3 =7 wihlten wir eine koaxiale
Bauform, weil sich hierfiir der Quarzeinsatz einfach her-
stellen lie. Der Hohlleiter besteht aus hochtemperatur-
festem Stahlrohr, an das sich auBerhalb der heiflen
Zone Ubergangsstiicke auf Wellenleiter mit rechteck-
formigem Querschnitt anschlieBen. Die Stark-Elektrode
bildet ein Stahldraht in der Achse des zylindrischen
Hohlleiters. Die Stark-Elektrode ragt aus dem Ofen-
bereich heraus. Aulerhalb des Ofens wird die Starxk-
Spannung zugefiihrt. Die Isolationswege zwischen Stark-
Elektrode und Zellenwand sind in der heillen Zone
etwa 200 mm lang. Es gab deshalb keine Isolations-
schwierigkeiten wie bei Absorptionszellen mit rechteck-
formigem Querschnitt, bei denen die Isolationswege in
der Regel nur etwa 1 mm lang sind. Die Durchlissig-
keit der neuen Zelle fiir Mikrowellen ist etwa so grof3
wie bei den bisher beschriebenen Hochtemperaturzellen
mit rechteckformigem Querschnitt. Die koaxiale Zelle
hat allerdings den Nachteil, da} mit ihr keine Bestim-
mungen des elektrischen Dipolmoments von Molekeln
aus dem Srark-Effekt durchgefithrt werden konnen. Im
inhomogenen radialen elektrischen Feld der koaxialen
Anordnung werden die Stark-Komponenten der unge-
storten Absorptionslinien ,,verschmiert®.

An SnS wurden die Rotationsiibergidnge J =1 — 2
zwischen 16 und 17 GHz und J =2 — 3 zwischen 23
und 25 GHz beobachtet. In den Tab. 1 bis 3 sind die
gemessenen Linienfrequenzen aufgefithrt. Die ins-
gesamt 55 Linien sind 12 Isotopenkombinationen

5 M. L. Strrcn, A. Hoxic u. C. H. Townes, Rev. Sci. Instrum.
25, 759 [1954].

8 H. Harpe, Z. Phys. 147, 567 [1957].

7 D. R. Libg sr., P. Canire u. L. P. Govrp, J. Chem. Phys. 40,
156 [1964].
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314 J. HOEFT
J>J4+1 v v(MHz) J>Jd 41 »(MHz) Molekel re(A)
Sn112s32 Ly B Sn112g32 2,200027
-2 0 16410,50 + 0,20 1 0.00006
1-2 0 16627.80 4 0,20 1 16349,50 - 0,20 + 0000067
253 0 24941,80 + 0,20 2 16288,50 -+ 0,20 SnlldS32 2,209015
1 i 24 848,70 -+ 0,20 23 0 24615,75 + 0,20 -+ 0,000067
1 2452470 + 0,20 .
Sn114832 2 24433,20 & 0,20 Snl16532 2,209024
3 24341,70 + 0,20 =+ 0,000067
12 0 16563,20 -+ 0,20 . — s - .
o3 0 24845.00 & 0.20 Sn120532 Sni17§%2 2,209032
1.2 0 16381,70 - 0,20 = 0,000067
Snl16832 1 16 320,90 + 0,20 Snl18832 2 909042
2 16260.10 — 0,20 & B DOBAT
1-2 0 16 500,60 + 0,20 3 16199,60 + 0,20 =+ 0,000067
253 0 24750,90 + 0,20 4 16 138,60 - 0,20 Snll9S832 2,209032
: 2.3 0 24572.40 - 0.20 £ 0,000067
Q117832 1 24481,40 + 0,20 . .
S 2 24390.40 — 0.20 Sn120832 2,209024
12 0 16470,20 - 0,20 3 24299,10 - 0,20 =+ 0,000067
16409.20 = 0,20 4 24208.00 - 0.20 T, S
2 16347.80 - 0.20 5 24116.70 — 0.20 D , 8*38382‘%
23 0 24704,90 = 0,20 T : =0
24613,50 + 0,20 Sniz2532 Spl24832 2,209023
= 12 0 16 324,80 + 0,20 -+ 0.000067
Snl18832 1 16 264,30 + 0,20 |
253 0 24 487,50 + 0,20 | Snl16834 2,209027
1=2 0 16439,90 + 0,20 1 24396,90 4+ 0,20 ‘ -+ 0,000068
1 16379,20 - 0,20 L :
P 16318,20 - 0,20 Sn124S832 Snl18S34 2,209017
3 16257.20 + 0,20 152 0 16270,40 -+ 0,20 =+ 0,000068
23 0 24659,90 + 0.20 1 16210,60 — 0,20 — 5 o00noc
1 2456845 - 0,20 2 16150,00 = 0.20 Sn'208 ol
2 24477,10 + 0,20 9 =53 0 24 405,60 - 0,20 £ s
3 24 385,40 + 0,20 1 24 315,40 + 0,20 I B
4 24293,50 + 0,20 2 2422520 + 0,20 SnS re = 2,209027
Tab. 1. Tab. 2. Tab. 5.
J>J+1 5 »(MHz) schah bei Temperaturen zwischen 700 und 750 “C.
B Die bei diesen Temperaturen beobachtete Linien-
Snl16534 breite betrug 2 MHz. Nach den Tabellen bei Lanport-
23 0 23612,00 4- 0,20 BornstEIN § ist der Dampfdruck des SnS bei 672 °C
% 118584 0,1 Torr und bei 772 °C 1 Torr. Auf Grund der
oI " w__ ¥ . - 3 .
) — Linienbreite von 2 MHz ergab sich fiir die Frequenz-
23 (1' 5325600 i 0.20 messungen eine U.nsicherheit von 10,2 .MHZ' Die
: Linien zeigten keine Quadrupolhyperfeinstruktur.
Sn120§34 Das entsprach den Erwartungen. Die Kerne des S?2,
23 0 23433,80 + 0,20 S3* und der Isotopen des Zinn mit Kernspins / < 1/2
1 23349,50 4- 0,20 sollten kein elektrisches Quadrupolmoment haben.
2 23265.00 - 0,20 . . o
Die Frequenz eines Rotationsiiberganges / — J + 1

Tab. 3.

des SnS mit natiirlichen Haufigkeiten zwischen 0,6
und 31% zuzuordnen. Als Praparat diente 98 — 99-
proz. Zinn-1I-Sulfid (Hersteller: Carl Roth,

Karlsruhe). Die Messung der Linienfrequenzen ge-

8 Laxport-BornsTeIN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl.,
Bd. II, 2 a, Springer-Verlag, Berlin 1960, S. 31 ff.

ist unter Annahme des Morse-Potentials bekanntlich
durch folgende Beziehung gegeben ?:

v=2B,(J+1) —4D.(J+1)3 (1)
mit

B,=B,—0a,(v+1/2) +y.(v+1/2)2. (2)

® C. H. Townes u. A. L. Scuawrow, Microwave Spectroscopy,
McGraw-Hill Book Co., London 1955, S. 11 ff.



DAS MIKROWELLENROTATIONSSPEKTRUM DES SnS

Nach diesen Gleichungen wurden die in Tab. 4 auf-
gefiihrten Rotationskonstanten By, B. und a, aus
den Linienfrequenzen berechnet. In der ersten Spalte
der Tab. 4 bedeuten die Zahlen in Klammern die
natiirlichen Haufigkeiten der Isotopenkombinationen.
Im Rahmen der MefBgenauigkeit war der in v
(Schwingungsquantenzahl) quadratische Term in
Gl. (2) vernachlassigbar. Der EinfluB der Zentri-
fugalverzerrung, der durch den zweiten Term in
Gl. (1) beschrieben wird, liegt ebenfalls innerhalb
der Grenzen der Mef3genauigkeit. Die Konstante D.
wurde fiir Sn2°S32 nach der Beziehung ?

D.=4B2|w>? (3)

berechnet. Die Schwingungskonstante o, =487,26

cm ™! des Sn'2S32 wurde der Arbeit von Doucras,

Howe und Mortox ! entnommen. Die Konstanten

D, der anderen Isotopenkombinationen wurden aus

dem D.-Wert des Sn!2°S32 nach der Beziehung *
D.~1/u2

(u: Reduzierte Masse)

Molekel =~ Bo(MHz) Be.(MHz) ae(MHz) D.(kHz)
Snll2832 4156,979 = 4164,738 15,517 1,334
(0,99,) -+ 0,028 + 0,045 4 0,047
Snll4S32 4140,839 ' 4148,543 15,408 1,324
(0,69,) -+ 0,028 + 0.045 -+ 0,040
Snll6S32 4125168  4132,829 15,321 1,314
(13,5%,) + 0,028 + 0,045 4 0.040
Snll7S32  4117,528  4125,148 15,240 1,309
(7,2%) -+ 0,028 -+ 0,045 i + 0,040 ‘
Snll8S32  4109,998  4117,606 15,215 | 1,304
(22,89%,) + 0,028 + 0,045 | sk 0,040 |
Snl19832  4102,643  4110,246 15,205 | 1,299
(8,29%) -+ 0,028 + 0,045 | + 0,040 ‘
Snl20832  4095,428  4103,018 15,180 | 1,295
(31,3%)  +0,028 40045 - 0,040 |
1
Snl22832  4081,248  4088,803 15,110 | 1,286
(4,5%)) + 0,028 + 0,045  +0,040 |
Snl24832  4067,618  4075,118 15,000 } 1,277
(5,79%) -+ 0,028 + 0,045 4+ 0,040
Snl16834 3935355 = 3942,493 14,275 1,195
(0,6%)  +0,033 40,0563 = 0,040
Snlli8S34  3920,255 = 3927,372 14,233 | 1,186
(1,09,) + 0,033 + 0,053 40,040 |
Snl20834 3905655 3912,680 14,050 | 1,177
(1,49%)  +0,033  +0,053 -+ 0,047
Tab. 4.

10 A. E. Doucras, L. L. Howe u. J. R. Mortox, J. Mol. Spectr.
7, 161 [1963].
11 E. N. Suawnax, Phys. Rev. 49, 810 [1936].
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berechnet, die fiir Isotopenkombinationen ein und
derselben Molekel gilt. Die D.-Werte sind in der
letzten Spalte der Tab. 4 eingetragen. Der zweite
Term in Gl. (1) wurde bei der Berechnung der Ro-
tationskonstanten B, aus den Linienfrequenzen des
Schwingungsgrundzustandes v = 0 berticksichtigt.

Die neueste Analyse des Bandenspektrums des mit
Sn!20 angereicherten SnS von Doucras, Howe und
Morrox 19 hatte fiir Sn'2°S32 eine Rotationskonstante
B, =4095 MHz ergeben. Die Ubereinstimmung mit
dem aus unsern Messungen an reinen Rotationsiiber-
gingen ermittelten Wert ist sehr gut. Die frither von
SuawnaN 1! aus dem Bandenspektrum des SnS er-
mittelte Rotationskonstante B” = 4710 MHz ist offen-
sichtlich nicht dem Elektronengrundzustand des SnS
zuzuordnen.

Im Falle des Sn!'®S3? konnten nur die Linien des
Schwingungsgrundzustandes gemessen werden. Die
Linien hoherer Schwingungszustinde konnten neben
den stdrkeren Linien des Sn!18S32 nicht aufgelost
und daher nicht gemessen werden. Die Konstante a,
des Sn'1%S32 wurde deshalb aus den gemessenen

a.-Werten der anderen Isotopenkombinationen mit
Hilfe der Beziehung ®

2o~ V113
berechnet. Die a.-Werte des Sn!!*S32 (0,6%) und
Sn'16334 (0,6%) wurden in gleicher Weise berechnet.
Bei diesen Isotopenkombinationen konnten die Li-
nien mit v =1 wegen ihrer geringen Intensitéat nicht

mehr nachgewiesen werden.

Nach der Gleichung ?
re=Vh/(4 7 uB.) (4)

wurden die Kernabstinde r. aus den Rotationskon-
stanten B, berechnet. Dabei wurden die von CoHEN,
Dumonp und Mitarbeitern 12 angegebenen Natur-
konstanten [ = (1,05443 = 0,00004)erg-sec; Ato-
mare Masseneinheit: (1,65979 £ 0,00004) -10~2¢ g]
und die von Wapstra !? tabellierten relativen Atom-
massen verwendet. Der Einflul der Verteilung der
Valenzelektronen auf die reduzierte Masse ist dabei
vernachlassigbar. Die Fehlergrenzen der in Tab. 5
angegebenen Kernabstinde r. sind im wesentlichen
durch die Fehler der Naturkonstanten bedingt. Die
Streuung der Werte liegt im Rahmen unserer Mel-
genauigkeit.

12 E. R. CorEey, J. W. M. Dumoxn, W. Layrox u. J. S. RoLLETT,

Rev. Mod. Phys. 27, 363 [1955].

13 A. H. Wapstra, Handbuch der Physik, Band XXXVIII, 1,
Springer-Verlag, Berlin 1958, S. 7 ff.



Molekel

Massenverhiltnis

M /M, . o
‘ Diese Arbeit | WapsTRA13
S92/534 Snllés | 0,941241
| L 0,000016
§32/334 Snl188 0,941271 0,9412441
+0,000016 -+ 0,0000016
S32/834 Sn1208 0,941240
-+ 0,000016
Snl12/Spl14 Snss2 0,982500  0,982454
-+ 0,000055 -+ 0,000007
Sn112/Sp116 Sns32 0,965521 0,965510
-+ 0,000054 -+ 0,000006
Snl12/8p117 Sns32 0,957223 0,957244
-+ 0,000054 -+ 0,000006
Snl12/Snp118 SnS32 0,949075 0,949134
-+ 0,000054 -+ 0,000006
Snl12/Sp119 Snss2 0,941121 0,941141
+0,000054  —+ 0,000006
Sn112/Sp120 SnS32 0,933310 0,933302
-+ 0,000053 -+ 0,000006
Sn112/Sp122 Sns32 0917953  0,917979
+0,000053 - 0,000006
Snl12/Sp124 Snss2 0,903163 0,903148
-+ 0,000052 = -+ 0,000006
Tab. 6.
My /M Molekel ' I\Iassex}w*erhéviltnis
| Diese Arbeit  WapsTrA13
Sn114/Sn116é SniS32 0,982718 0,982754
+0,000056 - 0,000007
Sn114/Sn11? SnS32 0,974271 0,974340
-+ 0,000056 -+ 0,000007
Sn114/Sp11s Sns32 0,965978  0,966086
-+ 0,000056 -+ 0,000007
Snl114/Sn119 SnS32 0,957883 0,957949
-+ 0,000055 - 0,000006
Snl14/Sn120 Sns32 0,949933 0,949970
-+ 0,000055 4+ 0,000006
Snl14/Sni22 SnS32 0,934302 0,934374
-+ 0,000054 -+ 0,000006
Sn114/Sn124 SnS32 0,919249 0,919278
-+ 0,000053 -+ 0,000006
Sn116/Sp117 Sns32 0991404  0,991438
-+ 0,000058 4+ 0,000006
Sn116/Sp118 Snss2 0,982965
-+ 0,000057 0,983039
Snl16/Sn118 SnS§34 0,983077 = == 0,000006
-+ 0,000067
Sn116/Sp119 SnS32 0,974728 0,974760
-+ 0,000057 = 4 0,000006
Sn116/Sp120 SnS32 0,966638
=+ 0,000056 0,966641
Snl16/Sn120 SnS34 0,966636 - 0,000006
£ 0,000065
Sn116/Sp122 SnS32 0,950731 0,950771
-+ 0,000056 = - 0,000006
Sn116/Sp124 SniS32 0,935415 0,935410
-£0,000055 - 0,000006

Tab. 7.

M,/Ms Molekel . Blasser}verhiltnis

Diese Arbeit | WapsTrRA 13
Snll7/Sn118 SnS32 0,991487 0,991529
--0,000058 -+ 0,000006
Sn117/Sp119 SnS32 0,983179 0,983178
-+ 0,000058 = -+ 0,000006
Sn117/Sp120 SniS32 0,975019 0,974989
+ 0,000057 -+ 0,000006
Snl117/Sp122 SniS32 0,958974 0,958981
-+ 0,000056 = <+ 0,000006
Snll7/Spl24 SnS32 0,943525 0,943488
-+ 0,000056  + 0,000006
Sn118/Sp119 SnS32 0,991621 0,991578
+ 0,000059 = <+ 0,000006

Snl18/Sp120 SnS32 0,983391
=+ 0,000058 0,983319
Sn118/Sp120 SnS34 0.983275 = 0,000006

- 0,000068
Snll8/Spl22 SnS32 0,967209 0,967175
-+ 0,000057 -+ 0,000006
Sni18/Spl24 SnS32 0,951627 0,951549
-+ 0,000057 -+ 0,000006
Snl19/Sp120 | SpS32 0,991701 0,991670
-+ 0,000059 -+ 0,000006
Snl19/Splzz SnS32 0,975381 0,975389
| + 0,000058 -+ 0,000006
Snl19/Sp124 | SnpS32 0,959668 0,959631
‘\ + 0,000058 -+ 0,000006
Sn120/Sp122 SnS32 0,983543 0,983582
+ 0.000059 <4 0,000006
Snl20/Sp124 SnS32 0,967699 0,967691
+ 0,000058 - 0,000006
Snl22/Spl24 SnS32 0,983891 0,983844
-+ 0,000060 -+ 0,000006

Tab. 8.

Nach Townes? 1dBt sich das Massenverhaltnis
zweier Isotope M,/M, aus den Rotationskonstanten
B,V und B.? zweier Isotopenkombinationen (X,Y)
und (X,Y) ein und derselben Molekel nach der Be-
ziehung

M, _ (M/M,) (Be(z)/Be(l)) (5)

M2 1+M/M2_Be(2)/Be(1)
berechnen. M bedeutet die Masse des Atoms Y. Die
nach Gl. (5) berechneten Massenverhiltnisse von
Isotopen des Zinn und Schwefel sind in den Tabel-
len 6 bis 8 zusammengestellt. In der letzten Spalte
sind zum Vergleich die Werte nach den Tabellen von
WapsTra 13 aufgefiihrt.
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