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Magnetic Dipole Moments of Diatomic (1Va|V1a)-Molecules in their '3 Ground State

Rotational gj-factors of the following (IVa/VIa)-molecules have been measured:

2Ge32S : — 0.06828(11),
74Ge8%Se :— 0.03765(6),
74Ge!30Te : — 0.03193 (10),
12080328 : — 0.06120(7),

1208n80Se ; — 0.03007 (10),
1208 130Te ; — 0.02212(13),
208Ph32S ; — 0.06440 (4),
208PpSe : — 0,02764 (7).

The systematics of the rotational magnetic moments of class (IVa/VIa)-molecules are discussed.

In vorangehenden Arbeiten! haben wir iiber die
Messung der magnetischen Konstanten einiger zwei-
atomiger (IVa/VIa)-Molekeln (SiO, SiS, GeO,
SnO, PbO, PbTe) berichtet. Wir haben die syste-
matische Untersuchung der Molekeln dieser Klasse
fortgesetzt und die g,-Faktoren von GeS, GeSe,
GeTe, SnS, SnSe, SnTe, PbS und PbSe jeweils im
Schwingungsgrundzustand (v=0) bestimmt. Ent-
sprechende Ergebnisse fiir die (schon bei Zimmer-
temperatur gasférmigen) Verbindungen CO, CS
und CSe liegen bereits vor > 3. Mit Ausnahme von
CTe, SiSe und SiTe sind somit die g;-Werte samt-
licher (IVa/VIa)-Molekeln (fiir v=0) bekannt.
CTe und SiTe sind mikrowellenspektroskopisch bis-
lang nicht nachgewiesen, und SiSe ist derart instabil,
dal} eine Messung an dieser Molekel in einem Hoch-
temperatur-Mikrowellenspektrometer auflerst schwie-
rig ist.

Die Messungen wurden mit dem in * beschriebe-
nen Mikrowellenspektrometer durchgefiihrt. Sub-
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stanzbehilter und Absorptionszelle bestanden aus
Tantalblech. Verdampft wurden die entsprechenden
reinen Verbindungen GeS, GeSe usw. In Tab. 1 sind
einige das Experiment betreffende Daten zusam-
mengestellt. Sidmtliche Messungen wurden mit Hilfe
der von Torring? beschriebenen Sittigungsmodula-
tion ausgefiihrt. Dieses Verfahren bietet im Ver-
gleich zur Stark-Modulation folgende Vorteile. Bei
Ubergingen mit hoherer Rotationsquantenzahl J
tiberschreiten die dann erforderlichen Stark-Felder
die Durchbruchsfeldstarke der heilen Zelle (insbe-
sondere in Gegenwart eines Magnetfeldes), so dal}
eine Modulation mittels Stark-Effekt nicht moglich
ist. Das Fehlen der Stark-Elektrode reduziert erheb-
lich die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von
Oberflachenladungen und den daraus resultierenden
lokalen elektrischen Feldern, welche unkontrollier-
bare Linienverschiebungen hervorrufen. Bei der ex-
perimentell vorgegebenen Linienbreite werden die
jeweils 2(2/+ 1) o0-Zeeman-Komponenten einer Ro-
tationslinie /—J+1 vom Spektrometer nicht voll
aufgelost. Man beobachtet statt dessen zwei inhomo-

Tab. 1. Natiirliche Hiufigkeit (%), Zellentemperatur (°C), Rotationslinie J— J+1, Frequenz », der reinen Rotationslinie,
Linienbreite (2 4y = volle Halbwertsbreite), Magnetfeld H und entsprechende Zeeman-Aufspaltung », —»_ im Felde H.

Molekel % °C J—J+1 v,[GHz] Ar[kHz] H[kG] v, —v_ [MHz]
72Ge??S 26 460 3—> 4 45,03 130...200 27...40 28...42
T1Ge8'Se 18 430 7— 8 46,14 75...100 33...40 19...23
1Gel3Te 13 530 11—12 46,95 100 35...40 1,7...20
1208328 31 550 5— 6 49,14 100...115 33...40 3;1...3,8
1205n80Se 16 650 11— 12 46,70 150 38...40 174+ 1,85
120S130Te 11 640 17— 18 45,79 65 17...44 0,615
208pR32g 50 630 6—> 7 48,73 90...120 31...40 3,1...4,0
208ph80Se 26 610 14— 15 45,45 100 30...40 1,3 o0 1,7
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gen verbreiterte ,Linien” der Frequenzen », und
v_. Im Gegensatz zur Modulation mittels Stark-Ef-
fekt (in der Anordnung Stark-Feld € senkrecht zum
Zeeman-Feld £) bietet Sattigungsmodulation stets
Gewihr dafiir, dall die (hier nicht aufgelosten) ein-
ander korrespondierenden Komponenten m—m + 1
der Liniengruppe », und —m— —m — 1 der Gruppe
v_ exakt gleich stark moduliert werden und daher
im registrierten Spektrum auch mit gleicher Inten-
sitat erscheinen. Dies aber ist Voraussetzung fir die
Bestimmung des g;-Faktors aus dem Frequenzab-
stand », —»_ [vgl.* Gl (14)].

In Tab. 2 sind die bis heute bekannten g,-Fakto-
ren der (IVa/VIa)-Molekeln aufgefiihrt. Die Mel-
ergebnisse dieser Arbeit sind darin enthalten. Sie
sind nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
mit Gewichten aus Einzelmessungen bestimmt. Die
in Einheiten der letzten Dezimalen angegebenen
Fehler sind die Standardabweichungen. — Infolge
Anisotropie &p der Magnetisierbarkeit der Molekel
ist der Schwerpunkt (». —»_)/2 des registrierten
Linienpaares gegen die Frequenz », der feldfreien
Rotationslinie verschoben, und zwar findet man
(v, —v_)/2<w, fiir alle untersuchten (IVa/VIa)-
Molekeln. Hieraus folgt &1 > 0, und man schliefit aus
der bekannten Interrelation von ¢;, &p und dem
molekularen Quadrupolmoment der elektrischen La-
dungsverteilung in der Molekel auf das Vorzeichen
von ¢y . Samtliche (auf den Massenschwerpunkt be-
zogenen) g;-Faktoren sind negativ.

Nachdem nunmehr die g¢,-Faktoren fast aller
(IVa/VIa)-Molekeln bekannt sind, stellt sich die
Frage, ob eine Systematik der Werte existiert und
neue Aussagen uber die Art der Elektronenvertei-
lung (,,chemische Bindung®) in den Molekeln ge-
macht werden konnen. Die Molekeln der Verbin-
dungsgruppe 1Va/VIa sind isovalenzelektronisch.
Die 10 Valenzelektronen mit der aus jeweils vollen
Schalen zusammengesetzten Konfiguration

Zweiatomige (IVa/VIa)-Molekeln im '2'-Grundzustand

bilden einen 'X- (bzw. O*-)Grundzustand. Ein re-
sultierendes magnetisches Dipolmoment

Hyj=gj Un ] (1)
(1, = Kernmagneton) besitzen diese Molekeln nur
als Folge ihrer Rotation. g, setzt sich zusammen aus

dem (klassisch berechenbaren) Anteil der beiden
Kerne und dem (aus einer Stérungsrechnung erst in

zweiter Niherung folgenden) Elektronenbeitrag
(vgl. z.B.9):
1 2 . 2 [(n|L,]0)?
= - o e
9 1 (Zl : +Z- - ) m 1120 Eu*Eo
(2)

Es bedeuten I das durch die Protonenmasse divi-
dierte Tragheitsmoment beziiglich der Rotations-
achse ( =a-Achse) der Molekel, Z, und Z, die Kern-
ladungszahlen, z; und z, die entsprechenden Ab-
stinde der Kerne vom Schwerpunkt, m die Elektro-
nenmasse, 0) und (n die den Grund- bzw. n-ten
angeregten Zustand der Elektronenhiille beschrei-
bende y-Funktion, £, — E, die entsprechende Ener-
giedifferenz und L, die 2-Komponente des Elektro-
nen-Bahndrehimpulsoperators. g, erweist sich als re-
lativ kleine Differenz zweier grofler Werte und kann
positiv oder negativ sein. Ein unmittelbarer Ver-
gleich der gemessenen ¢;-Werte mit den theoreti-
schen Werten nach Gl. (2) ist nicht moglich, da die
Elektronenwellenfunktion nicht bekannt ist.

Wir wollen unsere Melergebnisse deshalb in
einer mehr qualitativ anschaulichen Weise deuten
und legen folgendes sehr vereinfachtes Modell der
Molekel zugrunde. Jeder der beiden Kerne 1 und 2
ist von Ny bzw. N, Rumpfelektronen mit jeweils
kugelsymmetrischer Ladungsverteilung umgeben. Die
restlichen Valenzelektronen sind beiden Kernen
gemeinsam. Wegen der Nichtorientierbarkeit der
kugelsymmetrischen Rumpfelektronen bewirkt ihr
Beitrag zum magnetischen Dipolmoment der rotie-
renden Molekel lediglich eine Reduzierung der

(02) (02) (%) (62) umlaufenden Kernladung auf (Z, —~N,)e bzw.
1‘.’C100 12C32S IL‘CBOSe CTe
—0,26890 (10) —0,2702 (4) —0,2431(16)
*8i160 2881328 SiSe SiTe
—0,1546(3) —0,091131(108)
74Gelﬁo 72Ges2s 74GeGOSe 74Ge130’1‘e
—0,14137(15) —0,06828(11) —0,03765 (6) —0,03193(10)
IZDSnIGO 1205n32s IEOSnSOSe IEOSnl:}OTe
—0,14631 (38) —0,06120(7) —0,03007 (10) —0,02212(13)
208ph16(0) 208pp328 208p}80Se 208pL130Te Tab. 2. gj-Faktoren von (IV a/VI a)-Mole-
—0,16233(39) —0,06440 (4) —0,02764(7) —0,01800 (18) keln im Schwingungszustand (g ist relativ

zum Kernmagneton definiert).
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(Zy— Ns)e. Die Valenzelektronen dagegen denken
wir uns in irgendeiner Verteilung starr mit dem
Kerngeriist verbunden. Fiir den auf das Kernmagne-
ton bezogenen g¢,-Faktor eines Systems geladener
(¢;)-Massenpunkte (M;), welche mit gleicher Win-
kelgeschwindigkeit im Abstande 0; (=Vz?+y7)
um eine Achse rotieren, erhalt man klassisch
o ;(Qi/,{)ré’i_
= :(Mi/mp)gig
e(>0) bedecutet die Elementarladung und m, die
Protonenmasse. Das Massenmoment

I=3(M;/m,)o0? (4)

(3)

einer zweiatomigen Molekel bez. irgendeiner Achse
(A) senkrecht zur Kernverbindungslinie berechnet
man in guter Ndherung aus dem Kernabstand und
den beiden atomaren Massen. Das hier allein inter-
essierende Ladungsmoment X (q;/e) 0> bez. der glei-
chen Achse A ist dann gleich dem Produkt aus Mas-
senmoment und g,-Faktor:

(Ig)a=1[2(gife)0]a . (5)

Anschaulich bedeutet eine Diskussion der (/g;) s-
Werte der Molekeln den Vergleich ihrer magneti-
schen Dipolmomente bei gleicher Rotationsgeschwin-
digkeit um die Achse A.

Das Experiment liefert den g¢,-Faktor bez. einer
Achse durch den Massenschwerpunkt (S) der Mo-
lekel. Die Lage des Schwerpunktes hingt im wesent-
lichen von den Kernmassen ab. Um uns auch von
dieser Massenabhingigkeit zu befreien, transformie-
ren wir die Grofle (/g,)s auf eine Achse (senkrecht
zur Kernverbindungslinie) durch einen der beiden
Atomkerne. (Ig;)1v [(Igs)vi] bedeutet das La-
dungsmoment bezogen auf eine Achse durch den
Kern des Elements der Gruppe IVa (bzw. VIa).
Diese spezielle Wahl der Drehachse durch einen Kern

beseitigt den Beitrag dieses Kerns und der ihm an-
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hingenden Rumpfelektronen zum Ladungsmoment;
aullerdem wird der Anteil der ihn eng umgebenden
Valenzelektronen am Ladungsmoment gegeniiber
dem der Valenzelektronen in der Umgebung des
achsenfernen Kernes wegen der quadratischen Ab-
héngigkeit vom Abstand o; stark unterdriickt. Durch
die Wahl der Drehachse wird das Ladungsmoment
gleichsam in die ,Anteile“ der beiden , Atome®
(bzw. lonen) zerlegt. — Nach Townes u.a.” dndert
sich der g;-Faktor bei Koordinatentransformation
entlang der Kernverbindungslinie (= z-Achse mit
Ursprung im Schwerpunkt S) um z, gemal

(197) 2= (19))s—22zy( fHarl/e) . (6)

U ist das elektrische Dipolmoment der Molekel;
die z-Achse weist in die gleiche Richtung.

Der Beitrag des jeweils umlaufenden Atomrump-
fes zum Ladungsmoment ist proportional zum Qua-
drat des Kernabstandes R, (d. h. R fiir den Schwin-
gungsgrundzustand v = 0). Dieser Beitrag dividiert
durch Ry sollte daher fiir alle (IV a/VIa)-Molekeln
der gleiche sein. Nimmt man ferner an, daf} die mit
dem Kerngeriist starr verbundenen und mit ihm
umlaufenden Valenzelektronen bei allen Molekeln
dieser Gruppe in gleicher Weise verteilt sind, so
sollte man anndhernd konstante und vielleicht sogar
fiir die Verbindungsklasse charakteristische Werte
von (Ig;)1v/Ry* und entsprechend von (Ig;)vi/Ry?
erhalten.

Tabelle 3 enthélt in der oberen Zeile die Werte
von (Ig;) bez. der Achse durch den Kern IV; in
der unteren Zeile ist (/g;) durch das Quadrat des
Kernabstandes R, dividiert. Die entsprechenden
Werte bezogen auf die Achse durch den Kern VI
sind in Tab. 4 verzeichnet.

Drehachse durch Kern IV (Tab. 3): Samtliche
Ladungsmomente (/g,) v sind negativ. Thr Betrag
wiichst monoton in horizontaler und vertikaler Rich-
tung mit wachsender Kernladungszahl der Kerne VI

s0 165 345€ s2le
&C —23107(16)  —4,6230(86)  —5,889 (53)
—1,8068(12)  —1,9550(36)  —2,089 (19)
14Si —4,2823(70)  —5779 (27)
—1,8722(30)  —1,549 (7)
52Ge —5,2825(52)  —6,603 (18) —7.312 (26) —8.849 (51)
—1,9949(19)  —1,6276(44)  —1.6022(57)  —1.614 (9)
oS0 —7,293 (20)  —8114 (21) —8,846 (44)  —9,922 (72)
—2,1652 (59) —1,6597 (43) —1,633 (8) —1,557 (11) Tab. 3. Ladungsmoment (Ig)1v in
«Pb —9,134 (28) —9,739 (14) —10,066(36) —10,76 (11) A* (obere Zeile) und (Ig;)1v/Ry?
—2,4653(75)  —1,8588(27) —1,742(6) —1,597(16) (untere Zeile; R, ist der Kern-

abstand fiir v=0).




4 R. Honerjager und R. Tischer -

Zweiatomige (IVa/VIa)-Molekeln im 12-Grundzustand

Tab. 4. Ladungsmoment (Ig;) vy in

50 165 345€e sele A% obere Zeile und (Jgs) vi/R,?
(untere Zeile).

¢C —2,3635(13) —5,8766(83) —7,280(47)

—1,8480(10) —2,4852(35) —2,583(17)
1451 —2,3313(70) —4,388 (23)

—1,0193(30) —1,1759(61)
32.Ge —3,0584 (52) —4,925 ,(36) — 5,846 (24) —17,815 (36)

—1,1550(19) —1,214 (9) —1,281(5) —1,4251 (65)
5050 —3,991 (70) —5,186 (74) —6,114.(59) —17,620 (69)

—1,185 (21) —1,061 (15) -1,129(11) —1,196 (11)
s2Pb —5,41 (23) —6,318 (83) — 6,783 (76) -7,81 (12)

—1,462 (62) —1,206 (16) —1,174(13) —1,160 (18)

bzw. 1V, d. h. in jeder dieser Folgen iiberwiegt der
Beitrag achsenferner Valenzelekironen immer mehr
den des Atomrumpfes VI. Dieser Sachverhalt gilt
auch fiir die Reihe der Kohlenstoffverbindungen, bei
denen — im Gegensatz zu den iibrigen (IVa/VIa)-
Molekeln — das positive Ende des elektrischen Di-
polmoments zum Kern VI weist. — Die relative
Konstanz des auf gleichen Kernabstand bezogenen
Ladungsmomentes ist bemerkenswert. Bei einer Va-
riation der Elektronenzahl fast um den Faktor 10
dndert sich das bezogene Ladungsmoment (I¢;) v/
R;> nur um den Faktor 1,6. Wir deuten dies als
Folge der groBen Ahnlichkeit der Valenzelektronen-
verteilung in den (IVa/VIa)-Verbindungen. Man
erkennt aullerdem, daf} der Betrag des bezogenen
Ladungsmomentes ldngs der Reihen und Spalten der
(IVa/VIa)-Matrix ein Minimum bei den Diagonal-
elementen durchlauft, also gerade bei den Molekeln
mit den am wenigsten unterschiedlichen Kern-
ladungszahlen. Dieses Verhalten wird verstandlich,
wenn man annimmt, dal} hier dhnlich wie bei den
exakt gleichkernigen zweiatomigen Molekeln chemi-
sche Bindung durch Hereinziehen von Elektronen
zwischen die Kerne bewirkt wird. Ein solcher Effekt
wiirde den Beitrag der Elektronen zum Ladungs-
moment verringern, den Betrag des (negativen)
Moments also absenken. Besonders deutlich erkennt
man diesen Effekt an den gleichkernigen Alkali-
molekeln und H,. Da sie kein elektrisches Dipol-
moment besitzen, sind ihre Ladungsmomente (1g;)
unabhédngig von der Wahl der Drehachse. Fiir die
chemische Bindung stehen nur zwei Valenzelektro-
nen zur Verfiigung; die Ladungsanhdufung zwi-
schen den Kernen kann in diesem Falle nicht durch
weiter auflen befindliche ..einsame Elektronenpaare®
kompensiert werden. Samtliche (/g¢,;)-Werte sind
daher positiv. Die auf gleichen Kernabstand bezoge-
nen Ladungsmomente (/g;) /R, sind ebenfalls recht
gut konstant (vgl. Tabelle 5).

Tab. 5. Auf gleichen Kernabstand bezogenes Ladungs-
moment (Ig/) /R,* einiger gleichkerniger zweiatomiger Mole-
keln mit 2 Valenzelektronen (Landolt-Bornstein ?).

JH, 40,4422 (5) 10K 40,4183 (12)
JLis 40,3760 (4) 4:Rb, 40,4014 (14)
1Na, 40,4441 (11) 55Css 40,3609 (20)

Drehachse durch Kern VI (Tab. 4): Trotz Wech-
sels der Drechachse bleiben alle Ladungsmomente
negativ. Mit Ausnahme der Kohlenstoffverbindun-
gen hat in diesem Falle der (linear gemittelte)
Schwerpunkt der positiven Ladung grofleren Ab-
stand von der Drehachse als der negative. Deshalb
wird der Beitrag der achsenfernen Elektronen zum
Ladungsmoment starker kompensiert als bei Dre-
hung um die Achse durch Kern IV. Dies wiederum
hat zur Folge, dali man den oben erwahnten Einflul}
der zwischen die Kerne gezogenen, bindenden Elek-
tronen bereits an der Tabelle der Ladungsmomente
selbst ablesen kann: Bei Variation allein des ,,um-
laufenden Atoms IV*, d. h. entlang der Spalten die-
ser Tabelle, durchliuft der Betrag des Ladungs-
momentes ein Minimum bei Molekeln ldngs der
Diagonalen. Weniger aufschlufireich ist die Tabelle
der durch Ry dividierten Ladungsmomente. Sie
variieren zwischen — 1,019 und — 2,583, also ein
wenig starker als bei Drehung um die Achse durch
Kern IV. Wegen der umgekehrten Lage der (linear
gemittelten) Ladungsschwerpunkte relativ zur Dreh-
achse ist — wiederum abgesehen von den Kohlen-
stoffverbindungen — die Balance der Beitridge von
positiver und negativer Ladung zum resultierenden
(zweiten) Ladungsmoment weit kritischer als bei
Drehung um Kern IV.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die grofziigige finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit.
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