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Bestimmung der Hyperfeinstrukturaufspaltungen
der Scandium- Grundzustinde D, und 2Dy,
und des Quadrupolmomentes des Sc**-Kernes

Mit einer Atomstrahlresonanzapparatur wurde die Hyper-
feinstruktur (Ffs) der beiden Grundzustinde 2Dy, und 2Dy,
(Elektronenkonfiguration 3d4s%) des Sc-I-Spektrums unter-
sucht. Zum Nachweis diente ein Universaldetektor.

Nach optisch-interferometrischen Messungen?!) ist die
Kerndrehimpulsquantenzahl des Sc#-Kernes [ = 7/2. Die
beiden Grundzustinde 2Dy, und 2D, spalten also in 4 bzw.
6 His-Terme Wy auf. Bei festem Magnetfeld zwischen 1 und
10 Gauss wurden Hochfrequenziiberginge vom Typ AF =
+1, Am = £ 1 und 0 zwischen Zeemantermen verschiedener
Hfs-Zustinde vermessen. Aus den gemessenen Frequenzen
konnten durch Extrapolation auf das Magnetfeld H = 0 die
folgenden 5 Hifs-Intervalle bestimmt werden:

im 2Dy;,-Term Wp_gs — Wp_y = (1328,96 +0,1) MHz

Wp_y — Wp_5 = (1085,772 - 0,015) MHz
im 2Dy Term  Wp_g — Wp—5 = (635,003 2-0,05) MHz

Wres — Wro g = (543,841 4 0,05) MHz

Wp_y — Wp_g = (444,652 +0,05) MHz

Die magnetischen Dipol- und elektrischen Quadrupol-
wechselwirkungskonstanten ergeben sich aus diesen Ab-
standen zu:

ayg = (269,560 + 0,02) MHz, byy = —(26,37 +0,1) MHz
a55 = (109,034 2-0,01) MHz, by, = —(37,31 £0,1) MHz

Eine Aussage iiber die magnetische Oktopolwechselwir-
kungskonstante ¢, ist bei der vorliegenden MeBgenauigkeit
nicht méglich (cge == —(3,5 4 35) kHz).

Das Verhiltnis der beiden a-Werte weicht um 6% von dem
fiir einen ungestérten 2D-Zustand theoretisch zu erwartenden
Verhiltnis ab. Diese Abweichung diirfte durch Beimischung
hoherer Elektronenzustande infolge Konfigurationsmischung
zu erkliren sein. Das Verhiltnis der b-Faktoren stimmt bis
auf 1% mit dem theoretisch zu erwartenden Verhiltnis iber-
ein. Bei ungestérten Elektronenzustinden a3t sich das
elektrische Kernquadrupolmoment @ aus den gemessenen a-
und b-Faktoren nach
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unter Benutzung des aus Kerninduktionsmessungen?® be-
kannten Wertes fiir g; berechnen. Im vorliegenden Fall er-
geben sich nach dieser Formel wegen der Konfigurations-
mischung fiir das Quadrupolmoment aus den a- und b-Faktoren
der beiden Terme die folgenden um 5% voneinander ab-
weichenden Werte:

Qura = —(0,2156 4 0,001) - 107 cm?
Qg = —(0,2254 £ 0,001} - 107 cm?

Als vorlaufigen Wert fiir das Quadrupolmoment des Sc
mdchten wir daher — vorbehaltlich einer genaueren Dis-
kussion der Konfigurationsmischung — angeben:

Q(Sc#) = — (0,224 0,01) - 107 cm?,

Sternheimerkorrekturen wurden hierbei nicht beriicksichtigt.
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Rontgenographische Untersuchungen an ZnCl,

Nach Untersuchungen von Bruni und FERraRI?Y) soll das
ZnCl, im C 19-(CdCl,-) Typ kristallisieren (Zn oktaedrisch von
6 Cl umgeben). Andererseits unterschieden Basser u. Mit-

arb.?),3) vier Modifikationen des ZnCl,; die entsprechenden
Versuche wurden wiederholt und die erhaltenen Kristallarten
rontgenographisch identifiziert. Es ergab sich fiir die drei
von uns bisher erhaltenen Modifikationen:

aus

Mod |
. Schmelzen

aus Losung

1 }tetragonale Bipyramiden, optisch sehr schwach | bislang nicht
zwelachsig, negativ; vorziigliche Basisspaltbar-| erhalten
keit. Diese Modifikation trat nur selten auf;

2 |plattiy ausgebildete Kristalle, meist pseudo-| entsteht bei
I hexagonale Drillinge, optisch zweiachsig positiv| langsamer

! Abkiihlung
entsteht bei
rascher

Abkiihlung

3 jlang- oder kurzprismatische Kristalle, optisch
| zweiachsig positiv. Diese Kristalle iiberwiegen
mengenmifig

Nach unseren Untersuchungen stimmt keines der Debye-
Scherrer-Diagramme dexr aufgefithrten Modifikationen mit
dem von BrUNI und FERRaRI angegebenen befriedigend
iiberein; ob es sich dabei um das Diagramm einer uns bisher
entgangenen Modifikation handelt, ist noch ungeklirt.

Sicher ist jedoch, daB weder das von BruN: und FERRARY
angegebene Diagramm noch irgendeins der oben aufgefiihrten
Modifikationen mit dem C 19-Typ vertraglich ist. Damit ist
die Frage nach der Koordination des Zn im ZnCl, offen.

Die Aufklarung der Kristallstrukturen der in der Tabelle
unter 2 und 3 aufgefiibrten Modifikationen ist im Gange.

Die Struktuv des tetragonalen ZnCl, (1 in obiger Tabelle)
wurde bestimmt.

Einkristall- und Pulveraufnahmen der iiblichen Art er-

gaben: Laue-Symmetrie hochstwahrscheinlich & mm-D,;.
m

ay= 3,70 4+ 0,05 A, ¢y = 10,6 £ 0,1 A, ¢Ja = 2,86.

Die gefundenen Ausldschungen sind bei Annahme eines Sym-
metriezentrums — die Prifung auf Pyroelektrizitit ergab
keinen Effekt — charakteristisch fiir die Raumgruppe P4,/nmc-
DY,. Raumgruppe und Achsenverhdltnis machten es wahr-
scheinlich, daf} die Struktur mit dem C 13-(HgJ,-} Typ%
(Zn tetraedrisch von 4 Cl umgeben) isotyp ist. Im C 13-Typ
sind fur das ZnCl, die Punktlagenbesetzungen:

Zn: 0 0 0O; %% %

Cl: 054 307;055+% 50352

Die mit dem Idealparameter 201 =% berechneten Intensititen
ergeben eine befriedigende Ubereinstimmung mit den beob-
achteten. Das beobachtete Achsenverhiltnis ¢/a = 2,86 kommt
dem idealen (2,83) sehr nahe. Der ausgeprigte Schicht-
charakter der Struktur erkldrt die negative Doppelbrechung
und die vorziigliche Basisspaltbarkeit.

Mit der Koordinationszahl 4 fir das Zn und einem Zn-Cl-
Abstand von etwa 2,26 A ist die Koordination des Zn in dieser
ZnCl,-Modifikation gleich der in den bisher bekannten Alkali-
chlorozinkaten.
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BeSiN,, eine neue Verbindung mit Wurtzitstruktur

Vor einiger Zeit berichtete C. H. L. Goopman?) iiber eine
neue Gruppe von Verbindungen mit Chalkopyritstruktur der
Zusammensetzung AUBIVXY. Es kann All—<Zn, Cd; BIV =
Si, Ge, Sn und X = As, P sein. Diese Gruppe leitet sich von
den IIL-V-Verbindungen her, wenn man formal zwei Melll
durch je ein Mell und ein Mel!V ersetzt. Dabei bleibt das
Verhiltnis Valenzelektronen: Atomen konstant gleich 4. Die
Metallatome treten in geordneter Verteilung auf, so daB sich
eine Uberstruktur des Zinkblendegitters bildet. Diese Be-
ziehung zu den III-V-Verbindungen ist nicht auf obige Ele-
mente beschrankt: Es zeigt sich, daf die Verbindung BeSiN,
existiert, die in Analogie zu den Nitriden des Aluminiums,
Galliums und Indiums im Wourtzittyp kristallisiert. Zur
Herstellung der Verbindung werden stdchiometrische Mengen
der binaren Nitride vermahlen, zu Pillen gepreft und im
Ammoniakstrom auf 1750 bis 1800° C erhitzt. Als Tiegel-
material wird Bornitrid verwendet.



