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Zeeman Effect in the Microwave Rotational Spectrum of the AIF Molecule

The Zeeman effect in the microwave rotational spectrum of 27A1'F has been measured in the
ground vibrational state v=0 in order to determine the gj-factor and the molecular magnetic sus-

ceptibility anisotropy &T:
gJ = —0.08051(8) ;

Er/h = 434(38) Hz/ (kG)2.

The molecular quadrupole moment and its electronic part are derived from the values of gs, &,
and the rotational constant B,. — The spectrum obtained in the magnetic field exhibits resolvable
hyperfine structure from the 27Al nucleus with spin I =5/2 and enabled us to determine the

magnetic shielding anisotropy of this nucleus:

or = —224(71) -10—8,
This value agrees reasonably well with an estimated one obtained from an interrelation with the

spin-rotation interaction constant ¢y .

In vorangehenden Arbeiten 172 haben wir magne-
tische Konstanten von zweiatomigen [Va-—VIa-
Molekeln (GeO, SnO, PbO, SiS) wund einer
IITa — VII a-Molekel (TIF) gemessen. Die Molekeln
beider Klassen besitzen die gleiche Anzahl (10) von
Valenzelektronen, unterscheiden sich aber durch die
Differenz der beiden Valenzelektronenzahlen, welche
die zwei Atome zur chemischen Bindung beitragen.
Der tiblichen Vorstellung entsprechend, erwartet man
eine starker ,,ionische” Bindung bei den I1la — VIl a-
und eine mehr ,homoopolare“ bei den IVa— VIa-
Molekeln. Man darf vermuten, daf} dieser Unter-
schied im Bindungstyp sich auch in den Werten fir
die magnetischen Molekelkonstanten in charakteristi-
scher Weise widerspiegelt. Um zur Klidrung dieser
Frage beizutragen, haben wir eine weitere Molekel
aus der Klasse der I11a — VIl a-Verbindungen unter-
sucht: das Aluminiummonofluorid.

Im Gegensatz zu fast allen natiirlichen Isotopen
der Elemente der Gruppen IVa und VI a haben samt-
liche (natiirliche) 11T a- und VII a-Elemente von Null
verschiedene Kernspinwerte. Daher sind die Rota-
tionsspektren der IIla— VII a-Molekeln infolge von
Hyperfeinstruktur wesentlich linienreicher als die
der IVa— VIa-Verbindungen. Entsprechend grofler
wird auch der notwendige mathematische Aufwand
fir die Berechnung der Molekelkonstanten aus dem
Spektrum. Andererseits erhdlt man zusitzliche In-
formation tber die Molekel in Gestalt der Hyper-
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Spektrometer 15st die geringe vom "F-Kern (I = %)
herrithrende (allein magnetische) Hyperfeinstruktur-
aufspaltung nicht auf. Deshalb sind insbesondere alle
IIT a-Fluoride vom Typ einer zweiatomigen Molekel,
bei der (aufgeléste) Hyperfeinstruktur nur von
einem der beiden Kerne, nimlich dem der IIIa-
Elemente, verursacht wird.

Das reine Mikrowellenrotationsspektrum der AlF-
Molekel ist von Lide 4, Hoeft u. a. > und Wyse u. a. 8
gemessen und analysiert worden. Wir haben die Zee-
man-Effekt-Messungen mit dem in ! beschriebenen
Mikrowellenspektrometer durchgefiihrt. Auf Grund
von friher ” im hiesigen Institut gewonnenen Er-
fahrungen wurde das Aluminiummonofluorid (natiir-
liches Isotop: 100% 2"Al'F) aus einem Gemisch von
Al- und AlF;-Pulver abgedampft. Substanzbehilter
und Absorptionszelle bestanden aus 0,1 mm dickem
Tantalblech. Bei einer Temperatur von ca. 625 °C
betrug die Linienbreite 4y =100 kHz (2 Av =volle
Halbwertsbreite). Die Messungen erstreckten sich
iiber den Magnetfeldbereich von 5 bis 44 kG. Der
Strom durch das supraleitende Solenoid wurde auf
10 * genau gemessen, so daf} der gesamte Melfehler
fir das Magnetfeld nunmehr allein von der Un-
genauigkeit der Mittelwertbildung des Feldes iiber
den Absorptionsbereich herriihrt. Alles in allem ist
1073 eine obere Schranke fiir den relativen Fehler
des Magnetfeldes. — Sédmtliche Messungen wurden
am Rotationsiibergang /=0—1 (und im Schwin-
gungsgrundzustand v = 0) durchgefiihrt, da hier das
Spektrum am wenigsten dicht, die Einzellinie relativ
am intensivsten und ihre Modulierbarkeit
Stark-Effekt am grof3ten ist.
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Die Theorie des Zeeman-Effektes von zweiatomi-
gen Molekeln mit Hyperfeinstruktur in 1X-Elek-
tronenzustanden ist von Schlier 8 und Hiittner und
Flygare ° zusammenfassend dargestellt. Wir benutzen
hier diejenige Darstellung des Hamilton-Operators H
von Schlier 8, welche nur die Matrixelemente liefert,
die diagonal in der Drehimpulsquantenzahl J sind.
Die auflerdem allein noch moglichen Matrixelemente
mit 4] = £ 2 geben Anla} zu Term- und Linienver-
schiebungen, die wesentlich kleiner als der Mef3fehler

3(§-0)2 - 520

Ho = —arm®@ =i g @i vs)

+ 91 07 in (27-1)(27+3)
Es bedeuten H,u i, den Hamilton-Operator des
schwingenden Rotators, J den Operator des Rotator-
drehimpulses und I den des Kernspins, / bzw. I die
zugehorigen Quantenzahlen, eq() die Kernquadrupol-
kopplungskonstante, ¢; die Kernspin-Rotations-
Wechselwirkungskonstante, §) das angelegte Magnet-
feld, g; und g¢; den molekularen bzw. Kern-g-Fak-
tor (beide relativ zum Kernmagneton uy,), &p=
$(£1L— &) die Anisotropie der Magnetisierbarkeit
der Molekel (&1 und &) sind die Magnetisierbar-
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sind. Mit H, werde der Hamilton-Operator der Mo-
lekel bei Abwesenheit eines dufleren Feldes bezeich-
netnet und mit Hy der zusitzliche Hamilton-Opera-
tor beim Anlegen eines dufleren Magnetfeldes. Dann
gilt

H=H,+Hs, (1)

3(LI)2+3(1J) —I2J2
Ho=Heown =90 5707 _1) (2/-1) (27 +3)
+e(1J), (2)

os) un (H-1)

(3)

keiten senkrecht bzw. parallel zur Kernverbindungs-
linie), og=%(2061 +0|) den skalaren Anteil der
magnetischen Abschirmung des Kernes (,,chemische
Verschiebung“) und or=3(0. —0)) die Aniso-
tropie der magnetischen Abschirmung des Kernes
(61 und o || sind die magnetischen Abschirmkon-
stanten senkrecht bzw. parallel zur Kernverbindung).
Alle den Kern betreffenden Grofien beziehen sich auf
den ?7Al-Kern (I =3%). — Die Eigenwerte des Opera-
tors Hj sind (vgl. z. B. 19) :

e ()

21(21-1) (2]-1) (2] +3) ' 2

C=F(F+1)—-J(J+1)-I(I+1).

Yi; sind die Dunham-Energieparameter des schwin-
genden Rotators, v ist die Schwingungsquantenzahl
und F die Quantenzahl zum Gesamtdrehimpuls-
operator F =J + 1. Die Eigenwerte des Operators H
sind (mit Ausnahme einiger Spezialfille) nicht ge-
schlossen angebbar. Wir 16sen das Eigenwertproblem
durch Diagonalisieren der Matrix von H in dem
Vektorraum, der durch die Eigenfunktionen von Hj
aufgespannt wird. Diese Funktionen der gekoppelten
Darstellung sind |v/IFmp). mp ist die magnetische
Quantenzahl von F in Richtung von §. Die Matrix-
elemente konnen mit den Formeln von Condon und
Shortley ! berechnet oder der Arbeit von Hiittner
und Flygare ® entnommen werden. Im Falle von
Rotationsiibergédngen J=0— 1 ist die zu diagonali-
sierende Matrix maximal von der Ordnung drei. Wir
haben diese Diagonalisierungen mittels der Rechen-
anlage CD Cyber 72 des Rechenzentrums der Uni-
versitidt mit einem Fortran-Programm durchgefiihrt.

Die Auswahlregeln 4/=1%1 und Admp= £1
(0-Zeeman-Effekt) liefern insgesamt 121,
30 Linien fiir Uberginge /=0— 1 im &ufleren Ma-
gnetfeld. Mit wachsender Feldstirke sterben eine
Reihe dieser Linien aus bis auf 2(2/+1) (hier also
12) im Grenzfall des starken Feldes. Die Linien-
frequenzen hingen entsprechend dem angegebenen
Hamilton-Operator ab von den 7 Molekelkonstanten
eqQ, cr, s, &1, 91(1 — 03), g7 o7 und der Frequenz »,
des reinen Rotationsiiberganges im Schwingungs-
grundzustand v=0. Insbesondere bestimmen die
Konstanten g, &1, g7(1 — 0g) und g; o7 die Variation
der Lin‘enfrequenzen mit dem Magnetfeld.

Wir haben mit unserem Rechenprogramm auch
die Linienintensitit ausrechnen lassen. Das Auf-
suchen und Identifizieren eines bestimmten Uber-
ganges, der von 7 freien Parametern abhingt, wird
erheblich erleichtert, wenn man die zu erwartende
Linienintensitédt kennt. Des weiteren hingen die Fre-
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quenzen der verschiedenen moglichen Uberginge
nicht alle ,,gleich stark® von einer Molekelkonstanten
ab. Zum Beispiel variieren gerade diejenigen Linien,
welche im starken Magnetfeld aussterben, besonders
empfindlich mit ¢; (1 — 0g), wihrend man aus diesen
Linien g, nur schlecht und &p gar nicht bestimmen
kann. Melbar sind also bestimmte Molekelkonstan-
ten tiberhaupt nur dann, wenn die Intensitdt ganz
bestimmter Linien ausreichend ist. Schliellich kommt
es hiufig vor, dall benachbarte Linien einander
tiberlappen, so dall nur eine ,.Summenlinie® re-
gistriert wird. Nur bei Kenntnis der relativen Inten-
sititen (und der Linienform) der Einzellinien ist es
moglich, das Maximum oder die Maxima der Sum-
menlinie aus den Einzellinien zu rekonstruieren, von
deren Lage die betreffenden Molekelkonstanten ab-
hingen. Soweit im Spektrum tberlappende Linien
gemessen wurden, haben wir — ausgehend von Ein-
zellinien mit Lorentz-Profil — Summenlinien gebil-
det, deren Maxima bestimmt und diese durch Varia-
tion der Molekelkonstanten an die experimentell
gemessenen angepalt.

Das nichtlineare Gleichungssystem zwischen (zu
bestimmenden) Molekelkonstanten und (gemessenen)
Linienfrequenzen wurde vom Rechner iterativ gelost.
In einer ersten Anpalirechnung haben wir sdmtliche
genannten 7 Molekelkonstanten, von denen die
Linienfrequenzen abhingen. variiert. Wir wollen
zwei  Molekelkonstanten  gesondert  diskutieren:
g1(1 —02) und ¢g;0p. — Die erste Anpalirechnung
liefert die Konstante ¢;(1 —o0s) auf 102 genau. Der
MeBwert stimmt innerhalb der dreifachen Standard-
abweichung mit dem von Fuller und Cohen '? ver-
zeichneten Literaturwert tiberein, dessen Fehler mit
10~ * angegeben ist. — Aus den von uns ermittelten
Werten fiir g; o und g, (1 —05) folgt (mit Riicksicht
auf 0¢ < 1) op— —224(71) 1076 Der Wert fiir
die Anisotropie der magnetischen Abschirmung ist
also gerade so groll wie die dreifache Standard-
abweichung. Dal} o1 auf die beschriebene Weise nur
mit groflem Fehler bestimmt werden kann, leuchtet
ein, wenn man die von oy hervorgerufene Linien-
verschiebung v =~ g, o0 (1, /h)H (= 11 kHz fiir
44.kG) vergleicht mit der Melunsicherheit der
Einzellinie ('/10 Linienbreite — 10 kHz) . Es erscheint
daher sinnvoller, fiir die endgiiltige Auswertung
einen genaueren halbempirischen Wert fiir o zu be-
nutzen, der auf folgende Weise gewonnen wurde. Es
sei (O/r?) das mit 1/r? gewichtete molekulare elek-
trische Quadrupolmoment bezogen auf denjenigen
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Kern der Molekel, welcher die Spin-Rotations-
Wechselwirkungskonstante ¢; produziert und dessen
magnetisches Moment um og 1 abgeschirmt wird.

Die Interrelation 13
/O\ m, c> ( M, ¢ _
4 6 Gr o1
r3/ e T m, g,B) (%)

verkniipft (©/r?) mit oy, ¢;. g; und der Rotations-
konstanten B der Molekel. Es bedeuten e(>0) die
Elementarladung, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und
M, (m.) die Protonen-(Elektronen-) Masse. Ein Ver-
gleich mit bislang bekannten Daten der 11l a — VII a-
Verbindungen BF ', TIF !5 und TICI*® zeigt, dal
sich die beiden Beitrige zu (©@/r?) auf der rechten
Seite von Gl. (5) bis auf wenige Prozent ihres Wer-
tes nahezu aufheben. Wenn man annimmt, daf} die-
ser Sachverhalt auch fir die IITa— VIIa-Molekel
AlF gilt, dann sollte die Beziehung
’ 1 MI, C

=g meqg; B (6)
einen bis auf einige Prozent genauen Wert {ir oy
liefern. Man kann diese ,erste Niaherung® sogar
noch ein wenig verbessern. Bildet man namlich mit
den op-Werten fiir BF, TIF und TICI die Quotienten
op/or*, so findet man, daB o/or* fast konstant ist
(BF: 1,0575; TIF: 1,084; TICI: 1,078). Mit o1 =
1,07 o+* erhalten wir op= —111(22) -1076 fur die
AlF-Molekel. Dieser Wert ist etwa um den Faktor 1/2
kleiner als unser aus der ersten Anpafirechnung ge-
wonnener direkter Mellwert, aber in Anbetracht des
groflen Fehlers des Mellwertes durchaus mit ihm ver-
traglich.

Mit diesem halbempirischen Wert fiir o und dem
Literaturwert *? fiir ¢;(1 — 0<) haben wir eine zweite
Anpalirechnung durchgefiihrt, bei der nur noch die
verbleibenden 5 Parameter eq(), ¢;, g;, &t und »,
variiert wurden. Um die Berechtigung eines solchen
Vorgehens zu priifen, haben wir die gemessenen
Linienfrequenzen mit den zuriickgerechneten ver-
glichen. Es zeigte sich, daf} die Ergebnisse beider
Anpafirechnungen miteinander vertréiglich bleiben,
wenn /10 Linienbreite als Frequenzfehler der je-
weiligen Linie angenommen wird. In Tab. 1 sind
die nach der zweiten Anpalirechnung bestimmten
Molekelkonstanten zusammen mit Literaturwerten
aufgefiithrt. Die in Einheiten der letzten Dezimalen
angegebenen Fehler sind die Standardabweichungen.
Nur fiir », und $p/h geben wir die doppelte Stan-
dardabweichung an, da die Korrelation dieser bei-
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Tab. 1. Konstanten der Molekel 27A1'%F fiir den Schwingungs-
grundzustand v=0.

vo(J=0— 1) [MH,] 32976,581(10) *
32976,60 (22) °
32976,604(35) °

32976,572(15) ¢

e g Q (*"Al) [MHz] —37,487(43) ®
—37,6(10) ®
—37,53(12) ©
—37,59(25) ¢
c1(27Al) [kHz] 8,2(13)
8(6) ©
97 —0,08051(8)
&1/h [Hz/ (kG)?] 434 (37)
Ole [A2] —1,23(10)
B¢/ (—e) [A%] 15,85 (10)
g1 (1—o08) 1,4554 ¢
oT —224(71) -10—8 ¢
—111(22) -10—6¢
* Diese Arbeit.
> Lide 4.
¢ Hoeft u. a. 5.
4 Wyse u. a. S.

¢ Fuller und Cohen 2.
! MeBwert aus der ersten Anpafirechnung.
& Aus der Interrelation Gleichung (5).

den Molekelkonstanten grof§ ist und v, durch die
Wahl von g¢;(1—o0g) weitgehend festgelegt wird.
Innerhalb der so angegebenen Fehler iberdecken
sich auch die Losungen aus den beiden Anpafirech-
nungen. Die Tabelle enthilt ebenfalls das aus gy
und &1 berechenbare (vgl. z. B. 1), auf den Massen-
schwerpunkt bezogene Quadrupolmoment © der
elektrischen Ladungsverteilung und seinen elektroni-
schen Anteil @°. — In Abb.1 sind die mit den
Molekelkonstanten der Tab.1 berechneten Linien-
frequenzen relativ zur reinen Rotationslinie v, (des
Rotators ohne Hyperfeinstruktur) in Abhéngigkeit
vom Magnetfeld aufgetragen. Zum Vergleich sind
die MeBpunkte durch Kreuze markiert. Die theoreti-
schen Kurven sind nur in demjenigen Feldbereich
ausgezogen gezeichnet, in welchem die Linienintensi-
tit groBer als 0,5% der Intensitit des (hypotheti-
schen) reinen Rotationsiiberganges ist. Dies ent-
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spricht auch ungefdhr der Grenzempfindlichkeit un-
seres Spektrometers. — Wir werden die Mefjresultate
diskutieren, sobald die Ergebnisse fiir eine weitere
IIIa — VIIa-Molekel vorliegen. Entsprechende Unter-
suchungen an der GaF-Molekel sind in Arbeit.
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151
10+
F
3
2 51
-3/2+-1/2
. et
2
0 }
-1 50 H[kG]
3¢ \
5"5" 1/24-1/2
2 i\
‘\‘\\ s o2 ZA\)
' J=0-1
M- m;
104 FF

Abb. 1. Verlauf der Linienfrequenzen »(J=0—1; Amp==%1)

relativ zur Rotationslinie », des Rotators ohne Hyperfein-

struktur in Abhdngigkeit vom #dufleren Magnetfeld. MeB-

punkte sind durch Kreuze markiert. 2 4» ist die volle Halb-
wertsbreite der Linien.
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