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Tab. 1. Linienfrequenzen des Uberganges J=2 — 3 von
133Cs127], Cs-HFS ist nicht aufgelost.

v F,—F/ (MHz)

0 5/2 > 3/2 4246,612  (30)

Hyperfine Structure of CsI 5/2— 5/2 4244,823  (40)
The quadrupole hyperfine structure of 133Cs!27] was mea- 9/2 — 11,2
sured on the rotational transition J=2 — 3 at 4.2 GHz. The 72—~ 4244,070 (30)
obtained quadrupole coupling constants of 127] in various vi- 7/2 — 7/2
brational states are reported. 5/2— 7/2 4243,422 (40)
3/2— 5/2
Messungen der Hyperfeinstruktur (HFS) an den 152 — 3;2} 4242,592  (40)
schweren Alkalihalogeniden wie RbJ oder CsJ sind 9/2 > 9/2 4241,193  (30)
bisher micht durchgefiihrt worden. Die sonst in dieser 1 9/2 > 11/2
Gruppe sehr genauen Bestimmungen der HFS mit Hilfe 7/2 - 9/2} 4231,856 (30)
der elektrischen Molekiilstrahlresonanzmethode gelan- ’7/2—-> 7/2
gen bei den oben genannten Molekiilen nicht, da die 5/2— 17/2 4231,125 (40)
Schwierigkeiten der Fokussierung relativ hoher Rota- 3/2— 5/2
tionszustinde nicht gelost wurden. Die sehr alten Mes- 1/2 > 3/2} 4230,138  (30)
sungen von HONIG et al. ! mit der Mikrowellenspektro- 9/2—> 9/2 4228593  (30)
skopie wurden an so hohen Rotationsiibergingen durch- 9 9/2 > 11 /2
gefiihrt, daf} eine Beobachtung der Quadrupol-HFS, die 7/2 — 4219,661  (30)
bei djesen Molekiilen wegen ihrer ionischen Bindung 7/2 — 7/2
als klein zu erwarten ist, nicht moglich war. 52— 1/2 4218,855 (40)
Fiir systematische Untersuchungen innerhalb einer | 3/2—> 5/2
Molekiilgruppe wie der Alkalihalogenide ist es wiin- | 1/2— 3/2 L
schenswert, einen moglichst vollstindigen Uberblick 9/2 - 9/2 4216,004 (30)
iiber die Variation eines molekularen Parameters zu 3 9/2 —11/2
haben. Kiirzlich berichteten wir iiber die Bestimmung 7/2 — 9/2} 4207,482 (40)
der Quadrupol-HFS von CsBr2 an dem niedrigen Ro- 7/2— 1/2
tationsiibergang J=1— 2 bei 4,3 GHz. Ordnete man 3/2— 5/2
diese neue HFS-Kopplungskonstante in die bisher vor- 12— 3/2 253 - (AR
liecenden Daten der Alkalihalogenide ein, so konnte 4 9/2 - 11/2
man auf einen besonders kleinen Wert e ¢ Q der Qua- 72 — 9/2} 4195,263 (40)
drupolkopplungskonstanten von 27 in Cs] schlieBen. 72— 7/2

Diese Aussage soll mit dem vorliegenden Bericht iiber-
priift werden.

Die experimentelle Anordnung zur Beobachtung des
Rotationsiiberganges J=2— 3 bei 4,2 GHz ist in 2
kurz angegeben. Die Spektren wurden im Temperatur-
bereich von 520 — 580 °C gemessen, dabei wurden volle
Halbwertsbreiten von 400 bis 600 kHz erreicht.

Die beobachtete HFS konnte hinsichtlich Intensitits-
verteilung und Energieaufspaltung® nur einem Kern
mit Spm I=5/2 zugeordnet werden. Daraus ergibt sich,

gemessenen Rotationskonstanten Yj; fiir 133Cs!27] er-
hdlt, in die Rechnung eingesetzt. In jedem Schwin-
gungszustand wurde einzeln die Quadrupolkopplungs-
konstante e g, Q als gewichtetes Mittel aus den HFS-
Energien jedes Uberganges beziiglich »s berechnet.
Tabelle 2 enthédlt die Ergebnisse, zusammen mit der
iiblichen Entwicklungsfunktion e gy Q in Potenzen von

(v+1/2).

daB sie vom Jodkern (I;=5/2) herriithren muB. 133 Tab. 2.

hat einen Kernspin I,=7/2. Tabelle 1 enthilt die Li- ” egy @ (MHz) Quadrupolkopplungskonstanten
nienfrequenzen der gemessenen Uberginge in verschie- 0 —1533 (15) fiir *7] im 133Cs'*7J.
denen Schwingungszustinden v. F; bedeutet darin die —17.40 (30)

Drehimpulsquantenzahl, wie sie sich aus der Kopplung o _19:50 (40)

der Rotation J mit dem Spin I, ergibt. Da die Cs-HFS 3 —21,78 (70)

nicht aufgelost werden konnte, wurde eine Klassifizie-
rung nach dem Gesamtdrehimpuls F nicht vorgenom-
men. Fiir die Auswertung der HFS wurde die Uber-
gangsfrequenz vs des hypothetischen ungestorten Uber-
ganges, wie man sie aus den von RUsk und GORDY 4

e gy Q=—14,28—2,10 (v+1/2) 0,35 MHz

Vergleicht man den ermittelten Wert e gy Q von CsJ
mit bisher in der Gruppe der Alkalihalogenide gemes-
senen J-Kopplungskonstanten:
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so ist die Behauptung aus 2, da Cs] einen besonders
kleinen e g, Q-Wert hat, gut bestitigt. Diese Aussage
zeigt die besondere Stellung der Molekiile, bei denen in
der Elektronenhiille groBtmogliche Symmetrie herrscht.
Im ionischen Bindungsmodell haben *Cs und J~ gleich-
viel Elektronen und bilden jeweils eine abgeschlossene
Xe-Hiille. Der e ¢ Q-Wert von Jod zeigt die fiir nega-
tive Ionen typische starke Schwingungsabhingigkeit.

Aus den beobachteten Linienbreiten im Rotations-
spektrum von Cs] kann man auf die GroBe der un-
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Remarks on the Diffuse Laue-Scattering of Liquid Alloys

Prepeaks in the partial structure factors of liquid alloys
are interpreted as a modulation in the diffuse Laue-scattering,
caused by chemical short range order. It is shown and experi-
mentally confirmed that the partial structure factors can be-
come lower than —1. It is unlikely that a modulation appears
in only one of the three partials; rather a chemical short
range order should be indicated in all three partial structure
factors.

In einer bindren Legierung AB existieren entspre-
chend den vorhandenen AA-, BB- und AB-Abstdnden
drei partielle Strukturfaktoren iaa(s), ipp(s) und
iap(s), die wie folgt zu der insgesamt pro Atom
kohidrent gestreuten Intensitdt (in Elektroneneinheiten)
I.(s) beitragen: '

Ie=xA fPA(1+zaiaa) +ap 28 (1+2piBB)
+2zazpfafpias =Iaa+Igg+Iag. (1)

Mit f sind die Atomformfaktoren, mit z die Molen-
briiche bezeichnet, s ist der Betrag des Streuvektors.
[, enthilt nicht den Streuanteil in Geradeausrichtung.
Verglichen mit den Kurven einatomiger Metallschmel-
zen zeigt I. in mehreren Féllen ein sog. Vormaximum
bei kleinen s-Werten, das auf eine chemische Nah-
ordnung zuriickgefiihrt wird!. Dieses Vormaximum
wird hiufig einem der drei partiellen Strukturfaktoren
zugeordnet, so im Fall von Mg— Sn-Legierungen dem
iMgsn, wihrend iygMg und isasn praktisch den glei-
chen Verlauf wie in den entsprechenden reinen Phasen
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aufgelosten Cs-HFS schlieBen. Entsprechende Abschiit-
zungen erhilt man aus berechneten Spektren mit ange-
nommener Cs-Kopplungskonstante. Als obere Schranke
ergibt sich

leqQ(133Cs)| <1 MHz.

Zieht man Vergleiche der systematischen Variation der
Metallkopplungskonstanten bei den Alkalihalogeniden,
so kann man eine Cs-Kopplungskonstante in Cs] von
+0,7 MHz erwarten. Dies ist in guter Ubereinstim-
mung mit unseren beobachteten Linienbreiten.

4 J.R. Rusk u. W. GORDY, Phys. Rev. 127, 817 [1962].

5 F. W. BREIVOGEL JR., A.J. HEBERT u. K. STREET JR., J.
Chem. Phys. 42, 1555 [1965].
G

¢ C. E. MiLLER u. J. C. ZORN, J. Chem. Phys. 50, 3748 [1969].

haben sollen 2. Die Zuordnung ist jedoch nicht eindeu-
tig moglich, im Gegensatz zu den von uns untersuchten
Ag—Li-Legierungen 3, Abb. 1, bei denen das Vormaxi-
mum wegen des geringen Streuvermogens des Li mit
Sicherheit dem isz1z zugeschrieben werden kann. Aus
dem Fehlen eines Vormaximums in /. wird meistens
auf eine statistische Verteilung der beiden Atomsorten
iiber die moglichen Atomlagen der Fliissigkeitsstruktur
geschlossen. S
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Abb. 1. Partielle Strukturfaktoren iagAg fliissiger
Ag—Li-Legierungen 3.

Im folgenden soll gezeigt werden, daBl es zur Ver-
tiefung des Verstdndnisses beitrdgt und zu neuen Er-
kenntnissen fiihrt, wenn man die Vormaxima als Modu-
lation in der diffusen Laue-Streuung (DLS) auffaft.
Deren Verlauf wird bei ungeordneten bindren Sub-
stanzen durch den Ausdruck za zp(fa—fB)? beschrie-
ben. Formal kénnen die drei Terme rechts in Gl. (1)
als kohidrente Streuung der AA-, BB- und AB-Paare



