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6. Zusammenfassung

Die Sandwich-Gitter-Diode ist ein neues Instru­
ment zur Erzeugung starker elektrischer Felder. Sie 
bietet, neben der Möglichkeit an einem relativ groß­
flächigen System langsame Ionen und Elektronen, 
deren kinetische Energie <  5 eV ist, zu emittieren, 
neue Aspekte hinsichtlich der Untersuchung von 
Molekülparametern wie z. B. der Feldabhängigkeit 
des Dipolmoments bzw. der Polarisierbarkeit im 
extrem starken Zs-Feld unter Normalbedingungen. 
Vielleicht ist die SGD auch geeignet als Instrument 
zur Simulation der elektrostatischen Wirkung auf 
chemische Reaktionssysteme in biologischen Mem­
branen, weil die in diesem Zusammenhang disku­
tierten Feldstärken in den Membranen mit der SGD

leicht zugänglich sind. Die Tatsache, daß die Polari­
sationsenergie im elektrischen Feld W = ( l / 2 ) a F 2 
(a =  Polarisierbarkeit) für viele zwei- und mehr­
atomige Moleküle bei den mit der SGD erreichbaren 
Feldstärken 1 eV und mehr beträgt, ist im Hinblick 
auf eine Feldaktivierung chemischer Reaktionen22 
bemerkenswert. Hierüber soll am Beispiel der „feld­
aktivierten“ Desorption von chemisorbiertem Was­
ser unter makroskopisch-chemischen Bedingungen 
(1 atm, 20 C) an der Sandwich-Gitter-Diode in 
einer anderen Arbeit berichtet werden.

Für Personal- und Sachbeihilfen danken wir der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft.

22 H. D. B e c k e y  u . F. W. R ö l l g e n , Naturwiss. 58, 23 [1971].
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Hyperfine Structure Investigation of the 5p  2P 3/2-state in A g  I-Spectrum by  Resonance Scattering  
of Light in electric and magnetic Fields

Using separated isotopes the hyperfine structure of the 5p 2P3/2-state in Ag I-spectrum was 
investigated by scattering the resonance line on an atomic beam in parallel magnetic and electric 
fields. With the theoretical positive sign of the Stark-constant ß, the shift of the Heydenburg- and 
level-crossing-signals with electric fields can be explained by the following parameters:

Ag (107) : A =  — (32,4 ± 0.5) Mc/sec ,
Ag (109): A — — (37,3 ± 0.8) Mc/sec ,

ß  (2P3/2) =  (5.15 ±  0.15) (kc/sec) (kV/cm) ~ 2 ,
T(2p 3/2) =  (6.3 ±0.6  ) -IO“ 9 sec .

I. Problem stellung und Untersuchungsverfahren

Die Hyperfeinstrukturaufspaltung des 5p2P3/2- 
Terms im Ag I-Spektrum (Abb. 1) ist so gering, 
daß aus optischen Untersuchungen keine genauen 
Werte für die Hyperfeinstrukturkopplungskonstan­
ten gewonnen werden können. Von Interesse ist 
dabei das Vorzeichen des ^-Faktors, welches experi­
mentell bisher nicht bestimmt werden konnte 1. Bei
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Untersuchungen der Resonanzstreuintensität in Ab­
hängigkeit vom elektrischen und magnetischen Feld 
ergibt sich die Möglichkeit der Bestimmung des Vor­
zeichens der Hyperfeinstrukturkonstanten, wenn man 
das Vorzeichen der Stark-Konstante ß  des 5p2P3/2- 
Terms anderweitig als bekannt voraussetzen kann 2.

Die Resonanzstreuung von Licht an freien Ato­
men ist durch die Dipolmatrixelemente M  fj =  
( }F{ \ e r  E  \ XP j )  zwischen den Niveaus des Grund-

1 B. Budick u . L. A. Lewin, in: La Structure Hyperfine Mag- 
netique des Atomes et des Molecules, Colloqu. Internation. 
Centre Nat. Recherche Sei., Paris, No. 164 [1966]. — H. 
Bucka, J. Ney u . G. Heppke, Z. Angew. Phys. 20, 354 
[1966].

2 D. E infeld , Y. Ney u . J. W ilken, Z. Naturforsch. 26 a, 668
[1971].
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem Feinstrukturtermschema des Ag I- 
Spektrums. Die Terme, welche dem untersuchten 5p 2P3/2- 
Term durch ein elektrisches Feld merklich zugemischt wer­

den, sind durch Hinweislinien gekennzeichnet.

zustands | Wi) und denen des angeregten Zustands 
bestimmt, wobei entsprechend der BREiTschen For­
mel 3 die Energieabstände im angeregten Zustand 
und die Lebensdauer von Einfluß sind. Beschreibt 
man den Zustandsvektor | Wf) als Summe von Pro­
dukten der Elektroneneigenfunktion <pmj mit Dreh- 
impuls-z-Komponente m j  und Kernspinfunktion 
Xmj mit Drehimpuls-z-Komponente m \ , so sind die 
Amplituden Ci der einzelnen Anteile von den zu 
untersuchenden Parametern sowie der magnetischen 
und elektrischen Feldstärke abhängig

tyj, I, M =  2  Cj t i> trlj t m. (A, Cjj , ß  Hz , Eg) (Pnij Xrtij'
mI + mJ = M

Für bestimmte Werte der äußeren Felder erhält man 
den Zustandsvektor aus der Diagonalisierung des 
Hamilton-Operators 4:

H  =  A - I - J  +  juB( g j J g - g / l sl) Hz +  (a +  ß j z2) Ez2.

Die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld ist 
dabei durch einen effektiven Operator E 2 (a +  ß  J z2) 
beschrieben, wobei die Größen a und ß  Summen

3 G. B r e it , Rev. Mod. Phys. 5, 91 1933. — P. A. F r a n k e n , 
Phys. Rev. 121, 508 [1961].

4 P. K u s c h  u .  V. W. H u g h e s , Handbuch der Physik, Bd. 37/1, 
Springer-Verlag, Berlin 1959.

5 E. U. Co n d o n  u. G. H. S h o r t l e y , The Theory of Atomic
Spectra, University Press, Cambridge 1935.

über reduzierte Matrixelemente des Dipoloperators 
dividiert durch den Energieabstand enthalten, wel­
che die Zumischung von Termen der entgegen­
gesetzten Parität durch das elektrische Feld charak­
terisieren5’ 6. Mit den äußeren Feldern Ez und Hs 
ändern sich die Amplituden Ci im Zustandsvektor 
Wj. i. m und damit die Resonanzstreuintensität. In 
günstigen Fällen können dann bei nichtkohärenter 
Einstrahlung die Parameter der Hamilton-Funktion, 
insbesondere der A -Faktor, aus der Abhängigkeit 
der Resonanzstreuintensität von den äußeren elek­
trischen und magnetischen Feldern ermittelt werden.

Für die Untersuchung der Resonanzstreuintensität1 
wurde Licht der Resonanzlinie A =  3 320  Ä des Ag I- 
Spektrums an einem Silberatomstrahl gestreut. Da die 
magnetischen Momente der beiden stabilen Silber­
isotope A g107 und Ag109 sehr ähnlich sind, mußten 
Messungen mit getrennten Silberisotopen durchge­
führt werden. Durch Verwendung einer intensiven 
Lichtquelle und eines geeigneten Atomstrahlofens 
wurde bei einem Verbrauch von 1 Milligramm/ 
Stunde ein ausreichendes Signalrauschverhältnis er­
reicht.

II. Beschreibung und Diskussion der Messungen

Mit Hinblick auf die Untersuchung des Vorzei­
chens des A -Faktors wurde die Resonanzstreuung 
zunächst bei Einstrahlung und Beobachtung von 
yr-Licht als Funktion des Magnetfeldes bei verschie­
denen elektrischen Feldstärken gemessen. Mit der 
Einstrahlung von crc-Licht wird bewirkt, daß für 
einen Streuprozeß jeweils nur Niveaus des angereg­
ten Zustands gemäß der Auswahlregel AM  =  0 er­
reicht und solche Kohärenzeffekte außer Betracht 
bleiben können, wie sie sich bei Einstrahlung mit 
a-Licht (AM =  ±  1) ergeben. Für die Resonanzstreu- 
intensität resultiert in Abhängigkeit vom Magnet­
feld ohne elektrisches Feld (Ez =  0) ein monotoner 
Anstieg (HEYDENBURG-Effekt7) , wobei die größte 
Steigung bei Magnetfeldwerten beobachtet wird, für 
welche die äußere Störung juB g j  J z Hz in derselben 
Größenordnung wie die Hyperfeinstrukturwechsel- 
wirkung A I J  ist. Wird die Messung mit einem zu-

6 H. Bucka, W. K rätschm er, V. M etag  u . J. Ney, Z. Phy­
sik 218, 83 [1969].

7 N. P. Heydenburg, L. L a rrik  u . E. E lle t ,  Phys. Rev. 40.
1041 [1932].
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Abb. 2. Änderung der Resonanz 
streuintensität A R /A H  als Funk­
tion des Magnetfeldes H z bei 
elektrischer Feldstärke £ ^= 0  
und Ez =  67 kV/cm für jr-Licht- 
einstrahlung und jr-Liditbeob- 
achtung (Modulationshub AH  

= 2  Oe).

sätzlichen elektrischen Feld parallel zum Magnet­
feld durchgeführt, so ergibt sich die größte Steigung 
für die Resonanzstreuintensität erst bei größeren 
Magnetfeldern, während bei kleinen Magnetfeldern 
die Intensität sogar zunächst abnimmt. Abb. 2 zeigt 
die beobachtete Änderung der Resonanzstreuintensi­
tät in Abhängigkeit vom Magnetfeld bei elektrischen 
Feldstärken Ez =  0 und =  67 kV/cm. Zum Ver­
ständnis dieses verschiedenen Verhaltens sei die be­
rechnete Energieabhängigkeit der Niveaus als Funk­
tion der elektrischen Feldstärke für positive und 
negative Werte von A betrachtet (Abb. 3 ) . Durch 
die Umkehrung des Vorzeichens von A ergibt sich 
eine Änderung der Termreihenfolge. Bei größeren 
elektrischen Feldstärken sind für die beiden Fälle 
beispielsweise die Abstände der Niveaus M =  ± 1 ,

WOMHzJ A=* 37..3 MHz
ß= 5,15kHz(kV/cm)~2̂ 2

40 80 Ez  [kV/cm]

-100 40 80E; [kV/cm]

Abb. 3. Niveauenergien in Abhängigkeit vom elektrischen 
Feld für positive Stark-Konstante a) bei normaler Termord­
nung (A >  0) und b) für umgekehrte Termordnung (^4<0). 
Die magnetischen Quantenzahlen M  sind rechts eingetragen.

welche in einem zusätzlichen Magnetfeld Hz gemischt 
werden, verschieden groß. Betrachtet man jetzt die 
Hinzunahme eines Magnetfeldes, so resultiert eine 
unterschiedlich starke Mischung der einzelnen 
Terme je nachdem ob ß  A größer oder kleiner als 0 
ist. Insbesondere ist die Wirkung des Magnetfeldes 
für den Fall, daß der Aufspaltungsfaktor A negativ 
ist (positives ß  vorausgesetzt), für Magnetfeldstär­
ken in der Nähe von H =  0 kleiner in bezug auf 
Termmischungen als für den Fall mit positiver 
Wechselwirkungskonstanten A.  Zum Vergleich der 
experimentellen Werte mit den berechneten wurden 
die exakten Zustandsvektoren für die einzelnen N i­
veaus aus einer Diagonalisierung des Hamilton-Ope- 
rators gewonnen. Die aus der Zusammensetzung der 
Eigenfunktionen resultierenden gerechneten Ände­
rungen der Resonanzstreuintensitäten für 7i-Licht- 
einstrahlung und jr-Lichtbeobachtung sind in Abb. 4

Ez = 67 kV/cm

\A I =37,3 MHz; ß=5,15 kHz(kV/cm )'2, T  =6,4 ■ 1Ö~*sec

Abb. 4. Berechnete Änderung der Resonanzstreuintensität 
A R /A H  in Abhängigkeit vom Magnetfeld für E z —0 und 
Ez — 61 kV/cm bei 7r-Lichteinstrahlung und -Lichtbeobach­
tung. Für ß  A >  0 wird die maximale Änderung bei kleineren 
Magnetfeldstärken, für ß  A <  0 erst bei größeren Magnet­
feldstärken erreicht, bezogen auf den Fall Ez = 0. Für ß  A <  0 

ergibt sich zunächst ein Minimum.

für den Fall A ß >  0 und A ß < 0 wiedergegeben. 
Für die Berechnung ist eine konstante spektrale 
Intensitätsverteilung des anregenden Lichts ange­
nommen worden. Durch unterschiedliche Einstrah­
lungsrichtung konnte die relative Frequenzlage der

100 Hz[Oe]

„-9

— 0 
F=2—

b)
100 

F=1 —

WOMHzJ A =-37,3 MHz
f)= 5,15 kHz ( kV/cm.f2
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Schwerpunkte von Anregungs- und Absorptionslinie 
geändert werden. Das Experiment ergab eine Abhän­
gigkeit der differentiellen Resonanzstreuintensität 
AR/AH  von der Einstrahlungsrichtung, wenn mit o- 
Licht angeregt wurde, womit auf eine nicht ganz 
konstante spektrale Intensitätsverteilung geschlossen 
werden kann. Bei ^-Einstrahlung konnte innerhalb 
der Fehlergrenze keine Abhängigkeit festgestellt wer­
den. Der Vergleich mit den Messungen (Abb. 2) er­
gibt das Resultat ß  A <  0.

Wird anstelle der ^-Einstrahlung a-Strahlung für 
die Anregung der Atome verwendet, so enthält der 
Zustandsvektor des angeregten Terms kohärente An­
teile mit M{ =  Mt ±  1. Für ein Magnetfeld, bei wel­
chem die beiden kohärent zugemischten Anteile die­
selbe Energie aufweisen (Level-crossing 8) ergibt sich 
innerhalb der Strahlungsbreite eine deutlich meß­
bare Intensitätsänderung der beobachteten o-Reso- 
nanzstrahlung. Befinden sich die Atome gleichzeitig 
in einem elektrischen Feld, so ist die Lage dieser 
Niveaukreuzungen wiederum verschieden für den 
Fall ß A <  0 und ß A >  0. Insbesondere ergibt sich 
in beiden Fällen wegen der großen Strahlungsbreite 
eine Überlappung von zwei Level-crossing-Signalen, 
wobei die Lage des Schwerpunkts jedoch verschieden 
für die beiden diskutierten Vorzeichen von ß  A (Abb. 
5) ist. Die gemessene differentielle Resonanzstreu­
intensität in Abhängigkeit vom Magnetfeld ist bei o-

Einstrahlung in Abb. 6 für verschiedene elektrische 
Feldstärken dargestellt. Das Signal der beobachteten 
Änderung für Ez =  83,7kV /cm  ist in Übereinstimmung 
mit ß A <  0, wenn man für \A \ denjenigen Wert 
nimmt, welcher aus den Untersuchungen mit ^-Ein­
strahlung und Jr-Beobachtung abgeleitet wird. Würde 
ß  A positiv sein, so müßte dieses Maximum nicht

Ez - 57,0kV/cm

40 Hz [Oe]

Abb. 5. Niveauenergien in Abhängigkeit vom Magnetfeld bei 
Ez = 83,7 kV/cm. a) ^ > 0  und b) ß  A <  0.

Abb. 6. Gemessene Änderungen der Resonanzstreuintensität 
A R /A H  bei c-Lichteinstrahlung und a-Lichtbeobachtung für 

verschiedene Werte von Ez .
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nur sehr viel schwächer nachgewiesen werden, son­
dern insbesondere auch bei einer Feldstärke von 
Hz ä; 20 Oe liegen.

III. Ergebnisse

Aus dem Maximum der Intensitätsänderungen in 
Abhängigkeit vom Magnetfeld bei ^-Einstrahlung 
und Ji-Beobachtung ergeben sich die Beträge der A- 
Faktoren und der Stark-Konstante ß.  Die Messungen 
wurden für verschiedene elektrische Feldstärken 
durchgeführt und die Abhängigkeit in Hinsicht auf 
A und ß  analysiert. Zur Bestimmung des Vorzei­
chens von ß  wurde dieser Wert mit Hilfe von Ra­
dialfunktionen aus der Coulomb-Approximation zu

8 F. D. Colegrove, P. A. Franken, R. R. Lewis u. R. H.
Sands, Phys. Rev. Letters 3, 420 [1959].

ß =  + 4 ,6  k H z/(k V /cm )2 abgeschätzt, wobei der 
Hauptbeitrag der Störung durch das elektrische Feld 
von dem 6 2Si/2-Term verursacht wird. Die Beiträge 
der anderen störenden Terme sind in Abb. 1 an den 
Verbindungslinien zwischen den Termen angegeben. 
Unter Zugrundelegung des positiven Vorzeichens von 
ß  folgt

A (107) =  -  (32 ,4  ± 0 ,5 )  M H z,
A  (109) =  -  (37,3 +  0,8) M H z,

ß =  (5 ,1 5 ± 0 ,1 5 )  kH z/(k V /cm )"2.

Die Lebensdauer wurde aus der Breite {HMax — ^Min) 
des zweiten Signals in Abb. 6 e zu

r =  (6 ,3  ± 0 ,6 )  - IO-9  sec
ermittelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft wird für die 
Bereitstellung von Forschungsgeräten auch an dieser 
Stelle herzlich gedankt.
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Nach einer kurzen Einführung wird das SCF-MO-P (LCGO)-Verfahren auf die Verbindungen 
Methan, Äthan, Propan, Isobutan, Tetramethylmethan und Methyl-Cyclohexan angewendet und 
gezeigt, daß auf diese Weise qualitative Aussagen über die Elektronenverteilungen erhalten werden
können, die sogar zu einer guten Proportionalität 
erlaubt die Analyse der Elektronenverteilungen, , 
Verlauf innerhalb eines Moleküls Anhaltspunkte

1. Einleitung

Die Verwendung von Gauß-Funktionen vom Typ

l m =  x  " y » z P e - V  ( 1 )

für Molekülrechnungen hat zuerst B o y s 1 vorgeschla­
gen. Um die Integrationsschwierigkeiten bei den 
wellenmechanischen Rechnungen weiter zu verein­
fachen, empfahl einige Jahre später der A utor2, 
sogen, reine Gauß-Funktionen

Z p ( r , r ] , X p )  = e- ^ (t- rp)S (2)

zur Beschreibung der Elektronendichten heranzuzie-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Preuss, Insti­
tut für Theoretische Chemie der Universität Stuttgart, 
D-7000 Stuttgart 1, Relenbergstraße 32.

bezüglich der exakten Werte führen. Andererseits 
,effektive Atomladungszahlen“ einzuführen, deren 
für die Ladungsverteilung liefert.

hen, die an beliebigen Punkten

Xp =  {xp •> Dp, Zp\ (2 a)

lokalisiert sein können. Jedes %p ist somit durch vier 
Parameter rjp , xp , y v , zv fixiert, die vorerst noch 
frei gewählt werden können.

Auf diese Weise wird der Ausgangspunkt für die 
Behandlung größerer Moleküle aufgezeigt, da das 
Integralproblem sehr vereinfacht und schematisiert 
werden konnte.

Die Wellenfunktion XP ,  aus der sich die Energie 
und die Elektronenverteilung (Elektronendichte)

1 S. A. Boys, Proc. Roy. Soc. London A 200, 542 [1950].
2 H. Preuss, Z. Naturforsch. 11a, 823 [1956].


