DOPPELRESONANZ IN ANGEREGTEN ZUSTANDEN VON Lul

und Rheniumhexathiocyanatkomplexe 1® schlieflen
wir, dal} die von uns gemessenen Komplexe eben-
falls oktaedrische Struktur besitzen. Im Gegensatz
zu den Thiocyanaten des Eisen, Kobalt und Kupfer
wurden bei den Thiocyanaten des Rhenium und
Technetium keine Schwingungen von komplexgebun-
denen Acetonitrilmolekiilen gefunden.

Da beim Resonanz-Raman-Effekt hauptsachlich
die totalsymmetrischen Schwingungen angeregt wer-
den, erwartet man drei Valenzschwingungen, und
zwar die —C=N-, S— C- und Tc — N- bzw. Re — N-
Streckschwingungen. Im Infrarotspektrum liegen die
C=N-Valenzschwingungen bei Technetiumthiocya-
nat bei 2029 cm™! und beim Rheniumthiocyanat bei
2020 c¢cm™!. Im Raman-Spektrum findet man bei
Technetiumthiocyanat die analoge Bande bei 2070
c¢cm ™! und beim Rheniumthiocyanat etwas langwelli-

18 K. ScHwocHAU u. H. H. PIePER, Inorg. Nucl. Chem. Let-
ters 4, 711 [1968].
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ger bei 2060 ¢cm!. Die C— S-Valenzschwingungen
liegen beim Technetiumthiocyanat und Rhenium-
thiocyanat im Infrarot relativ hoch bei 869 c¢cm™!
und 850 cm™!. Aus der hohen Frequenzlage der
C —S-Valenzschwingung wurde bereits auf Grund
der IR-Daten auf die N-Koordination der Thio-
cyanatgruppe geschlossen 8. Die jetzt ebenfalls vor-
liegenden Raman-Daten stehen hiermit in Uberein-
stimmung.

Im Raman-Spektrum findet man die analogen
Schwingungsbanden bei 830 em™! fiir Technetium-
thiocyanat und bei 820 cm™! fiir Rheniumthiocya-
nat. Bei kleinen Wellenzahlen liegen die Metall-
Stickstoff-Schwingungen. Sie befinden sich im Infra-
rot '8 bei 270 cm ™! fiir Rheniumthiocyanat und bei
323 em™! fiir Technetiumthiocyanat. Die analogen
Banden sind im Raman-Spektrum bei 320 em™! fiir
Rheniumthiocyanat und bei 340 ¢cm™! fiir Techne-
tiumthiocyanat gerade noch beobachtbar.
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Double Resonance Investigation in Excited States of Lu I

In a double resonance experiment the g;-factor of the excited state of LuI 5d6s6p (!D)2D,, has
been measured: gy { (\D)2Dy/»} =0.874(5). This value deviates considerably from its value in Russel-
Saunders coupling. The lifetime of this state is (4.8810.10)x 108 s.

1. Einleitung

Im Zusammenhang mit Level-crossing-Experimen-
ten im Lu I-Spektrum, bei denen Hyperfeinstruk-
tur (HFS) -Konstanten relativ zum Landé-g;-Faktor
in angeregten Atomzustinden mit grofler Genauig-
keit bestimmt werden konnten!, ist es wiinschens-
wert, die g;-Faktoren dieser Zustinde in &hnlicher
Genauigkeit zu kennen, um prizise absolute Gréflen
dieser Konstanten zu erhalten. Ein genauer Wert
fir den g;-Faktor eines Zustandes kann dariiber
hinaus Aufschlul geben iiber die Kopplung von
Bahn- und Spin-Bewegung und tiber mégliche Kon-
figurations- oder Interkonfigurationsmischungen,
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wie sie fiir das relativ schwere Lutetiumatom erwar-
tet werden.

In giinstigen Fallen ist fiir die experimentelle
Bestimmung des g¢;-Faktors angeregter Zustinde
die Methode der Doppelresonanz? geeignet. Sie
findet in der vorliegenden Arbeit auf den Zustand
5d6s6p ('D)?Dy, im LuI-Spektrum Anwendung
(Termcode 2212, Termwert 22 124,70 cm™1; Term-
bezeichnungen, -werte und -zuordnungen nach KLIN-
KENBERG ?, STEUDEL ¢ und PINNINGTON ?). Gleich-
zeitig 1aBt sich aus der Breite der Doppelresonanz-
signale die Lebensdauer des angeregten Zustandes
ermitteln.
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Doppelresonanz-Experi-
ments. H,=statisches Aufspaltungsfeld, Hpgr=horizontales
HF-Magnetfeld, O=Atomstrahlofen, L=Quarzlinse, IF=In-
terferenzfilter, PF =Polarisationsfolie, PM = Photomultiplier.

Diese Methode ist in ihrer Anwendung einmal be-
schrinkt auf Zustinde mit nicht zu kleiner Lebens-
dauer (wegen der dann erforderlichen groBlen Hoch-
frequenzfeldstarke), und zum anderen ist sie be-
grenzt durch die Auflésung eng benachbarter Signale
entsprechend den gp-Faktoren der verschiedenen
HFS-Terme bei kleinem - Aufspaltungsfaktor. Die
Lebensdauer und der A-Faktor des in der genann-
ten Arbeit ! ebenfalls untersuchten Zustandes 5d6s6p
(*D)2F5/5 in Lu I sind wesentlich kleiner als die des
(1D)2Dy/5-Zustands. Deshalb stofit die Anwendung
der Doppelresonanzmethode hier auf experimentelle
Schwierigkeiten.

2. Zur experimentellen Methode

Fiir eine Bestimmung des g¢;-Faktors angeregter
Feinstrukturterme geniigt es, die Zeeman-Unter-
niveaus eines HFS-Terms durch Einstrahlung von
Licht vom statistischen Gleichgewicht abweichend zu
besetzen und sie anschlieBend durch Anlegen eines
magnetischen Dipolfeldes umzubesetzen. Die Ande-
rung in der Besetzung durch magnetischen Dipol-
iibergang macht sich in der Anderung der in be-
stimmter Richtung registrierten Intensitdt des ge-
streuten Resonanzlichts bemerkbar. Wahlt man fir
das magnetische HF-Feld eine feste Frequenz und
variiert langsam ein statisches dulleres Magnetfeld,
so erhdlt man bei solchen Aufspaltungsfeldern eine
Anderung in den Besetzungszahlen, bei denen die
Frequenz des eingestrahlten HF-Feldes dem Energie-
abstand zweier Unterniveaus Amp=t*1, AF =0
entspricht. Dabei muf} einerseits das quasistatische
duBere Magnetfeld mindestens so grof} gewihlt wer-
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den, dall zwei benachbarte Zeeman-Unterniveaus
sich innerhalb der Strahlungsbreite nicht iiberlap-
pen oder Signale aus verschiedenen HFS-Termen
mit verschiedenen gp-Faktoren sich nicht vollig tiber-
lagern, d. h. es mul Av/I" > 1 sein (Av = Frequenz-
abstand zweier benachbarter Signale, I" = 1/r = Halb-
wertsbreite) . Andererseits darf — sollen aus Griin-
den der Intensitat und besseren Analyse zwischen al-
len Unterniveaus eines HFS-Terms gleichzeitig ma-
gnetische Dipoliiberginge induziert werden — die
Aufspaltung noch nicht vom linearen Zeeman-Gebiet
abweichen.

Im angeregten Zustand 5d6s6p (*D) 2Dy, von Lu I
sind die vorgenannten Bedingungen wegen des
groBBen Aufspaltungsfaktors 4= —1434(9) MHz,
B= —498(4) MHz gut erfiillt, wahrend der Zu-
stand 5d6s6p (*D)>F;/, sich wegen des kleinen Auf-
spaltungsfaktors 4 =351,86(6) MHz, B =3444(2)
MHz auch aus diesem Grunde fiir die Untersuchung
mit Hilfe der Doppelresonanz wenig eignet.

Die Uberlagerung von Signalen aus verschiedenen
HFS-Termen entsprechend den verschiedenen g¢p-
Faktoren (vgl. Tab. 1) kann zu Fehlern in der Be-
stimmung ihrer Lage beziiglich des statischen Ma-
gnetfeldes und zu einer Verbreiterung der Signale
fihren. Die Verschiebung und Verbreiterung der
Signale hingt von der Frequenz und von der rela-

Beobach- F gr Ir®

Einstrah- AIgHF  Sp
lung senk- tung senk-
recht H, recht H,
5 024 13755 17,0 100,0
or+m ot+a 4 0116 11211 87 512
3 0 8774 11,9 (70,0)
2 —0,40 619,2 i 5 6,5
5 024 414,8 75,0 100,0
7 7 4 0,16 2889 10,9 14,6
30 262,0 458 (61,0)
2 —040 160,0 5,5 73
5 0,24 357,9 184 100,0
ot ot 4 0,16 281,1 3.8 205
3 0 228,0 11,5 (62,0)
2 —0,40 156,0 1.4 7,8
5 024 716,2 36,6 100,0
ot+a 7 4 0,16 561.,5 55 15,0
3 0 455,6 232 (63,2)
2 —040 311.6 2D 6,9

Tab. 1. Relative SignalhGhen aus der Anderung der gestreu-

ten Lichtintensitit durch HF-Uberginge Amp=*1, AF=0

(J=3/2, 1=7/2) unter der Annahme weiler Lichteinstrah-

lung. Ip®= gestreute Intensitit ohne HF-Feld, AIyHF =Ande-

rung der gestreuten Intensitdt im Grenzfall der Gleichbeset-

zung durch das eingeschaltete HF-Feld, Sp= Streuintensitat
relativ zur Streuung am HFS-Term F=5.
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tiven Signalhéhe ab. Die im Fall der Gleichbeset-
zung der Unterniveaus durch das HF-Feld maximal
zu erwartenden relativen Signalhdhen, die fir ver-
schiedene Einstrahlungsbedingungen aus den Be-
setzungszahlen und Ubergangswahrscheinlichkeiten
berechnet wurden, sind in Tab. 1 angegeben.

Im Experiment wurde die Linie 4518,6 A vom
angeregten Zustand 5d6s6p (D) 2D, — 5d6s? 2Dy,
senkrecht zum dulleren Feld H, unpolarisiert einge-
strahlt und z-Licht beobachtet: (0% +x) — 7. Fiir
den Term F =3 ist gp = 0. Bei einem statischen Ma-
gnetfeld von ca. 60 Oe und einem HF-Feld der Fre-
quenz 20 MHz wird das grofite Signal, das fiir den
HFS-Term F =5 erwartet wird, durch die Signale
aus den HFS-Termen F=4 und F=2 iiberlagert
und geringfligig verschoben sowie verbreitert. (Im
ungiinstigsten Fall ist der Frequenzabstand zur Le-
bensdauerbreite A»/I'=1,75.) Die Verschiebung
betrdgt an der Resonanzstelle von 61,7 Oe etwa
7-1072 Oe und wurde bei der Bestimmung der Lage
der Resonanzkurve beriicksichtigt. Die Verbreite-
rung durch Uberlagerung dreier Lorentz-Kurven mit
den relativen Intensitdten 7 : 100 : 15 und einem re-
lativen Abstand entsprechend den gp-Faktoren laf3t
sich mit 7% abschétzen. Mit dieser Korrektur wurde
der Wert fir die Lebensdauer aus der Breite des
Doppelresonanzsignals versehen.

Eine weitere Korrektur, die Bloch-Siegert-Ver-
schiebung 7, bedingt durch die Anwesenheit der sich
nicht in resonanter Richtung drehenden Feldkom-
ponente des linear schwingenden HF-Feldes, betragt
—3-107% Oe und ist gegeniiber der Genauigkeit
von ca. 1%, mit der die Magnetfeldlage bestimmt
wurde, zu vernachlassigen.

3. Linienform des Doppelresonanzsignals

Unter der berechtigten Annahme, dafl im vorlie-
genden Experiment die Abweichung vom linearen
Zeeman-Gebiet und die Feldinhomogenitit (<1074
Oe/cm) vernachldssigt werden konnen, tritt eine
Verbreiterung eines Doppelresonanzsignals nur auf
Grund der von Null verschiedenen magnetischen HF-
Feldstirke auf. Bei Einstrahlung eines magnetischen
HF-Feldes der Frequenz o erhalt man unter Bertick-
sichtigung der Anregungs- und Zerfallswahrschein-
lichkeiten ein der Resonanzlichtinderung proportio-

6 E. U. ConpON u. G. H. SHORTLEY, The Theory of Atomic
Spectra, University Press, Cambridge 1964.
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nales Signal aus der Wahrscheinlichkeit fiir magne-
tische HF-Uberginge zwischen allen Zeeman-Unter-
niveaus eines angeregten HFS-Terms endlicher Le
bensdauer:

S(F)~ 2 {A(F,mp,e) —A(F,my—-1,€,)}
X{E(F9mF7eE) _E(F:ml’_]-an)}

X OfOCP(F, my,my’,t) exp{ (—t/t)/r} dt.

A(F,mp,e,), E(F,mp,e,) sind die Anregungs-
bzw. Zerfallswahrscheinlichkeiten fiir den HFS-Term
'F,my) aus dem Grundzustand bzw. in denselben.
e,, e, sind die Polarisationsvektoren des einge-
strahlten, beobachteten Lichts. exp{(—¢/7)/t} ist
die Wahrscheinlichkeit des angeregten Zustandes und
P(F,my,my’,t) die Ubergangswahrscheinlichkeit
zwischen zwei Zeeman-Unterniveaus eines HFS-
Terms aus der Majorana-Formel 8.

Unter Voraussetzung eines homogenen zirkularen
HF-Feldes ergdbe sich fir die Linienform des HF-
Signals im HFS-Term F =5 unter Vernachldssigung
aller Glieder von hiherer Ordnung als (7 y H;)* und
in der Naherung, in der die HF-Feldstiarke klein ge-
gen das statische Aufspaltungsfeld ist,

(ty Hy)?
14+ (ry H)*+ [t (0—w) ]?
45.9(ry Hy)?
1+4(ry H)2+4[t(0—w,) ]

v/g=e/2mc=0,880-107 Oe~! s~!. Mit den Para-
metern (7y H;) =0,098, 4wy, . o=19,1 Oe ist diese

Linienform in Abb. 2 eingetragen.

B(5)

1-— s+ = |y

4. Einzelheiten zum Experiment

Der Doppelresonanzversuch wurde in einem streu-
lichtarmen Atomstrahlrohr durchgefiihrt. Der in einem
ElektronenstoBofen 8 cm unterhalb des Resonanz-
raumes erzeugte Lutetium-Atomstrahl der Dichte 102
Atome/cm?® wurde vertikal in einen Raumwinkel von
ca. 1073 sterad gestrahlt. Senkrecht zur Richtung des
Atomstrahls und des statischen Magnetfeldes und senk-
recht zur Beobachtungsrichtung wurde das ungefilterte
Lutetiumspektrum aus der elektrischen Entladung einer
wassergekiithlten Hohlkathode in den Resonanzraum
eingestrahlt und am Lutetium-Atomstrahl gestreut. Die
magnetischen HF-Ubergiinge zwischen den HFS-Unter-
niveaus Amp= * 1, AF =0 wurden durch ein HF-Ma-
gnetfeld, senkrecht zum Aufspaltungsfeld, induziert.
Fiir eine Lebensdauer von ca. 51078 s ist bei einer
Frequenz von 20 MHz eine Feldstirke der Groflenord-

7 F. BLocH u. A. SIEGERT, Phys. Rev. 57, 522 [1940].
8 E. MAJORANA, Nuovo Cim. 9, 43 [1932].



1404

nung 1 Oe erforderlich. Das HF-Feld wurde durch ein
Spulenpaar in gendherter Helmholtz-Anordnung er-
zeugt, das in den Kreis der Auskoppelspule eines
2 x 130-Watt-Gegentaktsenders geschaltet war. Ein Maf
fiir die HF-Feldstarke bildete die in einer getrennten
Windung induzierte und mit einem Rohrenvoltmeter
gemessene effektive HF-Spannung. Im Verlauf der
Messung wurde jeweils die Frequenz konstant gehal-
ten, wihrend das Aufspaltungsfeld variiert wurde.
Die Anderung der Resonanzlichtintensitit wurde mit
einem Photomultiplier (EMI 9558 BQ), dem ein linea-
res Polarisationsfilter und ein Interferenzfilter vorge-
schaltet waren, beobachtet. Fiir den Nachweis wurde
hierbei die Lock-in-Technik angewandt. Ein Rechteck-
puls von 31,8 Hz moduliert sowohl den HF-Sender wie
einen phasenempfindlichen Gleichrichter. Das gleichge-
richtete Signal wurde iiber RC-Glieder, die als Zeitkon-
stanten dienten, auf einem Schreiber registriert.

5. Ergebnisse der Doppelresonanzuntersuchung
5.1. gy-Faktor des (1D)?Dy,-Zustands

Eine der registrierten Kurven fiir die Resonanz-
lichtanderung zeigt Abb. 2 zusammen mit dem aus
der Majorana-Formel berechneten Signal fir den
HFS-Term F =5. Fiir drei verschiedene Frequenzen

Zeitkonstante <1s
Parameter fur die trrioreum

Lineerform: Ay, 5= =191 Oe &

< -
i by j,_ase <
< r=1 &
s g 5
5 §
b3 !

5

% 3F =2r = N r 2r Exl r—w-w (]
700 50 8 70 50 50 w0 EY 20
+—— Ho [0e]

Abb. 2. Mit der Lock-in-Technik registriertes Doppelresonanz-
signal bei unpolarisierter Lichteinstrahlung und Beobach-
tung von z-Licht: (6% 47) — 7 aus dem angeregten Zustand
5d6s6p (1D) 2Dy, von Lu I. Eingezeichnet ist die aus der Majo-
rana-Formel berechnete Signalform fiir den HFS-Term F=5.

wurde die Lage der Doppelresonanzsignale beziig-
lich des Magnetfeldes bestimmt. Zur Ausschaltung
des Einflusses sowohl des Erdfeldes als auch end-
licher Zeitkonstanten auf die Signallage, wurde je-
weils nach zwei Kurven, fiir die dH/d¢ groBer bzw.
kleiner als Null war, das duflere Magnetfeld umge-
polt, so daf} sich statische Zusatzfelder bei der Mit-
telung heraushoben. In Tab. 2 sind die Ergebnisse
zusammengestellt.
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Die gp-Faktoren berechnen sich aus den Frequen-

zen und den zugehorigen Magnetfeldern:
v [MHz] B

gy = '}:B/h H[Og]* 5 ‘llp,/h = 1,39960 OE/MHZ .
Aus den Einzelmessungen ergibt sich der entspre-
chend den statistischen Fehlern gewichtete Mittelwert
gr=0,2619(5), und aus der Beziehung
ERSeR 2F(F+1)

(FEFELD 1141 —TU+1)
—JI 2F(F+1)

folgt mit dem Wert? fiir ¢, =3,35(29)-10* der
g,-Faktor

gy {5d6s6p (1D) 2Dy} = 0,874(5) .

Frequenz Signallage H, gr (F=5) Fehler Gewicht
[kHz] [Oe] [%]

23 078(2) 63.07(10) 0,2614 0,17 5,9

22 670(2) 61.62(12) 0,2629 0,20 5.0

20996 (3) 57,28(28) 0,2619 0,50 2,0

Tab. 2. Gemessene Magnetfeldlagen des Doppelresonanz-

signals im HFS-Term F=5 des angeregten Zustands 5d6s6p

(D) 2Dy, von Lu I in Abhdngigkeit vom Aufspaltungsfeld H,,.
Die Fehler sind statistischer Art.

5.2. Lebensdauer des (1D)2Dg,-Zustands

Der Gleichung fiir die Signalform ist zu entneh-
men, dal} man bei einer Extrapolation der HF-Feld-
stirke gegen Null Riickschliisse auf die Lebensdauer
eines angeregten Zustands ziehen kann. Fiir die Fre-
quenz des magnetischen Dipolfeldes von 22,670(2)
MHz wurde eine solche Extrapolation durchgefiihrt
(Abb. 3). Bei Vernachldssigung von Gliedern, die 7

Lul Aw=s4s8574
V=22670 MH=

|t & s
W'\ (AW)" ~ (Linienbrette)’ [R*]

72( i

2
(AW
(Aw), .,

(19100 Ce)’

0 000 2000 3000 000 %]

Abb. 3. Extrapolation der Signalbreite fiir magnetische HF-
Uberginge zu verschwindender HF-Feldstirke zur Bestim-
mung der Lebensdauer des angeregten Zustands
5d6s6p (!D)2Dy/, von Lu 1.

9 G.J. RITTER, Phys. Rev. 126, 240 [1962].
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in hoherer Ordnung als quadratisch enthalten, stellt
der Schnittpunkt der Geraden (4w)?=const(H,)?
mit der Ordinate die Breite der Lorentz-Kurve fiir
die HF-Feldstarke gegen Null dar. Aus dieser Breite
berechnet sich die Lebensdauer zu v =1/z A», bzw.
falls [7] in us und [4H] £ Ay in Oe gemessen wer-
den,

7=1/1,39960 7t H[Oe] - gy .

Mit dem im letzten Abschnitt gemessenen gp-Fak-
tor des HFS-Terms F =5 und den Werten aus Abb. 3

ergibt die Lebensdauer fiir diesen Zustand
1=4,55(5)-10"8s.
Durch die eingangs erwihnte Korrektur von 7%
fiir die Verbreiterung des Signals durch Uberlage-
rung benachbarter Kurven wird

7=(4,891£0,10)-1078s.

Innerhalb der Fehlergrenzen stimmt dieser Wert
mit der aus Level-crossing-Experimenten erhaltenen
Lebensdauer tiberein.

6. Diskussion

Der gemessene g;-Faktor weist gegentiber dem
Landé-Faktor in LS-Kopplung eine starke Abwei-
chung auf. Sein Wert liegt zwischen diesem und dem
Wert in (J;j)-Kopplung, wie der Vergleich fiir
Terme der 5d6s6p-Konfiguration zeigt (Tab. 3):

Zustand (LSJ) ¢(LSJ) g¢(J) gemessen g(J, jJ) Zustand (J,jJ)

(*D) p Dy,
(*D) p 2F5»

0,800 0,874%0,005 1,067
0,857 0,88 *0,01 * 0,934

(21/2) 3/2
(21/2) 5/2

* Ref. 3 entnommen.
Tab. 3.

Eine Abweichung vom Wert in reiner LS-Kopp-
lung lassen sowohl die relativen Multiplettintensita-
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ten wie die Nichterfiilllung der Intervallregel in die-
ser Konfiguration erwarten. Schliellich fihrt die
Spin-Bahn-Wechselwirkung bereits zu so grollen
Aufspaltungen, daBl keine LS-Kopplung mehr zu
erwarten ist.

Fiir eine Interpretation des gemessenen ¢;-Fak-
tors miifite zundchst die Kopplungsart z. B. durch
Diagonalisierung der Energiematrix dieser Konfigu-
ration durch Anpassen der Energieparameter an ge-
messene Termwerte ermittelt werden. Mit den so er-
haltenen Zumischungskoeffizienten sollte sich der g;-
Faktor aus den LS-Werten aller anderen Terme die-
ser Konfiguration mit gleichem Gesamtdrehimpuls
zusammensetzen. Das wire dann gerechtfertigt, wenn
Stérungen nur innerhalb der Konfiguration vor-
lagen.

Wegen der grolen Feinstruktur-Aufspaltung die-
ser Konfiguration (ca. 23000 cm™1!) ist jedoch an-
zunehmen, dal} Interkonfigurationsstérungen auftre-
ten. Die einzigen moglichen ungeraden Storterme
sind die der 6s?6p- und 6s*7p-Konfiguration, von
denen die Terme der 6s6p-Konfiguration jedoch
10 000 cm ™! von den néchsten Termen der 5d6s6p-
Konfiguration entfernt liegen. PINNINGTON ® weist
darauf hin, dal eine Anzahl der im Lu I-Spektrum
gefundenen schwachen Linien méglicherweise zu bis-
her nicht zugeordneten Termen einer Konfiguration
5d26p fiihren konnten, deren energetische Lage eben-
falls in der Nahe der 5d6s6p-Konfiguration zu su-
chen sei. Beim Auffinden der Kopplungsart miilten
solche Terme durch weitere Energieparameter in der
zu diagonalisierenden Energiematrix beriicksichtigt
werden.

Die Messung weiterer g;-Faktoren kann deshalbh
auch im Zusammenhang mit der Bestimmung von
HFS-Konstanten der Aufkldrung des noch weitge-
hend unbekannten Termschemas von Lul dienen.



