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Die Mikrowellen-Rotationsspektren des AgCl, AgBr und AgJ
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The observation of the low lying rotational transitions J=0— 1 of AgCl and J=2 — 3 of AgBr
resulted in improved quadrupole coupling constants: 197:199Ag35C]: e g, Q (*3Cl) = — 36,50 (10) MHz
(v=0,1); 07T19A57Br: e g, Q ("*Br) =297,10(15) MHz, e ¢, Q ("*Br) =297,65(15) MHz. In con-
trast to former measurements of KRiSHER and NORRIS we obtained the following constants of
107Ag™Br: Y, =1943,6420(50) MHz, Y,;=—7,0745(70) MHz, r.=2,393100(29) A.

The unknown rotational spectrum of Ag] was found. Measurements of the transition J=3 — 4
in four vibrational states resulted in the determination of the following molecular constants:

Y, =1345,1105(25) MHz, Y, =—4,2389(30) MHz, Y,,=1,70(80) kHz, Yy,=—0,2540(2) kHz;

re=2,544611(31) A;

Messungen von Mikrowellen-Rotationsspektren
zweiatomiger (Ia/VIla)-Verbindungen (Alkalihalo-
genide) sind bereits seit Jahren bekannt. Der Ver-
gleich der Molekeleigenschaften dieser Klasse mit
denen der (Ib/VIIa)-Verbindungen ist von beson-
derem molekiilphysikalischem Interesse. Die entspre-
chenden Untersuchungen kommen allerdings nur
langsam voran, da die (Ib/VIIa)-Verbindungen in
heilen Metallabsorptionszellen sehr reaktionsfreu-
dig sind. Erste Messungen wurden von KRISHER
und Norris! an AgCl und AgBr im Bereich der
cm-Wellen und von PEARSON und GORDY ? an AgCl
im Bereich der mm-Wellen durchgefiihrt. Im vergan-
genen Jahr berichteten wir iiber Messungen an AgF
und CuF 3. Diese Arbeit haben wir mit Nachmessun-
gen an AgCl und AgBr fortgesetzt, um die Quadru-
pol-Hyperfeinstruktur der Kerne von Cl und Br
(Spins I =3/2), die zur Diskussion der chemischen
Bindung von Interesse ist, so genau wie moglich
zu bestimmen. Mit der Beobachtung des Rotations-
spektrums von AgJ kommen die Messungen an den
Silberhalogeniden zu einem vorlaufigen Abschluf}.
Da !27] einen Kernspin /=5/2 hat, zeigt auch das
Rotationsspektrum des AgJ Quadrupol-Hyperfein-
struktur.

Die Messungen wurden mit einem konventionel-
len Mikrowellen-Stark-Effekt-Spektrometer durchge-
fihrt. Als Absorptionszelle wurde ein heizbarer Typ
mit rechteckférmigem Wellenleiterquerschnitt (siehe

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. HogFt, II. Phy-
sikalisches Institut der FUB, D-1000 Berlin 33, Boltzmann-
strafie 20.

AgCl: L. C. KrisHEr u. W. G. Norris, J. Chem. Phys. 44,
391 [1966]; AgBr: L. C. KrisHER u. W. G. Norris, J.
Chem. Phys. 44, 974 [1966].

e qy Q(**]) =—1062,17(40) MHz,

e gy Q(*7]) = —1064,81(40) MHz.

Abb. 1) verwendet, wie er von HOEFT und TiE-
MANN ¢ beschrieben worden ist. Alle drei Substan-
zen zeigten in der Dampfphase starke Zersetzung an
den Metallwanden. Dadurch entstand im heilen Be-
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e

Substanz bei AgJ

Vakuumrohr Substanz bei AgCl,AgBr

Abb. 1. Querschnitt der heizbaren Absorptionszelle.

reich eine dicke Silberschicht auf den Oberflichen
des Wellenleiters. Diese nicht immer feste Schicht ver-
ursachte leicht Kurzschlisse zwischen den Zellenhalf-
ten, die zur Erzeugung des elektrischen Modulations-
feldes isoliert sein missen. Aulerdem verursachten
innerhalb der Zelle lose Schichten Stormodulationen.

Nach jeder Messung mullite die Zelle griindlich
gereinigt werden. Hierbei wurden vor allem die an
den kalten Enden reichlich kondensierten, z. Tl. stark
hygroskopischen Reaktionsprodukte entfernt. Die
Erfahrung hat gezeigt, dall es giinstig ist, die im
heillen Bereich entstandene Silberschicht nur soweit
zu entfernen, wie es durch leichtes Schmirgeln mog-

2 E. PEARSON u. W. GOorDY, Phys. Rev. 152, 42 [1966].

3 J. Hokerr, F. J. Lovas, E. TIEMANN u. T. TORRING, Z. Na-
turforsch. 25 a, 34 [1970].

4 J. HOEfT u. E. TIEMANN, Z. Angew. Phys. zur Veroffentli-
chung.
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lich ist. Dadurch konnte die MeBzeit mit einer Sub-
stanzmenge von etwa 0,03 Mol von anfanglich 20 Mi-
nuten auf 1,5 Stunden ausgedehnt werden.

Die Auswertung erfolgte nach der in % angege-
benen Methode. Dabei wurde die Quadrupol-Hyper-
feinstruktur in allen Féllen in zweiter Naherung ge-
rechnet (siehe hierzu ®). Effekte der magnetischen
Wechselwirkung zwischen Kernspins und Drehimpuls
des Molekiilgeriistes waren nicht mefibar. Es ergaben
sich in keinem Fall Kopplungskonstanten mit Feh-
lern kleiner als 100%.

AgCl

Die Messungen an AgCl wurden bei Temperatu-
ren zwischen 650 und 700 °C durchgefiihrt. Es ge-
lang, den niedrigsten Rotationsiibergang J=0— 1
zu beobachten. Dieser Ubergang zeigt die einfach-
ste Hyperfeinstruktur-Aufspaltung und liefert zudem
die groBBten Frequenzabstinde zwischen den wenigen
intensiven Hyperfeinstrukturlinien. Die Linienbreite
lag zwischen 250 und 300 kHz. KrRISHER und NOR-
ris! hatten an den Ubergingen /=2->3 und
] =3 — 4 gemessen. Linienbreiten geben sie nicht
an, doch diirften diese entsprechend den von ihnen
angegebenen Fehlern mindestens 1 MHz gewesen
sein. Bei unseren Messungen lie} sich also auch die

Einzellinie genauer einmessen. Tabelle 1 enthilt
die an den beiden hiufigsten Isotopenkombinatio-
nen beobachteten Linienfrequenzen.

Die Rotationskonstanten Y sind durch die Mes-
sungen im mm-Bereich 2 sehr genau bekannt, so daB
sie fiir die Auswertung herangezogen werden konn-
ten. Es wurde daher nur eine Ausgleichsrechnung
fiir die Quadrupolkopplungskonstante e ¢ Q durch-
gefiihrt. Eine Schwingungsabhingigkeit von e g Q
war nicht zu beobachten, obwohl an zwei Schwin-
gungszustinden gemessen wurde. Ebenso reichte
die Genauigkeit der Linienfrequenzen nicht zur
Bestimmung der magnetischen Hyperfeinstruktur-
Kopplungskonstanten aus. Als Quadrupolkopplungs-
konstante fiir die Schwingungszustinde v =0 und
v =1 ergab sich
107Ag35C], 109Ag35C]:

eq,Q=—36,50(10) MHz, »=0,1.
Die Messungen am Ubergang /=1 — 2 wurden zur
Kontrolle der Konsistenz durchgefiihrt.

Der von KRISHER und NORRIS ! angegebene Wert
eqQ=—37,32(20) MHz stimmt innerhalb der
Fehlergrenzen nicht mit unserem Ergebnis iiberein.
Hinweise auf die Ursache dieser Diskrepanz geben

bei KrIsHER und NORRIS Unstimmigkeiten in ihren
Tabellen I und V bei den Frequenzangaben und ein

Tab. 1. Linienfrequenzen von AgCl. Der MeBfehler betrigt durchgehend *30 kHz. Die letzte Spalte enthilt die Differenz
zwischen berechneten und gemessenen Linienfrequenzen.

v J>J+1  »g (MHz) a FsF v (MHz)  Av (kHz)
WIAGHCI 0 0—1  7356,0799(10) 3;2 - 552 7357,018 —12
0 3/2 — 3/2 7348.795 12
0 3/2—1/2 7365.233 —24
1 01 173204556 (15) 3/2 — 5/2 7322.205 13
1 32— 3/2 7313.158 — 4
1 32 1/2 7329.567 18
0 1—2 14712,117(2) g;gjég} 14712,890 +9
0 32— 3/2 14719,399 +23
WAGSCI 0 0—1  7322,8288(10) 32— 5;2 7324,670 —16
0 3/2 > 3/2 7315.558 —26
0 3/2—1/2 7331.045 +13
1 01  7287,4464(15) 3/2—5/2 7289289 —18
1 3/2 — 3/2 7280118 431
1 3/2—1/2 7296576 -1
0 1—2  14645613(2) gg - ;g } 14646,399 4
3/2 — 3/2 14652,929 =11

a Hypothetischer ungestiorter Rotationsiibergang, berechnet aus den Rotationskonstanten von 2 und als Konstante in die Aus-

gleichsrechnung eingesetzt.

5 C. H. TowNEs u. A. L. ScHAwLOW, Microwave Spectro-

scopy, McGraw-Hill Book Co., New York 1955.
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Vergleich des hypothetischen Uberganges ohne Hy-
perfeinstruktur von 197Ag35Cl J =2 — 3, v =0 nach
ithrer Tab. V mit dem entsprechenden aus Konstan-
ten von PEARSON und GORDY ? berechneten Wert.
Dabei erhalt man eine Abweichung von 110 kHz,
die mit der von Krishner und Norris angegebenen
Genauigkeit von e ¢ Q nicht vertraglich ist.

AgBr

Der Rotationsiibergang J = 2— 3 wurde bei Tem-
peraturen zwischen 620 und 700 °C beobachtet. Es
ergaben sich Linienbreiten um 300 kHz. Es wurde nur
an den isotopen Molekeln 1°7Ag7"Br und 1%°Ag?Br
gemessen, weil fiir 7Br die grofite Quadrupolkopp-
lungskonstante e ¢ Q zu erwarten ist [ Verhalinis der
Quadrupolmomente der Br-Kerne %:

Q("Br) /Q (¥'Br) =1,19707].
Tabelle 2 enthilt die gemessenen Linienfrequenzen.
Fiir das Dublett F=3/2—5/2, 1/2— 3/2 ist ein

Fehler von 80 kHz angegeben, da durch die in
2. Naherung erfolgende Aufspaltung die beobach-

Tab. 2. Linienfrequenzen des Rotationsiiberganges J=2 — 3
von AgBr. Die letzte Spalte enthilt die Differenzen zwischen
den berechneten und gemessenen Linienfrequenzen.

Molekel v F—>F v (MHz) Av (kHz)
107Ag™Br 0 Zg %5 ?g} 11637,065(30) 410
32— 52 }
0 15733 11655346680  + 5
0 72—7/2° 11711,409(30)  + 8
0 52—52  11602.729(30)  +25
0 3/2—3/2  11580,750(30)  +48
7/2 —9/2 _
S . /2} 11594,695 (30) 13
1 3/2—572  11612,925(50) 52
1 1/2—>3/2  11613175(50) + 4
1 7/2—>7/2  11569.165(30)  — 3
1 5252  11560,285(30)  +14
1 3/2—3/2  11538290(30)  — 1
109Ag™Br 0 g//g =2 //g } 11546,415(30)  —30
3/2—5/2 _
o 2235 } 11564669 (80) 10
0 7/2—7/2  11620710(30)  +17
0 52—5/2  11512.000(30)  —24
0 3/2—>3/2  11490130(30)  —35
7/2 — 9/2 }
1 DATR) 1sas0530)  —20
3/2—5/2
1 e 3/2} 11522,715(80)  +177
1 72—>7/2  11578970(30) — 5
1 52—5/2  11470,095(30)  +10
1 3/2—>3/2  11448,080(30) -+ 8
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tete Linie etwa 800 kHz breit ist. Deshalb wurde
dieser Meflwert in die Ausgleichsrechnung nicht hin-
eingenommen. Die entsprechende Aufspaltung bei
F=17/2—9/2, 5/2— 7/2 ist noch nicht merklich.

Bei der Auswertung sind die Massenrelationen
der Rotationskonstanten verschiedener Isotopenkom-
binationen, wie sie in 3 angegeben sind, benutzt wor-
den, so dafl die Ausgleichsrechnung fiir beide iso-
tope Molekeln gleichzeitig durchgefiithrt wurde. Die
e g Q-Werte sind dabei als massenunabhéngig ange-
nommen worden. Die relativen Atommassen wur-
den den Tabellen von MATTAUCH, THIELE und
WaPSTRA 6 entnommen. In Tab. 3 sind die ermittel-
ten Rotationskonstanten und die Quadrupolkopp-

lungskonstanten angegeben. AuBlerdem sind zum
Tab. 3. Molekiilkonstanten des AgBr.

107A g7Br Diese Arbeit KrisHER, NORRIS !

Yy (= Be) 1943,6420 (50) 1943,668 (3) MHz
Y, —7,0745 (70) —7,0742 (50) MHz
Yy — 502 (45) kHz
Yoo (= —4 Be3Jwe?) —0,521a —053  (13) kHz

e gy, Q ("Br) 297,10 (15) 307 (20) MHz
e g, Q("Br) 297,65 (15) - MHz
re 2,393100 (3) 4 ¢ A

a Berechnet aus we=250,49 em—! von B. A. Bricg, Phys.
Rev. 38, 658 [1931].

b Naturkonstanten zur Umrechnung aus E. R. CoHEN u. J. W.
M. DumonbD, Rev. Mod. Phys. 37, 537 [1965] :

re=1[5,053749-105/Yy; (MHz) * ur (amu) ]2 A.

Fehler der Umrechnung (Are/re) = £12-10—5,

¢ Wir geben hier den Wert von KrisHER und NORRIS nicht
an, weil von diesen Autoren andere Werte fiir die in die

Umrechnung eingehenden Konstanten benutzt wurden.
Meffehler.

[¢

Vergleich die von KRiSHER und NORRIs?! friher er-
mittelten Werte angegeben. Die Konstante Y; weist
dabei Abweichungen grofler als der Melfehler auf.
Nach unserer Meinung ist der Fehler von Y, bei
Krisher und Norris entsprechend der bei ihren Be-
obachtungen groflen Linienbreite zu giinstig abge-
schatzt. Bei ihrer Umrechnung von Y, auf B, (vgl.
hierzu 5, Kap. I) liegt ein Rechenfehler vor. Der
Unterschied betragt nur etwa 6-1077, so daB} er
innerhalb unserer MeBfehler vernachldssigbar ist.
Die iibrigen Konstanten stimmen innerhalb der Feh-
lergrenzen iberein. Y,; konnte von uns nicht be-
stimmt werden, da nur zwei verschiedene Schwin-
gungszustdande gemessen wurden. Daher wurde fiir
unsere Auswertung der Wert von Krisher und Nor-

§ J. H. E. MaTtTAUCH, W. THIELE u. A. H. WAPrsTRA, Nucl.
Phys. 67,1 [1965].
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ris herangezogen. Bei AgBr gelang uns die Beobach-
tung der Schwingungsabhéngigkeit des e ¢ Q-Wertes:
Ag™Br:

(eq,Q)pr=1[296,82+0,55(v+3%)] MHz, v=0, 1.

Agl

An Ag] liegen bisher nur Messungen von Elek-
troneniibergéngen im optischen Bereich vor. BAr-
ROW, CLEMENTS und WRIGHT 7 fiihrten eine Rota-
tionsanalyse der beobachteten Spektren durch. Die
so ermittelten Rotationskonstanten wurden fir die
Vorhersage der reinen Rotationsiibergange heran-
gezogen. Dadurch konnte der Frequenzbereich, in
dem Absorptionslinien zu vermuten waren, sehr ein-
geengt werden.

Die Substanz wurde nicht wie bei AgCl und AgBr
in Quarzschiffchen unter den Spalt zwischen beiden
Wellenleiterhélften gelegt, sondern in die Absorp-
tionszelle gefiillt, wie es die Abb. zeigt. Dies war er-
forderlich, da AgJ] im gasférmigen Zustand noch
stiarkere Zersetzung als AgCl und AgBr zeigte, und
somit wenig Substanz in die Zelle gelangte. Auller-
dem bildeten sich vom Quarzschiffchen aus faden-
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artige Silberkristalle, die durch Kurzschliisse zwi-
schen den Zellenhilften das Modulationsfeld zer-
storten. Die Erfahrung zeigte, da} eine Beimengung
von CaF, zum AgJ im Volumenverhiltnis 1 :1 die
MeBdauer wesentlich verlingerte und gleichzeitig
auch die Bildung der Silberfaden erheblich verzo-
gerte. CaF,-Beimengungen wurden schon bei den
Messungen an AgF ? mit Erfolg verwendet.

Der Ubergang J =3 — 4 des Ag] wurde bei Tem-
peraturen zwischen 580 und 650 °C beobachtet. Da-
bei ergab sich eine Linienbreite von 300 kHz. Die
Linienfrequenzen sind in Tab. 4 angegeben. Die
Auswertung wurde wie bei AgBr fiir beide Iso-
topenkombinationen 197Ag!?7] und 1%9Ag!?"] gleich-
zeitig mit Hilfe der Massenrelationen der Rotations-
konstanten Yj; durchgefiihrt. Fiir die Hyperfein-
struktur-Auswertung wurde bis zur zweiten Nahe-
rung gerechnet. Es wurde nicht gepriift, ob noch die
nichste Niaherung hitte herangezogen werden miis-
sen. Dadurch sind vielleicht manche grofleren Ab-
weichungen Av zwischen den aus den ermittelten
Molekiilkonstanten berechneten Linienfrequenzen
und den gemessenen zu erkldren. Als Ergebnis der
Ausgleichsrechnung sind in Tab. 5 die Rotations-

Tab. 4. Linienfrequenzen des Rotationsiiberganges /=3 — 4 von AgJ. Die Spalten A» enthalten die Differenzen zwischen den
berechneten und gemessenen Linienfrequenzen.

107Ag127J

v F—F v (MHz)

0 11/2-—>13)2 10752,165 (30)

9/2 > 11/2 10758,565 (30)
7/2—>9/2 10734,706 (30)
52— 7/2 10710.709 (30)
3/2—5/2 10703,190 (50)
11/2 - 11/2 10563,680 (50)
712 > 72 10809,670 (50)
5/2—5/2 10826,065 (50)
1 11/2 — 13/2 10718,291 (30)
9/2 > 11/2 10724,710(30)
7/2 — 9/2 10700,781 (30)
5/2 — 72 _
3/2—5/2 —
1/2 — 3/2 10687,340 (50)
11/2 - 11/2 10529,334 (50)
72 > 72 10775.885 (50)
2 11/2 - 13/2 10684,470 (30)
9/2 - 11/2 10690,880 (30)
5/2—17/2 10642,835 (50)
3 11/2 - 13/2 10650,660 (50)
9/2 - 11/2 10657,110 (50)

109 7 g127]
Av (kHz) v (MHz) Av (kHz)
+ 2 10645,185(30) —5
— 6 10651,605 (30) —34
+24 10627,701 (30) +31
~15 10603689 (30) +12
_— 10596.163 (50) +39
—20 10456,640 (50) 431

— 3 il

_91 e

+15 10611,834(30) —11

+ 3 10618,256 (30) —26

+38 10594,276 (30) +49
10570,223 (30) +15
10562.703 (50) 420

_ 8 i

- 10422,870 (50) _27

+59 —

+ 1 10578,505 (30) —12

+14 10584.885 (30) +30

—50 10536.805 (50) — 3

+ 3 10545,185 (50) + 5

— 8 10551,625 (50) + 3

” R. F. BArRrOw, R. M. CLEMENTS u. C. V. WRIGHT, Trans. Faraday Soc. 63, 2874 [1967].



244

Tab. 5. Molekiilkonstanten des AgJ.

1074 g127] Diese Arbeit BarrOWw 7

Yo (= Be) 1345,1105 (25) 1345.3 MHz
Yis —4,2389 (30) —4,42 MHz
Y, 1.70(80) = kHz
Yoo (= —4Bdwe2)  —0.2540(2) — kHz
we — 206,52 cm~!
red 2,544611(3) b 2,5443 A

e q, Q")) —1062,17 (40) — MH:z
eq, Q(**7]) —1064,81 (40) —_ MHz

a Zur Umrechnung siche Tab. 3, Ref. b. b MeBfehler.

konstanten fiir 197Ag!?’] angegeben. Die Schwin-
gungsabhingigkeit der Quadrupolkopplungskonstan-
ten e ¢ () war noch gut meBbar. Die e ¢ Q-Werte fiir
die Schwingungszustinde v =2 und 3 wurden mit

Hilfe der Gleichung
Ag'?"] : (e g, Q)= [ —1060,85 — 2,64(v + })] MHz

durch Extrapolation ermittelt. Diese Gleichung be-
ruht auf den von uns gemessenen Daten der Schwin-
gungszustinde v =0 und 1. Die Schwingungsabhén-
gigkeit zeigt den gleichen Trend wie AgBr. Der Ver-
gleich der Rotationskonstanten in Tab. 5 mit den
von BARROW et al. 7 ermittelten Werten macht deut-
lich, wie gut die Rotationsanalyse des betreffenden
Elektroneniibergangs gelungen ist.
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Bemerkungen

Bei AgF, CuF und AgCl ist iiber Messungen des
elektrischen Dipolmoments !2 mit Hilfe des Stark-
Effekts berichtet worden. Bestimmungen des elektri-
schen Dipolmoments von AgBr und Ag]J sind bisher
nicht gelungen. Dies liegt im wesentlichen an der
linienreichen Quadrupol-Hyperfeinstruktur der be-
obachteten hoheren Rotationsiibergénge, zum Bei-
spiel J=2-—3 bei AgBr. Entsprechend linienrei-
cher ist das Spektrum des Ubergangs im elektrischen
Feld, so daf} die Auflosung der Linien nicht gelingt
oder die Intensitat der Einzellinie zu gering ist. Die
Dipolmomentmessung an AgCl von Krisher und
Norris sollte wiederholt werden, da die Auswertung
des Stark-Effekts ohne Beriicksichtigung der Qua-
drupol-Hyperfeinstruktur durchgefiithrt wurde. Diese
Nachmessung sollte am Rotationsiibergang /] =0—1
geschehen.

Messungen der Rotationsspekiren der iibrigen
(Ib/VIIa)-Verbindungen sind bisher nicht gelun-
gen. Die Arbeiten sollen in dieser Richtung fortge-
setzt werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Bereitstellung von finanziellen Mitteln. F. J. L.

dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein
Stipendium.



