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Hyperfine Structure of All

The quadrupole hyperfine structure of 27A1'*’] was measured on the rotational transition J=
1 — 2 and 14 GHz. Observations in various vibrational states resulted in the following quadrupole

coupling constants:

eqoQ (*7Al) = —25.50(10) MHz,

eqvQ (127]) = —307.407—4.315 (v+1/2) +0.100 MHz.

The magnetic spin-rotation-interaction of the iodine nucleous was included in the calculation. We

obtained as coupling constant:
c1 (**I) =+13.3(10) kHz.

Die Gruppe der zweiatomigen III/VII-Verbindun-
gen wird hiufig mit der Gruppe der Alkalihalogenide
(I/VII) verglichen. Deren experimentelle Daten las-
sen sich im Modell der ionischen Bindung gut ver-
stehen. Die Kopplungskonstante der Quadrupolhyper-
feinstruktur enthilt den elektrischen Feldgradienten
der Elektronenhiille am entsprechenden Kernort. Da-
mit ergibt sich ein unmittelbarer Zusammenhang
zwischen Quadrupol-HFS und Elektronenverteilung
beziehungsweise chemischer Bindung im Molekiil.
Mit Hilfe des Townes-Dailey-Modells ! versucht man,
durch Vergleich der molekularen mit den entspre-
chenden atomaren Konstanten auf den Bindungstyp,
ionisch oder kovalent, zu schlieflen. In der Gruppe
der T11/VII-Verbindungen liegen Messungen an den
schweren Molekiilen vor. Die dabei gewonnenen Mo-
lekiilkonstanten, wie Quadrupolkopplungskonstanten
und auch elektrische Dipolmomente, weisen nicht ein-
deutig auf eine iiberwiegend ionische Bindung hin.
Die systematische Variation der molekularen Para-
meter deuten ebenso auf eine enge Verwandtschaft
zu den isoelektronischen 1V/VI-Verbindungen hin 2.

Bei den Aluminium-Halogeniden sind HFS-Analy-
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fiir Molekiilphysik der Freien Universitdt Berlin, D-1000
Berlin-33, Boltzmannstrafle 20.

sen von AlF 3 und AICI* bekannt. Wir berichten in
dieser Arbeit tiber die HFS des AlJ. Aus dem mm-
Wellen-Spektrum des AlJ ® sind sehr genaue Rota-
tionskonstanten bekannt. In 5 wird auch ein Wert
fir die 27J-Quadrupolkopplungskonstante angege-
ben. den die Autoren aus der unvollstindig aufge-
l6sten HFS eines hohen Rotationsiiberganges ermit-
telten. Dabei wurde die AI-HFS vernachlissigt.

I. Experimentelles

Die Messungen wurden mit einem konventionellen
100 kHz-Stark-Effekt-Spektrometer durchgefiihrt. Die
elektronische Anordnung wurde durch einen ,,Signal
Averager® und eine Phasensynchronisation der
Strahlungsquelle erweitert. Als heizbare Absorp-
tionszelle kam der Typ III, der in ¢ beschrieben ist,
zur Anwendung. AlJ wurde bei der Messung unmit-
telbar in der Zelle bei Temperaturen um 640 °C aus
den Elementen dargestellt. Dazu wurden die Zellen-
hilften mit einem Aluminiumbronze-Anstrich ver-
sehen und gasformiges Jod durch die Zelle gepumpt.
An den Enden des heiflen Bereichs schlug sich ele-
mentares Aluminium nieder. In den kélteren Zonen
entstanden dicke Niederschlige von AlJ;. Hinweise
auf festes AlJ ergaben sich nicht. Uber die Effektivi-
tit der Erzeugung von AlJ gegeniiber AlJ, lassen
sich keine Aussagen machen.
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Tab. 1. Spektrum des Rotationsiibergangs J=1 — 2 von ??A1'??]. Fiir v=0 sind alle Linien mit 7 > 0,1% aufgefiihrt, fiir v > 0

alle Linien mit > 0,5% aufler im Fall iiberlagernder Linien. Die MeBgenauigkeit betrigt durchweg +30 kHz; bei Linien

mit [ < 1% %50 kHz. F, ist nur eine gendherte Quantenzahl. Die Zustinde /=2, F;=3/2 und J=2, F;=9/2 sind in 1. Ord-
nung entartet. Die angegebene F;-Zahl bezeichnet den Hauptbeitrag im Eigenvektor des betreffenden Zustandes.
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Hyperfeinstruktur von AlJ

I1. Messungen und Auswertung

Die Messungen wurden am Rotationstiibergang
J=1—2 im Frequenzbereich um 14 GHz in den
Schwingungszustinden v =0 bis v =3 durchgefiihrt.
Dabei ergaben sich volle Halbwertsbreiten von 250
bis 300 kHz. Zur Einstellung eines optimalen Ver-
héltnisses von Linienbreite und Intensitit wurde die
Durchflulmenge des Jod mit einem Dosierventil
geregelt.

Die Deutung des Spektrums wird durch das zu
erwartende grofie Verhiltnis eqQ;:eqQy~10:1
erleichtert. Dazu gehen wir von dem folgenden Kopp-
Der Rotationsdrehimpuls J koppelt
mit dem Kernspin I; des Jods zu F; und F, koppelt
mit dem Kernspin I, des Aluminiums zum Gesamt-
drehimpuls F. F; ist damit noch als gute Quanten-
zahl anzusprechen, und wir finden im Spektrum Li-
niengruppen, die jeweils einem Ubergang F;— F,’
zuzuordnen sind. Jede Gruppe spaltet entsprechend
der Aluminium-HFS weiter auf.

Die gemessenen Frequenzen sind nach Schwin-
gungszustanden geordnet in Tab. 1 aufgefithrt. Zur

lungsfall aus:

Klassifizierung benutzen wir die noch guten Quanten-
zahlen J und F und die exakte Quantenzahl F. Die
Anpalirechnung wird nach der in 7 genauer ausge-
fithrten Methode vorgenommen. Dabei werden bei
der Aufstellung der Energiematrizen die Beimischun-
gen hoherer Rotationszustidnde bis J =6 beriicksich-
tigt. Aullerdem erweist es sich als notwendig, die
magnetische Spin-Rotations-Kopplung ¢; fiir den Jod-
kern zu berticksichtigen.

Bei den nicht voll aufgelosten Liniengruppen sind
in Tab. 1 die Frequenzen der Gruppenmaxima ange-
geben. Zur Anpalirechnung wurden diese Frequen-
zen auf einen Einzelibergang umgerechnet.

Dabei wurde eine Uberlagerung der einzelnen
Lorentz-Linien zu dieser unaufgelésten Gruppe mit
vorgegebener Linienbreite von 280 kHz berechnet.
Die dazu notwendigen relativen Intensitaten der Li-
ninen sind in Tab. 1 angegeben. Die Summe aller
Linienintensitdten zum Schwingungszustand v =0
ergibt 100%; Linien mit Intensititen unter 0,1%
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sind in Tab.1 nicht aufgefiihrt. Die Intensititen
der angeregten v-Zustinde wurden durch Multipli-
kation der Intensititen zu v =0 mit dem entspre-

Tab. 3. Vergleich der Rotationskonstanten B, mit Werten
anderer Autoren.

v diese Arbeit Wyse/Gordy

0 3520,1867 (20) 3520,1876 (7)

1 3503.5048 (20) 3503.5042 (10)

2 3486,8824 (25) 3486.8829 (13)

3 3470,3245 (30) 3470,3228 (16)
chenden Boltzmann-Faktor der Besetzung der

Schwingungszustéinde fiir eine mittlere Melitempe-
ratur von 640 °C berechnet. Die AnpaBrechnung
wurde fiir jeden Schwingungszustand einzeln durch-
gefiihrt. Die daraus ermittelten vier Molekiilkonstan-
ten eqQr1, eqQy, cpund B, +2 Y (/+1)2 sind
in Tab. 2 enthalten. Die in Tab.1 eingetragenen
berechneten Linienfrequenzen zeigen die Konsistenz
der Messungen.

Entnimmt man der Arbeit ® die Zentrifugalkor-
rektur ¥, , so kann man die Rotationskonstanten B,
berechnen. Diese Werte sind mit denen aus dem mm-
Wellen-Spektrum des AlJ? gut vertriglich: die Ge-
gentiberstellung geschieht in Tabelle 3.

Die Schwingungsabhingigkeit der Quadrupol-
kopplungskonstante konnte nur fir Jod eindeutig
ermittelt werden. Zwischen e ¢, Q) und v ergibt sich
im Rahmen unserer Mel3genauigkeit ein linearer Zu-
sammenhang; die iibliche Entwicklung nach (v +1/2)
ist dann:

eq, Q(127]) = — 307,407 — 4,315 (v +1/2)
+ 0,100 MHz.

Bei e ¢ Q4 deutet sich eine Schwingungsabhingig-
keit an. Sie wird in der Grofle von + 100 kHz bei
Variation von v nach v+ 1 liegen. Dieser Wert ist
vertriglich beziiglich Vorzeichen und Betrag mit den
bisher in dieser Molekiilklasse gemessenen v-Ab-
hiingigkeiten von Metallkopplungskonstanten.

Tab. 2. Ergebnisse der Anpas-

127, 27A] o 97 AT1e7 i MH

, 0.0 o cqnl By 4 2 Yoo (J + 1)2 sung fiir 27A1'*7] (Werte in z).
0 309567 ((70)  0,0123 (15) — 25,499 (100) 3520,1711 (20)

1 — 313,891 (100)  0.0153 (15) — 25,353 (150) 3503,4892 (20)

2 — 318,178 (100)  0,0132 (15) — 25,460 (200) 3486.,8668 (25)

3 — 322,513 (130)  0,0125 (20) — 25,130 (300) 3470,3089 (30)
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Im Rahmen unserer Meligenauigkeit ist es ver-
niinftig, eine Mittelung der magnetischen Spin-Rota-
tions-Kopplungskonstanten am Jodkern iiber die
Schwingungszustinde durchzufithren. Diese ergibt:

c1(1?]) = +13,3(10) kHz.
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Hyperfeinstruktur von AICl und AlBr
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Institut fiir Molekiilphysik der Freien Universitit Berlin

(Z. Naturforsch. 28 a, 1066 —1068 [1973] ; eingegangen am 5. April 1973)

Hyperfine Structure of AICl and AIBr

The quadrupole hyperfine structure of 2?A17"Br of the rotational transition /=0 — 1 was measur-
ed. We obtained the following quadrupole coupling constants:

eqy Q(*"Al) = —

27.90 (50) MHz,

e gy Q("Br) =+78.78 (20) MHz .

The hyperfine structure of the rotational transition J=1— 2 of 27Al%Cl, measured by Lide, was
reassigned and the fit of the spectrum resulted in the molecule parameters:

eqyQ(TA) = —2

9.8 (50) MHz,

e q, Q(*Cl)=— 8.6 (10) MHz.

Wir haben kiirzlich iber die Messung der Hyper-
feinstruktur (HFS) des Rotationsspektrums von
AlJ ! berichtet. Die systematische Untersuchung zwei-
atomiger I1I/VII-Verbindungen wurde mit Messun-
gen am AlBr fortgesetzt. Ihre Ergebnisse sollen einen
Beitrag zur Analyse der Elektronenverteilung in die-
ser Molekiilklasse liefern und Vergleiche mit ande-
ren Molekiilklassen ermiglichen.

Die Messungen wurden mit einem konventionellen
100 kHz-Stark-Effekt-Spektrometer durchgefiihrt. Die
elektronische Anordnung wurde um einen ,,Signal
Averager” und eine Phasensynchronisation der Strah-
lungsquelle erweitert. Als heizbare Absorptionsquelle
wurde der Typ III benutzt, wie er in 2 beschrieben
ist.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. Hoeft, Institut
fiir Molekiilphysik der Freien Universitit Berlin, D-1000
Berlin 33, Boltzmannstrafle 20.

Messungen und Ergebnisse am AlBr

AlBr wurde unmittelbar in der Absorptionszelle
bei Temperaturen um 620 °C aus den Elementen
dargestellt. Dazu wurden die Zellenhilften mit einem
Aluminiumbronze-Anstrich versehen, unter Vakuum
getrocknet und bei 400 °C fiir einige Stunden aus-
geheizt. Danach wurde die Zelle auf die Arbeits-
temperatur erwidrmt und gasformiges Brom durch
die Zelle gepumpt. Die Brommenge mufite sorgfiltig
mit einem Teflonventil dosiert werden, um ein opti-
males Verhiltnis zwischen Linienbreite und Linien-
intensitit zu erreichen. An den Enden des Heizbe-
reiches schlug sich als Zersetzungsprodukt elemen-
tares Aluminium nieder, in den kalten Zonen der
Zelle AlBry. Im Vergleich zu den in 1 geschilderten
Experimenten am AlJ gestalteten sich hier die Mes-
sungen schwieriger: Die Reaktionsrate scheint klei-
ner zu sein, wie man aus dem erreichten Signal-
Rausch-Verhiiltnis schlieffen kann, und die Optimie-



