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Rotational Spectrum of IF

IF was produced by microwave discharge of /, and CgF,,(CFy), .

The rotational transitions

J=0—1 and 1— 2 in the vibrational states v = 0, 1, 2 were observed. The analysis of the
hyperfine structure yields the following hfs constants:

127]: ¢ gy O = (—3440.89+5.47 (v+1/2) £0.20) MHz,
1 = (+90%10) kHz.

Die Rotationsspektren der zweiatomigen polaren
Interhalogenverbindungen ! sind bis auf JF seit lin-
gerer Zeit bekannt. Vom JF sind Elektronentiber-
ginge ? in Emission beobachtet worden, so daB die
Existenz des Molekiils JF nachgewiesen war.

Die Gruppe der zweiatomigen (VII/VII)-Verbin-
dungen ist zur Diskussion der chemischen Bindung
bzw. der Elektronenverteilung im Molekiil besonders
interessant, da in den meisten Féllen Quadrupol-
hyperfeinstruktur von beiden Kernen beobachtet
wird. Das JF stellt in dieser Gruppe einen Extrem-
fall dar, weil in diesem Molekil die grofite Elektro-
negativititsdifferenz auftritt und deswegen entspre-
chend der Vorstellung von polarer und kovalenter
Bindung ein Trend zu einem mehr ionischen Mole-
kil vorliegen konnte. Dies sollte sich in einer groflen
Quadrupolkopplungskonstante des Jods niederschla-
gen, wenn man zur Abschdtzung dieses Wertes das
Townes/Dailey-Modell 3 zugrunde legt. AufBlerdem
wird man ein gegeniiber den anderen Molekiilen die-
ser Klasse grofleres elektrisches Dipolmoment er-
warten.

In dieser Arbeit wird tiber die Messung des rei-
nen Rotationsspektrums des JF und die Hyperfein-
strukturanalyse berichtet.

I. Experimentelles

Zur Darstellung des JF liegen in der chemischen -

Literatur mehrere Vorschlidge vor; diese findet man
zusammengefalt in 4. Die Reaktionen werden meist
in Losungen durchgefiihrt und fithren schliefflich zu
einem festen JF, das nur bei Temperaturen unter
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—14 °C stabil ist. Nach ¢ 148t sich diese Substanz
nicht verdampfen, sondern sie zerfillt in J, und
JFy . Diese Darstellungswege sind also fiir spektro-
skopische Untersuchungen des freien Teilchens nicht
brauchbar.

Fiir unsere Untersuchungen wurde JF zunichst
durch eine Reaktion von J, mit CF, in einer Mikro-
wellenentladung erzeugt und dann mittels einer
Pumpe (Sauggeschwindigkeit 12 m3/h) durch eine
Parallelplattenzelle mit geringem Stromungswider-
stand gezogen. Vor die Pumpe war eine Kiihlfalle
bei Temperaturen des flissigen N, geschaltet, die die
effektive Sauggeschwindigkeit fiir die Reaktionspro-
dukte wesentlich erhohte. In dieser Falle schied sich
im wesentlichen J, und Kohlenstoff ab; andere Pro-
dukte wurden nicht identifiziert.

Die Absorptionszelle hat eine Linge von 20 cm
und ist aus Messing gefertigt. Eine Beschichtung mit
Teflon zur eventuellen Erhohung der Lebensdauer
des Molekiils brachte keine Verbesserung des Spek-
trums. Wahrend der Experimente wurden auch Dar-
stellungen mit SFg und Perfluor-1,3-dimethylcyclo-
hexan C4F;;(CF3), an Stelle von CF, versucht. In
beiden Fillen konnte das Spektrum von JF beobach-
tet werden. Die Optimierung der Reaktion mit SFg
erwies sich als extrem schwierig und war nicht iiber
langere Zeit stabil zu erhalten. Dagegen war die
Reaktion mit CgF,,(CF;), besonders giinstig und
lief} sich wesentlich leichter dosieren als selbst bei
CF,;. Deswegen wurde schlieBllich nur noch mit
CgFo (CF;) 5 gearbeitet.

Der elektronische Aufbau des Spektrometers ent-
sprach einem konventionellen 100-kHz-Stark-Effekt-
Spektrometer. Um die Storung der Stark-Modulation
durch einstromende Ladungstriger aus der Gasent-
ladung zu reduzieren, wurde zwischen Entladungs-
strecke und Absorptionszelle ein Permanentmagnet
angebracht. Der Abstand zwischen Entladung und
Zelle betrug nur 10 cm.
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II. Messungen und Auswertung

Zur Abschitzung der energetischen Lage der Ro-
tationsiibergiinge wurde die Rotationskonstante be-
nutzt, wie sie aus der Rotationsanalyse der in 2 beob-
achteten Elektronenspektren folgt. Dieser Wert er-
wies sich als zuverlissig. Es wurde der Ubergang
J=0—1 im Schwingungsgrundzustand v=0 und
der Ubergang J/=1-—2 in den Schwingungszustin-
den v=0, 1, 2 gemessen.

Die vollen Halbwertsbreiten der Linien lagen bei
0.8 bis 1 MHz. Das Signal-Rausch-Verhaltnis betrug
fir die stirksten Linien mindestens 100:1. Die ge-
messenen Frequenzen sind in Tab. 1 aufgefiihrt, als

Tab. 1. Linienfrequenzen des 127J1°F. Ay ist die Differenz
zwischen gemessenen und berechneten Frequenzen.

v J=>J+1 F—=I » (MHz) Ar (kHz)
0 0—>1 5/2 —5/2 16170,005 (40) 28
5/2—>17/2 16891,132 (40) 16
5/2 — 3/2 17203,373 (40) 16
0 12 3/2—>5/2 32710,379 (80) 1
7/2—17/2 32841,364 (40) —177
7/2 2 33022,650 (80) 31
3/2 12 33194.004 (40) 9
7/2 /2 33504918 (40) 17
5/2—=17/2 335¢ \.«) (40) 3
3/2—1)2 33636 (80) 53
5/2 —5/2 33743.725 (40) —33
5/2—3/2 34227.341 (80) —34
1 12 3/2 —5/2 32486,253 (80) —22
7/12—17/2 32617,092 (80) — 9
7/2 —5/2 32798,092 (80) 45
3/2 — 3/2 32969,043 (30) —45
7/2—9/2 33279,545 (40) 48
5/2—=17/2 33337,071 (40) -9
3/2—=1/2  33410,558 (80) —20
5/2 —5/2 33518,038 (40) 12
5/2 — 3/2 34000,840 (80) 0
2 12 7/2—9/2 33053.463 (80) -

MeBfehler ist fiir die stirksten Linien 1/20 Linien-
breite und fiir die iibrigen 1/10 Linienbreite ange-
geben. Aus den bisher gemessenen Quadrupolkopp-
lungskonstanten des '*7] in der Gruppe der Inter-
halogenverbindungen ist ein Schiitzwert fiur diese
Grofle im JF zu erhalten. Daraus sieht man, daf} die
Kopplungskonstante in der Grofle der halben Rota-
tionskonstante Y liegen wird. Dadurch findet mit
der HFS-Wechselwirkung eine betréchtliche Mischung
der Rotationszustinde statt, so dall J nur eine ge-
niherte Quantenzahl ist und die Auswertung der
HFS-Energie mittels einer Storungsrechnung nicht
sinnvoll erscheint. Deswegen wurden fiir die einzel-
nen ,,Gesamtdrehimpulse® F, die aus der Kopplung

E. Tiemann, J. Hoeft und T. Torring

von J mit dem Kernspin I; des Jods entstehen, Ener-
giematrizen aufgestellt, die Rotationszustinde bis
J =8 einschliefen. Fluor (Spin I,=1/2) trigt zur
Quadrupol-HFS nichts bei und die entsprechende
magnetische Spin-Rotations-HFS ist in unserem Ex-
periment nicht auflésbar. Die Energiematrizen wur-
den diagonalisiert und das Spektrum mit einem
iterativen Verfahren an die molekularen Konstanten
eq,Q und B, (Definition siehe’) angepafit. Die
Konsistenz der Anpassung war schlecht. Erst die Be-
rlicksichtigung der magnetischen Spin-Rotations-HFS
des Jodkerns ergab Anpallabweichungen, die inner-
halb unserer Mef3fehler der Linien lagen. In die An-
passung wurde die Zentrifugalkonstante Y, als fest
eingegeben. Sie wurde aus einer vorldufigen Aus-
wertung des Spektrums fiir die Rotationskonstante
Yy; und der Schwingungskonstante o, aus 2 nach der
Formel:
Yoo o =4 Y80

berechnet.

Die Auswertung der Schwingungszustinde v =0
und 1 wurde nach obigem Verfahren einzeln durch-
gefithrt. Die daraus erhaltenen molekularen Para-
meter stehen in Tabelle 2. In Tab. 1 ist die Abwei-

Tab. 2. Ergebnisse der Anpafirechnung der einzelnen
Schwingungszustinde am 127J19F,

B =10 =1
eqy @ (MHz) — 3438,15 (20) — 3432,68 (25)
cr (kHz) -+ 91 (10) 1 89 (10)
B, (MHz) 8357,4187 (50) 8301,0968 (70)

chung zwischen beobachtetem und berechnetem Spek-
trum als v eingetragen. Die Messungen sind kon-
sistent. Die Schwingungsabhingigkeit der Quadru-
polkopplungskonstanten e ¢, ) konnte eindeutig er-
mittelt werden. Damit wurde ein Wert e ¢, () extra-
poliert und die eine gemessene Linie im Schwin-
gungszustand v = 2 auf den hypothetischen ungestor-
ten Ubergang », fiir /=1— 2, v =2 umgerechnet.
Daraus konnte der Wert von B, berechnet werden:

J=1—2,r=2, »,=32978,235(100) MHz und
B, =8244,616 MHz.

Aus B, B, und B, wurden nach der Formel :
B,=Yy+Y(v4+1/2) + Yy (v+1/2)2+...

die Dunham-Koeffizienten Yy, Y;; und Yy, ermit-
telt. Eine entsprechende Entwicklung ist auch fiir die
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GroBe e g, Q tiblich:
eqyQ@=eg.Q+eqQv+1/2) +...

Die so ermitelten Molekiilkonstanten sind in Tab. 3
angegeben. Als magnetische Spin-Rotations-Kon-
stante ¢; wurde ein Mittelwert liber beide Schwin-
gungszustinde eingetragen, da die Schwingungsab-
hingigkeit innerhalb unserer Mefgenauigkeit nicht
zu ermitteln war.

Die zweite Spalte der Tab. 3 zeigt, wie gut die
Rotationsanalyse der Elektroneniiberginge in 2 ge-
lungen ist.

Tab. 3. Molekiilkonstanten des 127J1°F,

Diese Arbeit Durie2

Yor 8385,520 (30) 8393 MHz
Y1 — 56,163 (50) — 56,6 MHz
Yo - 0,080 (20) MHz

02 — 7.095 kHz
e 608,19 cm~—1
eqe — 3440,89 (30) MHz
eqr @) + 5,47 (40) MHz
cr - 90  (10) kHz

Vergleicht man die Kopplungskonstanten des Jods
innerhalb  der  (VII/VII)-Verbindungen (siehe
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Tab. 4. Vergleich der Quadrupolkopplungskonstante der Jod-
halogenide und des atomaren Jods.

Teilchen ego @ (MHz)

JF — 3438.15 (20) a siehe!
JCI — 2927,87 (11)2 b siehe ©
JBr — 2731 (60)2 ¢ siehe?
Jo — 2231 (20)P

Ju(om = 2292,8 C

Tab. 4), so ist tatsachlich der Wert im JF extrem
hoch. In Tab. 4 ist auflerdem ein Wert fiir J,, der
aus Messungen ¢ mit Hilfe der Mofbauer-Spektro-
skopie an in Edelgasmatrizen isolierten Teilchen ge-
wonnen wurde, und der Wert fiir atomares Jod?®
eingetragen. Das Verhiltnis von etwa 1,5 zwischen
eqQ(IF)/eqQ(]) ist vertriglich mit einer teil-
weise ionischen Bindung von J* und F~. Eine wei-
tere Analyse sollte hier das elektrische Dipolmoment
von JF ermoéglichen. Erste Messungen mit unserem
Spektrometer deuten auf ein entsprechend grofles
Dipolmoment gegeniiber den Werten der iibrigen
Molekiile der (VII/VII)-Verbindungen hin. Uber
die Analyse des Stark-Effekts wird an spiterer Stelle
zu berichten sein.
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