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lsotopic Effects in the Rotational Spectrum of SiS 

Corrections resulting from the breakdown of the Born-Oppenheimer approximation were obtained 
by a detailed discussion of the higher order isotopic effects of the rotational constant F01 . This 
analysis yields the sign of the electric dipole moment to be positive (+SiS~) and the sign of the 
molecular ^-value to be negative. The magnitude of the adiabatic correction was evaluated. 

Im Rahmen der Born-Oppenheimer -Näherung 1 

werden auf Grund des großen Massenunterschiedes 
zwischen Elektronen- und Kernmassen die Elektro-
nen- und Kernbewegungen eines Moleküls separiert. 
Dann ist die Beschreibung der Rotationszustände 
durch das Trägheitsmoment des Moleküls leicht 
durchzuführen und ergibt die bekannte Dunham-
Formel 2 für die Energieeigenwerte der Rotations-
schwingungszustände eines zweiatomigen Moleküls : 

Ejv= 2 + l)*-(v + l/2)1. (1) 

] ist die Rotationsquantenzahl und v die Schwin-
gungsquantenzahl. Yjk sind die Rotationsschwin-
gungskonstanten des betreffenden Moleküls. Sie zei-
gen zwischen verschiedenen Isotopenkombinationen 
desselben Moleküls die aus 2 bekannten Massenrela-
tionen. Die hierdurch bedingten Isotopieeffekte im 
Rotationsspektrum eines Moleküls sind leicht zu be-
obachten und können zur Identifizierung des Mole-
küls herangezogen werden. 

Durch die endlichen Kernmassen treten Kopplun-
gen zwischen der Elektronen- und Kernbewegung 
auf, die durch die Born-Oppenheimer-Näherung nicht 
beschrieben werden. Dies bewirkt Zusatzterme bei 
den Energieeigenwerten, die eine andere Massen-
abhängigkeit ergeben. Über solche Isotopieeffekte 
wird in dieser Arbeit vom Rotationsspektrum des 
SiS berichtet. Als Abweichung von der Born-Oppen-
heimer-Näherung sind sie kleiner als die normalen 
Isotopieeffekte innerhalb der Y [ k , im allgemeinen 
etwa um den Faktor 1 0 ~ 4 . Im Rahmen dieser Arbeit 
soll aus dem zusätzlichen Isotopieeffekt auf das V o r -
zeichen des elektrischen Dipo lmoments des Moleküls 
geschlossen werden. Unseres Wissens nach ist eine 
solche Analyse bisher an keinem anderen Molekül 
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gelungen. Außerdem wird die Größe der adiabati-
schen Korrektur zur Born-Oppenheimer-Näherung 
diskutiert und schließlich das Vorzeichen des mole-
kularen ^-Faktors bestimmt. 

I. Zur Theorie 

Die Theorie zur Deutung der Korrekturen der 
Born-Oppenheimer-Näherung ist von mehreren Auto-
ren bereits gegeben worden. In dieser Arbeit werden 
wir uns auf die übersichtliche Darstellung von BUN-
KER 3 beziehen und kurz die für die Auswertung not-
wendigen Gleichungen zusammenstellen. Der größte 
Beitrag der Rotationsenergien wird durch die Kon -
stante Y01 bestimmt, sie entspricht in 1. Näherung 
der Rotationskonstanten Be, die proportional zum 
reziproken Trägheitsmoment des Moleküls ist (B, 
= hj8 TI2 /JL Re2, JLI die reduzierte Masse des Moleküls, 

gebildet aus Atommassen, und Re der Gleichgewichts-
kernabstand) . Wegen der zu erwartenden Kleinheit 
des Isotopieeffekts werden wir ihn nur an dieser 
Größe beobachten können; sie kann im günstigsten 
Fall mit hinreichender Genauigkeit bestimmt wer-
den. Die Korrekturen von der aus dem Rotations-
spektrum primär gewonnenen Meßgröße F 0 1 zu der 
Rotationskonstanten Be sind in einfachster Näherung 
die fo lgenden 3 Beiträge: 

1. Die Dunham-Korrektur, die sich innerhalb der 
Born-Oppenheimer-Näherung ergibt und eine R o -
tations-Schwingungswechselwirkung darstellt. Des-
wegen wird sie durch die Potentialkonstanten a, 
des Potentials für die Kernbewegung beschrieben. 

2 . Die adiabatische Korrektur, die die Störungs-
theorie 1. Ordnung des Teil-Hamilton-Operators 
für die Born-Oppenheimer-Abweichung enthält. 

3 . Die nichtadiabatische Korrektur aus der Störungs-
theorie 2. Ordnung der Terme, die in der 1. Ord-
nung keinen Beitrag lieferten. 
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Diese Korrekturen lassen sich nach 3 schreiben: 

Y0X = Be + ö1 + d2 + d3 ( 2 ) 
mit 

<51 = (B*/2 coe2) [15 + 14 ĝ  — 9 a2 + 15 a3 — 23 ax a2 

+ 2 1 / 2 ( a 1 2 + a 1 3 ) ] , 

= (Be3/2 coe2) 8kx, S3= ( w i e / m p ) Be gj . 

oje ist die Schwingungskonstante des Moleküls, kx die 
Größe für d ie adiabatische Korrektur, eine massen-
unabhängige Konstante, und der Summand mit 
dem molekularen ^ y F a k t o r (gemessen in Kern-
magnetonen: nm) für die 3. Korrektur. Hierbei ist 
eine zusätzliche Näherung gemacht, indem der Fak-
tor Z?e2/2 o ) 2 statt mit Kernmassen mit atomaren 
Massen geschrieben wurde (siehe BUNKER 3 ) . 

Be ist proport ional der rez iproken reduzierten 
Masse, Be~l/ju; das gleiche gilt auch für den Fak-
tor Be2/2 coe2. D ie Konstanten a,- und kx sind massen-
unabhängig, damit sind und (52 proport ional 1 / ju2 . 
Die Elektronenmasse me und die Protonenmasse mp 

gehen als Konstanten in den letzten Summanden ein. 
Die Massenabhängigkeit des ^./-Faktors erhält man 
mit Hi l fe eines einfachen Modells zweier rotierender 
Ladungen, wie es von TOWNES und SCHAWLOW 4 

angegeben wurde. Man erhält f ü r die ^-Faktoren gx 

und g2 zweier Isotopenkombinationen des gleichen 
Moleküls die Beziehung: 

Bc 2 16 JI2 mp Bo2 Ar, D 

Ag 

Dabei ist D das elektrische Dipo lmoment des Mole -
küls und zlr2 die Verschiebung des Molekülschwer-
punkts auf der Kernverbindungsachse, wenn man 
von Isotop 1 nach 2 geht. AT2 und D s ind vorzeichen-
behaftete Größen, e ist die Elementarladung. In den 
weiteren Rechnungen ist die Isotopenkombinat ion 1 
der Bezugspunkt und damit werden alle mit 1 indi-
zierten Molekülparameter als Konstanten angesehen, 
also speziell massenunabhängig. D i e Korrektur <53 

erhält mit Gl. ( 3 ) die F o r m : 

C 9i D2 16 n2 me D r2 \ t \\ 
eA Bei Ar.2; (4) 

<53 

dabei ist jetzt ö 3 proport ional l / ju 2 wie die Glieder 
und <32 . W i r schreiben Gl. ( 2 ) u m in 

Mi(roif+ ° B'l Ar)j = fix Bei (5) 

Durch entsprechende Definition der Größen Yj und 
Ax kann man ( 5 ) schreiben: 

Y ^ j u . B ^ + A.-l/jUi. ( 5 ' ) 

Yi ist also eine lineare Funktion von 1 / ju , . Zur Be-
rechnung von Yi benötigt man das elektrische Dipol -
moment D, das dem Betrag nach aus Stark-Effekt-
Messungen a bekannt ist. Das Vorzeichen von D er-
hält man durch Prüfung der Linearität einer Dar-
stellung von Yi über 1/ju-i. In der Berechnung von 
Yi kann Be näherungsweise durch Yoi, ersetzt wer-
den, da d ie Korrektur mit dem elektrischen Dipol -
moment sehr klein gegen Yoij ist. 

Aus der Geradendarstellung erhält man außerdem 
die Größe B0l, woraus sich unmittelbar der Gleich-
gewichtskernabstand ergibt , und die Größe Ax, die 
die Summe der übrigen Korrekturen darstellt. Die 
Analyse von Ax hängt von den bereits vorl iegenden 
Daten des speziellen Moleküls ab. Kann gezeigt wer-
den, daß ö3 der bestimmende Teil für Ax ist, so 
gewinnt man mit Ax das Vorzeichen des molekularen 
^/-Faktors, das aus Zeeman-Effekt-Messungen meist 
nicht ermittelt wird. 

II. Messungen 

Die Messungen wurden mit einem Mikrowellenspek-
trometer im Frequenzbereich von 17 —54 GHz durch-
geführt. Teilweise wurde zur Modulation des Signals 
die konventionelle Stark-Effekt-Modulation mit 100 kHz 
benutzt, teilweise das in 6 beschriebene Überlagerungs-
verfahren, um Sättigungsverbreiterung der Linien zu 
vermeiden, und außerdem ein von TÖRRING 7 neu ent-
wickeltes Verfahren, das den Sättigungsparameter mo-
duliert. Es gelangten je nach Frequenzbereich die ver-
schiedenen in 6 aufgeführten Absorptionszellen zur An-
wendung. 

SiS wurde bei Temperaturen um 600 °C verdampft. 
Dieses wurde durch Reaktion von FeS mit Si vorher 
dargestellt8. Es ergaben sich Linienbreiten von 150 
bis 200 kHz, so daß bei einem Signal-Rausch-Verhält-
nis besser als 5 die Linie in einer Einzelmessung auf 
etwa 15 kHz genau eingemessen werden konnte. Die 
meisten Linien wurden mehrfach gemessen, die Streu-
ung lag dabei immer im Fehlerintervall der Einzelmes-
sung. In Tab. 1 sind die gemessenen Linienfrequenzen, 
wie sie sich aus der Mittelung der Einzelwerte ergeben, 
aufgeführt. Das verwendete Frequenznormal wurde 
mehrfach mit dem Normalfrequenzsender MSF (Eng-
land) auf 10 MHz verglichen. Bei guten Empfangs-
bedingungen ist dabei eine Eichung auf 1 0 - 8 zu er-
reichen. 



III. Auswertung 

Das Rotationsspektrum mit A] = +\, Av = 0 
wurde für jede Isotopenkombination einzeln nach 
GL (1) ausgewertet. 

Dabei wurde für die Isotopenkombination 28Si32S, 
die die größte natürliche Häufigkeit besitzt, eine 
Anpaßrechnung für die Molekülparameter y o i , Y n , 
Yn und YQ2 durchgeführt. Es wurde geprüft, daß 
eine Erweiterung auf höhere Glieder der Entwick-
lung nach (1) im Rahmen der Meßgenauigkeit nicht 
sinnvoll ist. Für die übrigen Isotopenkombinationen, 
bei denen jeweils aus Intensitätsgründen nur die 
Schwingungszustände v = 0 und 1 meßbar waren, 
wurden die Größen Yn , F2I u n d ^02 m i t den be-
kannten Massenrelationen 4 aus denen des Moleküls 
2 8Si3 2S berechnet. Höhere Isotopieeffekte, wie wir 
sie bei F 0 1 erwarten, sind bei diesen Konstanten 
noch innerhalb der erreichten Meßgenauigkeit. Für 
die Umrechnung wurden die neuen Massentabellen 
von WAPSTRA und GROVE 9 benutzt. Dadurch wird 
aus den jeweils 6 Linien der schwachen Isotopen-
kombination allein F 0 1 durch ein gewichtetes Mittel 
bestimmt. Die so erhaltenen Rotationskonstanten Y i k 

sind in Tab. 2 angegeben und Tab. 1 enthält neben 
den Linienfrequenzen die Differenz Av zwischen dem 
Meßwert und der Anpaßfrequenz. Die Anpassung ist 
innerhalb der Meßfehler gut. 

IV. Vorzeichen des elektrischen Dipolmoments 

Entsprechend der in Teil I angegebenen Gl. (5 ) 
soll mit den ermittelten Werten F 0 1 das Vorzeichen 
des elektrischen Dipolmoments bestimmt werden. 

Tab. 1. Linienfrequenzen von SiS in verschiedenen Schwin-
gungszuständen v. 

Molekel J 
J + 1 

V V 

(MHz) 
Av 
(kHz) 

28Sj32g 0 -> 1 0 18154,881 (15) - 5 
1 18066.554 (15) 1 
2 17978,215 (15) 6 
3 17889,856 (20) 2 
4 17881,494 (30) 4 

1 -> 2 0 36309,631 (4) 3 
1 36132,962 (5) 7 
2 35956,270 (5) - 4 
3 35779,561 (8) - 4 

2 -> 3 0 54464,081 (4) _ 2 
1 54199,084 ("') 2 
2 53934,052 (9) 2 
3 53668.993 (9) 6 
4 53403,889 (30) - 5 

29S i32S 0 1 0 17821,309 (20) 8 
1 17735,403 (20) 9 

1 -> 2 0 35642.465 (8) 1 
1 35470,625 (40) - 25 

2 3 0 53463,348 (8) - 1 
1 53205,633 (30) 5 

28Sj34S 0 1 0 17657.718 (15) 10 
1 17573,005 (20) 22 

1 -> 2 0 35315,283 (7) 3 
1 35145,796 (40) - 33 

2 ^ 3 0 52972.575 (8) - 4 
1 52718.402 (30) 0 

30 S j32 S 0 -> 1 0 17510,650 (15) 4 
1 17426.971 (20) - 7 

1 2 0 35021,153 (9) - 5 
1 34853,818 (40) - 4 

2 3 0 52531,408 (12) 10 
1 52280,392 (40) - 6 

Aus früheren Stark-Effekt-Messungen5 ist der Be-
trag des elektrischen Dipolmoments für den Schwin-
gungsgrundzustand v = 0 bekannt: 

\D | = 1,73 (6 ) D e b y e . 

Tab. 2. Molekülkonstanten der verschiedenen Isotopenkombinationen von SiS. 

28Si32S 29 S i 32 S 28gi34S 30Si32g 

Fol (MHz) 9099,5365 (12) 8932,1371 (15) 8850.0448 (15) 8776,2492 (15) 
Y11 (MHz) -44,1616 (11) -42 ,9485 -42,3577 -41 ,8291 
Fox (kHz) - 2,59 (29) - 2,50 - 2,45 - 2,41 
r 0 2 (kHz) - 5,997 (59) - 5,778 - 5,673 - 5,578 

Tab. 3. Berechnung von Yi für das elektrische Dipolmoment Z)= + l,73(6) Debye (+SiS ), dargestellt in Abb. 1 c. 

Molekel /< (amu) 1 Ifi (amu -1) Ag (nm) Y (MHz amu) 

28Si32S 
29Si32S 
28S i34S 
30 S i 32S 

14,92068886 (80) 
15,20033485 (80) 
15.34134740 (120) 
15.47034553 (90) 

0,0670210 (1) 
0.0657880 (1) 
0,0651833 (1) 
0,0646398 (1) 

0 
+ 0,000216 
- 0,000369 
+ 0,000418 

(7) 
(12) 
(14) 

135771,3529 (180) + 
135771,4908 (230) + 
135771,5744 (230) + 
135771,6385 (230) + 

(74) 
(71) 
(106) 
(79) 



Um die Sicherheit der Vorzeichenaussage zu zeigen, 
werden 3 graphische Darstellungen gebracht, die 
Funktion (5 ) ohne Korrektur über Ag in Abb . 1 a, 
die Funktion (5 ) mit Korrektur über Ag, wobei 
das elektrische Dipolmoment negativ angenommen 
wurde, in Abb . 1 b und in Abb . 1 c die dritte Mög-
lichkeit mit positivem Dipolmoment. Das Koordina-
tensystem zur Berechnung von Ar2 und zur Vorzei-
chendefinition von D ist so gelegt, daß für eine Po-
larität +SiS~ sich ein positives D ergibt. Das Mole-
kül 2 8Si3 2S dient als Bezugspunkt mit der reduzier-
ten Masse jux . In Tab. 3 sind für den Fall eines po-
sitiven Dipolmoments die Werte für die graphische 
Darstellung angegeben, dazu findet man die Größe 
Ag. Für die Größe Y sind zwei Fehlerangaben ge-
macht, die erste Klammer enthält den Fehler unserer 
Frequenzmessung, die zweite den Massenfehler nach 
Anm. 9 . 

Den drei Zeichnungen entnimmt man, daß Abb. 
1 c die beste Verträglichkeit mit einer linearen Dar-
stellung liefert und Abb . 1 b praktisch unverträglich 
ist mit unseren Messungen. Daraus ergibt sich ein 
positives Dipolmoment für SiS: 

D = + 1 , 7 3 ( 6 ) Debye +SiS~ . 

Das gleiche Vorzeichen wurde früher aus systemati-
schen Überlegungen der gesamten Gruppe der zwei-
atomigen ( IV/VI ) -Verbindungen 10 geschlossen. Mit 
dem jetzt gegebenen experimentellen Beweis wird 
die Schlußweise aus solchen systematischen Darstel-
lungen gesichert. 

V. Adiabatische und Nichtadiabatische Korrektur 

Eine Ausgleichsrechnung für die Werte der Tab. 3 
nach der Funktion (5 ' ) liefert die Werte ux BSi und 
At: 

HX Bei = 135779 ,427 (400 ) MHz • amu , 

Ax = - 1 2 0 , 5 ( 1 2 0 ) MHz a m u 2 . 

Aus der ersten Größe erhält man unmittelbar Be für 
die Hauptisotopenkombination 2 8Si3 2S und mit dem 
Umrechnungsfaktor A = 5 0 5 3 7 4 MHz-amu Ä 2 (be-
rechnet nach Naturkonstanten von COHEN und Du-

Abb. 1. Prüfung der linearen Darstellung entspr. Gleichung 
(5'). a) Elektrisches Dipolmoment D gleich Null, b) D <C 0 
entsprechend ~SiS+ und c) D > 0 entsprechend +SiS~. Der 
Fehler von Y ergibt sich aus der Frequenzmessung und der 

verwendeten reduzierten Massen /j,. 
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MOND n ) den Gleichgewichtskernabstand RE, der als 
Konstante für alle Isotopenkombinationen gilt: 

BE = 9 1 0 0 , 0 7 8 ( 2 8 ) M H z , 

RE = 1 , 9 2 9 2 5 4 (3 ) Ä ± 0 , 0 0 0 0 2 0 Ä Natur-
konstantenfehler. 

Die Größe Ax schreibt sich nach Gleichung (5 ) : 

(<*i + <*2 + d 3 ) ' 

wobei , d 2 , <53 auf die Hauptisotopenkombination 
2 8Si3 2S bezogen sind. Die Dunham-Korrektur <5j 
kann mit Formeln aus 4 durch die bekannten Werte 
Y u berechnet werden, wobei die Daten für Y 1 0 ^ ( ü e 

und Y2o aus einer A r b e i t 1 2 über das optische Spek-
trum von SiS herangezogen werden. Man erhält: 

d t = - 4 ± 3 k H z . 

liegt innerhalb des Fehlers der Gesamtkorrektur. 
Damit ergibt sich für die beiden Korrekturen der 
Verletzung der Born-Oppenheimer-Näherung: 

<32 + <53= - 0 , 5 3 7 ( 6 0 ) M H z . 

Aus Messungen des Zeeman-Effekts von HONER-
JÄGER und TISCHER 13 ist der Betrag des molekula-
ren ^y-Faktors bekannt: 

\gj | = 0 , 0 9 2 3 ( 3 ) nm für 2 8Si 3 2S und v = 0. 

Daraus ergibt sich als Betrag für die nichtadiabati-
sche Korrektur: 

|<53 | = 0 , 4 5 7 5 ( 1 5 ) M H z . 

Innerhalb der zweifachen Meßfehler ist also die Ab-
weichung der Rotationskonstante y o i von der Born-
Oppenheimer-Näherung allein durch die nichtadiaba-
tische Korrektur erklärbar. Dazu muß negativ an-
gesetzt werden und entsprechend muß auch g j nega-
tiv werden: 

g j = _ 0 , 0 9 2 3 ( 3 ) nm für 2 8Si 3 2S, v = 0. 

Ein positives Vorzeichen des ^j-Faktors liefert eine 
adiabatische Korrektur d2 in der Größe von 1,1 • 10~ 4 
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der Rotationskonstanten Y 0 1 . Dies ist nach den bis-
herigen Erfahrungen für ein so schweres Molekül 
wie SiS als zu groß anzusehen. Selbst für das leich-
teste zweiatomige Molekül H 2 ist d ie adiabatische 
Korrektur 3 nur etwa 5 • 1 0 - 4 der Rotationskonstan-
ten. Mit negativem ^ - F a k t o r ergibt sich ein d 2 in 
der Größenordnung von 1 0 ~ 5 , woraus die Größe 
der Potentialkonstanten kx abgeschätzt werden kann. 
Der Wert ist in Tab. 4 aufgeführt. Außerdem findet 
man dort auch die übrigen Potentialkonstanten a t , 
die man mit den gemessenen Y e n t s p r e c h e n d den 
Formeln aus 4 berechnet. Dabei wurden wieder die 
Werte von BARROW 12 benutzt. Die in Tab. 4 auf-
geschriebenen Potentialkonstanten sind unabhängig 
von der Isotopenkombination des Moleküls SiS. 
wenn man höhere Isotopieeffekte der Yjk mit / 1 
vernachlässigt. 

A 0 4 , 6 2 8 9 ( 2 3 ) • 1 0 5 C M - 1 

01 - 2 , 9 9 7 6 ( 4 0 ) 
0 2 5 , 5 6 6 ( 7 0 ) 
03 - 8,06 (60) 
re 1 , 9 2 9 2 5 4 ( 3 ) A 

KI - 1 3 ( 1 0 ) 

Mit dieser Arbeit haben wir gezeigt, welche In-
formation über die Elektronenhülle eines Moleküls 
aus der vollständigen Analyse der höheren Isotopen-
effekte zu erlangen ist. Für eine solche Diskussion 
muß die Meßgenauigkeit des Rotationsspektrums in 
der Größenordnung von 1 0 ~ 7 liegen. Bei entspre-
chender Wahl des Frequenzbereichs und bei Aus-
nutzung geeigneter Modulationsverfahren besonders 
bei der Beobachtung der weniger häufigen Isotopen-
kombinationen sollten entsprechende Messungen noch 
an weiteren Molekülen durchführbar sein. Speziell 
bei den sehr schweren Molekülen mit zahlreichen 
Isotopenkombinationen, Beispiel SnTe, kann dies 
der einzige W e g sein, den molekularen ^/-Faktor zu 
ermitteln. 
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Tab. 4. 
Potentialkonstanten 
von SiS. 


