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Hyperfine Structure of RbBr

The rotational transition J=2-—3 of RbBr at 8.4 GHz was measured. The analysis of the
hyperfine structure resulted in the quadrupole coupling constants of the isotopic species 8Rb7Br,
85Rb%1Br, 87Rb7Br, and 87Rb®'Br in the ground vibrational state. From the observation of 8RbBr
in the excited vibrational states v=1 and 2 the vibrational dependence of the quadrupole coupling

constants was derived:

e gy Q (*Rb) = (—47.20+0.28 (v+1/2) £0.25) MHz;
e qv Q(Br) = (3.0840.75 (v+1/2) +0.30) MHz.

Diese Arbeit ist Bestandteil einer systematischen
Untersuchung der Hyperfeinstruktur (HFS) der
Alkalihalogenide. In der Gruppe der Rubidium-
halogenide sind RbF ! und RbCl2 mit der Methode
der elektrischen Molekiilstrahlresonanz untersucht
worden. Uber Messungen an Rb] 3, die mit einem
Mikrowellenspektrometer durchgefiihrt wurden, ha-
ben wir kiirzlich berichtet.

Bei bisherigen Untersuchungen an RbBr wurden
keine mef3baren HFS-Aufspaltungen von Rotations-
iibergdngen beobachtet. Dies gilt sowohl fiir die
Messungen von Honig et al.* an den Rotations-
iibergingen /=7—8 und 8—9 bei 23 bzw.
25 GHz als auch fiir die Beobachtungen von Rusk
und Gordy?® im Frequenzbereich von 140 bis 200
GHz. Uns gelang die Messung der HFS an allen vier
isotopen Molekeln des RbBr in natiirlicher Hiufig-
keit am Ubergang /=2 — 3 bei 8,4 GHz.

Unsere Messungen wurden mit einem konventio-
nellen 100 kHz-Starkeffekt-Spektrometer ~ durchge-
fithrt. Als Absorptionszelle diente die in ¢ beschrie-
bene Anordnung III (geteilter Wellenleiter von
rechteckigem Querschnitt). Das Spektrum wurde bei
Temperaturen um 550 °C beobachtet. Durch sorg-
faltiges Entgasen der Substanz konnten volle Halb-
wertsbreiten von 400kHz erreicht werden. Dazu
wurde vor Beginn jeder Messung das RbBr in der
Absorptionszelle mindestens 24 Stunden lang unter
Vakuum bei 400 °C gehalten. Unter diesen Voraus-
setzungen hatte die starkste Linie bei einer Zeitkon-
stanten von 100 ms und einer Filter-Flankensteilheit
von 12 dB pro Oktave ein Signal/Rausch-Verhiltnis
von 3:1. Daher wurden schwichere Linien mit
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einem Signal-Mittler registriert. Die Integrationszei-
ten betrugen bis zu 43 Minuten.

Aus der Systematik der Kernquadrupolkopplungs-
konstanten in der Gruppe der Alkalihalogenide war
zu erwarten, daB die Kopplungskonstante e g Q des
Kerns %Rb etwa — 50 MHz sein sollte. Fiir die bei-
den Bromisotope ergab die Abschédtzung einen Wert
nahe bei 0 MHz. Nach dieser Vorhersage hitte sich
eine eindeutige und vollstindige Zuordnung der
HFS-Linien entsprechend einem Kopplungsschema
finden lassen miissen, in dem nur eine Kopplung
zwischen dem Drehimpuls J des Kerngeriistes und
dem Kernspin des 8°Rb I, erfolgt. Die beobachtete
HFS war jedoch mit dieser Annahme nicht erklar-
bar. Deswegen wurde die Quadrupolkopplung des
Bromkerns (Spin I,) beriicksichtigt. Die notwendige
Theorie der Kopplung dreier Drehimpulse ist in 7
zusammengestellt. In unserem Falle wird die Kopp-
lung von zwei Konstanten sehr unterschiedlicher
Grofle bestimmt. Daher kann sie in guter Naherung
so dargestellt werden, dall zundchst J mit I; zu
einem resultierenden F; koppelt, an den der Spin I,
zum Gesamtdrehimpuls F addiert wird.

Die nihere Analyse des Rotationsiiberganges J =
2 — 3 ergab, dal} sich fast alle beobachteten Linien
aus einer Vielzahl nah benachbarter Einzellinien
zusammensetzen.

Zur Bestimmung der Parameter in Tab. 1 wurde
folgendes Anpaliverfahren angewendet. Mit der
effektiven Rotationskonstanten By +18 Y, , die man
mit den Daten aus ® berechnen kann, und geschétzten
Kopplungskonstanten e ¢, Q wurde die HFS des Ro-
tationsiiberganges berechnet. Nicht auflésbare HFS-
Komponenten wurden mit einem Liniensummenpro-
gramm addiert. Die so errechneten Frequenzen von
Linienschwerpunkten wurden den Schwerpunktfre-
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quenzen der gemessenen Linien zugeordnet. Jede
gemessene Schwerpunktfrequenz wurde dann an
Hand des gerechneten Spektrums auf eine bestimmte
HFS-Komponente der Liniengruppe umgerechnet.
Im Liniensummenprogramm wurde wegen der vor-
herrschenden Stofiverbreiterung als Linienform ein
Lorentz-Profil mit einer vollen Halbwertsbreite von
300kHz angenommen. Diese Halbwertsbreite ent-
spricht der Halbwertsbreite einer einzelnen HFS-
Komponente. Die Anpafirechnung fiir dieses umge-
rechnete experimentelle Spektrum lieferte verbesserte
Werte der Anpallparameter, mit denen dann noch-
mals die urspriinglich gemessenen Linienschwer-
punkte auf Einzeliberginge umgerechnet wurden.
Das Verfahren konvergierte innerhalb der erreichten
Meligenauigkeit spitestens nach einem weiteren Ite-
rationsschritt.

Auf die Veroffentlichung der Tabelle, die die Zu-
ordnung der gemessenen Frequenzen zu den mit
Hilfe der ermittelten Anpallparameter berechneten
Linienfrequenzen zeigt, wurde wegen des erheb-
lichen Umfangs dieser Tabelle verzichtet. Kopien
der Tabelle kénnen jedoch bei den Autoren unter
der angegebenen Adresse angefordert werden. Die
Anpafirechnungen ergaben fiir die einzelnen Iso-
topenkombinationen und Schwingungszustinde mitt-
lere Fehler der Einzelmessung bis & 20 kHz. Dieser
Wert ist mit einem geschitzten Meffehler von 1/10
voller Halbwertsbreite von *40kHz gut vereinbar.

Tabelle 1 enthilt die Ergebnisse der Anpassung
an die vom Schwingungszustand v abhéngigen Para-

Tab. 1. Ergebnisse der Anpassung an die Parameter e g, Q
und By+187Y,.

2Y0>(J+1)2 kann mit den Ergebnissen von Rusk
and Gordy® verglichen werden, indem man deren
Werte Yy, Yy, ¥, und Y, benutzt. Unverstand-
licherweise unterscheiden sich die Fehlerangaben der
Autoren zu den Y;-Werten fiir die Molekeln
85Rb7Br und 85Rb%Br erheblich, obwohl die Zahl
der gemessenen Linienfrequenzen und deren MeS-
fehler etwa gleich ist. Deshalb wurde von uns eine
Anpassung der Messungen aus ° fiir alle Isotopen-
kombinationen unter Verwendung der Massenrela-
tionen fiir die Y;;, 8 durchgefiihrt. Das Ergebnis die-
ser Rechnung, die auf die hiufigste isotope Molekel
85Rb7Br bezogen wurde, ist in Tab. 2 den Ergeb-
nissen von Rusk und Gordy?® gegeniibergestellt.
Unsere Fehlerangaben sind einfache Standardabwei-
chungen. Die Fehlerangaben aus ° sind nicht spezifi-
ziert.

Tab. 2. Ergebnisse unserer Anpassung der Messungen von
Rusk und Gordy?® an die Dunham-Koeffizienten Y, , Y,
Y, und Yy, von $Rb™Br. Die MeRergebnisse an anderen
isotopen Molekeln wurden dabei mit Hilfe der Massen-
relationen fiir die Y7z 8 in die Auswertung einbezogen. Zum
Vergleich sind die Ergebnisse der nach isotopen Molekeln
getrennten Anpassung von Rusk und Gordy ® angegeben.

Unsere Anpassung Rusk u. Gordy ®

Molekiil v By+18Y, eqyQ eqyQ
RbBr (MHz) (MHz) (MHz)
Rubidium Brom
85/79 0 1422,0603 (18) —47,11(17)  3,50(29)
85/79 1 1416,5001 (20) —46,68(21) 4,10(27)
85/79 2 1410,9461 (22) —46,56(26) 5,00 (27)
85/81 0 1403,8811(19)  —47,00(17) 2,86(27)
87/79 0 1406,3343 (29)  —22,67(14) 3,62 (60)
87/81 0 1388,1489(35) —22,78(16) 3,41 (57)

meter e ¢, ) (Rb) und e ¢, Q (Br), die die HFS des
Rotationsiiberganges beschreiben. Die Rotationskon-
stante B, +2 Yo (J +1)? setzt sich nach 8 aus B, =
Yor+ Y (v+1/2) + Y5 (v+1/2)2+... und dem
Zentrifugal-Term 2 Y, (J+1)? zusammen. Die von
uns ermittelte effektive Rotationskonstante B, +

Yy, (MHz) 1424,85302 (64) 1424,8523 (12)
Y,, (MHz) —5,57482(73) —5,5760 (12)
Y, (kHz) 6,41  (25) 6.83  (32)
Y, (kHz) —0,44847( 7) —0,44833 (16)

Uber die erwihnten Massenrelationen der Yy
wurden mit den Ergebnissen unserer Anpassung in
Tab. 2 die Werte der Anpafigrofie B, +187Y, fir
alle entsprechenden Werte aus unserer Messung am
Rotationsiibergang / = 2 — 3 berechnet und mit den
Resultaten in Tab. 1 verglichen. Dieser Vergleich
ergab im Rahmen der Meffehler Ubereinstimmung
zwischen den Messungen von Rusk und Gordy und
den Ergebnissen unserer Messungen. Diese Konsi-
stenz ist ein Hinweis auf die Eindeutigkeit der HFS-
Analyse.

Aus den Werten e g, Q in Tab. 1 lassen sich in
guter Naherung die Verhiltnisse der Quadrupolmo-
mente isotoper Kerne von Rb und Br bestimmen.
Der Vergleich mit den sehr viel genaueren Ergeb-
nissen aus Messungen am Atomstrahl ergab Uber-
einstimmung im Rahmen der Fehlergrenzen.

Die Schwingungsabhiingigkeit der Quadrupol-
kopplungskonstanten kann in der Form egq, Q=
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Tab. 3. Abhidngigkeit der Quadrupolkopplungskonstanten
des ®Rb™Br vom Schwingungszustand v nach der Be-
ziehung e gy Q=e qe Q+e qr Q(v+1/2) +.... Alle Werte

in MHz.
eqeQ eqrQ
8Rb —47,20(25) 0,28 (16)
Br 3,08(39) 0,75(20)
eq.Q+eqrQ(v+1/2) +... dargestellt werden.

Tabelle 3 enthilt die Groflen e g. Q und e g;Q fir
beide Kerne des 8°Rb7Br. Die Werte von eq.Q
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