DIPOLMOMENT UND MIKROWELLENSPEKTRUM DES GeO UND GeS

Zur HMO-Berechnung der Delokalisierungsener-
gie AE werden die h- und k-Parameter des Mole-
kiils benotigt. Um diese zu erhalten, wurden die
Hiickelschen Spindichten an die aus den Hfs-Auf-
spaltungen gewonnenen ,experimentellen® Spin-
dichten angepaBt. Mit den Q-Faktoren Q&x,= 23,5
Oe [entsprechend einem @,*=(1-0,16)] und
Q8z,=29,3 Oe (c. ref. 1) erhielten wir die folgen-
den Molekiilparameter:

H . O hy= 01195; k;;,=0,65;

\0—0/3 ho=—0,105;  Fypy=1,20;

81 2N\CHs hs= 0914; ky=0,89;
4 hy= 1,51.

Diese Parameter liegen innerhalb der in der Lite-
ratur 2 genannten Grenzen. 4E wurde berechnet als
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Differenz der Energien des 7-Elektronensystems fiir
ky15=0,65 und k5 =0. Mit einem Resonanzintegral
Boc= — 34,5 kcal/mol ergab sich 4E = 9,5 kcal/mol.
Das gemesssene Hinderungspotential £, lait sich
also unter Verwendung des von SANDSTROM? er-
mittelten effektiven Resonanzintegrals foc == — 30
kcal/mol bis auf etwa 15% als Delokalisierungs-
energie interpretieren.

Herrn Professor Dr. R. HONERJAGER sind wir fiir
hilfreiche Diskussionen zu grolem Dank verpflichtet.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
die Bereitstellung von Mef3geriten.

12 A, STREITWIESER JR, Molecular Orbital Theory, JohnWiley
& Son, Inc., New York 1961.
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Stark-effect measurements on pure rotational transitions of GeO and GeS are described. Measure-
ments on the ground vibrational state of the most abundant isotopic molecules resulted in the fol-

lowing electric dipole moments :
74Gel80
74Ge32S

u=(3,28+0,10) D;
pu=(2,00%0,06) D.

Due to improved resolution and sensitivity of the spectrometer, the rotational spectra of GeS were
measured in more detail and with greater accuracy than previously. The derived rotational con-

stants, Yo, Yyy, Y and Y, , are reported.

Unsere systematische Untersuchung von zwei-
atomigen (IV/VI)-Verbindungen mit Mikrowellen-
Stark-Effekt-Spektrometern beschrinkte sich bisher
auf die Messung reiner Rotationsspektren der freien
Molekeln 1712, Die Bestimmung des elektrischen Di-
polmoments von Molekeln aus dem Stark-Effekt der
Rotationsiibergidnge war mit den bisher verwendeten
Absorptionszellen nicht moglich. In den Zellen un-

Sonderdruckanforderungen erbeten an: Dr. J. Hoeft, II.
Physikal. Institut der Freien Universitit Berlin, D-1000
Berlin 33, Boltzmannstr. 20.
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serer beiden Spektrometer konnten aus konstrukti-
ven Griinden nur inhomogene elektrische Felder er-
zeugt werden. Da jedoch inhomogene elektrische
Felder die Stark-Komponenten unsymmetrisch ma-
chen und verbreitern, waren diese Anordnungen zur
Messung elekirischer Dipolmomente ungeeignet.

Zu diesem Zweck wurde die Absorptionszelle in der
Molekiilstrahlapparatur von TORRING 2 abgewandelt.
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Die drahtférmige koaxiale Elektrode wurde weggelas-
sen, der rechteckformige Querschnitt beibehalten (Abb.
1). Zwischen beiden nunmehr isolierten Zellenhélften
laft sich, wie Form und Breite von Stark-Komponenten
ergaben, in der Umgebung der Wellenleiterachse ein
nahezu homogenes elektrisches Feld erzeugen. Die elek-
trische Isolation der Zelle vom Wasserkiihlkreislauf
wurde durch eine Araldit-Kittung (Zwei-Komponenten-
Kleber auf Epoxyd-Harz-Basis) erreicht, deren thermi-
sche Leitfahigkeit durch die Beimengung von BeO-Pul-
ver erhoht wurde. Der Vektor der elektrischen Kompo-
nente des Mikrowellenfeldes steht senkrecht zum dulfle-
ren Feld. Daher wird der o-Stark-Effekt beobachtet, fiir
den die Auswahlregel AM = *1 gilt.

Kittung mit Araldit
und BeQ-Pulver

13

L

o

Wasserkihlung

>‘/
N

Abb. 1. Absorptionszelle im Molekiilstrahlspektrometer.
Mafle in mm.

Die heizbare koaxiale Absorptionszelle von HOEFT !
wird durch eine Zelle gleicher Lange ersetzt. Auf eine
Auskleidung des Hohlleiters mit Quarz wird verzich-
tet. Wie bei TORRING ? wird ein zweiteiliger Hohlleiter
mit rechteckformigem Querschnitt verwendet (Abb. 2).
Die 130 cm langen selbsttragenden Zellenhélften sind
aus 1 mm starkem hochtemperaturfestem Stahlblech ge-
formt. Spannungszufithrung und Isolationsstrecken lie-
gen auflerhalb des etwa 1 m langen Rohrofens. Die
Zelle ist innerhalb des Vakuumrohres aus Quarzgut zur
elektrostatischen Abschirmung von einem diinnen Edel-
stahlrohr (0,2 mm Wandstdrke) umgeben, um Einstreu-

Edelstahirohr

Vakuumrohr
(Quarzgut)

Substanz

Abb. 2. Heizbare Absorptionszelle. Mafle in mm.

13 D. R. LIDE JR., Rev. Sci. Instr. 35, 1226 [1964].
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ungen durch kapazitive Kopplung zwischen Zelle und
100 kHz-Verstédrker zu verringern. In dieses Rohr wird
in den mittleren Ofenbereich die zu verdampfende Sub-
stanz eingefiillt. Im Prinzip sind diese und die oben
beschriebene Anordnung von TORRING der von LIDE!3
beschriebenen Absorptionszelle dhnlich.

Uber das Mikrowellenrotationsspektrum des GeO
ist von TORRING ® schon berichtet worden. An 5 Iso-
topenkombinationen des Ge'60 wurde der Rotations-
tibergang /=0-—1 beobachtet. Die Auswertung
lieferte die Rotationskonstanten B, und a.. Aus den
Rotationskonstanten wurden Massenverhaltnisse von
Germanium-Isotopen berechnet. Aus der Hyperfein-
struktur des Rotationsiiberganges von 73Ge'®Q er-
gaben sich die Kopplungskonstanten e g Q und C;
des "3Ge.

u(D)

n
3,31 3
3.37 3,
3,22 3 Tab. 1. Einzelmessungen des
3,23 3 elektrischen Dipolmomentes
3,26 im Schwingungsgrundzustand
7i = (3.28 +0,10) D des j“Ge“’O am Rotations-
iibergang J=0—1.

Zur Messung des elektrischen Dipolmoments aus
der Frequenzverschiebung der Stark-Komponente
I,|M|=0,0—-1,1 wurde der Ubergang der hiufig-
sten isotopen Molekel 74Ge!60 (36,5%) im Schwin-
gungsgrundzustand verwendet. Zunichst wurde ver-
sucht, die Aufspaltung im Gleichfeld zu messen, dem
zur Effektmodulation ein 110 kHz-Rechteckfeld iiber-
lagert wurde. Diese Messungen in der Anordnung
Abb. 1 zeigten jedoch einen Gang der Ergebnisse
mit der Mefldauer, weil an Aufdampfschichten in der
Zelle im Laufe einer Mefireihe Aufladungserschei-
nungen das Gleichfeld dnderten. Diese Schwierigkeit
wurde umgangen, indem nur noch die Aufspaltung
gemessen wurde, die vom 110 kHz-Rechteckfeld ver-
ursacht wird. Die Stark-Komponente mit der Fre-
quenz ¥, erfahrt im unbekannten Gleichfeld E, ge-
gen den bekannten ungestorten Ubergang der Fre-
quenz 7, eine Frequenzverschiebung v; — vy = c u* E,?
(c: eine Konstante, u: elektrisches Dipolmoment),
bei zusitzlichem Modulationsfeld E die Verschiebung
vy —vy=c 1?(Ey+E)2. Eliminiert man E,, dann
folgt fiir das Dipolmoment

= (vg—v)"t — (v, —9) 2™ E (l.c.14).

14 Sjehe z. B. C. H. TowNEs u. A. L. ScHAwLOW, Microwave
Spectroscopy, McGraw-Hill Book Co., London 1955.
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Es geniigt also, bei bekanntem v, und E die Fre-
quenzen v; und 7, nahezu gleichzeitig zu messen,
um die in das Gleichfeld E; eingehenden langsamen
Aufladungserscheinungen zu umgehen. Tabelle 1
zeigt dazu die Reihe der Einzelwerte, iiber die ge-
mittelt wurde. Die Werte streuen statistisch. Der an-
gegebene Fehler beriicksichtigt die Fehler der Span-
nungsmessung (£2%), der Frequenzmessung (ab-
hingig von der Linienverschiebung und Linien-
breite) und der Zellengeometrie (£1%). Im Rah-
men der MeBgenauigkeit ist unser Mittelwert in gu-
ter Ubereinstimmung mit einem von MUENTER 13
mitgeteilten Wert aus Molekiilstrahlmessungen.
Tabelle 2 enthilt Einzelmessungen des Dipolmo-
ments an 74Ge®2S (Haufigkeit 34,7%) im Schwin-
gungsgrundzustand. Messungen an der Stark-Kom-

J, | M| =T, | M| n(D) Eichsub-
stanz
0, 0 —1, 1 1,98 CsF
2,00 CsF
1,99 CsF
2,01 CsF
1,96 CsF
1,95 TIF
2, 2 =3, 3 2,04 —
2,06 —
Mittelwert 7= (2,00 + 0,06) D

Tab. 2. Einzelmessungen des elektrischen Dipolmomentes im
Schwingungsgrundzustand des 74Ge®2S an den Rotationsiiber-
gingen J=0—1 und /J=2—3.

ponente J, | M |=0,0— 1,1 wurden in der heizbaren
Zelle (Abb.2), am Ubergang J,| M |=2,2— 3,3 in
der Anordnung Abb. 1 durchgefithrt. Auf die An-
wendung von Gleichfeldern konnte verzichtet wer-
den, da bei dieser Substanz keine Aufladungseffekte
beobachtet wurden. Am unteren Ubergang wurden
mit Spannungen zwischen 400 und 600 V Linien-
verschiebungen von 0,6 bis 1,2 MHz erreicht, wéh-
rend am oberen Ubergang bei Spannungen um 700
V Verschiebungen von etwa 0,6 MHz gemessen wur-
den. Im Rahmen der Mefigenauigkeit sind die Er-
gebnisse der Einzelmessungen in Tab. 2 konsistent.
Das ist um so erstaunlicher, da die heizbare Anord-
nung (Abb. 2) beim Aufheizen bis zu etwa 300 °C

15 J. S. MUENTER, private Mitteil.: 7Ge!®0 u,=3,2824(3) D.
— J. W. RAYMONDA, J. S. MUENTER u. W. KLEMPERER, J.
Chem. Phys. “Electric Dipole Moment of SiO and GeO”,
im Druck.

16 A. J. HEBERT, J. F. Lovas, C. A. MeLenDRES, C. D. Hot-
LoweLL, T. L. STORY JR. u. K. STREET JR., J. Chem. Phys.
48, 2824 [1968).
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dazu neigt, den Abstand zwischen den Zellenhilften
zu édndern. Oberhalb 300 °C ergaben MeBreihen
bei Temperaturvariationen von mindestens 100 °C
innerhalb der Fehlergrenzen konstante Werte fiir das
Dipolmoment. Bei jeder Mereihe wurde dem GeS
eine Eichsubstanz beigegeben. Als Eichsubstanz
diente 133Cs!®F, dessen elektrisches Dipolmoment
nach Molekiilstrahlmessungen von HEBERT, LovaAs 16
und Mitarbeitern im Schwingungsgrundzustand
Mo="7,8839(9) D betragt. Wie in Tab. 2 vermerkt,
wurde eine Kontrollmessung mit 205TI'F durchge-
fiihrt, deren Ergebnis im Rahmen der Mefigenauig-
keit mit den anderen Werten iibereinstimmt. Der
Wert des elektrischen Dipolmoments von 295TI'9F
im Schwingungsgrundzustand wurde einer Arbeit
von BOECKH, GRAFF und LEY 17 entnommen:

1o =4,2282(8) D.

Systematische Linienverschiebungen durch inhomo-
gene Linienverbreiterungen des Uberganges /=0
— 1 von CsF und TIF, mit dem die Eichung vorge-
nommen wurde, lagen innerhalb der Meffehler.
Dies gilt selbst noch fiir die von uns teilweise auf-
losbare  Quadrupol-Hyperfeinstruktur ~ (Linienab-
stand 240 kHz; e ¢ Qcs(v=0) =1,2370(13) MHz,
l. c. 18), wogegen die an 205TI'9F erwartete magneti-
sche Hyperfeinstruktur nach den Ergebnissen von
Molekiilstrahlmessungen 17 innerhalb der Halbwerts-
breite der von uns beobachteten Linien (minimal
300 kHz) liegt.

Die mit der neuen heizbaren Absorptionszelle be-
obachteten Linienbreiten betrugen etwa 150 kHz. Ge-
geniiber friiheren Messungen von HOEFT* an GeS
mit einer koaxialen Zelle wurde damit das Auflo-
sungsvermdgen um den Faktor 4—5 erhoht. Da
auflerdem durch die bessere Transmission der neuen
Zelle und Verbesserungen in der elektronischen
Spektrometerausristung die Empfindlichkeit um
etwa einen Faktor 7 gesteigert werden konnte, er-
schien uns eine Wiederholung und Erweiterung der
damaligen Messungen sinnvoll. In der Regel wurde
bei Temperaturen zwischen 340 und 400 °C gemes-
sen. Zum Ende der MeBreihen, wenn der Substanz-
vorrat zur Neige ging, wurde die Temperatur bis

17 R. v. BoeckH, G. GRAFF u. R. Ley, Z. Phys. 179, 285
[1964].

18 T. C. ENcLisH u. J. C. ZorN, J. Chem. Phys. 47, 3896
[1967].

19 E. R. CoHEN u. J. W. M. Dumonp, Rev. Mod. Phys. 37,
537 [1965].
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Molekel J— v v Ay

J+1 (MHz) (kHz)
70Ge32S 0—>1 0 11356,200 + 0,015 8

1 11310,130 + 0,015 —11
2 11264,028 + 0,015 — 6
1>2 0 22712,335 + 0,015 22
1 22620,166 + 0,015 12
2 22527,978 + 0,015 6
4 22343,525 + 0,025 23
253 0 34068,368 4 0,020 18
1 33930,125 4+ 0,040 -7
2Ge328 0—>1 0 11257,343 + 0,015 —13
1 11211,853 + 0,015 —12
2 11166,350 + 0,015 — 4
3 11120,863 + 0,015 —21
1—-2 0 22514,583 + 0,015 17
1 22423,630 - 0,015 — 6
2 22332,619 + 0,015 14
3 22241,628 + 0,020 — 2
4 22150,600 + 0,030 4
2—>3 0 33771,777 + 0,015 —24
1 33635,300 <+ 0,030 —11
74Ge328 0—1 0 11163,743 + 0,015 — 7
1 11118,815 4+ 0,015 0
2 11073,890 + 0,015 — 4
3 11028,965 + 0,015 —15
1—-2 0 22327,412 + 0,015 3
1 22237,559 + 0,015 13
2 22147,717 + 0,015 — 3
3 22057,843 + 0,020 — 2
2->3 0 33490,982 4+ 0,015 — 4
p 33356,204 + 0,020 10
76(Ge32S 0—1 0 11075,030 - 0,015 — 8
1 11030,638 -+ 0,020 — 2
2 10986,258 -+ 0,020 — 16
1—-2 0 22149.997 + 0,015 — 9
1 22061,210 + 0,015 5
2 21972,430 <+ 0,020 — 2
23 0 33224,859 + 0,030 —19

Tab. 3. Linienfrequenzen. Die letzte Spalte enthdlt die Dif-
ferenzen /v zwischen den nach Methode II berechneten und
gemessenen Linienfrequenzen.

auf 600 °C gesteigert. Der Substanzbedarf betrigt
fiir eine Medauer von 6 Stunden einige Mol-Proz.
Er ist damit etwa einen Faktor 5 grofer als in der
Koaxialzelle. Um ein Zusammenschmelzen und da-
mit eine zu starke Verringerung der Abdampfrate
oberhalb des Schmelzpunktes von GeS zu verhin-
dern, wurde ein Gemisch von GeS-Pulver und BaS-
Pulver verwendet. Aus dem gleichen Grund benutz-
ten wir in der Molekiilstrahlanordnung ein Pulver-
gemisch aus GeS und CaF,. BaS und CaF, erfiillen
die Bedingung, daf} sie bei den verwendeten Tempe-
raturen weder mit GeS noch mit den Wandmateria-
lien reagieren. Auflerdem ist ihre Verdampfungsrate
vernachlassigbar.
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Molekel re(A)

70(3e328 2,0120791 (14)
72(3e328 2,0120776 (15)
74(3e32S 2,0120772 (12)
76Ge32S 2,0120763 (20)

Mittelwert nach Methode II
re (2,012 077 6 £0,000 022 * 0,000 000 4 **) A.
* Fehler durch Naturkonstanten, ** MeBfehler

Tab. 4. Gleichgewichtsabstinde der Kerne. Zahlen in Klam-
mern sind Mef3fehler in Einheiten der letzten Dezimalen. Die
verwendeten Naturkonstanten sind den Tabellen von COHEN
und DUMOND ! entnommen, die relativen atomaren Massen
der Isotope den Tabellen von MATTAUCH, THIELE und WAP-

STRA 20,
Molekel  Diese Arbeit MaTTAUCH20
74Ge/70Ge Ge328 1,057154 (6) 1,0571608 (1)
74Ge/72Ge  Ge32S  1,027794 (6)  1,0277953 (1)
74Ge/"6Ge Ge32S 0,973 657 (7) 0,9736540 (1)
0Ge/72Ge  Ge32S  0,972227 (6)  0,9722223 (1)
0Ge/76Ge Ge328 0,921017 (7) 0,9210084 (1)
2Ge/16Ge  Ge32S  0,947327 (8)  0,9473228 (1)

Tab. 5. Massenverhiltnisse von Germaniumisotopen. Zahlen in
Klammern sind Fehler in Einheiten der letzten Dezimalen.

Mit der heizbaren Absorptionszelle wurde aufler
dem friither beobachteten Ubergang /=0—1 der
Ubergang /=1— 2, mit der Molekiilstrahlanord-
nung der Ubergang /=2-> 3 gemessen. Die Be-
obachtungen wurden bis auf Schwingungszustinde
v =4 ausgedehnt. Tabelle 3 enthilt die gemessenen
Linienfrequenzen. Die Auswertung folgte den von
HoEerT und TIEMANN!! beschriebenen Methoden.
Tabelle 4 enthilt die nach Methode I (Einzelaus-
wertung der Isotopenkombinationen) ermittelten
Gleichgewichtsabstinde der Kerne r.. In Tab. 5
folgen die Massenverhiltnisse von Germanium-Iso-
topen, die man aus den Rotationskonstanten Y, der
isotopen Molekeln gewinnt. Zum Vergleich sind
Werte aus den Massentabellen von MATTAUCH 2°
und Mitarbeitern angegeben. Aus der Konsistenz
der Ergebnisse in Tab. 4 und 5 ersieht man, dal}
die Anwendung von Methode II (Mittelung tber
alle Isotopenkombinationen) zuldssig ist. Sie liefert
die in Tab. 6 angegebenen Rotationskonstanten der
hiufigsten isotopen Molekel 74Ge?’S. Zum Vergleich
sind die Ergebnisse der fritheren Messung von
HoEeFT * angegeben.

Aus den Rotationskonstanten in Tab. 6 erhalt
man die Entwicklungskoeffizienten des Potentials

20 J. H. E. MATTAUCH, W. THIELE u. A. H. WAPSTRA, Nucl.
Phys. 67,1 [1965].
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Diese Arbeit HorrT4
Yo 5593,1019 (22) 5593,088 (14) MHz
Yy1 — 224569 (19) — 22,443 (13) MHz
Far — 0,00189 (45) — MHz
Yoo  — 0,00241 (11) — MHz

Tab. 6. Rotationskonstanten von 74Ge32S. Zum Vergleich sind
die fritheren Ergebnisse von HOEFT 4 angegeben.

we ~ Y10 (569 + 13 ) cm—1
ag ( 433 + 0,20 )105cm™!
ay —( 3,039 + 0,046)

Tab. 7. Potentialkonstanten nach DUNHAM 14,

De (5,81 +0,41) eV
a (3.039 - 0,046)

— Y A wee (1,723 + 0,053) cm~1
Y — (0,0182 & 0,0027) MHz
¥ — (51 108 Hz

Tab. 8. Potentialkonstanten fiir ein MoORSE *-Potential und
daraus berechnete DuNHAM 4-Energiekoeffizienten.

nach DUNHAM in Tab. 7. Die Schwingungskonstante
ist mit dem bandenspektroskopischen Ergebnis
®e=575,8 cm™! von DRUMMOND und BAaRrROW 2!

21 G. DRuMMOND u. R. F. BARrROW, Proc. Phys. Soc. London
65 A, 277 [1952].
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in guter Ubereinstimmung. Versucht man eine An-
passung der gemessenen Rotationskonstanten Y,
Y, und Y, (Tab. 6) an ein Morse-Potential, so
ergeben sich daraus die in Tab. 8 angegebenen Kon-
stanten D, und a. Damit sind die Dunham-Energie-
koeffizienten Y35, Y3 und Y3} berechenbar. Die
Dissoziationsenergie ist mit dem bandenspektrosko-
pischen Wert von DRUMMOND und BarrOW !
D.= (5,701 0,10) eV in guter Ubereinstimmung.
Dies gilt auch fiir die GroBe — Y3~w, 7., fiir die
von den oben genannten Autoren der Wert w.z,
=1,80 cm™! gemessen wurde. Der aus dem Morse-
Potential ermittelte Wert Y3i (Tab. 8) unterschei-
det sich von dem gemessenen Wert Y5, um den Fak-
tor 10. Diese Diskrepanz 16t vermuten, daf der
in Tab. 8 aufgefiihrte Wert fiir Y15 allenfalls die
Grofenordnung des zu erwartenden Wertes fir Y,
trifft.

Herrn Professor Dr. R. HONERJAGER danken wir
herzlich fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit und
seine grofziigige Unterstiitzung. Dem Meister unserer
Institutswerkstatt, Herrn HAHNE, danken wir fiir seine
Hilfe bei der Planung, Konstruktion und Ausfiihrung
der Absorptionszellen. Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung un-
serer Forschungsvorhaben. F.J. L. dankt der National
Science Foundation fiir die finanzielle Unterstiitzung
durch ein NATO Postdoctoral Fellowship.



