NOTIZEN

mit der Drehspiegelmethode zur Lebensdauermessung ®
bestimmt werden. Die Methode ist im wesentlichen be-
grenzt durch die Empfindlichkeit der Photo-EMK-Mes-
sung, die bei der genannten oszillographischen Me8-
anordnung bei etwa 50 1V liegt. Die Photo-EMK selbst
hangt neben dem Dotierungsgradienten von der relativen
Zusatzdichte Ap/p, ab. Da Ap <<p, gelten soll, ergibt
sich mit 4p/py= 0,1 und zy—z; =1 mm fiir den klein-
sten meBbaren Gradienten

grad po=10"2-pyem!. (6)

In Tab. 1 sind die Resultate einer derartigen Messung
denen einer Potentialmessung gegeniibergestellt.

Die experimentellen Werte zeigen unter Beriicksich-

* W. Heywanc u. M. Zersst, Z. Naturforschg. 11 a, 256 [1956].
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Paramagnetische Resonanzabsorption tritt bei Uber-
giangen zwischen den Zeeman-Niveaus eines paramagne-
tischen Ions, Atoms oder Molekiils auf. Jedes Energie-
niveau der Quantenzahl J spaltet im Magnetfeld H in
2J-+1 Terme mit der magnetischen Zusatzenergie
AE =gug HM; auf, wobei die magnetische Quanten-
zahl Mj von +J bis —J lauft (g Lanpescher Aufspal-
tungsfaktor, up Bonrsches Magneton). Da bei den ver-
wendeten MeBanordnungen nur Uberginge von M; um
+1 erlaubt sind, ergibt sich hieraus die Resonanz-
bedingung

hv=gusH. (1)

Aus dem Verhiltnis »/H 1a8t sich sehr genau der g-Fak-
tor bestimmen, dessen Wert Aufschlul iiber den Beitrag
des Bahn- und des Eigendrehimpulses zum magnetischen
Moment eines Ions gibt. Aus Breite, Form und Tempe-
raturabhingigkeit dieser Parameter der Resonanzkurve
lassen sich Aussagen iiber den Einflul der verschiede-
nen Relaxationsmechanismen gewinnen.

In Kristallen bewirkt das elektrische Feld der Kristall-
bausteine am Ort des paramagnetischen Ions eine Ver-
schiebung und eine weitere Aufspaltung der Energie-
terme. g-Wert und Kurvenparameter werden im allge-
meinen richtungsabhingig, so dal man aus Untersu-
chung der Anisotropie des Spektrums die Symmetrie
des Kiristallfeldes bestimmen kann.

Weitere Auskiinfte erhdlt man aus einer eventuell
auftretenden Hyperfeinstruktur. Diese entsteht bei einer
Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment
des Kerns und dem Magnetfeld, das von den Bahn- und
Spinmomenten der Elektronen herriihrt. Diese Wechsel-
wirkung bewirkt unter giinstigen Bedingungen (z.B.
hinreichend groBer Entkopplung der einzelnen Spins
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Stab- : grad p,
abschnitt Dotl;:rung em—4'
0
mz;n cm—3 Potential- = Photoeffekt-
messung methode
: } e | e
0—5 4,6 - 1012 28-1012 | 24-10m2
5—-10 | 6101 | 24-102 | 2,6-10m
10—15 7-102 | 1,8-1012 | 29-10'2
15—20 7,8-1012 | 1,6-10'2 2,6 - 1012

Tab.l. Experimentelle Bestimmung des Dotierungsgradienten.

tigung der sehr hohen Dotierungsgradienten (und damit
hoher Empfindlichkeit gegeniiber der Bestimmung von
z; und z,) eine gute Ubereinstimmung beider Methoden.

voneinander, d.h. groler Verdiinnung) eine weitere
Aufspaltung jedes Elektronenniveaus in 2 /+1 Kompo-
nenten (/ Kernspin).

Die Methode der paramagnetischen Resonanzabsorp-
tion 148t sich auch an Ionen in Losung durchfiihren. Die
Untersuchung geloster paramagnetischer Ionen bietet
sogar gewisse Vorteile, wenn man Auskiinfte vor allem
iber die chemische Bindung haben will. Befindet sich
namlich das paramagnetische Ion in einer fliissigen L6-
sung, so wird durch die rasche Bewegung der einzelnen
Molekiile des Losungsmittels iiber den anisotropen Bei-
trag, wie er in festen Kristallen vorliegt, gemittelt.
Weissman und BasriL! konnten zeigen, dal der an-
isotrope Teil im Mittel keinen Beitrag zur Aufspaltung
liefert, solange die Bewegungsenergie der Molekiile
grof} gegen die Hfs-Aufspaltung ist. Das ist bei fliissi-
gen Losungen praktisch immer der Fall. Daher kann
man bei Untersuchungen in Losungen ein Spektrum er-
warten, das fiir die Deutung chemischer Bindungsfragen
geeigneter ist, weil der Einflul der Anisotropie der
Kristallfelder wegféllt. Experimentell bietet die Unter-
suchung in Losungen als weiteren Vorteil, da man
leicht in der Lage ist, die Spin— Spin-Wechselwirkung,
die hauptsdchlich vom mittleren Abstand der einzelnen
Tonen abhédngt, zu verindern. Dazu braucht nur die
Konzentration der Losung variiert zu werden, was bei
Verwendung von Mischkristallen nicht so einfach und
schnell geschehen kann. Als Nachteil besteht bis jetzt
das Fehlen einer quantitativen Theorie iiber den Re-
laxationsmechanismus.

Der Nachweis der paramagnetischen Resonanz beruht
praktisch immer auf der Absorption der Energie eines
Strahlungsfeldes. Bei Magnetfeldern von einigen Tau-
send GauB tritt die Resonanz auf Grund der Gl. (1) bei
einigen 10'° Hz, d. h. im Mikrowellengebiet, auf. Man
bringt daher die zu untersuchende Substanz in einen
Hohlraumresonator, dessen Giiteinderung beim Auf-
treten der Resonanz elektronisch nachgewiesen wird.
Die hier verwendete Apparatur stellt die Weiterentwick-

1 S. T. Weisman u. P. Banrirr, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2534
[1953].
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lung der frither? beschriebenen dar. Sie arbeitet bei
Wellenldngen von 4=~ 3 c¢cm. Der zylindrische Reflexions-
hohlraumresonator schwingt im H,;{-Zustand und ist ab-
kiihlbar; die Klystronfrequenz wird automatisch auf
seine Resonanzfrequenz stabilisiert. Zum Nachweis der
paramagnetischen Resonanz wird dem statischen Ma-
gnetfeld ein niederfrequentes magnetisches Wechselfeld
von einigen Gaull Hub iiberlagert, das im Kristalldetek-
tor, der im H-Arm eines Magischen T’s liegt, eine Wech-
selspannung hervorruft, deren Phase die Information
iiber die paramagnetische Resonanzkurve enthilt. Nach
selektiver Verstirkung gelangt die Signalspannung zum
Phasendetektor, dessen Ausgang auf einen Kompensa-
tionsschreiber gegeben wird. Man erhilt auf diese Weise
die Ableitung der paramagnetischen Resonanzkurve auf
dem Schreiber. Die aus Messungen des Rauschabstandes
von 107 % DPPH extrapolierte Empfindlichkeit betrigt
107!t Mol/GauB Halbwertsbreite bei Zimmertempera-
tur.

Die Messungen wurden an zweiwertigen Kupferionen
im Kupfersulfat und im Kupfertetraminsulfat durchge-
fithrt. Beim Cu®'-Ion fehlt in der 3 d-Schale ein Elek-
tron: die Spin- und Bahnquantenzahlen sind daher
S=1/2 und L=2. Es tritt nur ein Elektroneniibergang
bei paramagnetischer Resonanz auf. Wihrend bei ver-
diinnten CuK,; (SO,),-6 H,0 die erste Hyperfeinstruktur
gemessen wurde (Pexrose?), konnte man beim Kupfer-
sulfat noch keine Hfs nachweisen. Es wire auch nach
der dlteren Theorie keine grofle Hfs-Aufspaltung fiir
den 2D-Grundzustand zu erwarten, weil das magnetische
Elektron in einer d-Schale ist (3 d°). Nach Asracam und
Pryce * mufl man wie beim zweiwertigen Mangan an-
nehmen, daB} sich ein sehr kleiner Teil der Ionen in
einem angeregten 2D-Zustand befindet, wo das Elektron
aber s-Charakter hat, ndmlich 3s4p%3d®4s. Durch die
Grofle der Zumischung kann man die beobachtete Hyper-
feinstruktur deuten. Dieser Effekt trigt den Namen Kon-
figurationswechselwirkung.

Die Substanzen wurden in Glycerin geldst und bei
Zimmertemperatur und der des fliissigen Sauerstoffs
untersucht. Dabei konnte bei niederer Temperatur eine
Hyperfeinstruktur beobachtet werden, die sich mit dem
vereinfachten Hamiuton-Operator des Spins

H=gupHS+AIS (2)
beschreiben 1af3t.

Im einzelnen zeigte sich:
a) CuSO,-5 H,0

Bei 0,02-m. Losung in Glycerin (wenn alle Cu-Ionen
gleich weit voneinander entfernt sind, betrdgt ihr mitt-
lerer Abstand dann ca. 110 A) wird auch bei der Ab-
kiihlung keine Hyperfeinstruktur beobachtet. Dagegen
nimmt die Linienbreite sehr stark mit der Temperatur

2 E. Lurze, Z. angew. Phys. 8, 61 [1956].

3 R. P. Pexrosk, Proc. Phys. Soc., Lond. A 163, 992 [1949].
A. ABracam, Physica 17, 209 [1951].

* Als MaB fiir die Linienbreite wird hier der Abstand der
Extrema der differenzierten Resonanzkurven angegeben,
da die Linienform infolge Austauschwechselwirkung von
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ab (von 800 GauBl bei 300 °K bis auf 56 GauB bei
90 °K) *, und auch der g-Faktor vermindert sich von
2,17 auf 2,07.

—
H
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I

Abb. 1. Registrierkurve (1. Ableitung der Resonanzkurve)

von 0,15-m. Losung des Kupfersulfat-Anhydrids in Glycerin

bei Kiihlung mit fliissigem Sauerstoff. Neben der starken

Hauptlinie heben sich die vier Hfs-Linien des Cu-Kernes
deutlich aus dem Rauschen.

Die 0,1-m. Losung (mittlerer Abstand ca. 65 A) zeigt
bei der Abkiihlung neben der Hauptlinie vier Hyper-
feinstrukturlinien, von denen sich aber nur drei deutlich
aus dem Rauschen herausheben. Bei der Hauptlinie neh-
men Linienbreite von 250 GauBl auf 51 Gaufl und g-
Faktor von 2,11 auf 2,07 bei der Abkiihlung ab. Die
drei erkennbaren Linien haben einen mittleren Abstand
von 117 GauB.

b) CuSO, (Anhydrid)

Eine 0,15-m. Losung von Anhydrid des Kupfersulfats
(mittlerer Abstand ca. 55 A) 1Bt bei 90 °K deutlich
die vier Hyperfeinstrukturlinien des Cu-Kernes erken-
nen (Abb.1). Die Breite der Hauptlinie nimmt von
202 GauB auf 64 GauB}, der g-Faktor von 2,16 auf 2,08
mit der Abkiihlung ab. Die vier Hyperfeinstrukturlinien
haben einen mittleren Abstand von 4 =128 Gauf}; der
g-Wert liegt bei g=2,40.

¢) Cu(NH,4),SO,

Bei 0,02-m. Losung des Kupfertetraminsulfats in Gly-
cerin spaltet die Hauptlinie, die bei Zimmertemperatur
bei g=2,08 liegt und sehr schwach und breit ist (725

der Lorentz-Kurve abweicht und der Zusammenhang
AH= /3 hmax nicht ohne weiteres giiltig sein wird® (4H
Halbwertsbreite der Lorentz-Kurve, Amax Abstand der Ex-
tremwerte der differenzierten Kurve).

5 M. Tinkaam, D. Phil. Thesis MIT 1954.
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GauB), bei der Abkiihlung in drei Linien verschiedener
Intensitdt (1 : 0,3 : 0,08) mit den g-Faktoren 2,01, 2,04
und 2,07 auf.

Die 0,04-m. Losung zeigt bei Zimmertemperatur eine
unsymmetrische Resonanzkurve mit g=2,05 und 152
GauB Breite und liefert bei 90 °K insgesamt sechs Li-
nien (Abb. 2). Davon stellen drei Linien die Aufspal-

Abb. 2. Registrierkurve von 0,10-m. Losung von Kupfer-

tetraminsulfat in Glycerin bei Kiihlung mit fliissigem Sauer-

stoff (6 Linien). Die angegebenen Werte von g-Faktor, Li-

nienbreite und -abstand ergaben sich aus zahlreichen Mes-
sungen.

tung der Hauptlinie mit g=2,01, 2,04 und 2,07 dar,
wihrend die anderen drei wahrscheinlich zu den 4 Hy-
perfeinstrukturlinien des Cu-Kernes gehoren (die vierte
Linie ging wahrscheinlich im Rauschen unter und konnte
nicht gefunden werden). Die g-Werte dieser drei dqui-
distanten Linien sind 2,47, 2,29 und 2,14; mittlerer Ab-
stand 4 =200 GauB. Nimmt man an, daB} die vierte
Linie bei niederem Feld liegt, dann ergibt sich ein mitt-
lerer g-Wert fiir die vier Hyperfeinstrukturlinien von
2,40, also der gleiche wie beim Kupfersulfat.

Aus diesen Messungen zeigt sich eine starke Abhin-
gigkeit der Linienbreite von Konzentration und Tempe-
ratur, also starke Verdnderung von Spin—Spin- und
Spin — Gitter-Relaxationszeit. Mit zunehmender Konzen-
tration, d. h. abnehmendem mittleren Abstand der Cu-
Ionen, wird die Linie schmiler; die Austauschwechsel-
wirkung liefert also den Hauptbeitrag zur Spin— Spin-
Wechselwirkung. Kozyrev ¢ hat bei groBerer Konzentra-
tion von einigen Zehntel Mol keine Abhingigkeit der
Linienbreite von der Konzentration gefunden. Die hier

6 B. M. Kozyrev, Disc. Faraday Soc. 19, 135 [1955].
7 K. Boke, Dissertation, T.H. Miinchen 1956.
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beschriebenen Messungen wurden an Losungen von weit
geringerer Konzentration vorgenommen; ihr Ergebnis,
die Abhingigkeit der Linienbreite von der Konzentra-
tion, ist in Abb. 3 dargestellt. Als Extrapolation auf
h6here Konzentrationen ergibt sich Kozyrevs Wert fiir
die Linienbreite von 140 Gauf.

Bei niederer Temperatur haben wir infolge der gerin-
geren thermischen Bewegung der umgebenden Ionen
eine groflere Spin—,,Gitter“-Relaxationszeit. Der g-
Wert der Hauptlinie zeigt bei allen Messungen eine
Abnahme mit abnehmender Temperatur, und zwar stér-
ker fiir Kupfersulfat als fiir Kupfertetraminsulfat.
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Abb. 3. Abnahme der Linienbreite mit zunehmender Konzen-

tration bei Losung von Kupfersulfat in Glycerin und Zimmer-
temperatur.

Die beobachtete Hyperfeinstruktur beim Kupfersulfat
und dessen Anhydrid geniigt dem vereinfachten Spin-
Hamivron-Operator (2) mit den Werten g=2,40 und
A =120 GauB}. Die vier Linien stimmen mit dem Kern-
spin I=3/2 des Cu-Kernes iiberein. Quadrupoliiber-
gédnge konnten nicht beobachtet werden. Es ist kein Un-
terschied im Spektrum zwischen Hydrat und Anhydrid
zu erkennen, was die Auffassung der Ionenbindung der
H,0-Molekiile an das Cu-Zentralatom bestitigt. Der
Abstand zwischen Hauptlinie und dem Schwerpunkt der
4 Hyperfeinstrukturlinien betrdgt ca. 300 GauBl bzw.
0,03 ecm— L

Beim Kupfertetraminsulfat spaltet die Hauptlinie in
drei Linien auf, die von der Wechselwirkung des ma-
gnetischen Elektrons mit einem benachbarten N-Kern
herriihren konnen. Das wiirde mit der Annahme ko-
valenter Bindung der NH;-Gruppe an das Zentralatom
ibereinstimmen, wie sich auch aus Messungen der K-
Kanten-Feinstruktur ergibt?. Die Hyperfeinstruktur-
Konstante 4 der vier Linien wird aber grofler (200
GauBl), was sich mit VergroBerung der Konfigurations-
wechselwirkung erkldren 1a83t.

Die starke Hauptlinie neben den schwachen Hfs-
Linien riihrt wahrscheinlich von Ionen her, die sehr
nahe beieinander sind und daher starker Austausch-
wechselwirkung unterliegen. Dafiir spricht auch die Un-
symmetrie der Linie, die dhnlich der Kurve von Kupfer-
sulfat-Kristallpulver bei 2=3 cm ist, so dal man an-
nehmen kann, daBl die sich dicht beieinander befinden-
den Ionen regelmifig, d.h. als sehr kleine Kristalle,
angeordnet sind. Die weiter entfernten Ionen sind véllig
entkoppelt und geben die Hyperfeinstrukturlinien. Dann
ist der Abstand von Hfs-Linien und Hauptlinie ein Mal}
fiir die Austauschenergie.
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Zusammenfassung

Es wird von Messungen der Spektren zweiwertiger
Kupferionen in Losungen berichtet. Bei Losung von
Kupfersulfat (Hydrat und Anhydrid) und Kupfertetra-
aminsulfat in Glycerin zeigen sich bei Abkiihlung auf
90 °K vier bzw. sechs Hyperfeinstrukturlinien neben
der bestehen bleibenden starken Hauptlinie. Diese ste-
hen in Ubereinstimmung mit der Vorstellung, daB die
H,0-Gruppen hauptsichlich ionisch, die NHj-Gruppen
hauptséchlich kovalent an das zentrale Cu-Ion gebunden
sind. Die Linienbreite der Hauptlinie nimmt mit ab-
nehmender Temperatur ab, so dal auch in Ldsungen
die Spin — Gitter-Relaxation die gleiche Temperatur-
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Wir haben den linearen Stark-Effekt der Absorptions-
linie des Methanols bei 19 967,3 MHz experimentell un-
tersucht. Ivasa und Dexnison! berechneten den Stark-
Effekt-Aufspaltungskoeffizienten B dieser Linie theore-
tisch zu B =22 MHz/e. s. E., wobei

Av=BME ist;

(4» Frequenzablage des Stark-Satelliten in MHz, M ma-
gnetische Quantenzahl, E elektrische Feldstirke in elek-
trostatischen Einheiten).

Die experimentelle Untersuchung wurde mit einem
Mikrowellenspektrographen mit Srtark-Effekt-Rechteck-
Modulation von 10,6 kHz durchgefiihrt. Die Stark-Feld-
stirke wurde dabei von 0 bis ca. 150 V/cm variiert ohne
erkennbare Abweichung von der Linearitdt des Stark-
Effekts. Aus 119 Frequenzmessungen der Stark-Satel-
liten bei verschiedenen Feldstirken wurde der Aufspal-
tungskoeffizient zu

B=21,5, MHz/e. s. E.

bestimmt. Die Frequenzmessung erfolgte dabei mit der
Mikrowellen-Frequenzdekade FD 3 der Firma Schomandl
K.G., Miinchen. Die Dekade liefert eine kontinuierlich
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abhiingigkeit wie in Kristallen aufweist. Die starke Ab-
nahme der Linienbreite mit zunehmender Konzentration
spricht fiir starke Austauschwechselwirkung.

Dem Direktor des physikalischen Instituts der Tech-
nischen Hochschule Miinchen, Herrn Prof. Dr. Georc
Joos, danken wir fiir die grofiziigige Forderung dieser
Arbeit. Leider hat Herr Prof. Joos die Verdffentlichung
nicht mehr erlebt, da er am 20. 5. 1959 unerwartet ver-
storben ist. Wir danken ferner der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Deutschen
Wissenschaftlichen Komitee der Research
Corporation New York fiir die Bereitstellung von
Mitteln.

verianderliche quarzgenaue Melifrequenz, die verzerrt
und mit der zu messenden Frequenz gemischt wird; die
Differenzfrequenz wird in einem schmalbandigen Ver-
stirker zu Rastermarken verarbeitet, die mit wiahlbarem
Markenabstand und in geeigneter Lage dem Bild der
Absorptionslinie tiberlagert werden konnen. Die Mef3-
genauigkeit ist besser als 0,1 MHz. So konnten wir auch
die Frequenz der untersuchten Linie um eine Dezimale
genauer angeben als Ivasu und Dexnison 1.

Auflerdem haben wir die Berechnung des Aufspal-
tungskoeffizienten B bis zur zweiten Naherung getrie-
ben. Burkuarp und Dennison 2 nihern das CH;OH-Mole-
kiil durch das Modell eines asymmetrischen Kreisels mit
innerer gehinderter Rotation an und stellen die Elemente
der Energiematrix auf. Wir haben diese unter Verwen-
dung der nach Ivasa und Dexnison ! verbesserten Mole-
kiilparameter fiir die Storungsrechnung benutzt und er-
hielten in erster Ndherung B=22,26, in zweiter Nahe-
rung B=21,88 MHz/e.s. E. Die Abweichung von 1,5%
vom experimentellen Wert diirfte einerseits durch das
vereinfachte Molekiilmodell, andererseits durch die be-
grenzte Genauigkeit der Messung der Stark-Feldstirke
bedingt sein.

Wir danken der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir personelle und sachliche Unter-
stiitzung und Herrn Prof. Dr. W. MaiEr, in dessen Ab-
teilung wir die vorstehende Untersuchung durchgefiihrt
haben.

1 E. V.Ivasu u. D. M. Dexnisoy, J. Chem. Phys. 21, 1804 [1954].
2 D. G. Burknarp u. D. M. Dexnisox, Phys. Rev. 84, 408 [1951].



