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Rotational Spectrum of BaS

The rotational spectrum of BaS was measured in the frequency range from 55 to 68 GHz, with
a heated absorption cell up to 2000 K and a saturation modulation technique. The derived rotational

constants and potential coefficients are given.

In der Gruppe der zweiatomigen (II/VI)-Verbin-
dungen sind bisher reine Rotationsspekiren nur von
BaO?! und SrO?2 bekannt. Am BaS wurde von Me-
lendres et al.® mit Hilfe der elektrischen Molekiil-
strahlresonanz der Stark-Effekt des Rotationszustan-
des /=1 gemessen. Daraus wurde das elektrische
Dipolmoment unter Benutzung der Rotationskonstan-
ten B, berechnet. By war bekannt aus der Rotations-
analyse optischer Spektren von Barrow et al. 4

Die Gruppe der (II/VI)-Verbindungen ist beson-
ders interessant, da sie isovalenzelektronisch zu den
genau gemessenen Alkalihalogeniden ist. Der stark
ionische Charakter ist in beiden Molekiilgruppen
gefunden worden. Unterschiede ergeben sich aber
im Bindungspotential, wie man sie grob in den Kern-
abstianden und Schwingungsfrequenzen beobachten
kann. Wie schon in ! angedeutet wurde, steht dies im
Zusammenhang mit der moglichen zusétzlichen
o-Bindung der (II/VI)-Molekiile.

Die systematischen Arbeiten in dieser Molekiil-
gruppe werden mit Messungen des Mikrowellen-
spektrums von BaS fortgesetzt. Dabei wird Wert ge-
legt auf die moglichst genaue Bestimmung des Po-
tentials durch Messung der Schwingungsfeinstruk-
tur im Rotationsspektrum.

Die Messungen der Spekiren wurden in einer
zylindrischen heizbaren Absorptionszelle durchge-
fithrt, die gleichzeitig als Wellenleiter dient. Fiir das
Zellenmaterial wurden Wolfram und Molybdén ver-
wendet, wobei Molybdan etwas stabilere Verhalt-
nisse ergab. Es wurde etwa 85% reines BaS bei
2000 K verdampft. Das Temperaturintervall, in dem
die Spektren tiber mehrere Stunden stabil beobach-
tet wurden, war sehr klein, etwa nur AT =50 K. Ge-
ringere Temperaturen lieferten zu geringe Teilchen-
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dichte, so dal} die Spektren zu schwach waren, und
hohere Temperaturen fithrten zu wachsender Zer-
setzung des BaS, wodurch die Linien aufgrund von
Fremdgasen stark verbreitet waren.

Wie schon zu den Messungen von BaO! wurde
auch hier wieder die Sattigungsmodulation > anstelle
der Stark-Effektmodulation eingesetzt, um Stormodu-
lation durch die bei diesen hohen Verdampfungs-
temperaturen groflen Ladungstrigerdichten zu ver-
mindern.

Beobachtet wurden die Rotationsiibergiange J=
8—9 und J=10—11 in Schwingungszustinden
bis v=5 der Hauptisotopenkombination 138Ba3S.
Als volle Halbwertsbreite der Spektrallinien ergab
sich minimal 400 kHz. Die starksten Linien wur-
den mit einem Signal-Rausch-Verhiltnis S/N ~ 15
bei einer Zeitkonstanten des Lock in-Verstirkers von
3 s beobachtet. Damit ergab sich der Fehler der Ein-
zelmessung jeder Linie etwa zu 40 kHz. Jeder beob-
achtete Rotationsiibergang wurde mehrfach einge-
messen. In Tab. 1 sind die Mittelwerte dieser Mes-
sungen mit entsprechend reduzierten Fehlern einge-
tragen. Dabei wurde darauf geachtet, dafl diese Feh-
lerreduktion nicht unter einen méglichen systemati-

schen Fehler wie z. B. Druckverschiebung der Spek-

Tab. 1. Linienfrequenzen von !3¥Ba3?S (Wert in Klammern
ist der Fehler in Einheiten der letzten Dezimalen).

J—J+1 v v (MHz) Ygem.—Vber.
(kHz)
8—9 0 55 663,334 (11) — T
1 55 492,837 (14) +11
2 55 321,824 (13) — 4
10— 11 0 68 031,351 (18) +12
1 67 822,926 (20) -5
2 67 613,927 (10) - 7
3 67 404,348 (16) 0
4 67 194,185 (12) +13
5 66 983,397 (14) —10
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trallinie gelangte. Die gewichtete Anpallrechnung des
Spektrums wurde jedoch mit der Einzelmessung und
den jeweiligen EinzelmefBfehlern durchgefiihrt. In
der letzten Spalte von Tab. 1 stehen die Abweichun-
gen dieser Rechnung von den gemittelten MeBwer-
ten. Der Anpassung wurde die Energieeigenwert-
formel von Dunham 7

Eu,J=kEl Y (v +1/2)%(J +1)* (1)

zugrunde gelegt. Dabei wurden wegen der geringen
Zahl von Mefiwerten nur die 4 Hauptkonstanten
Yo1, Y41, Yoy und Y, in die Rechnung einbezogen.
Eine Erweiterung auf mehr Anpaflparameter ergab
keine Verkleinerung der Standardabweichung des
Fits. Die berechneten Molekiilkonstanten stehen in
Tabelle 2. Zum Vergleich sind die Ergebnisse aus

Tab. 2. Molekiil-Konstanten von 138Ba32S,

Diese Arbeit Barrow ¢
Y, (MHz) 3097,2847 (12) 3097,2
Y,, (MHz) — 9,44630 (50) —9,56
Y,, (kHz) —13,39 (8) —
Yy (kHz) — 0,928 (6) —
Y 0= we (cm™?) - 379,42
Yy~ —weze (cm™1) — —0,384

den optischen Spektren aufgefiihrt. Die Uberein-
stimmung ist ausgezeichnet.

Setzt man das Schwingungspotential als Reihen-
entwicklung um den Gleichgewichtsabstand r, der
Kerne an:

UE) =83 a;f mit =7, (2)
i=0 Te
so existieren Gleichungen? zwischen den Potential-
konstanten @; und den oben eingefiihrten Yy .

Aus den fir BaS bestimmten Rotationskonstan-
ten Y;; konnen die ersten vier Glieder dieser Reihen-
entwicklung a,,..., a; berechnet werden. Dabei
werden auch die Ergebnisse von Barrow # et al. fiir
Y,y und Yy, benutzt. Die Resultate dieser Rechnung
sind in Tab. 3 aufgefiihrt. Zur Bestimmung von r,
wurden die relativen Massen der Atome nach Wap-
stra und Gove® und die Naturkonstanten von Tay-
lor et al.® benutzt. Fiir 7, ist nur der primire MeB-
fehler, aber nicht der Fehler durch die benutzten
Naturkonstanten angegeben.

Zum Vergleich sind in Tab. 3 die Potentialkon-
stanten von CsCl aus einer Arbeit von Honerjiger
und Tischer ¢ aufgefiihrt. CsCl ist isoelektronisch zu

Tab. 3. Potentialkonstanten von BaS und CsCl 8.

BaS CsCl
2y (cm™1) 3,481 (10) -10° 1,59058 (34) -10°
a —2,8574 (30) — 3,31834 (19)
a, 5,120 (30) 7,006 (27)
a, —9,50 (23) —10,92 (20)
re* (A) 2,5073508 (5) 2,9063065 (9)

* Benutzter Konversionsfaktor 505390,98 3,5 MHz amu AZ2.

BaS. @, beinhaltet im wesentlichen die Kraftkon-
stante der Schwingung. BaS hat ein um den Fak-
tor 2 grofleres a,. Dies ist ein Hinweis auf die zu-
sitzliche 0-Bindung. Einen entsprechenden Hinweis
findet man im Vergleich der Kernabstdnde r.. Die
héheren Potentialkonstanten beschreiben die Anhar-
monizitdt der Schwingung. Fir das ,,weicher” ge-
bundene CsCl ist die Anharmonizitat wesentlich gro-
Ber. Dies hiangt damit zusammen, daf} man fiir eine
rein ionische Bindung einen Potentialauslauf r— o
hat, der zu unendlich vielen Schwingungszustdanden
v—> oo fithrt. Dieses Verhalten kann auch im Po-
tentialminimum r = r, bereits zu beachtlichen An-
harmonizititen fiithren.

Melendres 2 et al. haben den Stark-Effekt des Ro-
tationszustandes /=1 in den Schwingungszustdnden
v=0 bis v=2 gemessen. Daraus gewinnt man die
Schwingungsabhéngigkeit des elektrischen Dipol-
moments, wenn man die schwingungsabhéngige Ro-
tationskonstante B,,:

B,=Yy+Y;(v+1/2) + Yo (v+1/2)2+...

sehr genau kennt. Dies liegt mit dieser Arbeit vor.
Deswegen haben wir die Ergebnisse aus 3 ausgewer-
tet. Die relative Genauigkeit der Stark-Effekt-Mes-
sungen untereinander wird dabei zu mindestens
1072 angenommen. Dies ist abzuschitzen aus den
in 3 beobachteten Linienbreiten und benutzten elek-
trischen Feldstdrken. Als phanomenologische schwin-
gungsabhingige Dipolmomentfunktion erhélt man:

Moo= Mo+ 1 (v+1/2) +...
#.=10.852(14) D, u;= +0.022(5) D,

41 hat etwa die gleiche Grofle und das gleiche Vor-
zeichen wie beim BaO 1.

Fiir die Diskussion der chemischen Bindung wire
es sehr hilfreich, die Quadrupol-Hyperfeinstruktur
von 137Ba oder 135Ba zu bestimmen, wie es fiir BaO !
geschehen ist. Die hier vorliegenden Messungen wur-
den an so hohen Rotationszustinden J durchgefiihrt,
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bei denen mit Sicherheit die als klein zu erwartende
HFS nicht mehr aufgelést werden kann. Das er-
reichte S/N-Verhiltnis des Spektrums von 3%Ba32S
(natiirliche Hiufigkeit 70%) zeigt aber, daB das
Spektrum des weniger héufigen Isotops 137Ba32S
(11%) bei wesentlich niedrigeren Frequenzen und
damit auch kleineren J-Quantenzahlen mit den hier
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