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Hyperfine Structure of Rbl

The quadrupole hyperfine structure of ®Rb'*I in the ground vibrational state was measured on
the rotational transition J=3 — 4 at 7.9 GHz. From the observed spectra the following quadrupole
coupling constants were derived: ®Rb : e g, Q= —40.40 (30) MHz; 271 : e gy Q= —59.89(30) MHz.

In der Gruppe der Rubidiumhalogenide ist mit
der Methode der elektrischen Molekiilstrahlresonanz
die Hyperfeinstruktur (HFS) von Rotationszustéin-
den des RbF und RbCI beobachtet worden. Als ein
Ergebnis dieser Messungen enthilt Tab. 1 die Qua-

Tab. 1. Quadrupolkopplungskonstanten von Rubidiumhalo-
geniden und Alkalihalogeniden im Schwingungsgrundzustand

v=0.
Molekiil %Rb :eg,Q Molekiil 2] : eqoQ
(MHz) (MHz)

Rb!*F —70,3405(4) 2 SLiJ —198,780(5) ¢
Rb35Cl1 —52,675(5) b 2Na]J —262,1407 (10) d
RbBr — K] — 86,79(10) €
Rh127J BSRbJ —

133CsJ — 15,33(15) f
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drupolkopplungskonstanten e g, Q des 8Rb-Kerns
dieser Molekiile im Schwingungsgrundzustand. Mit
der gleichen Methode wurden die Alkalijodide LiJ
und Na] untersucht. Die Analyse der Spektren er-
gab unter anderem die in Tab. 1 aufgefiihrten
e o Q-Werte des 1*7J-Kerns. Die Werte fiir KJ und
Cs] in Tab.1 sind Ergebnisse eigener {friiherer
Messungen mit der Methode der Mikrowellenspek-
troskopie.

Die systematischen Untersuchungen in der
Gruppe der Alkalihalogenide wurden mit Messun-
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gen der HFS von Rotationsiibergidngen des Rb]
fortgesetzt. Ziel solcher systematischen Untersuchun-
gen ist ein moglichst vollstindiger Uberblick iiber
die Variation der molekularen Parameter innerhalb
der Gruppe der Alkalihalogenide, um Molekiilstruk-
turen und chemische Bindung eingehender disku-
tieren zu konnen. Bekanntlich konnten Molekiil-
parameter der Alkalihalogenide im elektronischen
Grundzustand, wie elektrisches Dipolmoment und
niedrigste Potentialkonstanten, mit dem Ionenmodell
von Rittner! interpretiert werden. Die Quadrupol-
kopplungskonstanten lassen sich jedoch mit diesem
Modell nicht deuten. Unsere HFS-Messungen an
Rotationsiibergingen sollen dazu beitragen, neue
Modellansitze zu finden.

Anhand von Tab. 1 1afit sich die zu erwartende
GroBle der Kopplungskonstanten des 8Rb und 127]
in Rb] abschitzen. Danach ist ein Rb-Wert von
etwa — 40 MHz zu erwarten. Fir den Jodkern muf}
mit einem Wert von gleicher Grofenordnung und
gleichem Vorzeichen gerechnet werden. In diesem
Falle wird die Vorhersage wegen der sehr starken
Variation der Jodkonstante von Molekiil zu Molekiil
ungenauer als bei der Rubidiumkonstante.

Altere Messungen von Honig et al.2 an Rota-
tionsiibergangen des Rb] im Frequenzbereich zwi-
schen 21 und 26 GHz ergaben keine mefibaren
HFS-Aufspaltungen. Das Gleiche gilt fiir die Beob-
achtung im Bereich der mm-Wellen bei Frequenzen
zwischen 150 und 200 GHz durch Rusk und Gordy 2.
Bei Quadrupolkopplungskonstanten der geschatzten
Grofle und fir Alkalihalogenide typischen Linien-
breiten von 400 kHz erreicht man eine hinreichende
Auflésung einer doppelten HFS nur bei den niedrig-
sten Rotationsiibergingen.

Unsere Untersuchung am Rotationsiibergang J =
3 — 4 bei 7,9 GHz beschrinkte sich auf die Messung
der HFS-Ubergﬁnge des 8Rb 1?7] im Schwingungs-
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grundzustand. Diese Isotopenkombination (72%)
hat im Vergleich zu 8’Rb1%7] (28%) die groBere
relative Haufigkeit und zeigt wegen des doppelt so
groBen Quadrupolmoments des ®Rb-Kerns gegen-
iber 8Rb eine entsprechend groBere HFS-Aufspal-
tung. Im iibrigen 1a6t sich die Quadrupolkopplungs-
konstante des Rubidiums in 8Rb] aus der am
85Rb] gemessenen Konstanten iiber das aus Atom-
strahlmessungen sehr genau bekannte Verhiltnis
der Kernquadrupolmomente der beiden Rubidium-
isotope berechnen. Auf Messungen an angeregten
Schwingungszustanden wurde verzichtet, zumal die
charakteristischen Abhingigkeiten der e g Q-Werte
vom Schwingungszustand aus Messungen an mehre-
ren anderen Alkalihalogeniden bekannt sind.

Die Messungen wurden mit einem konventionel-
len 100 kHz-Stark-Effekt-Spektrometer durchgefiihrt.
Als Absorptionszelle diente die Anordnung III (Ge-
teilter Wellenleiter von rechteckigem Querschnitt),
die in* naher beschrieben wurde. Das Spektrum
wurde bei Temperaturen um 510 °C beobachtet.
Durch diese im Vergleich zu fritheren Arbeiten an-
derer Autoren niedrige Temperatur (660 °C 2;
690 °C 3) wurden an vollstindig aufgelosten Linien
volle Halbwertsbreiten von 300 kHz erreicht. Die
Substanz wurde in der Absorptionszelle vor Beginn
der Messungen bei Temperaturen von etwa 400 °C
mindestens 24 Stunden entgast, um sie weitgehend
von Wasser und anderen Fremdgasen zu befreien.
Diese MaBnahme war eine notwendige Voraus-
setzung fiir die erzielte Linienbreite. Die Linien
wurden wegen ihrer bei der genannten Arbeits-
temperatur geringen Intensitit mit einem ,,Signal-
Mittler registriert. Dabei ergaben sich fiir beson-
ders schwache Linien Integrationszeiten von bis zu
43 Minuten bei einem beobachteten Frequenzinter-

vall von 4 MHz.

Die fiir die Deutung der HFS von Rotationsiiber-
gingen zweiatomiger Molekiile, deren Kerne beide
ein Quadrupolmoment haben, notwendige Theorie
der Kopplung dreier Drehimpulse ist in® zusam-
mengestellt. Der Drehimpuls des Kerngeriistes J
koppelt mit den beiden Kernspins I, und I, zu
einem Gesamtdrehimpuls F. Im Falle sehr unter-
schiedlicher Kopplungskonstanten kann die Kopplung
so dargestellt werden, dal J zunidchst mit einem
Kernspin I, zu einem resultierenden Drehimpuls F,
koppelt, an den der Spin I, des zweiten Kerns mit
der kleineren Kopplungskonstante zum Gesamtdreh-

impuls F gekoppelt wird. Im Falle Rb] muflte das
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mutmaBliche Spektrum als intermedidrer Kopplungs-
fall gerechnet werden, da entsprechend der obigen
Abschatzung nach Tab. 1 nahezu gleich grofle
Kopplungskonstanten fiir beide Kerne zu erwarten
waren. Wie in® erlautert, verwenden wir bei der
Beschreibung intermedidrer Kopplungsfalle statt der
nicht mehr definierbaren Quantenzahl F; einen Zahl-
parameter X, der zusammen mit den Quantenzahlen
J und F ein HFS-Niveau eines Rotationszustandes J
eindeutig klassifiziert. X zahlt die Energieniveaus
zu einem festen F, beginnend mit X =1 bei dem
Niveau niedrigster Energie. Mit dem in® erwéhn-
ten Rechenprogramm wurden die Frequenzen und
relativen Intensititen der HFS-Uberginge berech-
net. Die relativen Intensititen sind so normiert, dal
die Summe iiber alle HFS-Uberginge der Isotopen-
kombination #Rb 1?7] im Schwingungsgrundzustand

100% ergibt.

In der Darstellung der Tab. 2 wurden alle Linien,
die relative Intensititen von weniger als 0,2% auf-
wiesen, weggelassen. Mit den nach Tab.1 abge-
schitzten HFS-Kopplungskonstanten wurde ein
Spektrum vorausgerechnet. Mit diesem konnte eine
eindeutige Zuordnung der beobachteten Spektral-
linien zu HFS-Ubergingen gefunden werden. Die
gemessenen Linien setzten sich in den meisten Fillen
aus mehreren unaufgelésten HFS-Komponenten zu-
sammen. Daher wurden fiir die Anpassung die ge-
messenen Linienschwerpunkte auf eine unaufgeloste
HFS-Komponente mit Hilfe eines Liniensummenpro-
gramms zuriickgerechnet. Als Linienform wurde we-
gen der iberwiegenden Stolverbreiterung der
Linien ein Lorentz-Profil mit 300 kHz voller Halb-
wertsbreite angenommen. Diese Linienbreite ent-
spricht der im Experiment bei vollstindig aufge-
losten Linien beobachteten Linienbreite. In Tab. 2
sind neben den an das gemessene Spektrum ange-
paBten Linienfrequenzen vy, die gemessenen Fre-
quenzen Vg, der beobachteten Linienschwerpunkte
aufgefiihrt. Die Standardabweichung der AnpaBrech-
nung von beobachtetem Linienschwerpunkt zu ge-
rechnetem betrdgt 26 kHz. Dies ist vertraglich mit
einem primiaren Mefifehler von 30 kHz. Tabelle 3
enthélt die Ergebnisse der Anpassung an die Kopp-
lungsparameter e g, Q der beiden Kerne und die
Rotationskonstante (By+ 32 Y,). Dieser letzte Wert
ist berechenbar aus den von Rusk und Gordy 3 be-
stimmten Molekiilparametern Y. Zur Konsistenz-
priifung ist das Ergebnis dieser Rechnung in Tab. 3
aufgefiihrt. Die Ubereinstimmung ist gut.
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Tab. 2. Gerechnete Frequenzen und relative Intensititen der Hyperfeinstrukturlinien des Rotationsiiberganges J=3 — 4 des
85Rb!27] im Schwingungsgrundzustand im Vergleich zu den gemessenen Linienschwerpunkten.

F—F X=X 1[%] vber [MHz] rgem [MHz] F—F’ X=X 1[%] vher [MHz] vgem [MHz]
8—>8 1—>1 0,78 7849,358 7849,365 (30) 44 3—>4 0,94 7864,194 7864,167 (30)
2—>3 5—5 0,27 7854,685 6—6 2—>3 0,45 7864,984
77 22 04T 17854829 } 785479700 5 .5 455 051 7864991
33 34 044 7865022 o5 0I0)

5—5 3—>3 0,24 7855,892 = = s )
3—>4 4-—>4 085 7855958 5—>5 23 098 7865287
4—4 5—>4 0,31 7855,966 7856,010 (50) 3392 853 0,26 7865,501
3—>3 6—>5 0,30 7856,158 4 — 4 4—5 0,33 7865,626
6—>6 2—>2 0,48 7856,253 4—>4 1—->2 0,53 7865,639 7865,708 (50)
T—1 1—-1 1,19 7857,334 4—4 2—>3 0,67 7865,815
33 21 033 7857375 } 7857354300 3.2 44 067 7865898
3—>3 3—2 0,34 7857,696 4—5 1—-3 0,22 7866,490 ]
4—5 3—>3 1,64 7857,770 3—3 2—>3 0,36 7866,510
44 21 038 7857778 7857,7192(30) 5 5 3.4 062 7866542 J v AeN)
3—>3 4—4 0,30 7857,850 44 5—6 0,41 7866,838
3—>4 3—>3 1,30 7859,345 ] 4—>3 3—>5 0,32 7870,125 7870,135(50)
22 3—2 0,57 7859,563 54 24 023 7871,711 7871,727 (50
253 44 071  7859.666 [ THS3AE3(H0) Lo
5—5 2—>1 0,48 7859,751
5—6 2—>1 2,30 7859,942
252 433 0,75 7860,145 Tab. 3. Molekiilkonstanten des 85Rb!27] (2 siehe Ref. 3).
45 5—4 2,45 7860,192
5—>6 3—>3 3.29 7860,496 8Rb : eq,Q —40,40 (30) MHz
1-1 32 057 7860,551 127] : 6, Q —59,89 (30) MHz
45 22 220  7860,645 1860,60630) ’
8 i 9 59 1.78 7860.655 By+32Y, 982,6574 (15) MHz

’ ’ % 982,6596 (25) MHz 2
2—>3 2—>2 1,29 7860,896
4—>5 1—-1 2,68 7860,953
1—>2 2—>2 0,70 7861,017 .
1-1 2—1 044  7861,017 Nach Tab. 1 ordnet sich der e g, Q-Wert des Jods
3—>4 6—6 2,23 7861,099 im RbJ gut in die Systematik der Alkalijodide ein.
4—5 4—5 2,64 7861,107 5 7861.098 (30 - .
354 151 2.33 7861,125 ,098(30) Entsprechendes gilt auch fiir den e g, Q-Wert des
56 4—>4 346 786,136 85Rb. In der Reihe der Rubidiumhalogenide zeigt
g:; ;:é (1)’33 ;gg}’i% sich wie bei entsprechenden Alkalihalogenidreihen,
23 11 178  7861.327 dal} eine Darstellung der Metallkopplungskonstanten
6—-7 3—->3 435  7861,355) iiber den Kernabstinden einen linearen Zusammen-
1-0  3-1 0,30 7861,557Y hang ergibt. Dieser Sachverhalt ist eine Bestiti-
3—>4 5—>5 2,39 7861,599 " 5 Sho3
758 92959 5.21 7861.625 gung fiur die richtige Zuordnung der gemessenen
12 1->1 1,15 7861,621 7861,639 (30) Kopplungskonstanten zu den beiden Kernen des
2—>1 4—2 0,25 7861,657 ) 85 127 G L
556 12 320 7861696 Rb 127]. Eine Zuf)rdnung der ‘:mgepaBten' eqQ
67 22 403  7861,720 Werte zu den speziellen Kernen ist ohne diese zu-
66 1-1 146  7861,800/ satzliche Information nicht moglich, da beide Kerne
g:g ‘;:? g;g ggg},gg? T einen Spin /=5/2 besitzen. Eine unabhingige Me-
6>7 1—1 334 7862044 ’ thode der Zuordnung wire eine Messung des Spek-
6>6 3—>4 043  7862.834 trums von 87Rb 27], da 87Rb einen Spin I = 3/2 hat.
7—>8 1-1 445  7863,024 7862,997(30)  Die Systematik der Kopplungskonstanten ist aber
55 1—-2 0,85 7863,292
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