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where the increase in kinetic energy is entirely due
to the interference effect which raises the energy in
the antisymmetric linear combination. However, for
heteronuclear molecules this increase is also due to
promotion energy which enhances the maximum of
the antibonding kinetic energy curve at normal bond
distances.

A generalization of the present results, of course,
cannot be made without strong reservations. How-
ever, they may be taken as basis for a discussion
of more complicated molecules which should in-
clude electronic repulsions. Such investigations
would also have special interest in electronic spec-
troscopy. Since electronic transitions in particular
occur between the highest occupied and the lowest
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empty orbital states which are essentially antibond-
ing in character it is important for an understand-
ing of these transitions if these are mainly due to a
change in kinetic energy of the electrons. Moreover,
if destabilization due to nodes in the electronic den-
sity is the main contribution to the total energy, it
would be the kinetic energy which determines the
order of antibonding orbitals in the orbital energy
scheme. These questions, however, can only be settled
if further results on more complex molecules are
available.
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The high-field rotational Zeeman effect has been observed in several rotational transitions of the
(010) vibrational state in OCS and HCN. The magnetic-field splittings are in agreement with a
simple first-order energy expression which is derived to hold for the Zeeman energies of rotation-
vibrational states of a linear polyatomic molecule showing rotational I-type-doubling. In this way,
the presence of intrinsic magnetic moments in the zz-vibrational states has been shown experimen-
tally. The g-values along the molecular axis are g7*” =+0.061£0.002 for OCS and g{/*”= %0.38
+0.06 for HCN. No magnetic anisotropies could be detected within the plane perpendicular to the
molecular axis. The other parameters measured are g{"'” =—0.0285%0.0006 and (y, — ) ©?
=(8.0£1.0) x 10—% erg/G2mole for OCS and ¢g©'” = F 0.1001+0.001 for HCN which can be con-
sidered an approximate value for the vibrational ground-state. Either the upper or the lower signs
hold for the g-values of HCN. The intrinsic g-values, g"'® , are discussed in terms of nuclear and
electronic contributions. A quantity measuring the slip of a rotating nuclear framework within its
electronic environment is defined and also discussed.

I. Einfithrung

Der Rotations-Zeeman-Effekt in starken Magnet-
feldern wurde bisher an einer Vielzahl von Molekii-
len im Schwingungsgrundzustand untersucht. Die
Feldaufspaltungen fiihren, in Ubereinstimmung mit
der Theorie! 2, zur Bestimmung der molekularen
g-Faktoren und der Anisotropien der magnetischen
Suszeptibilitat. Von geringen Abweichungen abge-
sehen, die in einem Falle, beim Formaldehyd, ge-
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funden wurden und die wahrscheinlich auf Zentri-
fugaleffekte zuriickzufithren sind %, konnten die ge-
messenen Aufspaltungen im Rahmen eines starren
Molekiilmodells beschrieben werden. Das gilt selbst
fiir eine Untersuchung am Acetaldehyd-Molekiil, in
dem eine mit 1160 cal/mol mittelstark drehgehin-
derte Methylgruppe vorliegt 4.

Abweichungen sowohl vom starren Molekiilmodell
als auch vom Aufspaltungsbild der Rotationsiiber-
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ginge des Grundzustandes sind in den Rotations-
Zeeman-Spektren angeregter Schwingungszustidnde
zu erwarten. Das gilt ganz besonders fiir solche
Uberginge, an denen [-Typ-aufgespaltene Niveaus
und damit parallel zur Figurenachse gerichtete in-
nere Drehimpulse beteiligt sind 3 6. Es war das we-
sentliche Ziel dieser Untersuchung, festzustellen, ob
mit solchen inneren Drehimpulsen meB3bare magneti-
sche Momente verkniipft sind.

Bei einem knickschwingenden linearen Molekiil ist
die urspriinglich vorhandene Isotropie seiner Eigen-
schaften in bezug auf die Ebenen senkrecht zur Figu-
renachse aufgehoben. Das gilt sowohl fiir die Kine-
matik der Gesamtrotation des Molekiils, auf deren
Anisotropie das Phénomen der [-Typ-Aufspaltung
zurlickzufiihren ist, als auch fir die Bindungsverhalt-
nisse. Das Vorhandensein einer nichtzylindrischen
Ladungsverteilung um die C — N-Bindung des Cyan-
wasserstoff-Molekiils, im Schwingungszustand (010),
hat WHITE durch Messung und Analyse der Quadru-
polfeinstruktur des Q-Ubergangs J =10, /=1 nach-
gewiesen’. Es ergibt sich die weitere Fragestellung,
inwieweit sich eine solche Anisotropie in den Zeeman-
Spektren knickschwingender Molekiile wiederfindet.

Fir die Auswahl der Molekiile OCS und HCN als
Untersuchungsobjekte waren mehrere Griinde maf-
gebend. Die gewiinschten Rotationsiibergiinge sind
bei beiden Molekiilen verhaltnisméa8ig stark absorbie-
rend, so dal ihre Registrierung mit unserem — bei
einer effektiven Absorptionslidnge von nur 17 cm rela-
tiv unempfindlichen — Zeeman-Spektrometer moglich
war. Weiterhin sind die magnetischen Konstanten
des Grundzustandes des OCS einschlieBlich der abso-
luten Vorzeichen bereits sehr genau bekannt, was
fiir einen Vergleich mit den Ergebnissen im angereg-
ten Schwingungszustand niitzlich ist 8. Schliefilich
bietet das HCN-Molekiil den Vorteil, dal einige sei-
ner direkten [-Typ-Uberginge mit relativ niedrigen
Drehimpulsquantenzahlen im Mikrowellenbereich zu-
ginglich sind ?.

II. Theorie

Die Wechselwirkungen eines starren asymmetri-
schen Kreisels mit einem starken dufleren Magnet-

5 G. HERZBERG, Infrared and Raman Spectra, Van Nostrand,
Princeton, New Jersey 1945.

6 Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der Theorie der Rota-
tionsschwingungs-Wechselwirkung gibt H. H. NIELSEN im
Handbuch der Physik, Band 37/1, Springer-Verlag, Berlin
1959.

W. HUTTNER UND K. MORGENSTERN

feld wurden von ESHBACH und STRANDBERG! und
von HUTTNER und FLYGARE ? niher untersucht. An
die dort erhaltenen Ergebnisse kann hier angekniipft
werden. Wir beschrinken uns zunéchst auf Molekiile,
die keine Kernquadrupolkopplung aufweisen und
vernachlissigen die gewéhnlich kleinen Energien der
Spin-Spin- und magnetischen Spin-Rotations-Wech-
selwirkung. Ebenso sollen die theoretisch méglichen,
mikrowellen-spektroskopisch aber kaum auflosbaren
Effekte unberiicksichtigt bleiben, die mit der Aniso-
tropie der magnetischen Abschirmung von Kernspins
verkniipft sind 2.

Der gesamte Hamilton-Operator setzt sich in die-
ser Naherung aus einem Schwingungsanteil (Hs),
einem Rotationsanteil (Hg), einem Term, der die
Kopplung zwischen diesen beiden Bewegungsformen
beschreibt (Hgs), und der Energie im &ufleren Ma-
gnetfeld zusammen, die wir sogleich in einen rota-
tionsinduzierten (H,) und einen feldinduzierten
(H,) Anteil > aufspalten:

H=Hs+Hr+Hps+H, +H,. (1)

Mit der Losung des feldfreien Problems, d. h. der
storungstechnischen Behandlung der drei ersten
Terme, beschéftigt sich ein umfangreiches Schrift-
tum, auf dessen Ergebnisse wir zuriickgreifen kon-
nen 6.

Als Basisfunktionen werden die Eigenfunktionen
des harmonischen Oszillators und des starren Rota-
tors verwendet. Storoperatoren sind damit Hgg, H,,
H, und der anharmonische Anteil des zu Hg gehori-
gen Potentials der zwischenatomaren Kréfte, ein

Sachverhalt, der durch die Schreibweise
H=Hy+Hgs +H,+H, (2)
besser als durch Gl. (1) verdeutlicht wird. Der an-

harmonische Potentialanteil sei in Hys mitenthalten.
Fiir ein lineares Molekiil lautet der diagonale Term 6

7‘[0 =nh {Z%(P?z =+ q;lz) 4 ;”t([’!zx + p;“)y + q;:r =+ qi‘zy)}
+2nh B (P: +P2), (3)

wobei iiber entartete und nichtentartete Schwingun-
gen getrennt summiert wurde. Die z-Achse ist iden-
tisch mit der Figurenachse. g;, und p;, sind die zur
Schwingungsfrequenz »; gehorigen dimensionslosen

7 R. L. WHITE, J. Chem. Phys. 23, 249 [1955].

8 W. H. FLYGARE, W. HUTTNER, R. L. SHOEMAKER u. P. D.
FOSTER, J. Chem. Phys. 50, 1714 [1969].

9 T. TORRING, Z. Physik 161, 179 [1961].
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Normalkordinaten und auf % normierten konjugier-
ten Impulse, P, ist die g-te Komponente des Gesamt-
drehimpulses, ebenfalls in Einheiten von h, B, die
Rotationskonstante, die sich aus den Gleichgewichts-
abstanden des Molekiils berechnet, und % bedeutet
das durch 2 & dividierte Plancksche Wirkungsquan-
tum. Da die einzelnen Summanden in (3) koordina-
tenfremd sind, 1Bt sich H, durch einen einfachen
Produktansatz diagonalisieren, in den die bekannten
Eigenfunktionen des zweidimensionalen Rotators so-
wie des einfach und zweifach entarteten harmonischen
Oszillators eingehen 8. Da H; und insbesondere die
letzten beiden Terme in (3) mit dem Operator

P,= ;Ptz"; ; (qtz Pty — Gty Ptz) (4)

vertauschbar sind, haben diese Zustande die Eigen-
schaft, einen scharfen Drehimpuls um die z-Achse zu
besitzen. Da P?=P,%>+ P,?>+ P,? ebenfalls zum Sy-
stem der vertauschbaren Operatoren gehort, miissen
die Eigenfunktionen von H, auch gleichzeitig alle
Eigenschaften der Eigenfunktionen des symmetri-
schen Kreisels besitzen. Die Eigenwerte von H, lau-
ten

E(vsv, J K) =2”h{2”s(vs+ 3) + ;’U(W-Fl)}
+2ah B, [J(J+1) —K?], (5)

wobei K=31,. (6)
z

I; ist die Quantenzahl des inneren Drehimpulses, Py,

der durch die Normalschwingung ¢ im Zustand v,

induziert wird und ebenfalls scharf ist. Es gelten die

Bedingungen

vt_z_“tl (7)
] = K|, (8)

und

wobei /; nur die Werte

Vg (9)

lt=1)t, ‘Ut—2, vt—4-,...,

annehmen kann.

Es interessiert im weiteren nur die Rotations-
energie, deren Magnetfeld-Aufspaltungen gemessen
werden sollen. Die Beriicksichtigung der Stérung Hys
fuhrt zunéchst, in zweiter Ordnung in v; und v, zur
Abhéngigkeit der Rotationskonstanten vom Schwin-
gungszustand und zu einem additiven Zentrifugal-
verzerrungsterm. Gleichzeitig werden bei dieser Ope-
ration H, und H, zu effektiven Operatoren im be-
trachteten Schwingungszustand. Die K-Entartung in

Gl. (5) wird durch die Existenz nichtverschwinden-
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der Matrixelemente der Form
(vt’-’sltsK’HilS|vt7]:lti2aKi2>

aufgehoben 6. Die resultierende Aufspaltung der Ni-
veaus und der Uberginge, hier [-Typ-Aufspaltung
genannt, ist analog der K-Aufspaltung eines leicht
asymmetrischen Kreisels. Die an die Storung adap-
tierten Eigenfunktionen nullter Ordnung sind des-
halb die symmetrisierten Linearkombinationen der
Eigenfunktionen des symmetrischen Kreisels, hier
also

;‘v]KMlti)=%(!v]KMl,)

t|vJ —-KM -1)),

(10)

wobei v die Gesamtheit der Quantenzahlen v und v,
reprasentieren soll. M ist die magnetische Quanten-
zahl. In dieser Basis erfolgt zweckmaBigerweise die
Stérungsrechnung fiir den Operator der Magnetfeld-
energie, der nun im folgenden aufgestellt werden
soll.

Die Existenz innerer Drehimpulse zwingt zu einer
Erweiterung des einfachen tensoriellen Zusammen-
hangs zwischen Gesamtdrehimpuls und rotations-
induziertem magnetischem Moment, wie er beim
quasi-starren Molekiil besteht . Die Vermutung, dafl
jeder nichtverschwindende Drehimpuls P, ebenfalls
ein magnetisches Moment induziert, das im Ansatz
fir die Magnetfeld-Energie beriicksichtigt werden
muf, liegt nahe, da sich eine entartete Schwingungs-
mode aus gleichfrequent rotierenden Ladungstriagern
zusammensetzt. Jeder der anregbaren entarteten
Schwingungen wird ein spezifischer g-Faktor, g;%, zu
eigen sein. Das hat zur Folge, daf} die z-Kompo-
nente des Gesamtmoments, wu.”, nicht wie beim star-
ren Molekill proportional dem Gesamtdrehimpuls
um die z-Achse ist, sondern als Linearkombination
der inneren Drehimpulse,

uE=3 pogi P (11)
formuliert werden muf. u, bedeutet das Kernmagne-
ton, in dessen Einheiten molekulare magnetische
Momente tblicherweise ausgedriickt werden. Hier
wie auch im folgenden wird ein Index v verwendet,
wenn es sich um effektive Groflen eines vorgegebe-
nen Schwingungszustandes handelt.

Auf eine zweite Besonderheit, wonach eine lineare
Molekel im angeregten Schwingungszustand v;, I; +0
ihrem Wesen nach asymmetrisch ist, wurde bereits
hingewiesen. Setzt man deshalb Gl. (11) an ent-
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sprechender Stelle in den Ausdruck fiir die magneti-
sche Feldenergie des allgemeinen starren Rotators
ein?, so erhilt man den gesuchten Operator fiir die
Magnetfeldenergie einer knickschwingenden Molekel.
Der so gebildete Ausdruck, der bei den oben verein-
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barten Vernachldssigungen einfach eine Summe
zweier Skalarprodukte bedeutet, ndmlich dem aus
Magnetfeld und rotationsinduziertem Moment sowie
dem aus Magnetfeld und feldinduziertem Moment,
lautet

v +Hi= —po H{gzr Paz Potgoy Pz Py+ Pu(3 91 Pre) } — 1 H* 2 1 (Doz—3) — 3B ", (12)
g

Die Richtung des homogenen Magnetfeldes H fallt
zusamemn mit der Z-Achse des Laborsystems. @,
ist der Richtungskosinus, der die g-te Achse des mo-
lekiilfesten Systems mit der Richtung des &ufleren
Feldes verkniipft. gg; und yj, sind die Diagonal-
elemente des molekularen g-Tensors und des Tensors
der magnetischen Suszeptibilitat, und

=% (3% + 0y + %) (13)

ist identisch mit der Substanzsuszeptibilitit, die keine
Rotationsabhingigkeit zeigt und daher spektrosko-

pisch nicht mefbar ist. Zukiinftige Untersuchungen
miissen zeigen, inwieweit g-Faktoren und Suszepti-
bilititen polyatomarer Molekiile tatsdchlich vom
Schwingungszustand abhéngig sind. Nichtdiagonale
g-Faktoren und Suszeptibilititen, gpyr , 7007 s 9+ 9
kénnen im Prinzip ebenfalls in Gl. (12) auftreten,
jedoch kann man zeigen, daf} sie nur in zweiter Ord-
nung auf die Frequenzlagen Einflul nehmen 2. Da
sie im quasilinearen Molekiil ohnehin als vernach-
lassigbar klein vorausgesetzt werden koénnen, wur-

den sie nicht beriicksichtigt.

In erster Ordnung erhalten wir fiir die Magnetfeld-Energie den Ausdruck

% (LK, ML) = (JKMLE|H +H | JKMI,+)

—IIIOH'](]7+1
g 31U+
2(2/-1)(2J+3)J(J+1)

wobei 0 das Kronecker-Symbol bedeutet. Fiir die
Ableitung dieses Ausdrucks sind neben der Bezie-
hung ¢

Pu|vIKML)=1,|v]KML) (15)

lediglich die bekannten Matrixelemente der Rich-
tungskosinus und der Drehimpulskomponenten not-
wendig 1.

Es ist nun zu untersuchen, inwieweit zusatzlich zu
Gl. (14) moglicherweise noch Energiebetrige zwei-
ter und hoherer Ordnung beriicksichtigt werden
miussen. Dazu ist die Feststellung niitzlich, dal der
Operator (12) invariant gegen die Vierergruppe ist,
was zur Folge hat, dal keine von Null verschiedenen
Matrixelemente des Typs ( +|H,” +H,” |— ) existie-
ren konnen. Inshesondere ist damit ausgeschlossen,
dal} zwei [-Typ-aufgespaltene und damit fast-entar-
tete Niveaus magnetisch miteinander wechselwirken

10 H. C. ALLEN u. P. C. Cross, Molecular Vib-Rotors, John
Wiley, New York 1963.

- [3(J(J+1) —K?) (g% +g) +K gt liT % 0k J(J+1) (9% —g) ]
) 7

(GIU+1) =K (2% + 23y —215)

0ikn J(J+1) (oe —23) 1 — 3 H2 7, (14)

konnen. Hier liegt ein wesentlicher Unterschied zum
Rotations-Stark-Effekt vor, bei dem entsprechende
Matrixelemente vorhanden sind und schon bei ge-
ringen elektrischen Feldstirken zu anomalen Auf-
spaltungen fiihren 1,

Die néchsten als Stérsummen-Nenner in Frage
kommenden Termdifferenzen liegen bereits in der
Groflenordnung von Wellenzahlen, wihrend die ma-
gnetischen Aufspaltungen bestenfalls ein Zehntau-
sendstel dieses Betrages erreichen. Dies kann nur
Korrekturen von maximal einigen Kilohertz bewir-
ken, die mikrowellenspektroskopisch zumeist ver-
nachléssigbar sind. Weiterhin haben wir bisher un-
beriicksichtigt gelassen, daf} in Gl.(14) nicht die kor-
rekten Eigenfunktionen des linearen knickschwingen-
den Molekiils, sondern symmetrisierte Funktionen des
symmetrischen Kreisels benutzt wurden. Der dadurch
verursachte Fehler liegt groflenordnungsmifig bei

11 C. H. TowNEs u. A. L. ScuawLow, Microwave Spectro-
scopy, McGraw-Hill, New York 1955.
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%.(¢®/10 B¥)2, wobei ¢° und B’ [-Typ-Aufspal-
tungskonstante und Rotationskonstante im betrach-
teten Schwingungszustand bedeuten. Da die [-Typ-
Aufspaltungskonstanten erfahrungsgemall weniger
als 1% der Rotationskonstanten betragen, ldt sich
auch hier absehen, daB die notwendigen Frequenz-
korrekturen nicht in den Rahmen der mikrowellen-
spektroskopischen Meflgenauigkeit fallen.

Nach diesen Uberlegungen ist zu erwarten, daB
sich die Rotations-Zeeman-Spektren knickschwingen-
der Molekeln mit geniigender Genauigkeit mittels
Gl. (14) phianomenologisch beschreiben lassen. Uber-
dies 1aBt sich das bei bekanntem Termschema im
Einzelfall quantitativ leicht iberpriifen, da die Ma-
trixelemente der Drehimpulse und Richtungskosinus
in aller Vollstandigkeit bekannt sind 0. Fiir ein drei-
atomiges lineares Molekiil, das nur eine einzige
Knickschwingungsmode besitzt, ist Gl. (14) wegen
der Bedingung (7) sogar eine exakte Beziehung,
solange v =1 ist.

Im Spezialfall des dreiatomigen Molekiils sind K
und / aulerdem identisch, und (14) geht in die For-
mel fir die Zeeman-Energie eines symmetrischen
Kreisels iiber, wenn sich die g-Faktoren und Suszep-
tibilitaten in der - und y-Richtung nicht unterschei-
den.

Die Auswahlregeln sind identisch mit den a-Dipol-
Auswahlregeln eines asymmetrischen Kreisels, die
sich in der hier gewahlten Darstellung ausdriicken
als

4<«—>—; A]=0; AM=0, =1 (16 a)

sowie
+<—>+; —<—>—; A]=%1; AM=0.%1.
(16 b)

Die [-Typ-Uberginge im eigentlichen Sinne, die viel-
fach im Mikrowellengebiet liegen und fiir die wir
uns hier insbesondere interessieren, folgen der zu-
sitzlichen Auswahlregel 4| K |=0.

Wenn | K | +1, sind etwaige Anisotropien des ma-
gnetischen Verhaltens innerhalb der (z,y)-Ebene
nicht meBbar, da in diesem Falle die Terme aus Gl.
(14) verschwinden, die g4, — gy, und xzz — % yy €X-
plizit enthalten. Ebenso geht aus Gl. (14) hervor,
daf} in Zustinden mit K =0 eine vorhandene Kom-
ponente des magnetischen Moments in der z-Rich-
tung prinzipiell nicht gemessen werden kann. Ent-
sprechendes ist, fiir die Zustande m 0, K =0, aus
dem bekannten Ausdruck fiir die magnetische Ener-
gie des asymmetrischen Kreisels mit frei drehbarer
Methylgruppe ablesbar .
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II1. MeBergebnisse und Auswertung

Die Messungen erfolgten mit einem Stark-Effekt-
Modulationsspektrometer, das mit dem Magneten
der Kernresonanz-Anlage KIS II der Firma Triib-
Teuber kombiniert wurde.

Der kleinste Abstand der Polschuhe des Magneten
betragt 30 mm und ist damit ausreichend fiir die
Installation einer X-Band-Absorptionszelle. Die bei-
den moglichen transversalen Konfigurationen der
Zelle relativ zum Magnetfeld erlauben dabei die Be-
obachtung von Zeeman-Ubergingen mit den Aus-
wahlregeln AM = +1 und AM =0. Erstere ist er-
filllt, wenn der elektrische Strahlungsvektor senk-
recht, letztere, wenn er parallel zum dufleren Magnet-
feld schwingt. Die 31 cm lange X-Band-Absorptions-
zelle aus Messing wurde mit einer Elektrode von
17 cm Lange versehen. Die durch Stark-Effekt-Modu-
lation erfalten Molekeln sind dadurch auf einen
Raum beschrinkt, in dem das Magnetfeld einen
Randfeldabfall von weniger als 0,2% erleidet. Samt-
liche Messungen wurden bei einer Feldstirke von
21,139 kG durchgefiihrt. Dieser Wert entspricht der
90 MHz-Protonenresonanz und ist eine Standard-
einstellung des dekadischen Feldwéhlers. Seine Zu-
verlassigkeit wird durch die Reproduzierbarkeit des
Feldes in der dekadischen Einstellung bestimmt, da
die Feldkonstanz an der Anlage KIS II durch Strom-
stabilisierung mit zusétzlicher Magnetflulstabilisie-
rung ausreichend gesichert ist. Durch direkte und
wiederholte Beobachtung des Protonenresonanz-Si-
gnals, vor und nach den Zeeman-Experimenten, er-
mittelten wir eine Reproduzierbarkeit des obigen
Wertes von besser als 0,2%.

Als Strahlungsquellen wurden die Klystrons 2K25
und QK306 der Firma Raytheon und 24V10
und 33V10 der Firma O ki verwendet, die iiber den
Synkriminator FDS 30 der Firma Schomandl
mit einer Oberwelle der Frequenzdekade FD 3 der
gleichen Firma phasenstarr synchronisiert waren. Die
Frequenz der Klystrons wurde durch mechanisches
Durchstimmen des sogenannten C-Oszillators der
Dekade variiert, bei gleichzeitiger Registrierung der
Spektren mit einem Gleichspannungsschreiber. Die
absolute Genauigkeit der Frequenzen, die durch ein-
geblendete Frequenzmarken fixiert wurden, ist bes-
ser als 107,

Die Signalnachweiskette bestand aus dem rausch-
armen Transistorverstirker CR4 der Firma PAR,
dem ein Ubertrager vorgeschaltet wurde, sowie dem
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phasenempfindlichen Gleichrichter derselben Firma.
Mit dessen Referenzsignal wurde der Stark-Effekt-
Modulationsgenerator angesteuert. Die Schaltung des
Generators, der Rechteckspannungen bis 2000 Volt
liefert, ist so gewahlt, daf} die Absorptionszelle als
Kapazitat parallel zum Anodenwiderstand der End-
rohre liegt. Dadurch eriibrigt sich eine Klammer-
diode, jedoch muf} die Modulationsfrequenz so nied-
rig gewdhlt werden, daBl die Entladung der Zelle
tiber den Anodenwiderstand innerhalb einer halben
Rechteckperiode vollstindig erfolgen kann. Da die
I-Typ-Ubergiinge sehr ,schnelle“ Stark-Effekt-Kom-
ponenten besitzen, wurde die Modulationsfrequenz
auf Werte unterhalb 5 kHz beschrankt, um Linien-

verzerrungen zu vermeiden.

Die spektrale Empfindlichkeit des beschriebenen
Aufbaus ist vergleichsweise gering. Die Kiirze der
Absorptionszelle, die niedrige Modulationsfrequenz
und die aus Griinden der Auflésung notwendiger-
weise niedrigen Gasdriicke resultierten in Signal-
Rausch-Verhiltnissen, die je nach Rotationsiiber-
gang und Substanz die Festlegung einzelner Zeeman-
Komponenten mit einer mittleren Genauigkeit von

30 bis 100 kHz erméglichten.

Untersucht wurden die beiden [-Typ-Komponenten
des Rotationsiiberganges / =1 — 2 im Schwingungs-
zustand (010) des OCS, die bei 24 355 und 24 381
MHz liegen!!, und die direkten [-Typ-Ubergiinge
der Rotationsniveaus /=6, 9, 10 und 12 des HCN,
ebenfalls im Schwingungszustand (010). Letztere
liegen bei 9423, 20 181, 24 660 und 34 953 MHz°.

Abb. 1 (a und b) zeigt zwei Registrierkurven der
Zeeman-Aufspaltung der oben nédher bezeichneten
[-Typ-Komponenten des OCS in der Auswahlregel
AM =0, Abb. 2a eine Aufzeichnung der frequenz-
héheren [-Typ-Komponente in der Auswahlregel
AM = £1. In Abb. 1¢ und 2b sind die bekannten
Aufspaltungsbilder des Schwingungsgrundzustandes 8
schematisch aber im gleichen Frequenzmafstab dar-
gestellt. Man ersieht aus den Abbildungen, daf} keine
Ahnlichkeit zwischen den Zeeman-Spektren der I-Typ-
Komponenten und des Grundzustandes besteht. Des-
gleichen fillt auf, da} die (4M =0)-Multipletts der
Uberginge +—+ und ——— im Rahmen der
Mefgenauigkeit identisch sind. Ebenso ist das hier
nicht wiedergegebene, jedoch von uns ebenfalls re-
gistrierte (AM = *1)-Aufspaltungsbild des Uber-
ganges —— — dem in Abb. 2a véllig gleich. Die
beiden letzten Befunde erlauben zwei wichtige Schluf3-
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a f,=24381,00 MHz

—_—f

f,= 24325,93 MHz

|
I
I
|
I
| [\ M=21

M=0 |

Abb. 1. a) Signalkurve der AM =0-Magnetfeldaufspaltung des
oberen [-Typ-Ubergangs des Rotationsiibergangs J=1— 2
des OCS, im Schwingungszustand (010). b) Signalkurve der
AM =0-Magnetfeldaufspaltung des entsprechenden unteren
I-Typ-Ubergangs. Unterhalb der Signalkurven sind jeweils die
mit den Parametern in Tab. 2 berechneten Positionen der
Zeeman-Ubergiinge eingetragen. Der Abstand der Frequenz-
marken betrigt jeweils 250 kHz, die Feldstiarke 21,139 kG.
c) Schematische Darstellung der (AM=0)-Aufspaltung des
Rotationsiibergangs /=1 — 2 des OCS im Schwingungsgrund-
zustand, auf die gleiche Feldstirke und Frequenzskala wie in
a) und b) bezogen und berechnet mit dem Anisotropiepara-
meter (y | — )" =(9.27£0,10)-10~¢ erg/G®Mol aus Ref. &.
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folgerungen, die qualitativ aus Gl. (14) hergeleitet
werden konnen:

1. Aus der Identitdt der beiden (4M =0)-Spek-
tren folgt die Gleichheit

(010)

o (010) .

= Xwy (17)

f,=24 381,00MHz

1-02

f,=24381,00 MHz

|
|
o=t
| 7—--2
|

-1-0 :7-0

Abb. 2. a) Signalkurve der 4M = t1-Magnetfeldaufspaltung
des oberen I-Typ-Ubergangs des Rotationsiibergangs J=1— 2
des OCS, im Schwingungszustand (010). Der Abstand der Fre-
quenzmarken betrigt 250 kHz, die Feldstirke 21,139 kG.
Unterhalb der Signalkurven sind die mit den Parametern in
Tab. 2 berechneten Positionen der Zeeman-Uberginge mit
ihren zugehorigen M-Quantenzahlen angegeben. b) Schemati-
sche Darstellung der (AM=* 1) -Zeeman-Aufspaltung des
Rotationsiibergangs J=1— 2 des OCS im Schwingungsgrund-
zustand, berechnet mit den Konstanten g {*°” = —0,02871 und
- x”)(°°°’ 9,27-10% erg/G®Mol aus Ref. ® und bezogen
auf die gleiche Feldstarke und Frequenzskala wie in a).
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2. Aus (17) und der Identitit der (AM = £1)-
Spektren folgt

010
ge

Damit verbleiben noch drei unabhéngige Parameter,
die aus den gemessenen Spektren bestimmbar sind,
namlich

(010)
=9y -

(18)

010 010 010 010 (010
% (g( ) + g( )) ( ) , 9(1 ) — =g )
und perads xﬁ?“” =4y

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse einer Ausgleichsrech-
nung, mit deren Hilfe die Werte der drei Parameter,
die in Tab. 2 aufgefiihrt sind, ermittelt wurden. Die
in Spalte 2 der ersten Tabelle angegebenen Frequen-
zen sind Mittelwerte aus mehreren Messungen. Die
Ubereinstimmung mit den berechneten Frequenzen,
die auch in die Abb. 1 und 2 eingezeichnet wurden,
ist gut und bestitigt die Giiltigkeit der Gl. (14).
Die in Tab.2 angegebenen Fehler sind doppelte
Standardabweichungen. Angesichts des ungiinstigen
Signal-Rausch-Verhiltnisses haben wir darauf ver-
zichtet, die Parameter durch eine direkte Anpassung
an die Signalkurven, etwa durch Uberlagerung von
Lorentz-Kurven, zu erhalten. Ein solches Verfahren
erhoht normalerweise die Genauigkeit der Auswer-

tung von nicht vollstandig aufgelosten Spektren. Im

Falle der (4M = 0)-Spektren konnten wir durch Nie-
derspannungs-Modulation die (M = 0)-Komponente,

M-~ M ) Y — v, Ygem. — Vber. Theoret.
gemessen berechnet rel. Int.
kHz kHz kHz
+ >4 —1->—1 — 488 + 50 — 489 1 3
(obere I-Typ- 0—0 112 + 50 102 10 4
Komponente) 11 462 + 50 473 —11 3
—1—->-2 — 765 4+ 50 — 772 7 6
0——1 — 152+ 70 — 137 —15 3
10 nicht aufgelost — 250 — 1
—1->0 nicht aufgelost 273 — 1
0—1 294 4 100 299 — 5 3
12 631 + 70 627 4 6
—1—-—1 498 + 50 — 489 -9 3
0—0 108 4+ 50 102 6 +
11 472 + 50 473 -1 3
—_— — —1—= -2 — 768 + 50 — 772 4 6
(untere I-Typ- 0—>—1 — 143 + 70 — 137 — 6 3
Komponente) 1—-0 (— 303 4 100) * — 250 — 53 1
—1-0 nicht aufgelost 273 — 1
0—1 307 4+ 50 299 8 3
12 632 + 50 627 5 6

* Dieser Ubergang wurde, in hoherer Auflésung als in Abb. 2 a, als Schulter identifiziert.

Tab. 1. Gemessene und mit den Parametern in Tab. 2 berechnete Frequenzen der (AM=0)- und (AM = *1)-Zeeman-Aufspal-
tungen der [-Typ-Uberginge des Rotationsiibergangs J=1— 2 des OCS. Die Feldstirke betrug bei allen Messungen 21,139 kG.
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die nur einen Stark-Effekt zweiter Ordnung besitzt,
unterdriicken. Fir das zuriickbleibende und vollstan-
dig aufgeloste Dublett der Komponenten M= +1
und M = — 1 ermittelten wir aus beiden [-Typ-Uber-
gingen einen Frequenzabstand von (950 £ 25) kHz,
der mit den Werten (950+100) kHz und (970
+120) kHz, die durch Subtraktion der entsprechen-
den Frequenzablagen aus Tab. 1 zu entnehmen sind,
ausgezeichnet iibereinstimmt. Aus den gegenwartigen
Experimenten lassen sich prinzipiell nur die relati-
ven Vorzeichen der g-Faktoren bestimmen, jedoch
kann durch Vergleich mit dem g-Faktor des Grund-
zustandes, fiir den ¢” = —0,0287 gemessen
wurde '8, die obere Vorzeichenreihe als gesichert
angesehen werden.

* *

g 91 XL 2l
erg/G2Mol
0CS {0,061 40,002 30,0285 -+ 0,0006 (8,0-+1,0)
.10-6

HCN -+0,38 +0,06 0,100 0,001 —

* Momente in Einheiten des Kernmagnetons, uy=0,50504
-10—% erg/G.

Tab. 2. Ergebnisse der Ausgleichsrechnung unter Zugrunde-

legung der Gln. (14), (17) und (18) beim OCS und der bei-

den ersten Terme der Gl. (20) beim HCN. Die angegebenen

Fehler sind doppelte Standardabweichungen. Experimentell

sind nur die relativen Vorzeichen der g-Faktoren festlegbar,
siehe Text.

Die oben genannten Ubergiinge des HCN-Mole-
kiils wurden nur in der Auswahlregel 4M = £1 un-
tersucht. Sie spalteten ausnahmslos in symmetrische
Dubletts mit leicht J-abhdngigen Frequenzabstinden
auf. Da bei den erzielten Linienbreiten die auf den
Stickstoffkern  zuriickgehende Quadrupolstruktur ?
nicht aufgelést werden konnte, kann auch hier auf
die einfache Formel (14) zuriickgegriffen werden.

Die beobachteten Aufspaltungen lassen, im Gegen-
satz zu den Abb. 1 und 2, keinerlei Frequenzver-
schiebungen zweiter Ordnung erkennen, was wegen
der hohen J-Quantenzahlen und in Anbetracht der
erzielten Linienbreiten zu erwarten ist. Auf eine Dis-
kussion des suszeptibilititsabhangigen Terms in Gl.
(14) mul} deshalb verzichtet werden. Wir hoffen,
sie spdter nachholen zu konnen, wenn Messungen
mit einer verbesserten Apparatur vorliegen. Die auf
Grund des ersten Terms in Gl. (14) zu erwartenden
Multiplettstrukturen der Uberginge — —> + lassen
sich aus den folgenden Frequenzformeln ablesen,

W. HUTTNER UND K. MORGENSTERN

die man fiir den Spezialfall K=1=1 erhalt:

v(AM =0) = — § ug H M(g,, — gyy,) @0, (19 a)
v(AM=%1) =v(AM=0) F uo H
1
1909+ (gn—g1) @ JU+1) (19b)

1
iy Z (Gzz —gyy) oL } .

Gl. (19b) beschreibt einen (4AM = +1)- und einen
(AM = —1)-Zweig, deren Zentrenabstand durch

Av=2 u H

. 1
_ (010) : .
R TTIST

1.
+ 4' (gzz—gyy)(ow) ]

(010)
g+ (gu (20)

gegeben ist. Jeder der beiden Zweige sollte dqui-
distant aufgespalten sein, wobei der Frequenzabstand
benachbarter Linien gemafl Gl. (19a) durch den
Asymmetrieparameter (g%5'" —g{5'”) bestimmt ist.
Da eine solche Substruktur nicht beobachtet wurde,
kommen wir auch beim HCN zu dem Ergebnis

(010 (010)
Gzx )Zgw .

In Abb. 3 sind die gemessenen Dublettabstiande
gegen die zugehorigen Drehimpulsquantenzahlen auf-
getragen, einschlieflich der geschdtzten mittleren
Fehlerbreiten. Die eingetragene Kurve ist das Ergeb-
nis einer Anpassung an Gl. (20) nach dem Prinzip
der kleinsten Fehlerquadrate. Die so erhaltenen
Parameterwerte sind ebenfalls in Tab. 2 angegeben.
Es ergeben sich auch hier zwei Vorzeichenmoglich-
keiten, tiber die aber ohne zusatzliche Informationen
nicht sicher entschieden werden kann. Auf Grund
einer Abschétzung ist zu vermuten, dal} auch beim
HCN ein positiver g-Faktor entlang der Figuren-
achse vorliegt.

IV. Diskussion

In der vorliegenden Untersuchung wurden erst-
mals schwingungsinduzierte molekulare magnetische
Momente nachgewiesen und gemessen. Dabei wurde
in beiden untersuchten Systemen, OCS und HCN,
im Rahmen der Mefgenauigkeit im Schwingungs-
zustand (010) vollige Isotropie der magnetischen
Eigenschaften in den Richtungen senkrecht zur Fi-
gurenachse festgestellt. Die wichtige Vorzeichen-
entscheidung, wonach ein positives, d. h. iiberwie-
gend durch die Kernbewegung bestimmtes inneres
Moment vorliegt, konnte im Falle des OCS indirekt,
aber zweifelsfrei getroffen werden.
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HCN
3150

OCEXP.

- +BER. s -
3060,

- o3
I o

2860+

2900 3000 300 —=Aa(kAz)

Abb. 3. Die magnetischen Dublett-Aufspaltungen verschiede-
ner direkter [-Typ-Uberginge des HCN im Schwingungszu-
stand (010). Es sind die Rotationsquantenzahlen gegen die
Frequenzabstinde aufgetragen. (Zu jedem MeBpunkt ist die
Fehlerbreite als waagerechter Balken eingezeichnet.) Die Feld-
stirke betrug bei allen Messungen 21,139 kG. Die eingetra-
gene Kurve ist berechnet mit den Parametern in Tab. 2 nach
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Da die Ausdehnung der besetzten Molekiilorbitale
ein Vielfaches der Auslenkungen der Kerne aus
ihren Ruhelagen betragt, vermittelt dieses Ergebnis
das Bild eines wihrend der Schwingung innerhalb
seiner Elektronenhiille schliipfenden Kerngeriists. Es
erscheint uns interessant, eine quantitative Aussage
iiber das Ausmal} dieses Schlupfes zu formulieren.
Wir berechnen deshalb zunidchst den Anteil der Kern-
bewegung am Gesamtmoment, fiir den sich im Spe-
zialfall der dreiatomigen linearen Molekel in har-
monischer Naherung ein besonders einfacher, poten-
tialunabhéngiger Ausdruck wie folgt ergibt.

Die Elimination der Translations- und Rotations-
freiheitsgrade fithrt zu einer einparametrigen Dar-
stellung fiir die Auslenkungen senkrecht zur Figuren-

Gl. (20). achse, die den folgenden Gleichungen geniigt 12:
zy= — (mymy (zg = zg )2/"11 (my + my + my) 121:)1/2 Q:=u1,Q;,
o= (mymg(2) —23)%/my(my +my+mg) 12)" Qp = us, Q. ,
2y = — (mymy (2] —28)%/my(my +my+my) 122)" Qp = us, Qo
Y1=u1zQy, (21)
Yo =uz: Qy,
Ys=us: Oy,
Z m; u?z =],
i

z; und y; sind die kartesischen Verriickungskoordi-
naten, z;° die Gleichgewichtskoordinaten im Schwer-
punktssystem, m; die Kernmassen und 1%, ist das
Tréagheitsmoment im Gleichgewichtszustand. Indem
wir von der Definitionsgleichung des magnetischen
Moments ausgehen und fiir die gemeinsame Winkel-
geschwindigkeit der Kerne, @, , den Drehimpuls sub-
stituieren, erhalten wir mit den obigen Beziehungen
fiir das magnetische Moment der Kernbewegung

| |

n €] 2

Uz = '276‘"221'(11' +y?) W,
\e‘i ; i (27 + i)

20 P S metat o
Z Z,‘ Il,?x
po P, My, <

P % mk ul2cz

(22)

I

I

AMOPZMDZZI.u?I'

12 A. H. NIELSEN, J. Chem. Phys. 11, 160 [1943].

Der positive Anteil des g-Faktors entlang der Figu-
renachse lautet demnach

gl =M, iZZk uf (23)
wobei M, die Protonenmasse und Z; die Kern-
ladungszahl des k-ten Atoms bedeuten; e und ¢ sind
die Elementarladung und die Lichtgeschwindigkeit.
Mit den Kernabstinden! (z) —z9) =1,561 A und
(22 —27) =1,161 A des OCS sowie (z§—28) =1,156
A und (29 -29) =1,068 A des HCN berechnen wir

gl (OCS) =0,09408 + 0,3815 + 0,02603 =0,5016
und (24)
gl (HCN) =0,7274 +0,09762 + 0,02627 =0,8513 .

Aus der Summation konnen die Beitrdge der einzel-
nen Kerne entnommen werden. Den beiden Werten
aus (24) stehen die experimentell ermittelten g-Fak-
toren, gi*'?(0CS) = 0,061 und ¢{*'” (HCN) = 0,38,
gegeniiber, die noch den negativen Beitrag der Elek-
tronen enthalten. Fiir letztere ergibt sich durch ein-

fache Subtraktion

gf' (0CS) = —0,4406 0,002  (25a)
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sowie

gf' (HCN) = — 0,471 £0,06. (25b)

Hier wie im folgenden beriicksichtigen wir nur die
obere Vorzeichenreihe der g-Faktoren des HCN (vgl.
Tab. 2), die uns am wahrscheinlichsten erscheint.
Unter dieser Voraussetzung zeigt die Rechnung, daf}
die Elektronen in beiden Molekeln etwa gleich stark
zum g-Faktor beitragen, wobei das durch die Rota-
tion der Kerne induzierte Moment beim OCS we-
sentlich starker kompensiert wird als beim HCN.

Eine Gegeniiberstellung der Zahlenwerte in (24)
und (25) liefert jedoch noch kein Mal} fiir den wei-
ter oben bereits qualitativ erkannten Schlupf. Eine
solche Aussage ermoglicht eher der Vergleich von
(25) mit den negativen g-Faktoren, die fiir die starr
mit ihren Kerngeriisten verbunden gedachten Elek-
tronen zu erwarten waren. Diese Werte konnen be-
rechnet werden. Analog zu Gl. (22) erhalten wir fiir
das magnetische Moment einer mit der Drehgeschwin-
digkeit der Kerne um die z-Achse rotierenden Elek-
tronenverteilung den Ausdruck 13

e‘ 9 0 \ 2¢
‘llgcc = — —“2 C‘ <0{/?_‘, (:11_ +/))7) 0)1 (OF (26)
47 , | 2 2y | A\ 2

und fiir den zugehorigen g-Faktor demnach, in ab-
kiirzender Schreibweise,

fee Mliél'n

g =- "%
Hierbei bedeuten a; und /3; die Koordinaten des i-ten
Elektrons in den Richtungen senkrecht zur Dreh-
achse, deren Quadratsumme iber den elektronischen
Grundzustand gemittelt wurde, und A" die effektive
Rotationskonstante im betrachteten Schwingungszu-
stand. Alle iibrigen Groflen sind vorher bereits de-
finiert worden. Fiir die numerische Auswertung der
Gl. (27) benotigen wir die effektive Rotationskon-
stante und die mittlere Summe der Koordinaten-
quadrate der Elektronen. Fiir letztere konnen im
Rahmen dieser Betrachtung nédherungsweise die
Werte des Schwingungsgrundzustandes verwendet
werden. Wahrend derjenige des OCS zu 2(a?) =
(9,0+0,2) *10716 cm? aus Ref. 8 entnommen wer-
den kann, miissen wir fir HCN einen Schatzwert
verwenden, den wir aus bekannten Messungen der

A¥ (a2 4 B2). (27)

13 fec soll an frozen charge cloud erinnern.
1 D. VANDER HART u. W. H. FLYGARE, Mol. Phys. 18, 77
[1970].
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Tensorkomponenten der Suszeptibilitit des CH,J
und des CH3CN erhalten konnen. Der diamagneti-
sche Anteil der Suszeptibilitdt entlang der Figuren-
achse betrdgt bei diesen Molekeln ;;ﬁ = —74,2%+5,2
und y{'= —44,2%+1,0, in Einheiten von 107 % erg
/G*Mol 1* 15, Durch Subtraktion der Suszeptibilitit
des Jodatoms erhalten wir aus dem ersten Wert mit
Zﬁ = —29,6 5,2 einen effektiven Wert fiir die Me-
thylgruppe und mit diesem und dem zweiten Wert in
dhnlicher Weise mit Zﬂ = — 14,6 = 6,0 einen solchen
fiur die Nitrilgruppe, woraus ndherungsweise etwa
2= —(17,5%£6,0) - 107¢ erg/G2Mol fiir den Cyan-
wasserstoff abgeschitzt werden kann. Aus diesem
Wert berechnet sich schliellich in bekannter Weise *
(a2)=(2,1%0,7) 10716 c¢m? als Naherungswert
fur HCN.

Die effektiven Rotationskonstanten im Schwin-
gungszustand (010) lassen sich aus den bekannten
[-Typ-Aufspaltungskonstanten 1!, die man als Diffe-
renz der Rotationskonstanten B und C interpretieren
kann, berechnen, wenn man die Bedingung ; = 113 + 14
des ebenen Kreisels hinzuzieht. Auf diese Weise er-
geben sich die Werte A4("1? (0OCS) =5,81-10% MHz
und A9 (HCN) =4,38-10® MHz. Wir sind damit
in der Lage, Gl. (27) auszuwerten und erhalten fiir
den gesuchten hypothetischen g-Faktor der rotieren-
den Elektronenverteilung die Werte

g™ (0CS) = —104
und (28)
[ (HCN) = — 18,

deren Unsicherheiten auf Grund der benutzten Néhe-
rungen schwer abzuschédtzen sind. Vergleicht man
nun die Werte aus (25) und (28) miteinander, so
zeigt sich, dal} die Elektronen des HCN, relativ ge-
sehen, sich etwa fiinfmal so stark an der Kernbewe-
gung beteiligen wie diejenigen des OCS. Beim HCN
fihrt das weit ausschwingende Proton offenbar zu
einer starkeren Stérung der Zylindersymmetrie des
Grundzustandes, als dies durch die vergleichsweise
geringen Amplituden beim OCS bewirkt werden
kann.

Als allgemein anwendbares Charakteristikum fiir
den soeben diskutierten Sachverhalt erscheint uns
die dimensionslose Grofle

_ 98 — Gk _ Gik — Geet ke

g fee fee
Jeg 9z

(29)

15 J. M. PocHAN, R. L. SHoEMAKER, R. G. STONE u. W. H.
FLYGARE, J. Chem. Phys., im Druck (private Mitteilung).
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geeignet, die fir jede der drei Rotationsachsen
g=a, b, c eine bis maximal eins reichende Skala fiir
den Schlupf des Kerngeriists relativ zur Elektronen-
hiille liefert. Da die meisten Zeeman-Experimente
in starken Feldern auch Informationen iiber die
Elektronenverteilung erméglichen® und die Kennt-
nis der Bindungsabstinde und Winkel im Molekiil
ohnehin fast immer vorausgesetzt werden kann, steht
der Berechnung der Parameter g3, bzw. giy und ghy
und somit der Kenntnis der Zahl s, im allgemeinen
nichts entgegen. Aus den oben ermittelten Parame-
tern ergeben sich fir OCS und HCN im Schwin-
gungszustand (010) die Werte

511 (OCS) = 0,996
und

(30)
s (HCN) =0,974..

Im Vergleich dazu berechnet man fiir die Rotation

des Formaldehyd-Molekiils um seine Figurenachse
mit den bekannten Konstanten 11-3 4(000) — 2 82-105

MHz, g% = —2,899 und (a2+ 52)(®0 — (84 %
0,14) -107 16 cm?2 den Wert

sa(H,CO) =0,153 £0,001 .

Dieser Wert am unteren Ende der s-Skala steht im
Einklang mit der Vorstellung einer stark lokalisier-
ten, nicht-zylindrischen Elektronenverteilung im
Formaldehyd-Molekiil, wie es sich u. a. in den 170-
Quadrupolkopplungskonstanten manifestiert 6.

Interessant ist auch ein Vergleich mit Keten, das
ungefdhr die gleiche Rotationskonstante um die Fi-
gurenachse besitzt wie Formaldehyd. Mit dem be-
kannten g-Faktor von —0,4182 und einem geschitz-
ten Wert von (a2 4 %)% = (9,5+1,0) -10~ 16 cm?
erhilt man

sa(H,CCO) = 0,73 £ 0,03 .

Dieser Wert liegt iiberraschend hoch im Vergleich zu
dem des Formaldehyd und ist Ausdruck einer ver-
gleichsweise zylindrischen Elektronenverteilung, die
bereits aus den gemessenen g¢-Faktoren und der
gemessenen Suszeptibilitdtsanisotropie geschlossen
wurde 17.

Neuere Zeeman-Effekt-Messungen von POCHAN,
STONE und FLYGARE erméglichen auch eine Berech-
nung des s-Wertes um die Achse kleinsten Tragheits-

18 W. H. FLYGARE u. J.T. Lowg, J. Chem. Phys. 43, 3645
[1965].

17 Me1-Kuvo Lo, P. D. FosTER u. W. H. FLYGARE, J. Chem.
Phys. 48, 948 [1968]. — W. HUTTNER, P. D. FOSTER u.
W. H. FLYGARE, J. Chem. Phys. 50,1710 [1969].
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moments beim Ozon-Molekiil 18. Interessanterweise
fanden die genannten Autoren entlang dieser Achse
mit Ju, = +32,7-107% erg/G*Mol eine paramagne-
tische Komponente der Suszeptibilitat. Mit den Wer-
ten A=106536 MHz, g,,= — 2,968 und (a®+ ?)
=(8,6+1,7) 10716 cm?2, die alle fiir den Schwin-

gungsgrundzustand gelten, berechnen wir
sa(g” ™) = —0,83£0,36,

also einen negativen Wert. Wir werden weiter unten
zeigen, dal} positive (negative) Suszeptibilitdtskom-
ponenten immer mit einem negativen (positiven)
Schlupf um die entsprechende Achse verkniipft sind,
sofern temperaturunabhingiger, d. h. positiver oder
negativer Diamagnetismus vorliegt.

Die hier berechneten s-Werte zeigen zum einen,
dal offenbar ein grofler Teil der Skala iiberstrichen
wird und somit ein niitzliches Unterscheidungsmerk-
mal vorliegt und zum anderen, da3 der Schlupf um
die Figurenachse in angeregten Schwingungszustin-
den linearer Molekeln ungewohnlich stark ist im
Vergleich zu anderen langgestreckten, aber nicht-
linearen Strukturen.

Einen storungstheoretischen Ausdruck fiir den in
(25) numerisch ermittelten Anteil der Elektronen
am schwingungsinduzierten g-Faktor kann man mit
Hilfe des verallgemeinerten Larmor-Theorems her-
leiten, das von JEN!® bewiesen und in ahnlicher
Form vorher bereits von Wick 2° bei der Berechnung
des magnetischen Momentes des H,-Molekiils verwen-
det wurde. Nach diesem Theorem kénnen die Elek-
tronen in einer mit der Winkelgeschwindigkeit o
rotierenden Molekel im molekiilfesten System in gu-
ter Naherung als ungestort in bezug auf den Grund-
zustand betrachtet werden, falls die Rotation in
einem Magnetfeld der Grofle

0] (31)

erfolgt. Damit ist es moglich, das magnetische Mo-
ment der Elektronen als Summe zweier leicht formu-
lierbarer Anteile darzustellen. Der erste erscheint als
das rotationsinduzierte Moment der sich starr be-
wegenden Ladungsverteilung des Grundzustandes,
der zweite als ein feldinduziertes, d. h. auf die Sus-
zeptibilitdt zuriickzufithrendes Moment, welches

18 J. M. PocHAN, R. G. STONE u. W. H. FLYGARE, J. Chem.
Phys. 51, 4278 [1969].

19 C. K. JEN, Amer. J. Phys. 22, 553 [1954].

20 G. C. Wick, Z. Physik 85, 25 [1933].
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durch ein Feld hervorgerufen wird, das dem in Gl.
(31) betragsmafBig gleich, aber entgegengerichtet ist.
Mit der Van Vleckschen Formel fiir die Suszeptibili-

tat 21,

e
4mc?
2 (0] L, |n)P?

s >
2 2 2
n En”‘Eo

Zzzzl(zlz +%?z = Z(Ofa?Jrﬂ?]O)”

(32)
die sich als Summe eines diamagnetischen ( };gz) und

eines paramagnetischen (y%) Anteils darstellt, er-
halten wir somit

2
“zl = ’Ed; ‘az +/32‘ (')z_ _!gl_cwz X2z
__lel S/ KO|L[n)P (33)
mc 2 n En Eo
= ﬂMp v ’ 0 U:ZL”W,
= —uy P, Em A % En—~E0 ,

wobei m die Masse, L, die z-Komponente des Ge-
samtdrehimpulses der Elektronen und E, und E, die
Energie des n-ten angeregten und des Grundzustan-
des bedeuten. Der negative Anteil des g-Faktors lau-
tet demnach

nM
gﬁlz_ h

DALZI<

> E, (34)

wobei A" wieder die effektive Rotationskonstante
um die z-Achse im betrachteten Schwingungszustand
bedeutet. Die Anwendung des Larmor-Theorems war
moglich, weil das dreiatomige lineare Molekiil nach
(21) eine gemeinsame Winkelgeschwindigkeit seines
Kerngeriists besitzt. Das Ergebnis, Gl. (34), stimmt
deshalb auch vollig mit dem von EsHBACH und
STRANDBERG auf anderem Wege erhaltenen Aus-
druck fiir den negativen Anteil der g-Faktoren eines
beliebigen starren Kreiselmolekiils iiberein !. Da die
linke Seite der Gl. (34), wie oben durchgefiihrt, ex-
perimentell bestimmbar ist, ist diese Beziehung fir
die theoretische Behandlung angeregter Elektronen-
zustdnde im knickschwingenden Molekiil von prakti-
scher Bedeutung.

Mittels Gl. (32) und (34), deren Giiltigkeit ohne
weiteres auf die anderen Achsenrichtungen ausge-
dehnt werden kann, sind wir nun in der Lage, den
weiter oben bei einigen Molekeln gefundenen Zu-
sammenhang zwischen Vorzeichen von s-Werten und
Suszeptibilititen zu verallgemeinern und zu begriin-

21 J. H. VaN Vieck, The Theory of Electric and Magnetic
Susceptibilities, Clarendon Press, Oxford 1932.

DER ROTATIONS-ZEEMAN-EFFEKT DER I-TYP-UBERGANGE

den. Verwendung dieser Gleichungen in den Defini-
tionsgleichungen (27) und (29) fithrt ndmlich auf
den Ausdruck

g Jrx _ Tax 7k

Zgg Xeg

wobei definitionsgemiB 3, immer negativ ist. Dia-
magnetisches Verhalten (yz;<<0) ist also gleich-
bedeutend mit positivem, paramagnetisches Verhal-
ten (fge>0) mit nevativem Sdllupf. In dem aus-
gezeichneten Fall s, = 0, g5 = g5 , fge = O fithrt das
auf eine besonders einfache Interpretation des Ver-
haltens der Elektronen. Wahrend in diesem Falle im
rotierenden Molekiil die Elektronen im Mittel der
Bewegung der Kerne vollstindig folgen, behindern
umgekehrt die Kerne im Mittel jede Bewegung der
Elektronen relativ zum Kerngeriist, wenn ein magne-
tisches Feld in Richtung der Drehachse angelegt

wird.

(35)

Auf die gute Ubereinstimmung des von uns beim
OCS gemessenen Parameters ¢'"'” mit dem entspre-
chenden Wert des Grundzustandes wurde bereits hin-
gewiesen. Dieser Befund ermutigt dazu, beim HCN
in analoger Weise den Wert von |g?'”|=0,100
als Naherungswert fiir den bisher noch unbekannten
g-Faktor des Grundzustandes zu betrachten, obwohl
eingerdumt werden mul}, daf} hier grolere Abwei-
chungen als beim OCS moglich sind.

Ein entsprechender Vergleich des Anisotropie-
parameters der Suszeptibilitat, der auf Grund der
Messungen beim OCS moglich ist, zeigt eine Ab-
nahme von 9,27-107 6 erg/G2Mol im Grundzustand 8
auf 8,0-107% erg/G®Mol im ersten angeregten Knick-
schwingungszustand. Eine Abnahme ist zu erwarten,
da im angeregten Zustand gemaf} Gl. (32) ein para-
magnetischer Anteil zur z-Komponente der Suszepti-
bilitat hinzutritt, der im Grundzustand fehlt. Aller-
dings muf} diese Interpretation von der Annahme
ausgehen, daf} sowohl der diamagnetische Anteil der
z-Komponente als auch die totale senkrechte Kompo-
nente der Suszeptibilitdit in beiden Schwingungs-
zustanden nahezu gleich sind. Der Unterschied von
etwa 12% erscheint unter diesen Voraussetzungen
jedoch sehr hoch, da er nach Gl. (34) auf einen um
eine GroBlenordnung niedrigeren Wert der effektiven
Rotationskonstanten 4“9 fijhrt, als er oben aus der
[-Typ-Aufspaltung ermittelt wurde. Leider erlaubt
die MefBgenauigkeit des Anisotropieparameters, die
noch zu gering ist, gegenwirtig keine tiefergehenden
quantitativen Aussagen.
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Es ist geplant, die Messungen zunichst auf vier-
atomige lineare Molekeln auszudehnen, wobei mit
verbesserter Apparatur die Moglichkeit der Unter-
suchung kombiniert angeregter Knickschwingungs-
moden besteht. Es sollte dann méglich sein, den
Giiltigkeitsbereich des einfachen Ansatzes in Gl. (11)
experimentell zu iiberpriifen.
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On the Thermoelectric Power of Stabilized Zirconia
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Thermoelectric power of stabilized zirconia, at different CaO and MgO concentrations within

the cubic phase, has been measured.

The results show a concentration dependence of the thermoelectric power which is preliminarly

discussed.

The homogeneous part of the thermoelectric power, moreover, is discussed with the classical

approach of irreversible thermodynamics.
Introduction

FiscHER ! and RUKA et al. 2 have recently discus-
sed results obtained by operating a thermo-cell con-
sisting of a doped zirconia electrolyte with two re-
versible oxygen electrodes.

While RukA deals with a single ZrO, — CaO solid
solution, FISCHER studies yttria stabilized zirconia
and calcia stabilized zirconia (CSZ). Both authors
operate their cells at different partial pressures of
oxygen.

In this paper the dependence of the thermoelectric
power on the concentration of the oxygen vacancy
within the single phase field of the system ZrO,—

1 W. FIscHER, Z. Naturforsch. 22 a, 1575 [1967].

2 R. Ruka, J. E. BAUERLE, and L. DYKSTRA, J. Electrochem.
Soc. 115, 497 [1968].

3 B.C.H. SteeLE, B.E. PoweLL, and P. M. R. Mooby, Proc.
Brit. Ceram. Soc. 10, 87 [1968].

Ca0O — MgO is studied. The knowledge of the con-
centration dependence of the thermal emf is in fact
important for a deeper understanding of the non-
isothermal transport processes, as stabilized zirconia
can be considered, to some extent, as a model sys-
tem for ionic solids.

The reversibility of oxygen electrodes allows3~*
to describe unambiguously the heterogeneous part
of the thermoelectric power 3, and the defect model
for CSZ as well as the isothermal transport proper-
ties are sufficiently well known to discuss the homo-
geneous part of the thermoelectric power.

Recent experiments ¢ demonstrated that at 1600
°C the classical model of “pure anion vacancies” is

4 M. GuiLLou, J. MiLLET, and S. PaLous, Electr. Acta 13,
1425 [1968]. ,

5 M. SuimMoj1 and H. HosHino, J. Phys. Chem. Solids 28,
1155 [1967].

6 A. M. Diness and R. Roy, Solid State Commun. 3, 123
[1965].



