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Mikrowellenrotationsspektren der Molekeln
CsF, CsCl, CsBr und Csl

R. Honerjdger und R. Tischer
Institut fiir Molekiilphysik der Freien Universitat Berlin
(Z. Naturforsch. 29 a, 819 —821 [1974]
Microwave rotational spectra of CsF, CsCl, CsBr and Csl

Microwave rotational spectra of the cesium-halides have
been measured in the '1 cm-wavelength region and could be
extended to relatively high vibrational states. The results
were combined with Gordy’s mm-mavelengths and yield the
8 Dunham energy coefficients Yy, Yy, Yor, Y, Yoo
Y,s,Yys and Y, .

Wir haben Rotationslinien der zweiatomigen Ci-
siumhalogenid-Molekeln im Gebiet um 1 cm Wellen-
linge bis zu relativ hoch angeregten Schwingungs-
zustanden gemessen. Messungen von Rotationsiiber-
gingen dieser Molekeln im mm-Wellen-Gebiet, also
bei hochangeregten Rotationszustinden sind von
Gordy u. a.! durchgefiihrt worden. Eine Auswertung
unserer Mefergebnisse unter Einbeziehung der
Werte von Gordy u.a.! erlaubt es, die Rotations-
terme fiir einen entsprechend grofien Bereich von
Rotations- und Schwingungszustinden darzustellen
und abgeleitete Molekelkonstanten mit groBerer
Genauigkeit als bisher zu berechnen.

Das verwendete Mikrowellenspektrometer mit
heizbarer Absorptionszelle ist an anderer Stelle 2 be-
schrieben. Zur Erzeugung eines ausreichenden
Dampfdrucks sind Temperaturen um etwa 600 °C
erforderlich. Nimmt man fiir die Molekeln in der
Dampfphase eine Boltzmann-Verteilung auf die
Schwingungszustinde an, so betriigt die Dichte der
Teilchen im hochsten gerade noch beobachtbaren
Schwingungszustand etwa 1% von derjenigen der
Teilchen im Schwingungsgrundzustand. Fast alle
Linien wurden mehrfach registriert, und zwar unter
moglichst verschiedenen Bedingungen (Temperatur
der  Absorptionszelle, =~ Mikrowellenstrahlungslei-
stung). Minimale Werte der beobachteten Linien-
breiten Av (2 Av = volle Halbwertsbreite) sind:
300kHz (CsF), 250kHz (CsCl), 200 kHz (CsBr),
300kHz (CsI).

Wir benutzen die Darstellung
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D-1000 Berlin 45, Karwendelstr. 27c.

fiir die Terme des schwingenden Rotators. v =0, 1,
2, ... bedeutet die Schwingungs- und /=0, 1, 2, ...
die Rotationsquantenzahl. Nach Dunham3 entwik-
kelt man die potentielle Energie der beiden Kerne
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nach Potenzen von &= Kernabstand,

U) =421 +a;5+aB+a38+...). (2)
A, ist durch die Beziehung
A0=(’)e2/4‘ B, (3)

mit der Schwingungskonstanten w, und der Rota-
tionskonstanten B, verkniipft. Die Molekelkonstan-
ten ., B./w., die Potentialkoeffizienten A4,, a;
(i = 1, 2, 3, ...) und die Anharmonizitatskon-
stante o, x. lassen sich in bekannter Weise (vgl.
z.B.*) aus den Y;; berechnen.

Durch Analyse des Rotationsspektrums (dv =0,
]‘_) ] -+ l)a

v (v, J) =§1{(]+ l)j[(]+2)j—]jl]j% Y;(v+%))
(4)

haben wir die 8 Dunham-Energieparameter Y,
Yiis Yous Y31. Yoo, Yio, Y3 und Yy, bestimmt.
Nur die ersten 6 miissen direkt ermittelt werden;
Vo3 = f(Yor, Yoo, Yyy) und Yoy = g(¥oy, Yoo,
Y,:, Y,5) konnen aus den anderen berechnet werden.
Wir benutzen ein Iterationsverfahren zur Losung
des Gleichungssystems. Im ersten Schritt werden
die sehr kleinen Parameter Yy und Y, gleich Null
gesetzt und aus der ersten Anpassung mittels obiger
Relationen erste Niherungswerte fir Y3 und Y,
berechnet. Man braucht hochstens dreimal zu iterie-
ren, um das im Rahmen der MeBgenauigkeit rich-
tige Ergebnis zu finden. — Bei den Molekeln CsCl
und CsBr liegen Meflergebnisse fiir jeweils zwei
Isotope vor. In diesem Falle haben wir die Para-
meter Y;; mittels der bekannten Massenrelationen
ineinander umgerechnet. Nur fiir ¥y, mufl man in
Anbetracht der erreichten Melgenauigkeit erwarten,
daB Abweichungen von der iiblichen Massenrelation
auftreten. Deshalb wude nach diesem Parameter fiir
beide Isotope getrennt ausgewertet.

In Tab. 1 sind sidmtliche zur Auswertung benutz-
ten Rotationslinien /(v) zusammengestellt. Man ent-
nimmt ihr fiir jede Molekel den jeweils hochsten

Schwingungszustand vy, und Rotationszustand
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Tab. 1. Gemessene Rotationsiibergiinge (J—J/-+1 im Schwin-

Molekel . - I () . gungszustand v), die zur Auswertung nach den Dunham-
diese Arbeit Gordy u. a. Parametern Y;j benutzt wurden.
133CgloF 2(0,1,....,9) 8(0,1,2,3) 18(0)
90,1, 2) 19 (0)
12(0.1.2)  20(0,1)
15(0) 27(0)
16(0,1,2)
133Cs35C1 9(0; 1 555y13) 35(0) a31(0; 1, 2)
44(0,1, 2, 3) 62(1)
133Cs37Cl 42(0,1) 59(0,1)
46 (1)
133Cs"9Br 11(0,1,....,17) 53(0,1) 83(2, 3)
71(0) 90(0)
72(0,1,2,4) 91(1)
73 (3)
133Cs81Br 72 (0) 84(1)
73 (0, 1, 3) 91(0)
83 (0) 92(1)
133Cg127] 190, Ay s w6 5521 103 (0) 134 (0)
23, 24) 110(0, 1, 2) 138(0, 1, 2)
127(0,1,2,3) 139(3)

128(1)

* Linienfrequenzen erhiltlich auf Anfrage.

Tab. 2. Dunham-Energieparameter Y;; und -Potentialkoeffizienten 4, a;, a,, ag sowie die Molekelkonstanten we , we ze
und Be/we fiir zweiatomige Cisiumhalogenid-Molekeln. In eckigen Klammern: Werte von Gordy u.a.l.

133C519F 133C535C1 133C579Br 133(:51271
Yo (MHz) 5527,2643 (19) 2161,2485 (12) 1081,32897 (84) 708,33033 (46)
[5527,265(1) ] [2161,246 (2)] [1081,3331 (20) ] [708,32920(89) ]
. (MHz) — 35,2443 (30) —10,11969 (93) —3,71777 (59) —2,04646 (211)
[—35,247(2)] [—10,119(2)] [—3.72052 (40) ] [—2.04638(57)]
By (kHz) 35,37(98) 10,25 (18) 3,057 (97) 1,467 (24)
[38(1)] [11(2)] [3,234(44) ] [1.482(82)]
" (Hz) 532(83) 53 (10) 9,7 (42) 3,43 (76)
———] [——-] [———] [—=~]
Yo (Hz) -6046,3 (16) —979,57 (21) — 251,229 (60) — 111,362 (14)
[-6046(1)] [—979,1(4)] [—251.775(22) ] [—111,330(25)]
Yis (Hz) —9,2(19) —1,15(11) —0,191(26) —0,0689(51)
[—9(2)] [—1,5(2)] [—0,006(11)] [—0,074(15)]
- (10~ Hz) --213,0(12) — 141,335 (71) —22,043 (19) —17,5078(39)
[--214(2)] [—141,3(6)] [—22] [—7.51]
- (1012 Hz) --537(36) - 10 —182,1(54) —12,52(47) —2,661(52)
[—54(4) -10%] [—20(2) -10] [———1 [———1
we (em—1) 352,556 (46) 214,165 (23) 149,662 (18) 119,1776 (76)
weze  (cm—1) 1,615 (14) 0,7308 (30) —0,3740(19) 0,2505(7)
Belwe  (10—9) 0,522951 (68) 0,336616 (37) 0,241005 (29) 0,198253 (13)
A, (cm—1) 168542 (44) 159058 (34) 155248 (37) 150285 (19)
a, —3,03220(19) —3,31834(19) —3,37765(31) —3,42882(19)
as 5,655 (49) 7,006 (27) 7,347 (36) 7,627 (20)
ay —17,32(35) —10,92 (20) —12,05(26) —12,97(14)

Fiir die gesondert ausgeglichenen Y -Werte der beiden isotopen Molekeln erhalten wir:

Y, (13CsYCl) =

2068,8129 (13) MHz
[2068,813(2)] MHz’

Y1 (*HCsHBr) =

1064,57659 (91) MHz .
[1064,5819 (32) ] MHz
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Tab. 3.
oberhalb der Diagonalen: 1!33Cs!SF Korrellzl!tionsl?qefﬁzienten
T H=TA )
(01) (11) (21) (31) (02) (12) der Fehler 4Y;;.
(01) 1,00 —0,89 0,79 —0,71 —0,85 0,69
(11) —0,78 1,00 —0,96 0,90 0,70 —0,78
(21) 0,63 —0,96 1,00 —0,98 —0,55 0,65
31) —0,54 0,90 —0,98 1,00 0,45 —0,54
(02) —0,88 0,63 —0,48 0,39 1,00 —0,82
(12) 0,66 —0,75 0,66 —0,60 —0,81 1,00
unterhalb der Diagonalen: 133Cs!?7]
oberhalb der Diagonalen: 133Cs3537Cl
35 37
oy ©) ay ey @G () (2

79 35

(01) 1,00 0,91 —0,85 0,72 —0,63 —0,84 0,73 (01)

&l 37

(01) 0,90 1,00 —0,80 0,69 —0,60 —0,89 0,75 (01)

(11) —0,81 —0,74 1,00 —0,96 0,90 0,67 —0,79 (11)

(21) 0,66 0,61 —0,95 1,00 —0,98 —0,54 0,71 (21)

(31) —0,57 —0,53 0,89 —0,98 1,00 0,45 —0,62 (31)

02) —0,85 —0,90 0,60 —0,45 0,36 1,00 —0,86 (02)

12 073 0,73  —0,82 070 —060 —0.79 1,00 (12

79 81
(01) (01) (11) (21) (31) (02) (12)

unterhalb der Diagonalen: !33Cs7@®VBr

Jmax», bei welchem eine Rotationslinie (4dv=0,
J—J+1) gemessen worden ist. — Tabelle 2 ent-
hilt die Energieparameter Y;; sowie die aus ihnen
abgeleiteten Molekelkonstanten ®., ®ez., Bo/®,,
Ay und die ersten drei Dunham-Potentialkoeffizien-
ten @y, ay, ag. Als Fehler sind die Standardabwei-
chungen eingetragen. Die Y;;-Werte von Gordy ua.?!
sind zum Vergleich angegeben. Wir konnten die
Fehler der Schwingungs-Rotations-Wechselwirkungs:
konstanten verkleinern und Yj; zusitzlich bestim-
men. — Mit Hilfe der angegebenen Dunham-Para-
meter Y;; kann man die Frequenz v (v, J) einer je-
den gewtinschten Rotationslinie nach Gl. (4) be-
rechnen. Bei der Berechnung des Fehlers ist zu be-
achten, daf} die Fehler A4Y;; der Y;;-Werte zum Teil

1 CsF: S. E. Veazey u. W. Gordy, Phys. Rev. 138, A 1303
[1965]; CsCl: P. L. Clouser u. W. Gordy, Phys. Rev.
134, A 863 [1964]; CsBr u. CsI: J. R. Rusk u. W.
Gordy, Phys. Rev. 127, 817 [1962].

stark miteinander korreliert sind. Fiir den Fehler
Av der berechneten Frequenz v =F (Y);) gilt dann

oF oF
Av)2 = .
() <ZJ') (l’zj’) 3 Ylj ] Yz’j'

AY i AYyi - rapayy -
(5)

Die Korrelationsmatrizen rgj ;) =r¢'iya; sind in
Tab. 3 verzeichnet. Linienfrequenzen » (v, J) mit re-
lativ kleinen Frequenzunsicherheiten A»(v,J) kon-
nen damit zumindest fiir die Quantenzahlenbereiche
0= v =< vy und 0 X J < Joay berechnet werden
(vgl. Tab.1).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir grofziigige finanzielle Hilfe.
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