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Optische Spin-Polarisation im Triplett-Zustand von Naphthalin
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Naphthalene, which is excited into the lowest triplet state by unpolarized UV-light shows a
strong deviation from the Boltzman distribution within the three magnetic sublevels, which is ob-
served by ESR. We call this deviation optical spin polarization. In the mixed crystal C,,Dg: 0.2%
CyoHg, where the undeuterated Naphthalene acts as trap at 4.2 °K, the optical spin polarization
exceeds the thermal spin polarization such that a steady state inversion between two of the mag-
netic sublevels appears. This results in an emissive ESR-transition (stimulated emission of micro-
waves). The time dependence of the spin polarization after switching on or off the UV-light is

described by a superposition of two exponential functions with different rate constants. — The
optical spin polarization is due to spin selection rules for the intersystem crossing process (ISC).
These involve primarily the molecular symmetry. — The experimental results of the present paper

are these selection rules for the pumping processes: The metastable triplet state is populated via
the spin component 7z . The depopulation rate constants of the three spin components 7z, 7, and
7z are kz=0.65sec™!, ky=0.4 sec™! and k;=0.15sec™!. The spin lattice relaxation probabilities
are of the order of 1 sec—!. The latter are dependent on the direction of the magnetic field and on

the concentration of the populated triplet states. — These results are compared with a theory of
ISC.

Bei der Entstehung und dem Zerfall des phos-
phoreszierenden Triplettzustands (Spin S=1) von
Naphthalin (C;oHg) erfolgen mehrere Interkombi-
nationsprozesse. Um dies ndher zu erlautern, ist in
Abb. 1 ein vereinfachtes Energieniveauschema der
CyoHg-Molekile im Cy(Dg-Wirtsgitter angegeben.
Neben dem Singulett- und Triplettsystem ist in 103-

Magnetfelds dargestellt. In den folgenden Untersu-
chungen erfolgt die Anregung der Molekiile immer
durch unpolarisierte Einstrahlung in die tiefste Sin-
gulett-Absorptionsbande. Somit beginnt die Folge
der Interkombinationsprozesse beim energetisch tief-
sten angeregten Singulett-Zustand By, ** 2 und endet
schlielich wieder im 'A,-Grundzustand. Dazwischen

facher Vergroflerung die Zeeman-Aufspaltung des
g g P g

liegen folgende Prozesse:
By,-Zustands bei einer speziellen Orientierung des
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Abb. 1. Vereinfachtes Energieniveauschema der reinen Elektronenanregungszustinde von Naphthalin-Dg : Naphthalin-Hg-
Mischkristallen. ~~~— : strahlungslose Prozesse (IC=Innere Konversion, ISC=Intersystem Crossing), ——: strahlende
Prozesse (Fluoreszenz, Phosphoreszenz).
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1. Die Bevolkerung des metastabilen Triplettzu-
stands erfolgt strahlungslos und wird mit Intersy-
stem-Crossing (ISC) bezeichnet 3.

2. Die Entvolkerung erfolgt teilweise strahlend
(Phosphoreszenz) und teilweise strahlungslos (ISC)
(vgl. L.c.*9).

Uber diese Singulett-Triplett-Uberginge lassen
sich detaillierte Aussagen aus ESR-Messungen ma-
chen: Wie wir schon kurz mitgeteilt haben, treten
unter geeigneten Voraussetzungen (7 = 4,2 °K,
C;oHg-Konzentration ¢ =0,2%) einzelne ESR-Linien
stationdr in stimulierter Emission und andere in ver-
stirkter Absorption auf® 7. Das bedeutet, daf sich
das Spinsystem nicht im thermischen Gleichgewicht
befindet. Der Triplettzustand wird durch verschieden
starke Be- und Entvolkerung der einzelnen Zeeman-
Komponenten stationdr ,,optisch gepumpt®.

In der vorliegenden Arbeit werden die experimen-
tellen Ergebnisse der ESR an Naphthalin bei 4,2 °K
dargestellt. Das sind:

1. Die Intensititen der ESR-Uberginge wihrend
stationdrer Bevolkerung des Triplett-Zustands (Sta-
tiondre Messungen, Kap. 1V).

2. Der zeitliche Verlauf der Intensitidten vom Mo-
ment des Ein- oder Ausschaltens des Anregungs-
lichts bis zum Erreichen der stationdren Werte (Dy-
namische Messungen, Kap. V).

Beide Resultate zusammen ergeben nach einer
quantitativen Analyse der Bewegungsgleichungen
des Systems dessen Geschwindigkeitskonstanten
(Kap. VI). Das sind:

1. Die Bevolkerungswahrscheinlichkeiten s; der
drei Triplettkomponenten.

2. Die Zerfallskonstanten k; der drei Triplett-
Komponenten zum Grundzustand.

3. Die Elektronen-Spin-Gitter-Relaxationszeiten
T, , welche ihrerseits eine Funktion der Konzentra-
tion der Triplettzustande sind.

SchlieBlich zeigt ein Vergleich der gefundenen
Werte der s; und k; mit einer Theorie von VAN DER
WaaLs und DE GROOT 8, daf} diese allgemeiner for-
muliert werden muf} (Kap. VII).

3 M. KasHa, Discussions Faraday Soc. 9, 14 [1950].

4 E. H. GILMORE, G. E. GiBsoN u. D. S. McCLURE, J. Chem.
Phys. 20, 829 [1952].

5 R. E. KELLOGG u. R. G. BENNETT, J. Chem. Phys. 41, 3042
[1964].

6 M. ScHWOERER u. H. C. WoLF, Magnetic Resonance and

Relaxation, Coll. Ampere, Ljubljana 1966, North-Holland

Publishing Co., Amsterdam 1967.

M. ScHvoERER u. H. Sixt, Chem. Phys. Letters 2, 14

[1968].
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Zum Verstandnis der Experimente werden vorher
die bekannten Grundlagen der Feinstruktur erldutert
(Kap.I). Ferner werden die Geschwindigkeitskon-
stanten genau definiert (Kap. II).

I. Die Zeeman-Zustinde der Molekiile

1. Spin-Hamilton-Operator

Der Spin-Hamilton-Operator Hg eines Molekiils
im Triplettzustand ist * 10:

Hs= ugHy@S+DS2+E(S.2-S,2). (1)
Dabei sind:

S = Spinquantenzahl =1,
H, = dulleres Magnetfeld,
Sz
S = (g”) = Vektoroperator des Spins,
g = Bohrsches Magneton,
g = g-Tensor,
D und E = Linearkombinationen aus den Kompo-

nenten des Feinstruktur (FS)-Tensors ?,

2,9,z = Hauptachsen des FS-Tensors.

Fir den Triplettzustand von C;gHg in C;(Dg er-
halt man folgende Konstanten 1:

D/hc= +0,994 cm™, E/hc= —0,0154 cm™},
gz =2,0024, g,,=2,0027, g,,=2,0023.
(2)
Die Hauptachsen stimmen mit den Molekiilachsen
tiberein (Abb. 2). Aus (1) erhédlt man die Energie

als Funktion des Magnetfelds und die Spinfunktio-
nen.

2. Energie
Im Nullfeld (H,=0) erzeugt die Spin-Spin-Wech-

selwirkung die Nullfeldaufspaltung in drei Niveaus:
g=D—E, ¢e=D+FE ¢£=0. (3)

Im &dulleren Magnetfeld ist die Energie eine Funk-
tion vom Winkel zwischen H, und den Molekiil-
achsen. Sie 1aBt sich exakt berechnen (siehe z. B. 12).

8 J. H. VAN DER WaALs u. M. S. pE GrooT, The Triplet
State, Proceedings of an International Symposium, Beirut
1967, Cambridge University Press 1967, S. 101 ff.

9 A. CARRINGTON u. A. McLAcHLAN, Introduction to Mag-
netic Resonance, Harper and Row, New York 1967, Kap.8.

10 H. SEIDEL, M. SCHWOERER u. D. ScHMID, Z. Phys. 45, 2735
[1966].

11 M. ScHWOERER u. H. C. WoLrF, Mol. Cryst. 3, 177 [1967].

12 T. Azumi, O’DoONNELL u. S. P. McGLYNN, J. Chem. Phys.
45, 2735 [1966].
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Abb. 2. Energiediagramme, Spinfunktionen und Ams =1 ESR-Ubergiinge fiir H, parallel zur z-, - und z-Achse.

Als wichtigen Spezialfall fiir die vorliegende Arbeit
zeigt Abb. 2 die Zeeman-Energie bei den drei Haupt-
achsenorientierungen.

3. Spinfunktionen im Nullfeld

Bei Hy=0 werden die zu den drei Niveaus ge-
horenden Spinfunktionen mit 7,, 7, und 7, bezeich-
net 812, Man findet

Sptp=0, Syiy=0, 5;7=0. [(4a)

Das bedeutet: Jedes 7, (u=ux,y. z) ist eine Eigen-
funktion zu S, mit dem Eigenwert 0. Die Nullfeld-
spinfunktionen 7, besitzen keine Spinkomponente in
u-Richtung. Also liegt der Spindrehimpuls im Null-
feld in einer der drei Koordinatenebenen. Zum Bei-
spiel liegt im Zustand 7, der Drehimpuls in der zz-
Ebene. 7, transformiert sich demnach wie eine Dre-
hung um die a-Achse: B;, in der Punktgruppe Dy,
des Naphthalinmolekiils:

Aullerdem gilt:  S,7,=i7,=+0. (4b)

Im Nullfeld ist der Erwartungswert des Elektro-
nenspins in jeder Richtung fiir jede Komponente
Null. Also iberstreicht der in einer Ebene liegende
Drehimpuls mit gleicher Wahrscheinlichkeit die Win-
kel von 07 bis 360°.

Die totale Symmetrie der Triplettkomponenten
| I'y,7,) erhiilt man aus dem direkten Produkt der
Darstellung Iy, zu der die Elektronenbahnfunktion
gehort mit der Darstellung 17, , zu der eine Rotation
um die u-Achse gehort (Spinanteil) :

1'0 B TJ‘\,’ = Bfn X B.‘%;.': == B]u:/ B
‘1'0!71//‘ =|Bau X Bag) = Aqu), (5)
Ivll-/ Tz) = Bs, x Bl:) = | B, ).

4. Spinfunktionen im duBeren Feld

Im &dulleren Magnetfeld sind die zu den Zeeman-
Niveaus gehorenden Spinfunktionen Linearkombi-
nationen aus den 7,, 7, und 7.. Wenn H, parallel
zu z, y oder z liegt (Abb. 2), konnen die Mischungs-
koeffizienten geschlossen berechnet werden 2. Wenn
Hy> D/g up ist, entstehen die sogen. Hochfeldspin-

funktionen, wie sie in Abb. 2 eingetragen sind:

Hyllz: |[£1)=(1/V2) (r,Lit); |0)=1,,
Hy y: |£1)=(1/¥2)(r.xiz); [0)=1,, (6)
Hyllz: |£1)=(1/V2) (zoLiv,); |0) =7,.

Man kann in diesem Fall den drei Zeeman-Niveaus
die Quantenzahlen m;= +1, 0, —1 zuordnen.

Die Abweichungen von der Hochfeldndherung (6)
betragen je nach Magnetfeldorientierung bei der
hier verwendeten Ubergangsfrequenz von 9,4 GHz
zwischen 2% und 107%.

5. ESR-Uberginge

Bei der Frequenz von 9.4 GHz erfolgen die
Amg = 1-Uberginge bei den in Abb. 2 eingezeichne-
ten Magnetfeldstarken. Die Indizierung der beiden
Amg=1-Uberginge kann je nach Zielsetzung der
Arbeit entweder nach ihrer Lage im Magnetfeld
(Hoch- und Niederfeldlinie ') oder nach den Hoch-
feldspinfunktionen (+ und — ') oder nach den
Nullfeldspinfunktionen erfolgen. Fiir die vorliegende
Arbeit ist letztere praktisch. Wir definieren:

13 C. A. HutcHisoN u. B. W. MancuMm, J. Chem. Phys. 34,
908 [1961].
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A, (A45): Amg=1-Uberginge zwischen zwei Ni-
veaus, von den das energetisch héhere (tiefere) ,
enthalt.

Die Definition ist nur sinnvoll bei Hauptachsen-
orientierungen. Sie zeichnet offenbar 7, aus. Das
entspricht dem vorliegenden System. 7, wird sich als
aktive Komponente bei der Be- und Entvolkerung
herausstellen. Zur Indizierung der Richtung von H,
benutzen wir die Molekiilhauptachsen. Beispiel: A;,
ist der Ubergang zwischen mg= —1 und my,=0

bei H,| x.

II. Geschwindigkeitskonstanten

1. Definitionen und Verkniipfungen

Abbildung 3 zeigt auf der linken Seite die drei
Nullfeldkomponenten und rechts die drei Zeeman-
Komponenten bei einer festen Orientierung und
einem festen Wert von H,. Fir die Geschwindig-
keitskonstanten der Be- und Entvélkerung jeder ein-
zelnen Triplettkomponente fiithren wir die folgenden

Groflen ein (Abb. 3).
95
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Abb. 3. Zur Bezeichnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten
(siehe Text).

Im Feld Hy=0 sind:

Srs Sy 822 Die Wahrscheinlichkeiten der Bevolke-
rung der Komponenten 7,, 7, und 7, bei optischer
Anregung des Singulett-Systems.

ky, ky,, k.: Die Wahrscheinlichkeiten der Entvol-
kerung von 7,, 7, und 7, in den Grundzustand (Zer-
fallskonstanten).

Im Feld Hy > D/g ug sind:

S.1s 8o. s 1: Die Bevolkerungswahrscheinlichkei-
ten der drei Zeeman-Komponenten | +1), | 0) und
1)

k.y, ko, k_y: Die entsprechenden Zerfallskon-
stanten.
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wy, wy, wy: Die Wahrscheinlichkeiten der Spin-
Gitter-Relaxation.
Nach 4 gilt
|4E|/kT

a;=e'

(l:]-’ 2, 3)’ (7)

wobei AE; die Energiedifferenz zwischen den beiden
betrachteten Niveaus ist.

Der Zusammenhang zwischen den Hoch- und Nie-
derfeldwerten der % und s ist von der Orientierung
von H, abhingig und lautet unter Vernachldssigung
der Abweichungen von den reinen Hochfeldfunktio-
nen (siehe Kap. 1.4) 8 12

fir die Zerfallskonstanten:

HOJ[I: ko=kys koa=k_ =% (k,+k),
HOH:I/:ICOZIC‘,/; k+1=k_1: %’ (k£+k2)’ (8)
Hyllz: kg=ky; koy=k_y= % (k. +k)

und fiir die Bevolkerungswahrscheinlichkeiten:

Sey=8_3=% (sy+s2)s
(s2+52), (9)
(s:+sy).

Hy | z: sg=s.3

v

5% @ . .
Hyly:so=5y5 s.1=5_4=

W= 1=t

Hyll z: sog=s.;
0 0=25:

Fir die Relaxationswahrscheinlichkeiten konnen
analoge Beziehungen nicht aufgestellt werden, da sie
eine (bisher unbekannte) Funktion der Magnetfeld-
starke sind.

$41=8_1=

2. Bekannte und unbekannte Werte

Von den sechs unabhingigen Groflen s; und £;
(t=2,y, z) ist nur eine Kombination bekannt: Die
optisch gemessene Zerfallszeit 7,,;. Thr reziproker
Wert, die gesamte Zerfallswahrscheinlichkeit £, ist
die Summe der Einzelwahrscheinlichkeiten:

1/topt=k=2 fi ki; (10)
/i ist der Bruchteil der Molekiile, der sich in der

i-ten Spinkomponente befindet 8. Im Nullfeld ergab
sich nach optischen Messungen 13

Topt = 2,6 sec
(0,2% CyoHg in C;4Dyg bei 4,2 °K).
(11)

Die experimentelle Bestimmung der %;, s; und w;
ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. Mit ihrer Hilfe
konnen dann Theorien der Ubergangswahrschein-
lichkeiten nachgepriift werden (Kap. VII).

Nicht moglich mit der einfachen ESR ist die Tren-
nung der Zerfallswahrscheinlichkeiten in ihren strah-

14 A. ABrAaGAM, The Principles of Nuclear Magnetism, Cla-
rendon Press, Oxford 1961, S. 267.
15 H. PorT u. H. C. WoLF, Z. Naturforsch. 23 a, 315 [1968].
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lenden Anteil AP'*°! (Phosphoreszenz) und den
strahlungslosen Anteil £, da beide immer in ihrer
Summe auftreten:

ki — kiDiI'OI o kl_ISC i (12)

III. Experimentelles

1. Kristalle

Zu den vorliegenden Untersuchungen wurde das aus
fritheren Arbeiten gut bekannte System C;Dg : C;oHg
(Naphthalin in perdeuteriertem Naphthalin) benutzt
(vgl. 1.¢. %1, 15717)  Dije Ausgangssubstanzen der
Mischkristallzucht, Naphthalin-Dg von der Firma
Merck, Sharp & Dohme, Canada, Naphtha-
lin-Hg von der Firma Ges. fiirTeerverwertung
Duisburg, wurden in 20 bzw. 200 Durchgingen zonen-
gereinigt (Zonenhohe 0.5 bis 0,8 cm, Gesamtlinge
60 cm). Anschliefend wurden sie im gewiinschten mo-
laren Verhiltnis gemischt und in abgeschmolzenen
Glasrohren aus der Schmelze zu Einkristallen gezogen.
Fiir die Messungen wurden folgende molare C;oHg-
Konzentrationen verwendet: 0,2%, 0,6%. 1%, 2%, 10%.

2. Kryostat und Kristallorientierung

Die fiir alle Messungen notwendige Temperatur von
4.2°K wurde durch Eintauchen des Kristalls in fliissi-
ges Helium erreicht. Der dazu notwendige Kryostat
wurde frither beschrieben!!. Die etwa 1 mm dicken
Kristallpldttchen wurden so auf Schablonen montiert,
daf} das statische Magnetfeld ldangs aller drei Molekiil-
hauptachsen z, ¥ und z orientiert werden konnte 1.

3. Optik

Die Anregung der Molekiile in den Triplettzustand
erfolgte mittels einer Quecksilber-Hochstdrucklampe
HBO 200 (Osram). Aus ihrem Spektrum wurde
die 313 nm-Linie ausgefiltert [2mm UG 11 Filterglas
(Schott) und 20 mm gesattigte NiSO,4+ CoSO,-Lo-
sung]. Dadurch erfolgt die Anregung des tiefsten Sin-
gulett-Anregungszustands des Wirtskristalls und der
Gastmolekiile (vgl. Abb. 1).

Das Anregungslicht kann mit einem Com pur Elec-
tronic 5 FS-Photoverschlul unterbrochen werden. Die
Offnungs- und VerschluBzeit betriigt etwa 8 msec.

4. Spektrometer

Bei dem verwendeten konventionellen Varian X-
Band-Spektrometer V4502 (9.4 GHz) wurde die Briicke
so abgewandelt, daf} die Klystronleistung mit He w -
lett-Packard-Prizisionsdimpfern bis 100 db ge-
ddmpft werden konnte (5-107'' Watt). Das Magnet-
feld wurde mit 100 kHz moduliert.

16 E. F. SHEKA, Opt. Spectr. USSR 5, 360 [1961].
17 M. A. EL Sayep, M. T. Wauk u. G. W. RosinsoN, Mol.
Phys. 5, 205 [1962].
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Die stationdren Signale wurden direkt auf den
Schreiber gegeben. Zur Messung der Intensitit unmit-
telbar nach An- und Ausschalten des Lichts ist man
jedoch auf hohe Mikrowellendimpfung (80 db) wund
kleine Zeitkonstanten (0,01 sec) angewiesen. In diesen
Féllen wurden die Signale einem Mittelwertrechner
(CAT 1000) eingespeist. Da die Messung dabei stin-
dig wiederholt wird, mufte der Photoverschlul mit
dem CAT synchronisiert werden. Dazu wurde der elek-
tronische Photoverschlul von einem Steuerimpuls aus
dem CAT ausgelost.

IV. Stationdre Messungen

1. Experimentelle Ergebnisse

Bei allen im folgenden beschriebenen Messungen
lag das Magnetfeld H, in einer der drei Molekiil-
hauptachsen 2, y oder z. Wir haben also immer
eines der Niveauschemas von Abb. 2 realisiert und
diskutieren nur die Spektren dieser so orientierten
Molekiile, die wir mit A bezeichnen. Die anders
orientierten B-Molekiile (Naphthalin hat 2 Molekiile
pro Einheitszelle), siehe z. B. !, interessieren hier
nicht.

Intensititen

Abbildung 4 zeigt die Spektren von C;,Dg: C;,Hg
Mischkristallen bei den C;,Hg-Konzentrationen ¢=
0.6% und ¢ =0.2%. Das Magnetfeld H, liegt paral-
lel zur y-Achse. Die Hyperfeinstruktur wurde durch
Ubermodulation unterdriickt. (Beziiglich der Hfs
siehe 11:18:19) Die optische Anregung ist stationir.

Man erkennt aus den Spektren folgendes:

Bei ¢=0,6% gibt es nur Absorptionslinien. Die
Intensitaten der A;,- und der A4»,-Linien sind ver-
schieden.

Bei ¢=0,2% ist die Aj,Linie invertiert. Der
Ubergang erfolgt stationir in stimulierter Emission.
Dasselbe gilt fiir eine der B-Linien.

Dasselbe gilt auch fiir alle anderen Magnetfeld-
richtungen bei ¢ = 0,2% und 4,2 °K: Bei stationirer
optischer Anregung erfolgt immer ein Am = 1-Uber-
gang in Emission und der andere in Absorption:

Ubergang Hylz Hyly Hy|=
Ay Emission Emission Jmission
Ao Absorption  Absorption Absorption

1% H. Sixt, Diplomarbeit, Universitit Stuttgart 1968.
19 P, EHRET, G. JessE u. H. C. Wovr, Z. Naturforsch. 23 a,
195, 1740 [1968].
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Abb. 4. ESR-Spektren von Naphthalin-Dg : Naphthalin-Hg-
Mischkristallen. H liegt parallel zur y-Achse der A-Molekiile.
Beziiglich M siehe !!. Die Resonanz S bei g=2 wird durch
Verunreinigungen hervorgerufen. C;,Hg-Konzentration ¢=0,6
und 0,2%. Modulationsamplitude: 15 GauBl, Mikrowellen-

ddmpfung: 74 db. Absorption -qr , Emission -\P—

Die ausgezogenen Pfeile in Abb. 2 markieren den
emissiven oder absorptiven Charakter der Uber-
giange wiahrend konstanter Einstrahlung.

Tabelle 1 zeigt fiir zwei Konzentrationen die sta-
tiondren Intensitatsverhiltnisse 4,%/4,° ( = Verhilt-
nis der Hohen der differenzierten Signale) . Emission
ist dabei negativ gerechnet. Die Messungen erfolg-
ten auBlerhalb der Mikrowellen-Sattigung.

¢ Holx Holy Hollz
0.2%, eI 02 e 1
24 +1.7 + 0,6 +09

Tab. 1. Stationidre Intensitdtsverhéltnisse 4,5/4,% auBerhalb
der Sattigung.

Bei schrittweiser Erhchung von ¢ von 0,2% bis

10% erhilt man fiir 4,°/4,% die Werte der Abb. 5.

957

(Diese Werte wurden der bequemeren Messung hal-
ber bei schwacher Sattigung aufgenommen und da-
her mit einem ’ indiziert. Wegen leicht verschie-
dener Sittigung von A4; und A4, unterscheiden sich

die A,%/4,* von den A;5/4,% bei kleinem ¢ um

s/
A
A
2 e
15k gemessen
——— berechnet
10
E——
——
05
10
0 T
cl%]
-05

Abb. 5. Verhiltnisse der Signalhohen A4,5'/4,8" in den drei

Hauptachsenorientierungen als Funktion der Naphthalin-Hg-

Konzentration. Beziiglich der berechneten Kurve siehe Ab-

schnitt VI. 4c. Modulationsamplitude: 2 Gauf}, Sattigungs-
faktor: f=1/4.
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Abb. 6. Sittigung der A,-Uberginge mit Mikrowellen c=0,2%,
0,6%, 1%, 2%, 10%. Modulationsamplitude: 2 GauB.
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maximal 50% und bei ¢>2% um maximal 10%.) —
Aus Abb. 5 geht hervor, dal} bei ¢ >0,35% nur noch
Absorptionslinien existieren und A,%/4,° bei ¢>27%
konstant ist.

Sattigung

Die in Abb. 6 eingetragenen Sittigungskurven
zeigen die Intensitdt der A,-Linien als Funktion der
Mikrowellendampfung bei einer Modulationsampli-
tude von 2 Gaul3. Die 4;-Linien weichen von diesen
im aufgetragenen Bereich nur geringfiigig ab. Eine
Abhéngigkeit von der Modulationsamplitude tritt
erst bei starker Sattigung ein. Die Séttigungskurven
bei gleicher Konzentration stimmen fiir alle Haupt-
achsenorientierungen nur solange iiberein, bis etwa
der Sittigungsfaktor f=1/2 erreicht wird. Dann
fallen die Signale in der Reihenfolge H, |z, H, | v,
H,  z immer stirker ab. Bei ¢ =0,2% muf} die Aus-
gangsleistung des Klystrons um 80 db gedampft
werden, um in den ungesattigten Bereich zu gelan-
gen.

2. Qualitative Diskussion

Die stationdren Messungen ergaben folgende Er-
gebnisse:

1. Die A,-Uberginge erfolgen bei kleiner Kon-
zentration stationdar unter Emission. Bei hoherer
Konzentration geht diese in Absorption iiber.

2. Die zur Sattigung der A;- und A,-Linien not-
wendige Mikrowellenleistung steigt mit zunehmen-
der Konzentration.

Daraus folgt, dall bei kleiner Konzentration ¢
stationdre Inversion immer zwischen solchen Niveau-
paaren vorliegt, bei denen das energetisch hohere
Niveau ganz oder teilweise durch 7, beschrieben
wird (vgl. Kap. L1.5). Diese stationdre Inversion
wird bei groBem ¢ durch zu hohe Spin-Gitter-Rela-
xationswahrscheinlichkeit zerstort.

Wir nennen den beschriebenen Effekt nach TANI-
MOTO et al.20 , Optische Spinpolarisation®. Uber
die polarisierenden Prozesse im Molekil und iiber
die depolarisierende Spin-Gitter-Relaxation lassen
sich aus den stationdren Messungen nur folgende
Aussagen machen:

Fiir den polarisierenden Prozel3 gibt es grund-
sitzlich zwei Moglichkeiten: Erstens, durch selektive
Entvélkerung iber die Nullfeldspinfunktionen 7,
und 7, (k, und k. =0, k, =0 und Bevolkerung iber

20 D. H. TanmmoTo, W. M. ZINIKER u. J. O. KEmp, Phys. Rev.
Letters 14, 645 [1965].
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alle drei Nullfeldspinfunktionen. Zweitens, durch
selektive Bevolkerung tiber die Nullfeldspinfunktion
7, (s,#0, s,=s.=0) und Entvilkerung tiber alle
drei Nullfeldspinfunktionen 7., 7,, 7.. In beiden
Fallen bewirkt die ungleiche Be- bzw. Entvilkerung
der einzelnen Triplettniveaus nach Abb. 2, Abb. 3
und den Gln. (8) und (9) gepaart mit einer hinrei-
chend langen Spin-Gitter-Relaxationszeit die Abwei-
chung vom thermischen Gleichgewicht, welche quali-
tativ zur Erkldrung der Ergebnisse der stationdren
Messungen notwendig ist. Ob der erste, der zweite
oder eine Kombination beider Falle zutrifft, kann
erst aus den im folgenden beschriebenen dynami-
schen Messungen entschieden werden.

Ebenso kann vorldufig iiber die Spin-Gitter-Re-
laxationswahrscheinlichkeiten w; nur soviel gesagt
werden, dal} sie bei ¢=0,2% und 4.2 °K so klein
sind, daf} sich wiahrend der Lebensdauer des Triplett-
Zustands kein Boltzmann-Gleichgewicht einstellen
kann.

V. Dynamische Messungen

1. Experimentelle Ergebnisse

C,oHg-Konzentration ¢ = 0,2%

Abbildung 7 a zeigt den Aufbau und Zerfall des
Ay,-Emissions-Signals (vgl. Abb. 2) nach An- bzw.
Ausschalten der optischen Anregung. Man beobach-
tet folgenden Signalverlauf: Unmittelbar nach An-
schalten nimmt die Intensitit der Emission schnell
zu, erreicht etwa den dreifachen stationdren Wert
A5, und stellt sich dann mit wesentlich langsamerer
Geschwindigkeit auf A7, ein. Dieser letzte Vorgang
erfolgt exponentiell mit dem Exponenten

— K" (A) . (13)

Nach dem Ausschalten schlagt die Emission schnell
in Absorption um und zerfallt dann langsam auf
Null. Auch dieser letzte Vorgang erfolgt exponentiell
mit dem Exponenten

__Kaus(A“) -t (14.)

Die Geschwindigkeitskonstanten K" und K*** sind
in Tab. 2 eingetragen. Sie sind von der Griéflenord-
nung der reziproken optischen Zerfallszeit 7., = 2,6
sec. Die Zeit vom Ausschalten bis zum Umschlag
von Emission in Absorption ist sehr klein gegen die
optische Zerfallszeit und wird im wesentlichen be-
stimmt durch die Spin-Gitter-Relaxation (vgl. Kap.
VI).
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Kan(4,)  Ka3usdy)  Kan(ds)  Kaus(dy)
Holx 0.60 0.25 0.60 0.25
Holy 0.65 0.45 0.60 0.35
Hy|z 0.65 0.20 l 0.23

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten in sec™!, mit denen sich

nach dem Anschalten und nach dem Uberschlag der stationire

Wert der ESR-Intensitdt einstellt (K2n) und mit denen die

Intensitit nach Ausschalten (und Umschlag bei H, || z und z)
auf Null abfdllt (Kaus),

Wie der beschriebene A;,-Ubergang verhalten sich
auch die Uberginge A4;, und A4y, (Abb. 7¢). Im
Prinzip ebenso verhalten sich auch die Uberginge
As, und A, (Abb.7Db), natiirlich mit dem Unter-
schied, dal} jeweils Absorption durch Emission zu
ersetzen ist und umgekehrt. Nach dem Ausschalten
erfolgt also der Umschlag von Absorption in Emis-
sion. Die entsprechend definierten Konstanten K
sind in Tab. 2 eingetragen. Die Intensitit der Uber-
und Umschliage beim An- und Ausschalten sind bei
As-Linien schwicher als bei A;-Linien, wie ein Ver-
gleich der Abb. 7 a mit 7 b zeigt.

Einzige Ausnahme ist die As,-Linie. Sie zeigt we-
der Uberschlag beim Anschalten noch Umschlag
beim Ausschalten, sondern zerfdllt monoton expo-
nentiell (Tab. 2).

Die unterbrochenen Pfeile in Abb. 2 markieren
den emissiven oder absorptiven Charakter der Uber-
ginge kurz nach Ausschalten des Anregungslichts.

Konzentrationsabhéngigkeit

Bei hoheren Konzentrationen traten keine statio-
niaren Emissionslinien mehr auf. Instationdr sind
die A;-Linien jedoch nach wie vor emissiv. Das zeigt
am Beispiel der A;,-Linie die Abb. 8. Unmittelbar
nach Anschalten des Anregungslichts sind die ESR-
Ubergiinge bei allen C;,Hg-Konzentrationen emissiv.
Sie stellen sich nach Erreichen eines Maximums der
Emision exponentiell auf ihren stationdren Wert der
Absorption (bei ¢>0,2%) ein. Nach Ausschalten
nimmt zunichst die Absorption zu, ehe die Signale

auf Null abfallen.

2. Qualitative Diskussion

Unter Vernachldssigung der Spin-Gitter-Relaxa-
tion 146t sich tiber die dynamischen Messungen bei
c¢=0,27% qualitativ folgendes aussagen: Wenn ein
ESR-Signal monoton exponentiell abfallt nach Aus-
schalten des Anregungslichts, dann miissen die Zer-
fallskonstanten der beiden Zeeman-Niveaus gleich

M. SCHWOERER UND H. SIXL

sein. Ist dies nicht der Fall, zerfallt z. B. das tiefere
Zeeman-Niveau schneller in den Grundzustand als
das hohere, dann und nur dann kann aus einem
ehemaligen Absorptionssignal wihrend des Zerfalls
ein Emissionssignal werden. Dieser Vorgang ist in
Abb. 9 schematisch dargestellt. Eine entsprechende
Uberlegung kénnen wir fiir den Einschaltvorgang
machen: Wenn selektive Bevolkerung z. B. des Zee-
man-Niveaus l0) in Abb. 9 vorliegt, dann ist un-
mittelbar nach Einschalten des Lichts die Besetzungs-
differenz zum darunterliegenden Niveau | —1) grof}
und das Emissionssignal daher auch grofi. Erst
durch die Spin-Gitter-Relaxation und durch Mikro-
welleniiberginge wird auch |~ 1) besetzt, und das
stationdre Signal wird wieder kleiner.

N E [+1>
[ ==y
No As
] 10>

Abb. 9. Aus einer stationdren Absorptionslinie wird bei ver-

schiedenen Zerfallskonstanten der Zeeman-Niveaus (ko >k . 1)

wihrend des Zerfalls eine Emissionslinie. Das Bild ist sche-
matisch und vernachlidssigt die Spin-Gitter-Relaxation.

N; (i=+1, 0, —1) : Besetzungszahlen der Zeeman-Niveaus.

Diese Uberlegungen liefern qualitativ schon einen
grof3en Teil der gewiinschten Informationen:

Das Verhalten der ESR-Signale Ay,, As,, 41y,
Ay., A5, (siehe Abb. 7 a, b, ¢, d) unmittelbar nach
Anschalten des Anregungslichts weist eine sofortige
Uberbevélkerung aller Triplettniveaus auf, in denen
die Nullfeldspinfunktion 7, (siehe Abb. 2) enthal-
ten ist. Also gilt fiir die Bevilkerungswahrschein-
lichkeiten s, . s, und s.:

Sz >8y 582
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Nach Ausschalten des Anregungslichts klingt nur
der Ubergang A5, monoton ab. Hier gilt also mit
Gl (8):

ky= (k.4 k) =K (4,) =0,4sec”t. (15)

Bei den anderen Ubergingen erfolgt nach Ausschal-
ten des Anregungslichts ein rascher Umschlag der
Emissionslinien in Absorptionslinien und der Ab-
sorptionslinien in Emissionslinien (siehe Abb. 7 a,
b, c und Abb. 2). Daraus folgt

k:>ky k.

Die Ursache der stationdren ESR-Emissionslinien
Ay ist also die selektive Bevolkerung der Triplett-
zustinde iiber die 7,-Nullfeldspinfunktion. Die selek-
tive Entvolkerung iiber 7, wirkt der Entstehung der
stationdren Emissionslinien 4; entgegen. Die Tat-
sache, daf} dennoch und trotz vorhandener Spin-
Gitter-Relaxation ESR-Emissionslinien auftreten, be-
weist, da} die Selektivitat der Bevolkerung die der
Entvolkerung stark tbertrifft. Das wird durch die
Ungleichungen

5.3 85y, 8,

ky>k,=04sec” >k, (16)

ausgedriickt.

Auch tber die Relaxationswahrscheinlichkeit w
kann eine qualitative Aussage gemacht werden:
w ist von der GroBenordnung der k; oder grofer.
Ware dies nicht der Fall, so miiiten die Umschlage
der A;- und der A,-Linien in Abb. 7a und b gleich
grof} sein. Da die Relaxation jedoch versucht, ther-
misches Gleichgewicht herzustellen, wird die Absorp-
tion immer begiinstigt.

Zur quantitativen Berechnung der verschiedenen
»Konstanten® k;, s; und w miissen die Bewegungs-
gleichungen gelost werden. Es wird sich herausstel-
len, dal damit die Auswertung der Experimente nur
niherungsweise gelost werden kann, da erstens die
Bewegungsgleichungen ohne weitere Annahmen we-
gen der Spin-Gitter-Relaxation nicht entkoppelt wer-
den konnen und zweitens die ,,Konstanten®“ nicht
konstant sind.

VI. Analyse der Dynamik

1. Bewegungsgleichungen und allgemeine Losung

Mit den Bezeichnungen von Kap. II und Abb. 3

und mit

b = Ubergangswahrscheinlichkeit fiir ESR-Uber-

gange,
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Ny, Ny, N_,=DBesetzungszahlen der drei Zee-
man-Niveaus ‘ 0), ' +1), ’ -1),
Nos, N8, Ni; = stationidre Besetzungszahlen,
Ng = Zahl der C; Hg-Molekiile
lauten die Bewegungsgleichungen des Systems im
Hochfeld fiir eine beliebige Hauptachsenrichtung
und wihrend eines |0)— |+ 1)-ESR-Ubergangs:
Ny = — (wy+wyas+ky+sy+b) Ny
+ (wy a3 +b—s9) Ny
+ (wy—s9) N_1+50Ns,

N, = (wy—s;+b) Ny
— (wyay +wgag+ky+s1+b) Ny
) + (wg—s1) N_y+s; Ng,
N_ 1= (wyay—s_4) No+ (wgag—s_4) Ny

&= (w3+w2—|—k_1 +S_1) N_1+S_1NS .
(7)
Fiir die Losung dieses Systems von gekoppelten
Differentialgleichungen bieten sich zwei Vereinfa-
chungen an:

1. =B g s (18)

$1=8-1-

In Molekiil-Hauptachsenorientierung erfolgen Be-
und Entvolkerung mit gleicher Wahrscheinlichkeit
iiber die Komponenten mit ms= +1 und my= —1
[vgl. (8) und (9)].

2. N_;(t) =a3 Ny(2) l<ay <ag. (19)

ay” liegt also zwischen 1 und dem Boltzmann-Faktor
ay , welcher bei H | z (4100 Gauss) und 4,2 °K 1,3
betragt. Der Grund fiir die Vereinfachung (19) ist
folgender: Wegen der Symmetrie von |+1) und
|—1) [vgl. (6), (8) und (9)] kann zwischen die-
sen Niveaus nicht optisch gepumpt werden.

Mit (19) kann nun N; oder N_,; aus den Gln.
(17) eliminiert werden, wenn b im Experiment aus-
reichend klein gehalten wird. Es bleiben nur noch
zwel gekoppelte lineare Differentialgleichungen:

mit

Ny = — (wy+wyas+ky+sy+b) Ny

. + [wyay +wyag— (1 +ag) sg+b] Ny +59 Vs,

Ny = (wy—s;+b) Ny (20)
— [wya;+k;+ (1 +0g) sy +b] Ny+s;Ns,

N_lz ag’ N;.

Diese Gleichungen enthalten w; nicht mehr.
Die allgemeine Losung dieser Bewegungsglei-
chungen lautet

No([) = C1 erlt +Cg €r2t +C3 9
Ny(t) =Dye"'+D,e= + Dy,
N_y(t) =ag Ny .

(21)
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Sind die w;, s;., ki, b konstant, dann sind die Ver-
hiltnisse C;/D,, C,/D, fiir alle Zeiten ¢ festgelegt.
Cy, Cs, Cy, Dy ergeben sich aus den Anfangsbedin-
gungen.

Die Exponenten ry und r, ergeben sich durch Lo-
sung der Charakteristischen Gleichung 2!

r2arlwg (L 4+ay) +wsas+ko+ky+sg+2s;+2b]
+ko(wy oy +25;+b) +ky(wy +wy0y+sy+b)
+hoky+35s9(b+wy) +3s3(b+2w;0y) =0.
(22)
Zur Losung machen wir noch folgende vereinfa-
chende Annahmen:

Wy =wy=w,

ay=a,=1,1

[vel. (7)]. (23)
Ferner machen wir eine speziell dem vorliegenden
System angepalite Vereinfachung (vgl. Kap. V.2):

w>b, ki, s;. (24)
Damit werden:
ri=—3%(ko+2k) — (sg+254),
ro= — (3.2w+2b) —} (2ky+ k). (25)

Der Einflull der Spin-Gitter-Relaxation driickt sich
in der Losung r, aus. Wir definieren in Analogie
zum S=1/2-System die Spin-Gitter-Relaxationszeit
/%

Ti=[w;(1+a) +wya,] L. (26)
Mit (23) wird bei 4,2 °K
Ty=(3,2w) . (27)

Nach dieser allgemeinen Behandlung der Gleichun-
gen miissen noch zwei spezielle Fille untersucht wer-
den: der stationdre Zustand und eine Bedingung da-
fur, dall nach Abschalten des Lichts eine Absorp-

tionslinie in eine Emissionslinie umschlagen kann.

2. Stationdrer Zustand

Der stationdre Zustand wird definiert durch

Ny=Ny=N_,=0. (28)
Mit den Voraussetzungen
A: 5> s; und k_;>w,(a, 1) oder (29a)
B: s>, und ky>wi(a;—1) +wslay—a,)

(29 b)

21 BRONSTEIN-SEMENDJAJAJEW, Taschenbuch der Mathematik,
Harri Deutsch, Frankfurt 1964, S. 391 fi.
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erhialt man aus (20) mit (28) die stationdren Be-
volkerungszahlen N;. Man findet, dal im Falle

A: Inversion zwischen | —1) und |0)
und im Falle
B: Inversion zwischen 0) und |+1)
vorliegt.
Fir die ESR bedeutet dies, dal} jeweils eine Emis-
sions- und eine Absorptions-Linie vorliegt.

Fir die Verhiltnisse der Besetzungsdifferenzen
erhalt man

im Falle A:

N°_, —N; ws(a,—1) —k_,/a 1 A

Ny —Ni T ;z(l(zal—)l)+ki/,s T a4 (30)

im Falle B:

N, -—]\‘“i o Wl(al_l),fr'”i’g‘rzs‘faz) —ky 1 Aj

N, —N3 wy (1—a,/ag) +ws(as—1) +k, a Ay
(30b)

Die A;°/A," sind die gemessenen Intensitatsverhalt-
nisse (Tab.1) und a ist ein Korrekturfaktor, wel-
cher die verschiedene Form der beiden Linien und
die verschiedene Ubergangswahrscheinlichkeit (1. c. ?)
von A; und A, beriicksichtigt.

3. Bedingung fiir eine ESR-Emission nach
Abschalten des Anregungslichts

Fiir den ESR-Ubergang |0)— | +1) erhilt man
aus der allgemeinen Losung der Bewegungsglei-
chungen (21):

A(t) ~Ny—N;=(Cy—D,) e '+ (Cy—D,) e 21,

(31)
Nach Ausschalten des Anregungslichts klingt die
Funktion e 72! rasch ab, da 3,2w > k;. Der lang-
samer abfallende Exponentialanteil e "'’ bestimmt
dann das verbleibende ESR-Signal. Es ist emissiv,
wenn Ny — N <0, also wenn C; <D, . Die Ausrech-
nung 2! liefert:

D, E‘*’?l;(ko_kl) +%b

Gy, wa+3b ' (32)
Daraus folgt die Bedingung fiir eine Emission nach
Abschalten des Anregungslichts und nach Abfall von

e T2t

Sw(ay—1) <ky—Fky. (33)

Diese Bedingung enthilt die Mikrowelleniibergangs-
wahrscheinlichkeit & nicht mehr. D,/C, ist direkt das
Verhiltnis der Besetzungszahlen N;/N, nach Abklin-

gen der Funktion e 72,
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Aus Gl. (32) erhalt man:
a) w>k;,b: N;/Ny=1/2, = Boltzmann-Verteilung,
(34)
b) w>k;,b: N\/No=1/a; + (ky—ky) /3w, 2.
(35)
Im Gegensatz zum Fall a) bleibt bei b) das Verhalt-

nis der Besetzungszahlen nicht konstant, wenn ent-
weder Ak =Fky—k, oder w, nicht konstant sind.

4. Auswertung der Experimente

a) Zerfallskonstanten k., k, und k, und Relaxa-
tionswahrscheinlichkeiten w bei der C,oHg-Kon-
zentration ¢ =0,2%

Eine Schwierigkeit bei der Auswertung, insbeson-
dere der dynamischen Experimente, ist, da} die
Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeiten w zeit-
abhingig sind (siehe Kap. VI.4.c). Damit werden
die pridexponentiellen Faktoren C und D in (21)
zeitabhidngig. Das macht sich bei den Besetzungsdif-
ferenzen besonders stark bemerkbar.

Wir benutzen daher zur Auswertung:

1. Die Intensitatsverhaltnisse (Tab. 1) zusammen
mit den Gln. (30 a) und (30b) und den experimen-
tell ermittelten Werten fiir die Faktoren a (siehe
Kap. VI4.c),

2. die Tatsache, daB} die 4s,- und A>.-Linien nach
Ausschalten des Anregungslichts von Absorption in
Emission umschlagen zusamen mit den Ungleichun-
gen (33) und

3. die Gl. (10) und den Wert fiir &, (16).

Damit erhalten wir die Werte der Zerfallskonstan-
ten k;18:

k, = (0,6510,05) sec™ 1,
k,=(0,40£0,05) sec™ 1,
k.= (0,15%£0,05) sec™!

(36)

und der Relaxationswahrscheinlichkeiten w; wah-

rend stationdrer optischer Anregung bei c¢=0,2%:

w,® = (1,41 0,2) sec™ 1,
w,* = (0,8£0,2) sec™ !,
w,* = (0,710,2)sec” 1.

(37)

Aus (36) erhalt man mit (8) die Abklingkonstan-
ten der Zeeman-Komponenten:

963
Hy | z: ky=k, =(0,6510,05) sec™1,
ky=k_,=1(0,28%0,05) sec™!;

Hyly: ky=k, =(0,40£0,05) sec™!, (38)
k= k_;— (0,40£0,05) sec™1;
Hy z: ky=k. =(0,1510,05) sec™!,

k,=k_,= (0,53 %0,05) sec!.

Aus (37) erhélt man ferner mit (27) die stationa-

ren Spin-Gitter-Relaxationszeiten T; fiir ¢=0,2%
T = (0,221 0,05) sec,
T¥=(0,40%0,10) sec,
T =(0,457%0,10) sec.

Die Abschatzung der Fehlergrenzen in (36) und
(37) erfolgte unter Beriicksichtigung der Vernach-
lassigungen in der Rechnung (z.B., dal w eine
Funktion der Konzentration der angeregten Mole-
kile ist (s.u.) also w®>w), der Ungleichungen
(33) und der experimentellen Genauigkeit.

(39)

b) Bevolkerungswahrscheinlichkeit s;

Um eine Abschétzung der relativen Bevolkerungs-
wahrscheinlichkeiten durchzufiihren, benutzen wir
die Tatsache, daBl die Aj,-Linie stationir emissiv
ist und somit gilt:

Hylz: Noi—Ng<O. (40)

Daraus erhalten wir mit den Werten fiir w;, k; und

den GIn. (28) und (20):

sr/(3y+sz) Z 5. (41)

Somit erfolgt mindestens 85% der Bevoikerung
tber 7,. Eine obere Grenze konnen wir nicht an-
geben.

¢) Konzentrationsabhéngigkeit

Wie schon mehrfach erwahnt, sind die Kelaxa-
tionswahrscheinlichkeiten w; nicht konstant: 1. Die
w; sind eine Funktion der Zahl der angeregten Mo-
lekiile und somit wéhrend der An- und Ausschalt-
vorgénge eine Funktion der Zeit . — 2. Die w; sind
stark von der C;,Hg-Konzentration ¢ abhéngig, was
bei hohen ¢ dazu fiihrt, daf keine stationiaren Emis-
sionen mehr auftreten (vgl. Abb. 4 und 5).

w(t) : Der Unterschied in den Exponentialfakto-
ren K bei An- und Ausschalten des Anregungslichts
(Tab. 2) 1aBt sich nicht durch eine hohe Bevolke
rungswahrscheinlichkeit erklaren '8. Vielmehr ist die
Ursache eine zeitliche Anderung der Spin-Gitter-
Relaxationswahrscheinlichkeit: w nimmt nach An-
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N;(t)

M. SCHWOERER

UND H. SIXL

N;(t)

~- t=0: Licht an

t=0: Licht aus

Abb. 10. Besetzung und Besetzungsdifferenzen der Triplettniveaus fiir die Orientierung H, | z berechnet mit den Werten:
so beliebig, s;=s_;=0, ky=0,6 sec™!, ky=k_;=0,3 sec™1. Ausgezogene Linien: w*=1 sec~!=konstant. Die unterbrochenen
Kurven geben qualitativ den Verlauf, wenn w mit steigender Zahl der angeregten Triplettzustinde zunimmt.

schalten des Anregungslichts zu und nach Ausschal-
ten wieder ab. Eine quantitative Abschitzung mit
Hilfe der Gl. (35) !® liefert folgendes Ergebnis:
Nach An- bzw. Ausschalten des Anregungslichts
nimmt die Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit
w schneller zu bzw. ab als die Funktionen
1—exp(—0,22/sec) bzw. exp(—0.21¢/sec).

In Abb. 10 ist der berechnete zeitliche Verlauf
der Besetzungszahlen der drei Triplettniveaus nach
An- und Ausschalten des Anregungslichts dargestellt.
Dabei wurde der Fall H, |z gewihlt und fiir die
ausgezogenen Kurven die Werte (37) und (38)
benutzt. Jeweils darunter sind die Besetzungsdiffe-
renzen AN (¢) aufgetragen, die proportional zur In-
tensitit der ESR-Signale sind. Die unterbrochenen
Linien geben qualitativ den Verlauf an, wenn man
beriicksichtigt, dal w mit steigender Triplettkonzen-
tration zunimmt. Diese Kurven stimmen gut mit
dem experimentell gefundenen ESR-Signalverlauf
bei H, z iiberein.

Die Zeitabhiangigkeit von w ist die Ursache dafiir,
dall es im vorliegenden System C;,Dg: C;,Hg nicht
moglich war, die Ergebnisse der dynamischen Mes-
sungen durch blofle Bestimmung der Exponenten
auszuwerten.

w(c) : Das stationire Intensitatsverhiltnis 4,5/4,°
wurde in den GIn. (30 a) und (30b) berechnet und
lautet fiir H, 2 mit wy =w,=w":

A N, —N}

B 0,11 ws—Fk,/ag
&~ ="

0.11 ws+ky (42)

=daz

a, ist eine spezifische Konstante fiir H, | z, die von
der Linienform und den Ubergangswahrscheinlich-
keiten abhingt. Fiir w > k wird 4,°/45* = a. Dieser
Fall ist bei hohen Konzentrationen ¢ realisiert, also
kann « aus dem experimentellen Grenzwert fiir

A,°/A5* bestimmt werden (Abb.5): Man erhilt
a, = 0,0, a,=0,9.

A*/As* wurde nach (42) fiir H,  « berechnet und
in Abb. 5 eingetragen. Dabei wurde eine Abhéngig-
keit der stationdren Relaxationswahrscheinlichkeit
vom Quadrat der C;,Hg-Konzentration w®~¢? an-
genommen. Die erreichte gute Ubereinstimmung be-
statigt die bei der Rechnung verwendeten Annah-
men:

a,= 1.7,

< S
w* ~ c*,

Ti~c2,

(43)

d) Sattigung

Bei dem von uns gewihlten Mefverfahren (100
kHz-Modulation) sind die Voraussetzungen (lang-
samer adiabatischer Resonanzdurchgang) fiir eine
einfache Behandlung der Sittigungskurven (Abb.
6) nicht gegeben. Es lassen sich allerdings einige
wichtige qualitative Aussagen machen. Die Bestim-
mung der Konzentrationsabhingigkeit des Produkts
Ty T, erfolgt durch Vergleich der Mikrowellenlei-
stung, die notig ist, um den Sattigungsfaktor f=1/2
zu erreichen. Diese Stellen wurden in Abb. 6 durch
einen senkrechten Strich markiert. Fiir inhomogen
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verbreiterte Linien gilt 22:
1/T{Ty=const-H® (f=1/2).
Mit der Definition des Dezibel (db) :
d(db) =10 log(H,/H,")?

(44)

ergeben sich die in Tab. 3 zusammengestellten Werte.
In der letzten Spalte wurde eine Abhéangigkeit fur
1/T, T, vom Quadrat der C;yHg-Konzentration an-
genommen. Die erhaltenen Werte stimmen mit den

(%] d(f=12) 1TiTaexp) YD01T2 |
0.2 72 db : ¢
0.6 64 db 61 9
1 61 db 13¢ 25 ¢
2 52 db 100 ¢ 100 ¢

10 38 db 1250 ¢ 2500 ¢

100 _ 30000023 250000 ¢

Tab. 3.

Werten aus den Sattigungskurven gut tberein. Mit
1/T{ ~c? aus den Intensitatsverhiltnissen (43) ver-
muten wir, daf} die Spin-Spin-Relaxationszeit 7', un-
abhingig von der Konzentration ¢ ist. Diese Aussage
mul} jedoch durch weitere Experimente bestitigt
werden.

VII. Diskussion

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit zeigten, daf} bei ISC-Prozessen Auswahl-
regeln gelten. Was sind die physikalischen Ursachen
dafiir? Zu dieser Frage existieren mehrere dhnliche
Theorien 3 1224, die sich mit der Spin-Bahn-Kopp-
lung befassen. Theorien, welche magnetische Dipol-
Dipol-Wechselwirkung beriicksichtigen 2% 26, finden
hier keine Anwendung, da sie nur Uberginge in
die Niveaus |+ 1) und | — 1) zulassen, was im Wi-
derspruch zum Experiment steht. Wir werden im
folgenden nach einigen allgemeinen Bemerkungen
speziell die Theorie von van der Waals und de
Groot mit dem Experiment vergleichen.

1. Zur Theorie des ISC

Die Bevélkerung des phosphoreszierenden Tri-
plett-Zustands erfolgt vom tiefsten angeregten 'Bs,-
Zustand (S;*) tber den ISC-Prozef} zu einem ange-

2 A. M. PorTis, Phys. Rev. 91, 1071 [1953].

3 D. HaArer u. H. C. WoLF, erscheint demnichst in Phys.
stat. Sol.

24 H. F. HAMEKA, The Triplet State 8, S. 1.
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regten Triplett-Zustand T;*. Von T;* wird der °Ba,-
Zustand (T,) strahlungslos dergestalt bevolkert,
dafl der Spin seine Orientierung beibehilt. Denn
die Spin-Gitter-Relaxationszeit ist viel ldnger als
die Triplett-Triplett-Innere-Konversion. Die Aufhe-
bung des Ubergangsverbots fiir den !By, — T;*-
Ubergang ist so effektiv, daB dieser mit den Fluo-
reszenzibergidngen konkurrieren kann.

Die Entvilkerung des °Bs,-Zustands zum A,-
Grundzustand erfolgt teilweise strahlend (Phospho-
reszenz) und teilweise strahlungslos. Diese Uber-
ginge sind stark verboten: Die Lebensdauer des
3B,,-Zustandes ist etwa 107-mal grofler als die des
niedersten 'Bs,-Zustandes.

Dieser starke Unterschied zwischen S;* — T;*-
und T;— Sy-strahlungslosen Ubergingen wird
durch Energierelaxation iiber Molekiilschwingungen
erklart>’. Diese Uberginge besitzen keinen Uber-
gangsoperator @hnlich dem Dipoloperator er der
Phosphoreszenz und Fluoreszenz. Die Anregungs-
energie ,tunnelt“ von einem Singuleit- zu einem
Triplettanregungszustand auf Grund der Uberlap-
pung der Gesamtwellenfunktionen. Die Uberlappung
ist wesentlich gréBer zwischen S;* und T;* (nur
kleiner Energieunterschied) als zwischen T; und
Sy, da die Uberlappung der Gesamtwellenfunktio-
nen nur grof ist, wenn auch die Uberlappung der
Schwingungsfunktionen groff ist. Der Franck-
Condon-Faktor 27 ist fiir kleine Energiedifferenzen
(kleine Schwingungsquantenzahlen n=0, 1, 2) sehr
viel grofler als fur grole (n>35) und spielt deshalb
bei Intersystem-Crossing-Ubergingen die entschei-
dende Rolle.

Zu den Hauptgriinden der Aufhebung des Uber-
gangsverbots zwischen Zustinden verschiedener
Multiplizitat zdhlt die Spin-Bahn-Wechselwirkung.
Sie verursacht eine Mischung der Triplett- und der
Singulett-Spinfunktionen und macht damit die Uber-
ginge erlaubt. Die Wellenfunktion % eines belie-
bigen Triplettzustandes T des Molekiils ist dann:

ws | H s“ T> " -
pr=yr'+ 2 A ILT,:EEZL,,, ps". (45)
Dabei ist y° die Triplettfunktion in nullter Ord-
nung und " alle Singulettfunktionen (n=1,2,...)
der Zustdnde der Energie Eg. Hyg ist der Operator

der Spin-Bahn-Wechselwirkung.

19

5 H. F. HaMExa, J. Chem. Phys. 37, 328 [1962].
6 M. SHARNOFF, The Triplet State 8, S. 165.
7 W. SIEBRAND, J. Chem. Phys. 47, 2411 [1967].

9 1o
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Unter Vernachlassigung der Molekiilschwingun-
gen (d.h., es sind nur totalsymmetrische Schwin-
gungen zugelassen) sind nach Ref. ® Matrixelemente
in (45) nur dann ungleich Null, wenn

Py Tl (46)

I sind die irreduziblen Darstellungen des Singulett-
zustands (S), der mit dem Ubergang verkniipft ist,
und des Triplettzustands, der sich aus Ortsanteil T
und Spinanteil 7 zusammensetzt. (46) bedeutet, dal}
bei Intersystem-Crossing-Ubergiingen die Gesamt-
symmetrie erhalten bleibt.

gilt.

2. Vergleich mit dem Experiment und Erweiterung
der Theorie

Bevolkerung

Auf unser System angewendet, lautet (46) :
F,:FS\/(F'r:lB;g“XFT. (4«7)

Das Produkt der Darstellungen der beiden Orts-
funktionen muf} also die Darstellung einer der drei
Spinfunktionen [vgl. (5)] enthalten. Fiir 'y stehen
zur Auswahl: °B,,, ?By, oder By, 2® (Abb. 1). Von
den neun Kombinationsmoglichkeiten erfiillt nur
eine die Gl. (47):

Bz =Bg, X 3By . (48)

Danach wire ein ,erlaubter® ISC-Ubergang in die
7.-Komponente moglich. Dem widerspricht jedoch
das Experiment eindeutig, da die 7,-Komponente
bevorzugt bevélkert wird. Der Grund liegt sicherlich
im grofen Energieabstand

E('Bs,) —E(°Bsy) =10330 ecm™1!
(Abb. 1) 29, der einen sehr kleinen Franck-Condon-

Faktor zur Folge hat. Die Bevolkerung erfolgt also
hier nicht wie z. B. bei Chinoxalin % 3 nach den Aus-
wahlregeln (47).

Die GIn. (47) lassen sich jedoch erweitern, in-
dem man die nichttotalsymmetrischen Schwingungen
des Molekiils mitberticksichtigt. Intersystem-Crossing
erfolgt dann, wenn

Ty=TyxT.x Ty (49)

erfillt ist. I, ist die irreduzible Darstellung der
Molekiilschwingung, die beim Singulett-Triplett-
Ubergang angeregt wird.

28 R. PARISER, J. Chem. Phys. 24, 258 [1956].

2% D. M. HANSON u. G.W.RoBINsON, J. Chem. Phys. 43, 4174
[1965].

30 J. ScuMmipT, I. A. M. HESSELMANN, M. S. pE GrooT u. J.
H. VAN DER WaALs, Chem. Phys. Letters 1, 434 [1967] u.
Mol. Phys. 15, 17 [1968].
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Wegen des groflen Franck-Condon-Faktors be-
trachten wir den Ubergang zum energetisch nichst-
tieferen Triplettzustand By, — ®B3, 2829  (siehe
Abb. 1). Da die Bevolkerung selektiv iiber die 7,-
Nullfeldkomponente Bs, erfolgt, erhilt man mit
(49) die Symmetrie der Molekiilschwingung, die
bei dem Ubergang angeregt wird:

F(Zn) = B:ig .
Um den Energiesatz zu erfiillen, muf} gelten:

E(1B3u) = E(3B3n) =hw s

ho: Energie eines
(n=1).

Der Energieabstand der betrachteten Zustinde be-
trigt (730%70) cm™! 2. Die Bestimmung der
Energien der CyoHg- bzw. C;(Dg-Schwingungen lie-
fert fiir die Bg,-Schwingungsquanten die Energien
778 bzw. 663 cm~! 3. Die Energiewerte stimmen
qualitativ sehr gut iiberein, wenn man berticksich-
tigt, daf} die Bindungsverhiltnisse in den angeregten
Triplettzustinden verdndert sind. Demnach ist fol-
gende Maglichkeit der Beschreibung fiir den Mecha-
nismus der Bevolkerung des Triplettzustandes im
vorliegenden System sehr wahrscheinlich:

Die Anregung verlafit das Singulettsystem tber
das energetisch tiefste angeregte Niveau. Sie tritt in
den néchst niederen Triplettzustand unter Abgabe
eines Molekiilschwingungsquants der Symmetrie B,
ein, dabei wird der Spindrehimpuls in der yz-Mole-
kilebene polarisiert. Die folgende Triplett-Triplett-
Innere Umwandlung erfolgt unter Erhaltung der
Spinpolarisation.

Molekiilschwingungsquants

Entvolkerung

Strahlende Uberginge iiber totalsymmetrische
Schwingungen vom 1. Triplettanregungszustand zum
Singulettgrundzustand erfolgen nur iber die Null-
feld-Spinfunktionen 7, und 7, % !2 32, Phosphores-
zenz uber die 7,-Komponente wire moglich, wenn
dabei Molekiilschwingungen angeregt wiirden, die
sich wie B, (i=1, 2, 3) transformieren. Die Phos-
phoreszenz erfolgt jedoch iiberwiegend iber total-
symmetrische Schwingungen . Mit der von mehre-
ren Autoren beschriebenen Methode des optischen

31 H. LuTHER u. H.-J. DREWITZ, Z. Elektrochem. 547 [1962].
32 C.K.JEN, L.C.AAMODT u. A. H.Piskis, The Triplet State®,
S. 143.
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Nachweises der ESR 2033 34 wurde im vorliegenden
System gezeigt, dal die 7,-Komponente strahlt 8.
Dieser Befund stimmt mit dem experimentellen Er-
gebnis k,>k, >k, iiberein, kann dieses aber nicht
quantitativ erkldren, denn der strahlungslose Anteil
der Desaktivierung betrigt etwa 90% % 27. Daraus
folgt, daB8 auch fiir die strahlungslosen Ubergiinge,
die tiber hohe Schwingungsanregungen des elektro-
nischen Grundzustandes 'A, erfolgen, Auswahlregeln
existieren:

k,ISC =5 kyISC > kZISC +=0.

Diese Auswahlregeln wurden bislang nicht theore-
tisch behandelt.

Fir ein beliebiges System ldBt sich der genaue
Weg der Be- und Entvilkerung des phosphoreszie-
renden Tripletizustandes nur vorhersagen, wenn

33 M. SHARNOFF, J. Chem. Phys. 46, 3263 [1967].
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neben der Symmetrie der Elektronenzustinde die
energetische Lage aller Anregungsniveaus und die
Quanten der Molekiilschwingungen bekannt sind.

Um die vorliegenden Probleme zu klaren, haben
wir inzwischen begonnen, weitere Systeme zu unter-
suchen. Es zeigte sich, dafl alle Systeme mit hinrei-
chend Spin-Gitter-Relaxationszeit Spin-
Polarisationseffekte aufwiesen. Das tiberraschendste
Ergebnis war dabei, da} auch bei Triplett-Excitonen
in reinen Naphthalinkristallen bei etwa 300 °K ein
Am =1-Ubergang bei spezieller Orientierung emis-
siv, und einer absorptiv ist 23.

»langer*

Herrn Professor Dr. H. C. WoOLF danken wir auf-
richtig fiir die hervorragenden Arbeitsmoglichkeiten im
3. Physikalischen Institut und fiir die stetige Forderung
dieser Arbeit. Die Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft mit Sachmitteln unterstiitzt.

34 A.L. KwiraM, Chem. Phys. Letters 1, 272 [1967].

Heat and Diffusion Fluxes in a Multicomponent Ionized Gas in a Magnetic Field

I. General Expressions

R.S.Devorto *
Institut fiir Plasmaphysik, 8046 Garching bei Miinchen

(Z. Naturforsch. 24 a, 967—976 [1969] ; received 27 February 1969)

Ordinary and thermal diffusion as well as heat flux in a dilute, ionized, multicomponent mono-
atomic gas in a magnetic field are considered with the Chapman-Enskog-Burnett method. It is
shown how, with certain modifications, the usual expressions for the properties of an un-ionized
monatomic gas may be applied to this case. The expression for the diffusion flux is compared with

the momentum equation suggested by Schliiter.

The importance of transport properties in deter-
mining the behaviour of an ionized gas has stimulat-
ed many theoretical studies of these properties, most
often with the Chapman-Enskog-Burnett method .
Some expressions for the properties in electric and
magnetic fields were given in the first edition of the
book by CHAPMAN and COWLING!, and further
work was done by COWLING in 1945 2, but the first
accurate expressions for the electron properties of

* National Science Foundation (USA) Postdoctoral Fellow,
1967 —1968. Now at Department of Aeronautics and Astro-
nautics, Stanford University, Stanford, California, USA.

1 S. CHAPMAN and T. G. CowLING, The Mathematical Theo-
ry of Non-Uniform Gases, Cambridge University Press,
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2 T. G. CowLING, Proc. Roy. Soc. London A 183, 453 [1945].

3 R. LANDSHOFF, Phys. Rev. 76 [1949]; 82, 442 [1951].

4 L. SPITZER, JR. and R. HARM, Phys. Rev. 89, 977 [1953].

a fully-ionized gas in a magnetic field were given by
LANDSHOFF in 1949 3. A number of subsequent stu-
dies have confirmed his results*™8 and extended
them to the ion viscosity 378, and to the a. c. electri-
cal conductivity ?, and have included the first sub-
dominant (non-logarithmic) term in the expres-
sions 1% 11 A collection of numerical factors as well
as a rule for extending the results for the electron
properties in a steady magnetic field to the case of

5 W. MarsHALL, AERE T,R 2419 Atomic Energy Research
Establishment, Harwell (England) 1957. — Corrected in:
R. W. VaAuGHN-WiLL1aMS and F. A. Haas, Phys. Rev. Let-
ters 6, 165 [1961].

8 S. I. BRAGINSKIL Soviet Phys.-JETP 6, 358 [1958].

7 S. KANEKO, J. Phys. Soc. Japan 17, 390 [1962].

8 B. B. RoBiNsoN and I. B. BERNSTEIN, Ann. Phys. New
York 18,110 [1962].

9 C.S.SHEN and R. L.W. CHEN, Plasma Phys. 6, 389 [1964].

10 Y. ITIkAWA, J. Phys. Soc. Japan 18, 1499 [1963]. (Correct-
ed in Ref. 11).
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