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Hyperfeinstruktur des Rotationsspektrums
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Frequenzen und relative Intensititen der Hyperfeinstrukturlinien eines Rotationsiibergangs eines
zweiatomigen Molekiils, dessen beide Quadrupolwechselwirkungsenergien vergleichbar mit der Rota-
tionsenergie sind, werden exakt berechnet. Aus den Rotationsiibergingen J = 2— 3, 14 — 15,
15— 16, 16 — 17 und 17 — 18 von !*3In'?’] wurden die Dunham-Koeffizienten und Kernquadru-
polkopplungskonstanten dieses Molekiils bestimmt :

Y, =1105,246 (15) MHz, Y= 2,4 (6) kHz,
Y= —3,121 (6) MHz, Ygo=—227 (13) Hz,
e gy Q (*¥In) =—607,5(5) +0,8(8) (v+1/2) MHz,

eqyQ(*?)) =—386,4(4) —2,3(8) (v+1/2) MHz.

I. Einleitung

Reine Rotationsspektren von Molekiilen liefern
die bisher genauesten Informationen iiber die Form
des Potentialminimums, in dem sich die Kerne be-
finden. Haben einer oder mehrere Kerne einen Spin
I>1/2 und damit ein Quadrupolmoment, so erhalt
man aus der entstehenden Aufspaltung der Rotations-
iberginge Kenntnis iiber den Gradienten des elektri-
schen Feldes am Ort dieser Kerne. Die Kompliziert-
heit der Hyperfeinstruktur nimmt mit der Zahl der
Kerne lawinenartig zu. Es ist deshalb sinnvoll, sich
zundchst auf die systematische Untersuchung zwei-
atomiger Molekiile zu beschranken. Seit Beginn der
Entwicklung heizbarer Absorptionszellen! sind so
eine grofe Zahl von Rotationsspektren zweiatomiger
Molekiile gemessen worden. Bereits eine der ersten
Arbeiten 2 behandelt die Rotationsspektren der TI-,
In- und Ga-Halogenide, also von Verbindungen mit
zwei Quadrupolkernen. Allerdings wurde in der fol-
genden Zeit durch genauere Messung, Interpretation
und AnpaBrechnung am InCl3 32 gezeigt, dal die
Berechnung der Molekiilkonstanten dieser Verbin-
dungsklasse noch nicht befriedigend war. Das InCl
stellt insofern einen Sonderfall dar, als die Quadru-
polwechselwirkung beider Kerne sehr verschieden
und klein gegen die Rotationsenergie des Molekiils
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ist. In dieser Arbeit wird mit dem InJ ein Molekiil
behandelt, bei dem alle drei Summanden des Hamil-
ton-Operators, die Rotationsenergie und die Quadru-
polwechselwirkungsenergien der beiden Kerne, etwa
von derselben Grofenordnung sind. Die gute Auf-
l6sbarkeit des beobachteten Spektrums machte eine
genaue Anpafirechnung erforderlich. Mit den hierzu
entwickelten Rechenprogrammen kénnen fiir jeweils
einen Rotationsiibergang in einem Schwingungszu-
stand die Rotationskonstante und die beiden Kopp-
lungskonstanten bestimmt werden. Damit sollen auch
die Rotationsspektren &hnlicher Molekiile (InBr,
GaCl, GaBr, Ga]J, AICI, AlBr, AlJ, JCI u. a.) genau

auswertbar werden.

II. Experimentelles

Die Messungen wurden an einem 100 kHz-Stark-
Effekt-Spektrometer des Instituts ¢ bei 6,4 — 6,6 und bei
32 —-40 GHz durchgefiihrt. Das InJ wurde durch Re-
duktion von InJ; mit metallischem Indium dargestellt.
In einem Reagensglas wurde unter Vakuum (ca. 1 Torr)
eine Mischung von InJ3 und In geschmolzen und etwa
eine Stunde auf kleiner Bunsenbrennerflamme erhitzt.
Die dabei entstehende Substanz ist in kristallinem Zu-
stand violett-grau gldnzend, zerrieben braun. Im Gegen-
satz zum InJy ist InJ kaum merklich hygroskopisch. Es
kann im Exsikkator iiber Wochen aufbewahrt werden.
Die Messungen wurden bei 260 bis 320 °C durchge-
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fiihrt. Es wurde keine Zersetzung in der Zelle beob-
achtet. Das im kalten Bereich der Absorptionszelle ge-
fundene Sublimat kann zu erneuten Messungen ver-
wendet werden.

II1. Theorie

Das Problem der quantenmechanischen Kopplung
mehrerer Drehimpulse wurde zuerst in der Theorie
der Atomspektren behandelt. SLATER® entwickelte
ein Methode zur numerischen Berechnung der elek-
trostatischen Wechselwirkung zweier s-, p- oder d-
Elektronen. Diese Rechnungen wurden auf Systeme
mit drei und mehr Elektronen erweitert ¢. Die allge-
meine Theorie der Kopplung von zwei oder drei
Drehimpulsen wurde dann von RAcAH7 entwickelt.
Nach der Einfithrung der 3j- und 6j-Symbole durch
WIGNER 8 steht uns heute ein leicht zu handhaben-
der Formalismus zur Verfiigung?, in dem auch die
folgenden Rechnungen durchgefiihrt sind.
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111.1. Energieniveaus

Der Hamilton-Operator unseres Systems setzt sich
aus der Rotationsenergie und den Quadrupolwech-
selwirkungsenergien der beiden Kerne mit den Spins
I, und I, zusammen.

H=H.(J,v) +H(I;,]) +Hs(I,,]). (1)

Hier bedeutet / die Rotations-, v die Schwingungs-
quantenzahl. Der Gesamtdrehimpuls F des Molekiils
setzt sich aus J, I; und I, zusammen. Wir wéhlen
die Basis !(]11) Fi1,,F My), in der zunachst J und
I, zu einem Zwischenwert F; und anschlieBend F,
und I, zu F gekoppelt sind. Wir berechnen nun die
Matrixelemente des Hamilton-Operators (1). Der
erste Summand ist diagonal in J und F; 1°.
(1) F/1,,FMp|H. |(J1,) Fi 1,,F My)

=B, J(J+1)0JI 6F F/, (2
B =Y +Y3(v+1/2) + Yoo J(J+1) +... .
Die Entwicklungskoeffizienten Y;; sind die Dunham-
Koeffizienten.

Die Basis ist so gewahlt, da} der zweite Summand von (1) diagonal in F, ist®.

((]/11) F1,12,FMF}H1|(]]1) FIIQ,FAIF> :E(]],IIFI)

] 2 I'\IF, I}J (3)
— (=1Fen i o)1) (2 4 1)) 060)" 7 1.1 o5, 5y,

Die Symbole in runden Klammern sind die Wignerschen 3 j-, die in geschweiften Klammern die 6 j-Sym-
bole. Q ist das Quadrupolmoment des Kerns mit dem Spin I;, g der Gradient des elektrischen Feldes am
Ort desselben Kerns in Richtung der Kernverbindungsachse.

Das 3 j-Symbol (J
J, J—2 festgelegt.

0 (2) {)) verschwindet, wenn |J' —J|>2 oder J +J  ungerade ist. Damit ist J' =7 + 2,

Zur Berechnung des dritten Summanden von (1) entwickeln wir die Basis | (/1) F; I, F Mp) nach

|(J1y) Fol,, F Mp) :

I(]Il) F112,FMF>= zC(JFF1F2)i(112) lelsFMF> ¢ (4)

Fa

Die Entwicklungskoeffizienten sind bis auf einen Faktor durch die entsprechenden 6 j-Symbole gegeben.

CUFFFy) = ()R Frlok[(2F+1) @Fo+ D% (3 1 ). (5)

Das Vorzeichen der Koeffizienten wird durch die Reihenfolge, in der die Drehimpulse gekoppelt werden,
festgelegt. Bei der Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten wird es notig werden, streng auf diese

Reihenfolge zu achten.
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Fiir den dritten Summanden von (1), der in F, diagonal ist, erhalten wir durch Einsetzen von (4)

((J'L) F{ Iy, FMp | Hy|(J 1) Fy 1y, F My)

= 2 c(J/'FF{Fy) c(JFF Fy) ((J'1y) F)' I ,F Mp|Hy|(J1y) Fo I, F My)

FFy'

= S cU'FF/Fy) cUFFFy) EJT I, Fy).

Die Definition von E(JJ I, F,) ist analog zu (3) gewihlt.
Das gesamte Matrixelement des Hamilton-Operators wird damit

[B/1(+1) 011 +E( I ILF))OFyFy + Y (/' FFFy) c(J FFyFy) E(JJ I, Fy). (6)

Zur Berechnung der Struktur eines Ubergangs
Jo—Jo+1 sind, da bei der Aufstellung einer F-
Matrix immer nur gerade oder nur ungerade J be-
riicksichtigt zu werden brauchen, zwei Gruppen von
F-Matrizen aufzubauen. Jede F-Matrix (6) zerfallt
in eine Anzahl von Untermatrizen, die wir als

(F|J]J') bezeichnen wollen (Abb.1). Nach der
Diagonalisierung der F-Matrix stehen in der Haupt-
JO-AI JO_LI
) B 0 0
Jo-2,]40-2, |do-2, 5 0
Jo-b | Jo-2 J
0 Hodo2| Josdo |dosdo+2 0
0 0 Jo#2,Jo  |Jo+2,Jp42 |Jot2,do+b
o] o 0 |b+ldy2 |do+b, do+4

Abb. 1. Die Struktur einer Matrix des Hamilton-Operators
H=H(Jv)+H(I;])+Hy(I,J) in der Basis |(J I,) F, I,, F MF)
mit J=J,—4, Jo—2, ]y, Jo+2, J+4.

diagonale die Eigenwerte in beliebiger Reihenfolge.
Es ist zweckmiafig, diese Eigenwerte nach der Grofe
zu ordnen und dann durch Abzdhlen die interessie-
renden Eigenwerte der Untermatrix (F|JyJ,) her-
auszugreifen. Diese Eigenwerte werden, beim klein-
sten Wert mit 1 beginnend, mit einer Numerierung

2. Ndherung

Zur Berechnung der 2. Niaherung bedienen wir uns der van-Vleck-Transformation !

erhilt die Form

150, #7 En—El

X versehen. Wir wollen sie als W (J, F X) bezeich-
nen. Die iibliche Bezeichnung W (J, F Fy) ist rech-
nerisch unpraktisch und physikalisch nicht sinnvoll,
da F, keine gute ,gute“ Quantenzahl ist. Zwar ist
auch J, keine ,gute“ Quantenzahl, aber diese Zu-
ordnung scheint immerhin solange zwanglos, wie
die Eigenwerte W (J —2F X) fiir alle F, F', X, X’
kleiner als W (J F' X’) sind.

I11.2. Niherungsverfahren

Wenn H; + H, klein gegen H, ist, dann kann auf
eine vollstindige Diagonalisierung des Hamilton-
Operators (1) verzichtet werden. Insbesondere wer-
den wir noch sehen, daB zur Berechnung der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten Naherungslosungen aus-

reichend sind.

1. Ndherung

Nach der Schrodingerschen Storungstheorie erhal-
ten wir die Zusatzenergie Wq zur Rotationsenergie
B,’ J(J +1) durch Diagonalisierung der Matrix
((Uoly) Fi' Iy, F My |Hy + Hy [(Jo 1)) Fy I, F M)

=E(JyJo1,Fy) OF, F, + (7)
+ZFC(]0FF1' Fy) c(JoFF Fy) E(JgJo1,Fy).

Bis auf den in (F|JyJ,) konstanten Summanden
B, ],(Jo+1) E ist diese Matrix (7) gleich der Un-
termatrix (F |/, J,). Diagonalisierung und Ordnen
der Eigenwerte Wq(JyF X) liefert die Energie-
niveaus

W(J,FX) =B, Jy(Jy+1) + Wo(J,FX). (8)

. Der Zusatzterm

= (Uoly) Fy I, F My | Hy+ Hy|(J 1) F,” I, F My)
s} (U1) P71y F Mp B

H,+H,|(Jo1,) F'I,,F My) .

11 E, C. KemBLE, The Fundamental Principles of Quantum Mechanics, McGraw-Hill, New York 1937, S. 390.



1830 B. SCHENK, E.TIEMANN UND J. HOEFT

Ausmultiplizieren liefert unter Beriicksichtigung der Definitionen in (3) und (4)

2 E}";}—’Ej {E2(J,J1,F,) OF, F| + IZ E(JyJ1,F,) [c(JFF Fy) c(JoFF{ ' Fy) E(JyJ I, F,)

J

9)
+c(JFF{Fy) c(JoFF Fy) E(JoJ 1, F{)] + FZC(]()FFl'Fz) c(JoF FyFy) E2(JyJ I, F) } .
E;=B/J(J+1), J=ly—-2, J,+2.

Die drei Summanden in (9) sind proportional zu (e ¢ Q),%/B,’, (eqQ);(eqQ)s/B,” und (eqQ),2/B, .

Ist H, klein gegen H,, so kann der dritte Summand, manchmal auch noch der zweite Summand vernach-

lassigt werden. Insgesamt erhalten wir die Quadrupolzusatzenergien in 2. Niherung durch Addition von

(7) und (9).
E(Jy 1y 1, Fy) +;M

sl }apl B4

v EUoJLFy)
JF. En—EJ

x [c(JFFFy) C(]oFFxlpz) E(Jy]1, Fy) +C(]FF1,F2) c(JoFFF,) E(]0111F1')] (10)

+ Y eUyFF{ Fy) cUoFFy Fy) [1«:(10 JoIF) + 3

111.3. Ubergangswahrscheinlichkeiten

Die Zuordnung der gemessenen Hyperfeinstruk-
tur eines Rotationsiibergangs /— J+1 ist ohne
Kenntnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten schwer
moglich. Die bisher gebauten Spektrometer erlauben
allerdings keine genauen Intensitdtsmessungen, so
daf} zur Berechnung der Eigenvektoren bei fehlen-
der Entartung die 1. storungstheoretische Néherung
ausreicht. Ist aber z.B. der Eigenwert W (JF X)
=W (JF X +1) zweifach entartet, so sind die bei
der Diagonalisierung berechneten Eigenvektoren zu
diesem Eigenwert Linearkombinationen der zugeho-
rigen Eigenvektoren @(FJX) und a(FJX+1).
Spalten in hoherer Niherung die Ubergiinge meB-
bar auf, so dal wir uns fiir die Einzelintensitaten
interessieren miissen, dann miissen die Eigenvekto-
ren festgelegt werden: Eigenwerte und Vektoren
miissen in 2. Nidherung (10) berechnet werden.

Wir fragen nach der Wahrscheinlichkeit fiir einen
Ubergang JFX—J+1F X'. Der Eigenzustand

Einsetzen von (11) in (12) liefert
1JU—=J+1,F>F,X—X)

E(JyJ I, Fy)
EJo_EJ

zum Eigenwert W (J F X) kann in unserer Basis in
folgender Form dargestellt werden:

[FIXMp) =3 a(FIX,Fy) (U L) 11y, F Mp). (10)

1

Bei einer Diagonalisierung von (7) oder (10) z.B.
nach dem Verfahren von Jacos1 12 konnen die Eigen-
vektoren @(F JX) gleichzeitig berechnet werden.

Die Intensitit eines elektrischen Dipoliibergangs vom
Zustand |FJ X Mp) in den Zustand |F'J' X' My')
ist durch

T~[(FIX Mp| uCR|F T X My)2

gegeben ®. Wir summieren iiber magnetische Quan-
tenzahlen und Polarisationen:

JJ—=J+1,F->F, X=X
~@EFIX|CONFTX)E,  (12)
wobei die Komponenten des Tensoroperators C()
durch die Kugelfunktionen Y;,, gegeben sind:
CR = (47/3)" Y1, (9, 9).

~ 125 a(F I X, Fy) a(F J+1X,F) (1) Fyly, F[ €O | (411 FY 1, F)®
—u2(J+1) (2F+1) (2 F’+1)1??SF_ (—=1)F+F a(F] X, Fy) (13)

’ ’ ’ ’ y, [F, F I F, 102
xa(F J+1X,F) [@F+1) @F + 010 L2 L Fy 815

Der unter der Summe auftretende Phasenfaktor wird durch die Reihenfolge der Kopplung der Dreh-
impulse J, I; und I, festgelegt. Diese Reihenfolge ist selbstverstdndlich willkiirlich wéhlbar, mufl aber
dieselbe sein, wie sie bei der Berechnung der Eigenvektoren, also bei der Definition der Transformations-

12 D. MULLER, Programmierung elektronischer Rechenanlagen, S. 203, Hochschultaschenbuch 49 [1965].
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koeffizienten (5) verwendet wurde. Die Dreiecksbedingungen fiir die 6 j-Symbole legen die Auswahlregeln
F/=F,—1,F,,F;+1 und FF'=F—1, F, F41 fest.
Zur Normierung der Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnen wir noch die Gesamtintensitidt des Uber-
gangs J—J+1:
JU—=J+1) =FF§’ JU—T+ LF>F,X—>X)

~#2F§ I: F; (U4 J) F1 1o, F [ CO | (1] +1) Fy I, F') (14)

X (I J) Fy Iy, F|CO | (1,]+1) F{ 12,F>§a(FJX,F1) a(FIX,Fy)
X ;a(p'1+1x',pl’) a(FJ+1X,F/).

Wegen der Orthonormalitit der Eigenvektoren erhalten wir
JU=T+) ~p2 3 > (1) Fy L, FCO | (1] +1) Fy' I, F')?
FF' FiFy
J+1

8l ’ I, F F,
—i3 3 (2F+1)(2F o LR ersver 0t L BFernerss {373,

Eine Orthogonalitatsbeziehung fiir die 6 j-Symbole lautet ®
N : ’ I, F F I, F F T
S (@F+1) @2F +is o Fl,} {12 - Pl = oF, F,. (15)

Wiederholtes Einsetzen von (15) und Auswertung des 3 j-Symbols liefert schlieBlich fiir die Gesamtinten-
sitdt des Rotationsiibergangs den einfachen Ausdruck

J+1 n+J Fi1+1s
T s by, @F 4D =20 +1) 21 +1) 21 +1). (16)

Dividieren wir (13) durch (16), so erhalten wir die Intensitit eines Ubergangs JF X — J+ 1 F' X’, nor-
miert auf die Gesamtintensitdt 1 des Rotationsiibergangs

JU—=T+1)~u

sy CFED @Y. LR
JU=J+LF=>F, X>X) = o1 e L) an'( + (13
v fF, FIN[] F, L)|2
‘a(FJX,Fy) a(F J+1X,F) [2F+ 1) @F/+ D1 {B L8 B 4o

11/2+13/2

R2+F Fy~F}
W249/2
Abb. 2. Relative Intensitidten einiger Hyper-
feinstrukturlinien des Rotationsiibergangs
J=2->3 eines Systems mit I;=9/2,
1,=5/2 in Abhéngigkeit vom Verhiltnis der
Loit Kopplungskonstanten a=(e g Q)s/(e ¢ Q); -
k Aus dem Ubergang F =5— 6 sind die
w22 Linien X =1— X’ ausgewdhlt. In den
n-5n. 514 /24872 Grenzfillen a=0 und 1/a=0 ist die Cha-
Nn/2+72 e ’ ’
V2432 0 05 1 05 0 1724802 rakterisierung X — X’ durch F; — F,” bzw.

Yo —— — Fy — F,’ ersetzt worden.
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Von TowNEs 1® wurde vorgeschlagen, in intermedia-
ren Kopplungsfillen (bei Kopplungskonstanten ver-
gleichbarer Grofle) die Intensitdten durch Mittelung
aus den Grenzfillen zu berechnen. Abbildung 2
zeigt als Beispiel die Ubergangswahrscheinlichkeiten
J=2—3, F=5—-6, X=1— X eines Systems
mit /;=9/2, I,=5/2. Die Intensititen wurden in
der Basis [(I;J) FyI,,F My) in 2. Niherung nach
(10) und (17) mit By=10, (eqQ);=0 bis —1,
(690)2= -1, bzw. (€QQ)1= -1, (qu)"2:O
bis —1 berechnet. Auffallend ist die schnelle Ande-

rung der Intensitdten in den Grenzbereichen
a=(eqQ)s/(eqQ);=0 bzw. 1/a=0,

die nur dann eintritt, wenn ein am Ubergang be-
teiligter Zustand nahezu entartet ist, wie in unserem
Fall F;=11/2 mit F;=9/2 oder F, =7/2 mit
Fy'=9/219. Das Beispiel zeigt, daB aus den einfach
zu berechnenden Ubergangswahrscheinlichkeiten der
Grenzfille keine Schliisse auf die Intensititen im
intermedidren Bereich gezogen werden konnen. Es
zeigt aber vor allem auch, dal im Fall von Ent-
artung schon im Bereich a=~0 bzw. 1/a~0, in dem
die Eigenwerte noch gut durch Néherungslosungen
gewonnen werden kénnen, die Intensitdten nicht wie
bisher iblich gleich den Intensitaten der Falle a =0
bzw. 1/a =0 gesetzt werden diirfen.

IV. MeBergebnisse und Auswertung

IV .1. Rotationsiibergang ] =2 — 3

Um eine moglichst weite Hyperfeinaufspaltung
zu erhalten, wurde der niedrigste mit der zur Ver-
fiigung stehenden Apparatur erreichbare Ubergang
J=2—3 des 15In 127] [[(115In) =9/2, I(*?7]) =5/2]
gemessen. Von den theoretisch moglichen 405 Hy-
perfeinstrukturlinien dieses Ubergangs im Zu-
stand v=0 hat die stdrkste Linie eine Intensitat
von 5% (bezogen auf die Gesamtintensitit des Ro-
tationsiibergangs im Zustand v =0), 54 Linien ha-
ben eine Intensitét, die groBer ist als 5%o. Diese Li-
nien vereinigen 71% der Gesamtintensitit des Uber-
gangs auf sich und liegen im Frequenzbereich 6,5
bis 6,7 GHz. Hyperfeinstruktur und Schwingungs-
feinstruktur sind iiberlagert. Mit einer Modulations-
amplitude von ca. 700 V/cm konnen die Stark-Kom-
ponenten einer Linie vollstindig von der ungestor-
ten Linie getrennt werden. Bei der Messung schwé-
cherer Linien erwiesen sich die Stark-Komponenten
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benachbarter Linien oft als sehr storend, da sie
deren Lage scheinbar verschieben, oder deren Inten-
sitdt scheinbar verkleinern. Folglich muBte fiir die
Messung der meisten Linien jeweils ein optimaler
Wert fiir die Starkspannung gesucht werden. Ins-
gesamt wurden an diesem Rotationsiibergang 67 Li-
nien in den Schwingungszustinden bis v =4 gemes-
sen. Das Signal-Rauschverhiltnis lag bei den mei-
sten Linien im Bereich 2:1 bis 3:1 (Abb.3).
BARRETT und MANDEL? geben als abgeschitzte
Quadrupolkopplungskonstanten (e ¢ Q) =~ — 650
MHz, (e q Q) ;~ —450 MHz und die Rotationskon-
stante By = 1103,39 (45) MHz an.

1MHz
—
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Abb. 3. Aufzeichnung einiger Hyperfeinstrukturlinien des
Ubergangs J = 2— 3 von !'5[n'?"] im Zustand v=0 und
v=1. Das Signal-Rauschverhiltnis ist etwa 2 : 1.

Nach ersten Interpretationsversuchen wurden in
2. storungstheoretischer Ndherung nach (10) und
(17) mit By=1103,69 MHz und (e q Q)= — 700,
— 650, —600, — 550, — 500 MHz, (e ¢ Q), = — 500,
—450, —400, —350, —300 MHz Spektren im
Schwingungszustand v =0 berechnet und mit dem
gemessenen Spektrum verglichen. Eine Variation
von B, war in diesem Stadium iberflissig, da sie
in 1. Naherung nur eine lineare Verschiebung des
gesamten Spektrums liefert. Abbildung 4 zeigt ne-
ben einigen Beispielen berechneter Spektren (c, d, €)
das beobachtete Spektrum (a), in dem die Linien,
die nicht dem Schwingungsgrundzustand zugeord-
net wurden, als unterbrochene Linien gezeichnet
sind. Die Zuordnung der Hyperfeinstrukturlinien
erfolgte durch Vergleich mit dem mit den Parame-
tern (eqQ);= —600 MHz, (eq(Q),= —400 MHz
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Abb. 4. a) Die Hyperfeinstruktur des Ubergangs J =23
von 115[n127] y=0 durchgezogene, v = 0 unterbrochene Li-
nien. Die Intensititen sind abgeschdtzt. b) Mit den ange-
paBten Parametern bei vollstindiger Diagonalisierung be-
rechnetes Spektrum im Schwingungsgrundzustand. c), d),
¢) In 2. Niherung gerechnete Hyperfeinstruktur mit B,=
1103,69 und den angegebenen Kopplungskonstanten
(e ¢ Q)4/(e g Q)5 (Zahlenangaben in MHz).
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berechneten Spektrum. Bei der Zuordnung der Li-
nien zu den verschiedenen Schwingungszustinden
konnte die Messung von a, von BARRETT und MAN-
DEL 2 herangezogen werden. Wegen der Schwin-
gungsabhingigkeit der Kopplungskonstanten erga-
ben sich aber auch hierbei Schwierigkeiten, wo etwa
gleich starke Linien verschiedener Schwingungszu-
stande dicht beieinander liegen (Abb. 3). Die eigent-
liche Anpafirechnung wurde dann unter vollstandi-
ger Diagonalisierung des Hamilton-Operators (6)
in einer Basis, die die Rotationszustande /=0, 2, 4,
6 und /=1, 3, 5, 7 beriicksichtigt, durchgefiihrt.
Gegeniiber einer Rechnung in 2. Ndherung (10) er-
geben sich dabei noch Frequenzverschiebungen bis
zu 60 kHz. Abbildung 4 b zeigt das mit den ange-
paliten Parametern berechnete Spekirum im Zustand
v=0. Entsprechende AnpaBrechungen wurden fiir
die Zustiande v=1, 2 wiederholt. Zur Anpafrech-
nung im Zustand v =3 standen nur 4 Linien zur
Verfiigung, deshalb wurden nur die beiden e g Q-
Werte variiert. Die Schwingungsabhangigkeit der
Kopplungskonstanten wurde nach der Formel

equ=€qu+quQ(v+1/2)

ausgewertet. In Tab. 1 sind die so berechneten Rota-
tionskonstanten und Quadrupolkopplungskonstanten
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v (e g» Q)1n (eqy Q)5 By — 18D,
[MHz] [MHz] [MHz]
0 — 607,07 (50) — 387,68 (30)  1103,684 (2)
1 — 6059 (8) —389,9 (5 1100,576 (5)
2 —605,8 (15) —392,6 (8) 1097,460 (8)
3 — 6034 (30) —397,0 (30) (1094,343)
gy Q(115In) = — 607,5 (5) + 0,8 (8) (v + 1/2) MHz

eqo Q(127J) = — 386,4 (4) — 2,3 (8) (v + 1/2) MHz

Tab. 1. Rotations- und Kopplungskonstanten von !15In!?7J]
in verschiedenen Schwingungszustdnden, berechnet aus dem
Rotationsiibergang J = 2 — 3.

angegeben. In Tab. 2 sind die mit diesen Konstan-
ten berechneten Frequenzen und relativen Intensi-
titen aller Hyperfeinstrukturlinien in allen Schwin-
gungszustdnden aufgefiihrt, wenn ihre Intensitat 5%o
(bezogen auf die Gesamtintensitit des Rotations-
ibergangs im Schwingungsgrundzustand) iibersteigt.
Soweit schwichere Linien gemessen werden konnten,
sind sie mitangegeben. Die relativen Intensitdten in
den héheren Schwingungszustinden wurden mit 13
we= —177 cm™! berechnet. Die letzte Spalte von
Tab. 2 enthalt die gemessenen Frequenzen. Die zur
Identifikation einer Hyperfeinlinie angegebenen
Quantenzahlen sind der Gesamtdrehimpuls F, F des
Molekiils im Anfangs- und Endzustand, die Nume-
rierung X, X’ der Eigenwerte im Zustand F, F’ und
die Schwingungsquantenzahl v.

Als Test fiir das Rechenprogramm wurde die Mes-
sung des Rotationsiibergangs J =1— 2 des 11%In35C]
von HOEFT 3 neu ausgewertet. Tabelle 3 zeigt die
durch die AnpaBrechnung erhaltenen Rotations- und
Kopplungskonstanten. Auf die Bestimmung von B,
wurde zugunsten einer genaueren Berechnung der
Kopplungskonstanten verzichtet. Zur Berechnung
der Dunham-Koeffizienten Yy; und Y,; wurden des-
halb die Ergebnisse von DELVIGNE et al.3* fiir
Yoo (—1,54 kHz) und Y,; (25,2 kHz) mit heran-
gezogen. In Tab. 4 sind die Ergebnisse dieser Aus-
wertung im Vergleich mit der fritheren Auswertung
von HOEFT ® und den Messungen von DELVIGNE 32
zusammengestellt.

1V .2. Rotationsiiberginge bei hohen Quantenzahlen J

Zur Kontrolle der im niederfrequenten Bereich
gemessenen Dunham-Koeffizienten Yy, und Y,; und
zur Bestimmung von Y,; und Y, wurden die Rota-

13 G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure,
I. Spectra of Diatomic Molecules, D. van Nostrand Co.,
Princeton, New Jersey 1959.
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FFXX0v I Vber Vexp FFXX0v I Vber Vexp FFXXv I Vber Vexp

[%] [MHz] [MHz] [°/0] [MHz] [MHz] [%] [MHz] [MHz]
9 911 2 052 6477.517 8 8111 1,18 6586,457 33330 0,73 6619,592
9 9111 0.78 6496.525 6496.555 5 6 4 5 2 1,02 6586,798}6586,805 782 21 203 6619,961 6619,972
99110 1,17 6515306 6515260 7 8 1 1 2 0,94 6587,050 443 4 0 0,62 6620,374
78335 051 6529 56341 081 6587,664}6587 709 56110 1,78 6621,535 6621,550
89225 060 6535 77330 0,62 6587,717 ’ 45110 1,776 6622,291 6622,278
8 8 221 0,67 6540,840 6 73 3 1 1,15 6588,211 6588,300 7 8 3 3 0 3,92 6622’726}6622 813
910 1 1 5 0,66 6441 77112 0,79 6590,940 6590,898 3 4 1 1 0 1,39 6622,955 2
6 74 4 4 058 6543 89 2 2 2 2,01 6591,505 6591,465 3 3 2 2 0 0,60 6623,941
55551 0,69 6546,181 6546,089 4 5 2 2 1 0,65 6592,111 23110 0,86 6624’109}6624 305
7 8 3 3 4 0,77 6548 4 55 6 2 0,93 6592,929 5645 0 229 6624,206 2
8 811 3 0,52 6548,963 6 712 2 0,80 6593,107 ;6593,079 7 8 1 1 0 2,12 6624,398
6 73 3 3 0,51 6551,198 553 4 2 0,49 6593,350 6 6 3 40 1,10 6625,777 6625,759
8 92 2 4 0,89 6554 44451 050 6595,887 77110 1,778 6628,281 6628,349
882 2 0 1,00 6559,401}6559 510 89113 099 6596,865}6596 991 8 9 2 2 0 4,52 6628,836 6628,825
910 1 1 4 0,99 6560 ? 910 1 1 2 2,22 6596,884 y 455 6 0 2,09 6630,307
77222 0,51 6560998 6560,975 4 3 4 4 1 0,44 6597,941 6597,895 6 7 1 2 0 1,80 6630,340 }6630,385
6 74 4 3 087 6561,748 77220 1,14 6598,654 6598,676 5 5 3 4 0 1,10 6630,519
782 2 4 0,60 6564 6563,315 6 7 4 4 1 1,96 6599’556}6599 710 22220 052 6630,861
6 7211 057 6564’837}6564 820 545 6 2 0,92 6599,925 ) 8 9111 223 6634,141
55 55 0 1,04 6564,930 ? 78 22 2 1,35 6601,300 910 1 1 0 5,00 6634,184 }6634,202
56113 053 6565,583 56111 1,19 6602,912 6602890 6 6 1 2 0 0,83 6634,466
4 511 3 052 6566,297 }6566 465 45111 1,17 6603,658 3345 0 0,65 6635,384
7833 3 1,16 6566,506 ’ 56 2 2 0 1,10 6603,758 6603,820 5 4 5 6 0 2,06 6637,282}6637 308
8 8112 0,79 6567,710 78 3 31 261 6604,034 6604,075 2 2 3 4 0 0,58 6637,563 :
5645 3 0,68 6568,031 }6568,059 34111 093 6604,316 6604,330 7 8 2 2 0 3,04 6638,596 6638,617
78113 063 6568,350 8 811 0 1,77 6605,128 6605139 2 2 1 1 0 0,57 6639,084
56 3 4 2 0,54 6568,996 23111057 6605’463}6605 463 4 345 0 0,55 6640,376 6640,542
6 73 3 2 0,77 6569,616 6569,614 5 6 4 5 1 1,63 6605,524 ’ 4 4 2 31 0,27 6643,532 6643,414
77113 053 6572,240 78111 141 6605749 6605680 5 5 1 2 0 0,72 6645,006 6644,968
8 9 2 2 3 1,34 6572,810 56 3 4 0 1,21 6606,247 6606,243 6 6 2 3 0 0,60 6646,068 6646,068
455 6 3 0,62 6574’178}6574 380 6 73 3 0 1,73 6606,715 6606,735 3 2 3 3 0 0,60 6647,772 6647,804
6 712 3 053 6574,513 ’ 6 6 3 41 0,773 6607,183 6607,096 6 5 3 5 1 0,56 6652,339]6652 393
910 1 1 3 1,48 6578,209}6578 232 34450059 6609,429}6609 552 6 7 23 0 0,72 6652,354 g
89114 066 6578 ’ 77111 1,19 6609,633 ’ 8 911 0 3,35 6652,763 6652,775
4 5440 0,57 6578,859 6578,834 8 9 2 2 1 3,01 6610,191 6610,190 6 6 4 5 0 0,52 6653,812 6653,714
77221076 6579,866 4522 0 098 6610,872 6610900 5 5 2 3 0 0,65 6655,039 6654,834
6 744 2 1,31 6580,725 6580,720 4 5 5 6 1 1,39 6611,636}6611 653 4 3 3 4 0 0,55 6659,761 6659,760
545 6 3 0,61 6581,184 6 7121 1,20 6611,744 2 442 3 0 0,40 6662,109 6662,145
4 53 3 0 0,62 6582,183 55341 0,73 6611,957 6 535 0 0,84 6671,024 6670,936
7822 3 09 6582,617 44450 0,75 6614,422 76131 0,34 6672,263 6672,268
67210 0,86 6583,656 6583,692 8 9 1 1 2 1,49 6615,518 }6615 526 76130 0,51 6690,692
56112 0,7 6584,234 910 1 1 1 3,33 6615,550 ?
56 2 21 0,73 6584,959 6 6121 0,55 6615,840
4511 2 0,78 6584,970 }6585 235 4 3 440 066 6616,457 6616,531
7 8 33 2 1,74 6585,294 i 34220 0,63 6617,472
34112 062 6585,624 67 440 294 6618,338

6 6110 054 6618,548 }6618,492
545 6 1 1,37 6618,616

Tab. 2. Gerechnete Frequenzen und relative Intensititen der Hyperfeinstrukturlinien des Rotationsiibergangs J =2 — 3 von
115[n127] im Vergleich mit den beobachteten Frequenzen. Die zur Identifikation der Linien angegebenen Quantenzahlen sind
F, F’, der Gesamtdrehimpuls des Molekiils im Anfangs- und Endzustand, die Numerierung X, X’ der Eigenwerte im Zu-
stand F, F’ und die Schwingungsquantenzahl v.

L4 (e gy @)1 (e gv @)1 B, — 8D,
[MHz] [MHz] [MHz]

0 — 657,5 (5) — 13,6 (2) 3261,701 (3)

1 — 653,3 (7) — 14,3 (3) 3246,239 (5)

2 — 649,0 (9) —14,54) (3230,816)

Tab. 3. Rotations- und Kopplungskonstanten von 115In35Cl in
verschiedenen Schwingungszustdnden, neu berechnet aus dem
von HOEFT 3 gemessenen Rotationsiibergang J = 1 — 2.

tionsiibergénge J =14—15, 15— 16, 16— 17 und
17 — 18 gemessen, bei denen die Hyperfeinstruktur
nicht mehr aufgelost wird. Die intensivsten Hyper-
feinstrukturlinien des Ubergangs /=2 — 3 liegen
in einem Frequenzbereich von 30 MHz, dieses Inter-
vall schrumpft mit J2, so daB fiir den Ubergang
J =14 — 15 eine Linienbreite von ca. 3 MHz, fiir
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diese frithere frithere J—=J v Vexp Ay

Auswertung  Auswertung3 Messung3a [MHz] [kHz]

(eqoQ)m[ MHz] —657,52 (50) —657,26 (50) —657,48 (20) 14 - 15 0 33108,258 54

(eq1Q)m[MHz] + 4,0 (5) + 4,0 (8) + 3,96(20) 1 33014,898 — 75

(eqoQ)ci[ MHz] — 13,63 (20) — 13,28 (21) — 13,71 (25) 2 32921,634 —155

(eq1Q)ci[ MHz] — 0,6 (3) + 04 (4)

Y01 [MHz] 3269,469 (8) 3269,58 (4) 3269,478 (4) To-rdh (1) gggi;’ggg 2:;2

Y11 [MHz] — 15,512 (8) — 15,565 (4) — 15,523 (4) 5 35115.954 160

3 35016,630 —248

Tab. 4. Quadrupolkopplungskonstanten und Dunham-Koeffi- 4 34916934 190

zienten von !13In3Cl, gewonnen aus einer erneuten Aus- 16 — 17 0 37521.780 — 15

wertung der Messung von HOEFT 3 am Rotationsiibergang 1 37415’791 20

=1—2 im Vergleich mit der frilheren Auswertung und 2 37309’932 89
der Messung von DELVIGNE et al.32 am Rotationsiibergang %

J=3—>4. 17— 18 0 39728,426 -7

1 39616,145 24

J=17— 18 von ca. 2 MHz zu erwarten war und g gggg;:;g‘; _ ig

auch beobachtet wurde. Aus dieser Linienbreite re-
sultiert ein MeBfehler von 0,2 bis 0,3 MHz. Zusitz-
liche MeBungenauigkeit entstand dadurch, daf} die
Modulationsamplitude nicht ausreichte, um die
Stark-Komponenten vollstdndig von der ungestorten
Linie zu trennen. Nur bei starker Reduzierung der
Energiedichte in der Zelle wurden hinreichend sym-
metrische Linien beobachtet.

Tabelle 5 gibt die gemessenen Frequenzen in den
verschiedenen Schwingungszustinden und die Ab-
weichung von den gerechneten Werten an. Die An-
passung wurde nach der im Institut entwickelten
Methode ! durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind Tab. 6
zu entnehmen.

Mit den im hochfrequenten Bereich gemessenen
Konstanten Y,; und Yy, wurden die am Ubergang
J=2-—> 3 gemessenen Konstanten Yy, und Y, kor-
rigiert. Auch diese Werte sind in Tab. 6 aufgefiihrt.

Tab. 5. Gemessene Frequenzen und Abweichungen von den
gerechneten Werten fiir einige hohe Rotationsiiberginge
von 5In'%’J in verschiedenen Schwingungszustinden v.

Wihrend die beiden Werte von Y, gut tibereinstim-
men, zeigen die beiden Y,,-Werte eine deutliche
Diskrepanz. Bei der gewidhlten Zuordnung der Hy-
perfeinstrukturlinien ist das Spektrum J=2-—3
mit dem Yy-Wert der hohen Rotationsiiberginge
nicht befriedigend anpaBbar.

Wir danken Hern Prof. Dr. R. HONERJAGER herzlich
fiir das rege Interesse am Fortgang dieser Arbeit. Fiir
die finanzielle Unterstiitzung sind wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft zu Dank verpflichtet. Die Rech-
nungen wurden an der Siemens 4004 des Hahn-Meitner-
Instituts durchgefiihrt; Herrn KocH und Fraulein JA-
NISCH danken wir fiir die Beratung bei der Aufstellung
der Rechenprogramme.

J =14 — 15,15 — 16, J=2—->3 J =10 — 112
16 - 17,17 —> 18
Yor (~ Be) [MHz] 1105.273 (20) 1105,246 (15) 1104,95 (45)
Y11 (— ote) [MHz] — 3,121 (6) — 3.117(8) — 3,117 (15)
Yo1(ve) [kHz] 2,4 (6)
Y02 (—De) [Hz] —227 (13)

re = 2,75361 (4) A

Tab. 6. Potentialkonstanten von 15In!27J, berechnet aus dem Hyperfeinstrukturspektrum des Ubergangs J = 2— 3 und
aus den Rotationsiibergingen J = 14 — 15—17 — 18 im Vergleich zu friiheren Ergebnissen 2.

1 J. HOEFT u. E. TIEMANN, Z. Naturforsch. 23 a, 1034 [1968].



