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Hyperfine Structure in the Rotational Spectrum of GaCl

Measurements on the rotational transition J=0 — 1 of the four isotopic species of GaCl resulted
in improved rotational and hyperfine structur constants.

3Cl:
9Ga:

Messungen der Hyperfeinstruktur (HFS) von Ro-
tationsiibergingen der !3-Molekiile liefern im all-
gemeinen Quadrupolkopplungskonstanten, die die
Wechselwirkung zwischen dem Kernquadrupolmo-
ment und dem Gradienten des elektrischen Feldes
am Kernort beschreiben. Daraus erhilt man Auf-
schluB} iiber die Elektronendichteverteilung im Mole-
kil. Zur Diskussion der chemischen Bindung inner-
halb einer Molekelklasse und zwischen Molekelklas-
sen untereinander wird ein vollstindiger Uberblick
iiber die Variation der Quadrupolkopplungskonstan-
ten benoétigt.

Messungen an Rotationsspektren einer Reihe von
(III/VII)-Verbindungen wurden von BARRETT und
MANDEL! vor etlichen Jahren publiziert. Spiter
wurden prizisere Daten aus Messungen mit Hilfe
der elektrischen Molekiilstrahlresonanz und der Mi-
krowellenspektroskopie bekannt (Literatur siehe 2).
Die von BARRETT und MANDEL ! an GaCl gemesse-
nen Kopplungskonstanten ordnen sich nur schlecht
in die systematischen Trends der Klasse der zwei-
atomigen (III/VII)-Verbindungen ein. Wie Nach-
messungen und genaue Anpafrechnungen an InCl
und InJ 3 zeigten, sind an den alten Werten Korrek-
turen anzubringen, die ihre Fehlergrenzen iiberstei-
gen.

Da alle Isotope von Gallium und Chlor den Kern-
spin I=3/2 haben, zeigt das Rotationsspektrum
zweifache Quadrupol-HFS. Zur Vereinfachung der
Deutung wurde der niedrigste Rotationsiibergang
J = 0—1 bei 9 GHz beobachtet. Als heizbare Ab-
sorptionszelle diente der anderweitig? beschriebene
Typ I. Der iibrige Aufbau entsprach einem konven-
tionellen Stark-Effekt- Spektrometer.
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e gy Q=[—13.20—0.20 (v +1/2) +0.15] MHz;
e gy Q=[—92.40+0.68 (v+1/2) +0.14] MHz.

Aus einem Gemisch von PbCl, und Gallium ver-
dampft bei Temperturen zwischen 200 und 300 °C
GaCl. Die Reaktion wurde direkt in der Absorp-
tionszelle durchgefiihrt. Getrennte Darstellungsver-
suche im Vakuum deuten darauf hin, daB GaCl in
fester Phase existiert; es zerfallt aber in wenigen
Minuten unter dem Einflul der Luftfeuchtigkeit. Um
die Reaktionsgeschwindigkeit in der Absorptions-
zelle zu steuern, wurde dem Substanzgemisch ein
etwa gleicher Volumenteil CaF, als Puffer beigege-
ben.

Die volle Halbwertsbreite der gemessenen Ab-
sorptionslinien betrug etwa 250 kHz. Entsprechend
konnten die stiarksten Linien mit einer Genauigkeit
von 15 kHz, die schwichsten mit einer Genauigkeit
von 30 kHz gemessen werden. Tabelle 1 enthilt die
gemessenen Linienfrequenzen.

Die fiir die Zuordmung eines Rotationsspektrums
mit zweifacher Quadrupol-HFS notwendige Theorie
der Kopplung mehrerer Drehimpulse ist in  zusam-
mengestellt. Da entsprechend den bisher vorliegen-
den Daten der Gruppe der (III/VII)-Verbindungen
ein hinreichend grofles Verhaltnis zwischen Gallium-
und Chlorkopplungskonstante zu erwarten ist, wird
in einer Basis gerechnet, die den Rotationsdrehim-
puls J mit dem Kernspin I, des Galliums zu F,,
und F; mit dem Kernspin I, des Chlors zum Ge-
samtdrehimpuls F koppelt. Zur Anpassung der Mo-
lekiilkonstanten an das gemessene Spektrum wurde
das in 3 erwihnte Rechenprogramm benutzt, dabei
wurde die Moglichkeit der Anpassung einer Spin-
Rotations-Kopplungskonstanten C; eingefiigt. Die in
Tab. 1 angegebenen relativen Intensititen sind so
normiert, daB die Summe iiber alle HFS-Uberginge
und alle 4 Isotopenkombinationen im Schwingungs-
zustand v=0 100% ergibt. Die entsprechende
Summe fiir v=1,2,... ergibt 100% multipliziert

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung®) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



754

Tab. 1. Linienfrequenzen » der Uberginge J = 0 — 1,
F,— F, (F;=3/2 fiir alle Uberginge),
F — F’ im Schwingungszustand v.

Molekel v 1% F — F F/ v Y—Vher
(MHz) (kHz)
59Ga?(Cl 0 474 1,2,3 2 1/2 8987,596 4
284 0,1,2 1 1/2 8987,379 —5
2,84 0,1,2 1 5/2 8970,903 —4
8,53 3 4 5/2  8969,581 6
474 1,2,3 2 5/2 8968,443 —11
6,63 2,3 3 5/2 8967,569 9
474 1,2,3 2 3/2 8947,366 8
6,63 2,3 3 3/2 8945,202 —15
095 1 0 3/2 8943,211 6
69Ga?>Cl 1 1,88 1,2,3 2 1/2 8940,034 —10
1,13 0,1,2 1 1/2 8939,842 12
1,13 0,1,2 1 5/2 8923,526 —16
3,39 3 4 5/2  8922,194 S
1,88 1,2,3 2 5/2 8921,050 0
2,63 2,3 3 5/2 8920,158 9
1,88 1,2,3 2 3/2 8900,179 20
263 2,3 3  3/2 8897972 —16
034 1 0 3/2 8895949 —2
69Ga35Cl1 2 075 1,2,3 2 1/2 8892,761 0
045 0,1,2 1 5/2 8876,370 —19
1,35 3 4 5/2 8875036 26
075 1,2,3 2 5/2 8873,835 —12
1,05 2,3 3 5/2 8872946 7
0,75 1,2,3 2 3/2 8853155 11
1,05 2,3 3  3/2 8850925 —12
9Ga33Cl 3 030 1,2,3 2 1/2 8845,660 9
018 0,1,2 1 1/2 8845414 —8
0,53 3 4 5/2 8828,062 —4
030 1,2,3 2 5/2 8826,883 —2
042 2,3 3 5/2 8825980 8
030 1,2,3 2 3/2 8806,390 6
042 2,3 3  3/2 8804,138 —9
1Ga35Cl 0 312 1,2,3 2 1/2 8894,291 4
1,87 0,1,2 1 1/2 8893962 —6
1,87 0,1,2 1 5/2 8884,317 —11
561 3 4 5/2 8882939 10
312 1,2,3 2 5/2 8881,695 —8
4,36 2,3 3 5/2 8880,991 11
312 1,2,3 2 3/2 8869,180 4
4,36 2,3 3 3/2 8867,030 5
0,62 1 0 3/2 8865071 —7
1Ga%Cl 1 1,24 1,2,3 2 1/2 8847,551 14
0,74 0,1,2 1 1/2 8847,189 —21
0,74 0,1,2 1 5/2 8837,619 —18
2,23 3 4 5/2 8836245 15
1,24 1,2,3 2 5/2 8834985 -9
1,73 2,3 3 5/2 8834,285 12
1,24 1,2,3 2 3/2 8822,588 13
1,73 2,3 3 3/2 88204410 —5
1Ga’Cl 2 049 1,2,3 2 1/2 8800,994 4
030 0,1,2 1 1/2 8800,646 —1
089 3 4 5/2 8789,750 —12
049 1,2,3 2 5/2 8788473 —14
0,69 2,3 3 5/2 8787,785 22
049 1,2,3 2 3/2 8776,222 9
0,69 2,3 3 3/2 8773990 -—7
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Molekel vI1(®% F — F F/ v Y—Vher
(MHz)  (kHz)
69Ga37Cl 0 1,53 1,2,3 2 1/2 8666,612 0
092 0,1,2 1 5/2 8649,603 —5
276 3 4 5/2 8648,565 —7
0,55 1,2,3 2 5/2 8647,725 12
2,14 2,3 3 5/2 8646952 —3
1,53 1,2,3 2 3/2 8626,239 7
2,14 2,3 3  3/2 8624,531 —6
69Ga37Cl 1 054 1,2,3 2 1/2 8621,594 0
1,10 3 4 5/2 8603,715 13
0,54 1,2,3 2 5/2 8602,835 0
0,85 2,3 3 5/2 8602,060 —13
0,54 1,2,3 2 3/2 8581,513 —11
0,85 2,3 3 3/2 8579,825 11
1Ga’"Cl 0 1,00 1,2,3 2 1/2 8573,250 0
0,60 0,1,2 1 5/2  8563,015 14
1,80 3 4 5/2 8561,913 —9
1,00 1,2,3 2 5/2 8561,000 1
1,3 2,3 3 5/2 8560,345 —5
1,00 1,2,3 2 3/2 8548,008 —13
1,34 2,3 3 3/2 8546,335 13
1Ga’%Cl 1 040 1,2,3 2 1/2 8529,021 0
0,72 3 4 5/2 8517,752 -1
0,40 1,2,3 2 5/2 8516,804 0
0,53 2,3 3 5/2 8516,151 0
0,40 1,2,3 2 3/2 8503,963 0
0,53 2,3 3 3/2 8502230 1

mit dem Boltzmann-Faktor der mittleren Mefltempe-
ratur 250 °C. Die letzte Spalte der Tab. 1 gibt die
Differenz zwischen den gemessenen und den aus den
angepallten Molekiilkonstanten berechneten Fre-
quenzen an.

Tab. 2. Molekiilkonstanten von GaCl; Werte in MHz.

Molekel v By+2Y;, (eqvQ)Ga (egwQ)c1 (CDGa
®GatCl 0 4482,139(6) —92,10(14) —13,30(13) 0,011(7)
1 4458458(6) —91,35(14) —13,48(13) 0,014
2 4434,880(8) —90,77(14) —13,70(16) 0,012
3 4411,419(8) —90,01(14) —13,89(20) 0,016
MGa¥BCl 0 4439,672(6) —57,97(10) —13,34(13) 0,010
1 4416,333(7) —57,61(10) —13,41(15) 0,007
2 4393,098(8) —57,22(10) —13,75(16) 0,009
©9Ga¥Cl 0 4321,711(8) —92,00(16) —10,54(10) 0,008
1 4299,288(9) —91,34(16) —10,63(12) 0,011
TGa¥Cl 0 4279,236(8) —58,03(10) —10,54(10) 0,012
1 4257,157(9) —57,65(10) —10,77(12) 0,009

Die Anpassung wurde fiir jedes isotope Molekiil
und jeden Schwingungszustand separat durchgefiihrt.
Tabelle 2 enthilt die ermittelten Werte. Die Grofle
B, +2 Y, entspricht dem halben Wert der Frequenz
des hypothetischen Rotationsiibergangs ohne HFS.
Mit Hilfe der iiblichen Dunham-Koeffizienten > ¥;;
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gilt
B,=Yy+Y,;(v+1/2) + Yo (v +1/2)2+... .

Mit dieser Beziehung kann man aus den B,-Werten
der verschiedenen Schwingungszustidnde auf die ein-
zelnen in Tab. 3 angegebenen Koeffizienten zuriick-
rechnen. Zwischen den einzelnen Y;; verschiedener
Isotopenkombinationen gelten im Rahmen der Born-
Oppenheimer-Niherung einfache Massenrelationen 5.
Unter Benutzung der von MATTAUCH, THIELE und
WAPSTRA 6 tabellierten Massen ergibt sich innerhalb
der MeBgenauigkeit eine befriedigende Ubereinstim-
mung der Y;; zwischen den 4 Isotopenkombinatio-
nen.

Tab. 3. Dunham-Koeffizienten der verschiedenen Isotopen-

kombinationen.
Molekiil Yy, (MHz) Y,; (MHz) Y,, (MHz)
69Ga35Cl1 4494,023 (9) —23,793(12) 0,054 (5)
1Ga35Cl 4451,387(10) —23,443(16) 0,052 (7)
89Ga37Cl 4332,966 (13) —22,523(16) —
1Ga’%"Cl 4290,318(13) —22,177(20) —

|

Entsprechend der Rotationskonstanten B, ist eine

Entwicklung der Quadrupolkopplungskonstanten
nach dem Schwingungszustand v gebréauchlich:

eqyQ=eq.Q+eqQv+1/2) +... .

Tabelle 4 enthilt die Konstanten, wobei iiber ent-
sprechende Isotopenkombinationen gemittelt worden
ist.

Tab. 4. Entwicklungskoeffizienten der Funktion e gy Q.

egqeQ (MHz) eqQ (MHz)
69Ga —92,40(15) 0,68 (10)
Ga —58,19(12) 0,38(10)
3C1 —13,20(14) —0,20(10)
37C1 —10,47 (11) —0,16(10)

Aus den GroBen e g, Q der verschiedenen Isotope
des Galliums und des Chlors berechnen sich Verhilt-
nisse der Kernquadrupolmomente Q zu:

1 A. H.BARRETT u. M. MANDEL, Phys. Rev. 109, 1572 [1958].
2 E. TiEMANN, Z. Naturforsch. 26 a, 1809 [1971].

3 B. ScHENK, E. TiIEMANN u. J. HogrT, Z. Naturforsch. 25 a,

1827 [1970].

4 J. Hoerr, F. J. Lovas, E. TIEMANN u. T. TORRING, Z. An-
gew. Phys. 31, 265 [1971].

C. H. TownNes u. A. L. ScHaAwvLow, Microwave Spectro-
scopy, McGraw-Hill Book Co., New York 1955.
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069/071 =1,5878(40)
[1,586904 (3) : Aus Messungen am Atomstrahl 7],

Q35/Qs7 = 1,260(19)
[1,2688773(15): Aus Messungen am Atomstrahl 8].

Unsere Ergebnisse sind mit Daten aus der Atom-
strahlspektroskopie konsistent.

In Tab. 5 sind fiir die hédufigste Isotopenkombina-
tion %9Ga%5Cl die Molekiilkonstanten zusammenge-
stellt. Die Yj; sind Mittelwerte iiber alle isotopen
Molekiile. Zur Berechnung von r, wurde Yy =B,
gesetzt und die notwendigen Naturkonstanten den
Tabellen von COHEN und DuMOND ? entnommen.
Zum Vergleich sind die MeBergebnisse von BARRETT
und MANDEL! aufgefiihrt. Hieraus sind erhebliche
Diskrepanzen mit unseren Daten erkennbar. Beson-
ders ist zu erwihnen, daB sich der neue (e g Q)35Cl-
Wert besser in den monotonen Verlauf der Chlor-
Kopplungskonstanten der zweiatomigen (III/VII)-
Verbindungen einordnet.

Tab. 5. Molekiilkonstanten des $2Ga3*Cl in MHz im Vergleich
mit Ergebnissen von BARRETT und MANDEL .

Diese Arbeit BARRETT,
MANDEL ?
Yoi 4494,024 (9) 4493,73 (19)
Y —23,789(12) —23,27(12)
Ys: 0,0542 (50) -
Yoo =~ — 460”:;8- * —0,00303
re (A) 2,201 681 (25) ** 2,201 7(1)
3)*

(e go Q)*Ga —92,10(14) —84,7(10)
(e ge Q)*Ga —92,40(15) =
(e g1 Q)*Ga 0,68 (10) aas
(e go Q)=c1 —13,30(13) —20(2)
(e ge Q)01 —13,20(14) —
(e g1 Q)%c1 —0,20(10) =

2 we=365,0 cm—! aus E.MiescHER u. M. WEHRLI, Helv.
Phys. Acta 7, 331 [1934].
* MeBfehler;  ** Fehler durch Naturkonstanten.

¢ J. H. E. MaTtTAUCH, W. THIELE u. A. H. WAPsTRA, Nucl.
Phys. 67,1 [1965].

7 N. F. Ramsey, Molecular Beams, Oxford University Press,
London 1956.

8 J. H. HoLLowAY, Ph. D. Thesis, Massachusetts Institute of
Technology, Cambridge, Mass. 1956.

9 E.R. CoHEN u. J. W. M. Dumonp, Rev. Mod. Phys. 37, 537
[1965].



