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6. Zusammenfassung

Die Sandwich-Gitter-Diode ist ein neues Instru-
ment zur Erzeugung starker elektrischer Felder. Sie
bietet, neben der Moglichkeit an einem relativ grof3-
flichigen System langsame Ionen und Elektronen,
deren kinetische Energie <5 eV ist, zu emittieren,
neue Aspekte hinsichtlich der Untersuchung von
Molekiilparametern wie z. B. der Feldabhéangigkeit
des Dipolmoments bzw. der Polarisierbarkeit im
extrem starken E-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 Feldstarken in den Membranen mit der SGD
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leicht zugénglich sind. Die Tatsache, da3 die Polari-
sationsenergie im elektrischen Feld W = (1/2) a F?
(a =Polarisierbarkeit) fiir viele zwei- und mehr-
atomige Molekiile bei den mit der SGD erreichbaren
Feldstirken 1 eV und mehr betrigt, ist im Hinblick
auf eine Feldaktivierung chemischer Reaktionen 22
bemerkenswert. Hieriiber soll am Beispiel der ,,feld-
aktivierten“ Desorption von chemisorbiertem Was-
ser unter makroskopisch-chemischen Bedingungen
(1 atm, 20C) an der Sandwich-Gitter-Diode in
einer anderen Arbeit berichtet werden.

Fiir Personal- und Sachbeihilfen danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft.

22 H.D.Beckey u. F. W. ROLLGEN, Naturwiss. 58, 23 [1971].

Untersuchung des 5p®P, ,-Terms im Silber I-Spektrum durch Resonanzstreuung
von Licht in elektrischen und magnetischen Feldern

H.Bucka, D. EINFELD *

, J.NEY und J. WILKEN

Institut fiir Kernphysik der Technischen Universitdt Berlin

(Z. Naturforsch. 26 a, 1016—1020 [1971] ; eingegangen am 3. Marz 1971)

Hyperfine Structure Investigation of the 5p *Pgjy-state in Ag I-Spectrum by Resonance Scattering
of Light in electric and magnetic Fields

Using separated isotopes the hyperfine structure of the 5p 2Pgj-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 [, the shift of the Heydenburg- and
level-crossing-signals with electric fields can be explained by the following parameters:

Ag(107) :
Ag(109):
B (*Pyps) =
7 (®Pype) =

I. Problemstellung und Untersuchungsverfahren

Die Hyperfeinstrukturaufspaltung des 5p*Pjs-
Terms im AgI-Spektrum (Abb.1) ist so gering,
dal aus optischen Untersuchungen keine genauen
Werte fiir die Hyperfeinstrukturkopplungskonstan-
ten gewonnen werden konnen. Von Interesse ist
dabei das Vorzeichen des A-Faktors, welches experi-
mentell bisher nicht bestimmt werden konnte . Bei

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Bucka, Institut
fiir Kernphysik der Technischen Universitit Berlin, D-1000
Berlin 37, Rondellstr. 5.

* Jetzige Anschrift: Physikalisch-Technische Bundesanstalt,
1 Berlin 10, Abbestr. 2—12.

A=—(32,4%0.5) Mc/sec,
A=—(37,3%£0.8) Mc/sec,

(5.15%0.15) (ke/sec) (kV/em) —2,
(6.3 £0.6 )-10—? sec .

Untersuchungen der Resonanzstreuintensitdt in Ab-
héngigkeit vom elektrischen und magnetischen Feld
ergibt sich die Moglichkeit der Bestimmung des Vor-
zeichens der Hyperfeinstrukturkonstanten, wenn man

das Vorzeichen der Stark-Konstante 5 des 5p®Pgs-

Terms anderweitig als bekannt voraussetzen kann 2.

Die Resonanzstreuung von Licht an freien Ato-

men ist durch die Dipolmatrixelemente Mp;=
(Yi|erE|¥,;) zwischen den Niveaus des Grund-

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

2 D. ENrFELD, Y. NEY u. J. WILKEN, 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 2Pg)s-

Term durch ein elektrisches Feld merklich zugemischt wer-
den, sind durch Hinweislinien gekennzeichnet.

zustands | ;) und denen des angeregten Zustands
bestimmt, wobei entsprechend der BREITschen For-
mel 3 die Energieabstinde im angeregten Zustand
und die Lebensdauer von Einflul sind. Beschreibt
man den Zustandsvektor | ¥;) als Summe von Pro-
dukten der Elektroneneigenfunktion ¢,,, mit Dreh-
impuls-z-Komponente m; und Kernspinfunktion
%m, mit Drehimpuls-z-Komponente m;, so sind die
Amplituden C; der einzelnen Anteile von den zu
untersuchenden Parametern sowie der magnetischen
und elektrischen Feldstiarke abhiangig

voou =2 Crim, u(4,97,8H;,E;) @n, Ym,-

mrp+my=M

Fir bestimmte Werte der dulleren Felder erhélt man
den Zustandsvektor aus der Diagonalisierung des
Hamilton-Operators 4:

H=A'I'J+/‘B(gJJz—‘gI’ I)H,+ (a+;3Jz2) Ez2-

Die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld ist
dabei durch einen effektiven Operator E,%(a + J.2)
beschrieben, wobei die Groflen a und f Summen

3 G.Brert, Rev. Mod. Phys. 5, 91 1933. — P. A. FRANKEN,
Phys. Rev. 121, 508 [1961].

4 P.KuscH u. V. W.HucHEs, Handbuch der Physik, Bd. 37/1,
Springer-Verlag, Berlin 1959.

5 E. U. ConpON u. G. H. SHORTLEY, The Theory of Atomic
Spectra, University Press, Cambridge 1935.
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tiber reduzierte Matrixelemente des Dipoloperators
dividiert durch den Energieabstand enthalten, wel-
che die Zumischung von Termen der entgegen-
gesetzten Paritdt durch das elektrische Feld charak-
terisieren > 6, Mit den duBeren Feldern E, und H,
dndern sich die Amplituden C; im Zustandsvektor
vy, 1,y und damit die Resonanzstreuintensitdt. In
giinstigen Féllen konnen dann bei nichtkohdrenter
Einstrahlung die Parameter der Hamilton-Funktion,
insbesondere der A-Faktor, aus der Abhingigkeit
der Resonanzstreuintensitat von den dufleren elek-
trischen und magnetischen Feldern ermittelt werden.

Fiir die Untersuchung der Resonanzstreuintensitat !
wurde Licht der Resonanzlinie 1=3320 A des Ag I-
Spektrums an einem Silberatomstrahl gestreut. Da die
magnetischen Momente der beiden stabilen Silber-
isotope Ag!% und Ag!'%? sehr dhnlich sind, muf3ten
Messungen mit getrennten Silberisotopen durchge-
fihrt werden. Durch Verwendung einer intensiven
Lichtquelle und eines geeigneten Atomstrahlofens
wurde bei einem Verbrauch von 1 Milligramm/
Stunde ein ausreichendes Signalrauschverhiltnis er-
reicht.

II. Beschreibung und Diskussion der Messungen

Mit Hinblick auf die Untersuchung des Vorzei-
chens des A-Faktors wurde die Resonanzstreuung
zunéchst bei Einstrahlung und Beobachtung von
a-Licht als Funktion des Magnetfeldes bei verschie-
denen elektrischen Feldstarken gemessen. Mit der
Einstrahlung von @-Licht wird bewirkt, daf} fiir
einen Streuprozel} jeweils nur Niveaus des angereg-
ten Zustands gemiafl der Auswahlregel AM =0 er-
reicht und solche Kohirenzeffekte auller Betracht
bleiben konnen, wie sie sich bei Einstrahlung mit
o-Licht (AM = 1) ergeben. Fiir die Resonanzstreu-
intensitat resultiert in Abhéngigkeit vom Magnet-
feld ohne elektrisches Feld (E,=0) ein monotoner
Anstieg (HEYDENBURG-Effekt?), wobei die grofte
Steigung bei Magnetfeldwerten beobachtet wird, fiir
welche die d@uBere Storung up gsJ, H, in derselben
Groflenordnung wie die Hyperfeinstrukturwechsel-
wirkung 4 IJ ist. Wird die Messung mit einem zu-

6 H. Bucka, W. KRATSCHMER, V. METAG u. J. NEY, Z. Phy-
sik 218, 83 [1969].

7 N. P. HEYDENBURG, L. LARRIK u. E. ELLET, Phys. Rev. 40,
1041 [1932].
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Abb. 2. Anderung der Resonanz
Ag(109) streuintensitit AR/AH als Funk-
77, T tion des Magnetfeldes H, bei

elektrischer Feldstirke E,=0

und E,;=67 kV/em fiir z-Licht-

einstrahlung und =z-Lichtbeob-

achtung (Modulationshub AH
=2 QOe).

"SHy (67)

E;=67 kV/cm

satzlichen elektrischen Feld parallel zum Magnet-
feld durchgefiihrt, so ergibt sich die grofte Steigung
fir die Resonanzstreuintensitdt erst bei groBeren
Magnetfeldern, wahrend bei kleinen Magnetfeldern
die Intensitdt sogar zunichst abnimmt. Abb. 2 zeigt
die beobachtete Anderung der Resonanzstreuintensi-
tat in Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei elektrischen
Feldstirken E,=0 und E,=67kV/cm. Zum Ver-
standnis dieses verschiedenen Verhaltens sei die be-
rechnete Energieabhéngigkeit der Niveaus als Funk-
tion der elektrischen Feldstirke fiir positive und
negative Werte von A4 betrachtet (Abb. 3). Durch
die Umkehrung des Vorzeichens von A4 ergibt sich
eine Anderung der Termreihenfolge. Bei groBeren
elektrischen Feldstarken sind fiir die beiden Fille
beispielsweise die Abstinde der Niveaus M = 1,

WILMHz]  A=+373 MHz

a) B= 515 kHz(kV/cm)™2_-*2
100 *1
2 — o
-’ _431
F=1 — .
-100
%0 80 E, [kV/cm]

WIMHz3 A=-373MHz
B=515kHz(kV/em)™2 s

b)
100 2
F=1— 0
— g +1
il 0
= %0 BOE, [kV/ern]

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

|
60 Hy[67)

H,[Ce]

welche in einem zusitzlichen Magnetfeld H, gemischt
werden, verschieden grof}. Betrachtet man jetzt die
Hinzunahme eines Magnetfeldes, so resultiert eine
unterschiedlich starke Mischung der einzelnen
Terme je nachdem ob f A grofler oder kleiner als 0
ist. Insbesondere ist die Wirkung des Magnetfeldes
fiir den Fall, daf} der Aufspaltungsfaktor 4 negativ
ist (positives f§ vorausgesetzt), fiir Magnetfeldstar-
ken in der Nahe von H =0 kleiner in bezug auf
Termmischungen als fiir den Fall mit positiver
Wechselwirkungskonstanten 4. Zum Vergleich der
experimentellen Werte mit den berechneten wurden
die exakten Zustandsvektoren fiir die einzelnen Ni-
veaus aus einer Diagonalisierung des Hamilton-Ope-
rators gewonnen. Die aus der Zusammensetzung der
Eigenfunktionen resultierenden gerechneten Ande-
rungen der Resonanzstreuintensitaten fiir sz-Licht-

einstrahlung und z-Lichtbeobachtung sind in Abb. 4

4R VA>0 Ez= 67 kV/cm
4HA %
P N 0
/] ' = A<0
g | === AZ0
2 i A>0
Ih(b‘ﬁ I”IO 50 W[SH ]w Hz[Oe]
Ho(67)
[PA<O — “Ep= 67 kV/cm

1Al =373 MHz, 3 =515 kHz(kV/em I, T 6410 Osec

Abb. 4. Berechnete Anderung der Resonanzstreuintensitit

AR/AH in Abhingigkeit vom Magnetfeld fiir E,;=0 und

E;=67 kV/cm bei z-Lichteinstrahlung und z-Lichtbeobach-

tung. Fiir f 4> 0 wird die maximale Anderung bei kleineren

Magnetfeldstirken, fiir f 4 <0 erst bei groBeren Magnet-

feldstirken erreicht, bezogen auf den Fall E;=0. Fiir § 4 <0
ergibt sich zundchst ein Minimum.

fiir den Fall 4 >0 und 4 /<0 wiedergegeben.
Fiir die Berechnung ist eine konstante spektrale
Intensititsverteilung des anregenden Lichts ange-
nommen worden. Durch unterschiedliche Einstrah-
lungsrichtung konnte die relative Frequenzlage der
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Schwerpunkte von Anregungs- und Absorptionslinie
gedndert werden. Das Experiment ergab eine Abhin-
gigkeit der differentiellen Resonanzstreuintensitit
AR/AH von der Einstrahlungsrichtung, wenn mit o-
Licht angeregt wurde, womit auf eine nicht ganz
konstante spektrale Intensititsverteilung geschlossen
werden kann. Bei z-Einstrahlung konnte innerhalb
der Fehlergrenze keine Abhéngigkeit festgestellt wer-
den. Der Vergleich mit den Messungen (Abb. 2) er-
gibt das Resultat f 4 <0.

Wird anstelle der z-Einstrahlung o-Strahlung fiir
die Anregung der Atome verwendet, so enthélt der
Zustandsvektor des angeregten Terms kohérente An-
teile mit M;=M;* 1. Fiir ein Magnetfeld, bei wel-
chem die beiden kohdrent zugemischten Anteile die-
selbe Energie aufweisen (Level-crossing 8) ergibt sich
innerhalb der Strahlungsbreite eine deutlich mef-
bare Intensitatsinderung der beobachteten o-Reso-
nanzstrahlung. Befinden sich die Atome gleichzeitig
in einem elektrischen Feld, so ist die Lage dieser
Niveaukreuzungen wiederum verschieden fiir den
Fall #4<0 und fA4>0. Insbesondere ergibt sich
in beiden Fillen wegen der grolen Strahlungsbreite
eine Uberlappung von zwei Level-crossing-Signalen,
wobei die Lage des Schwerpunkts jedoch verschieden
fir die beiden diskutierten Vorzeichen von 4 (Abb.
5) ist. Die gemessene differentielle Resonanzstreu-
intensitat in Abhéngigkeit vom Magnetfeld ist bei o-

W [MHz]

pA> 0
100

a , E, =837 kV/em
-100

40 go " Hloe]
fA<O

100
b,
-100

Hy, [0e]

40 80

Abb. 5. Niveauenergien in Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei
E,=83,7kV/ecm. a) f A>0 und b) f4<0.
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Einstrahlung in Abb. 6 fiir verschiedene elektrische
Feldstarken dargestellt. Das Signal der beobachteten
Anderung fiir £, = 83,7kV/cm istin Ubereinstimmung
mit # 4<0, wenn man fiir | 4| denjenigen Wert
nimmt, welcher aus den Untersuchungen mit z-Ein-
strahlung und sz-Beobachtung abgeleitet wird. Wiirde
p A positiv sein, so miifite dieses Maximum nicht

aR
aH
Ag (109)
0,0
a) EZ =0
20 40 H,[Oe]
Ez=418 kV/ecm
b)
20 40 Hy[Oe]
Ez=570kV/cm
c)
20 40 Hy[O€]
Ez=670kV/cm
d)
20 WWI 40 H,[Oe]
EZz=83,7kV/cm
e)
Hh(m HMax
w 40 H, [Oe]

Abb. 6. Gemessene Anderungen der Resonanzstreuintensitit
AR/AH bei o-Lichteinstrahlung und o-Lichtbeobachtung fiir
verschiedene Werte von E .
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nur sehr viel schwicher nachgewiesen werden, son-
dern insbesondere auch bei einer Feldstirke von

H, =~ 20 Oe liegen.

III. Ergebnisse

Aus dem Maximum der Intensitdtsinderungen in
Abhingigkeit vom Magnetfeld bei «-Einstrahlung
und 7r-Beobachtung ergeben sich die Betrige der 4-
Faktoren und der Stark-Konstante . Die Messungen
wurden fiir verschiedene elektrische Feldstirken
durchgefiithrt und die Abhéngigkeit in Hinsicht auf
A und f analysiert. Zur Bestimmung des Vorzei-
chens von f# 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].

H.PREUSS

f= +4,6kHz/(kV/cm)2? abgeschitzt, wobei der
Hauptbeitrag der Storung durch das elektrische Feld
von dem 6 2S:,-Term verursacht wird. Die Beitrige
der anderen storenden Terme sind in Abb. 1 an den
Verbindungslinien zwischen den Termen angegeben.
Unter Zugrundelegung des positiven Vorzeichens von
p folgt

A(107) = — (32,41 0,5) MHz,

A4(109) = — (37,3+0,8) MHz,

p=(5,15%0,15) kHz/ (kV/cm) ~2.

Die Lebensdauer wurde aus der Breite (Hyax — Hyin)
des zweiten Signals in Abb. 6 e zu

7=(6,31£0,6) 1079 sec

ermittelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft wird fiir die
Bereitstellung von Forschungsgerdten auch an dieser
Stelle herzlich gedankt.

Anwendung der SCF-MO-P(LCGO)-Methode auf einige Kohlenwasserstoffe

H. PrEuss

Institut fiir Theoretische Chemie der Universitdt Stuttgart

(Z. Naturforsch. 26 a, 1020—1027 [1971] ; eingegangen am 5. Marz 1971)

Nach einer kurzen Einfiihrung wird das SCF-MO-P (LCGO)-Verfahren auf die Verbindungen
Methan, Athan, Propan, Isobutan, Tetramethylmethan und Methyl-Cyclohexan angewendet und
gezeigt, daf} auf diese Weise qualitative Aussagen iiber die Elektronenverteilungen erhalten werden
konnen, die sogar zu einer guten Proportionalitdt beziiglich der exakten Werte fithren. Andererseits
erlaubt die Analyse der Elektronenverteilungen, ,effektive Atomladungszahlen® einzufiihren, deren
Verlauf innerhalb eines Molekiils Anhaltspunkte fiir die Ladungsverteilung liefert.

1. Einleitung

Die Verwendung von Gaul-Funktionen vom Typ
Im=2"y" 2P e7I" (1)

fiir Molekiilrechnungen hat zuerst Boys?! vorgeschla-
gen. Um die Integrationsschwierigkeiten bei den
wellenmechanischen Rechnungen weiter zu verein-
fachen, empfahl einige Jahre spiter der Autor?
sogen. reine Gaul3-Funktionen

2o [Ty 1y Bp) = 1 0~R" (2)
zur Beschreibung der Elektronendichten heranzuzie-
Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Preuss, Insti-

tut fiir Theoretische Chemie der Universitit Stuttgart,
D-7000 Stuttgart 1, Relenbergstraf3e 32.

hen, die an beliebigen Punkten

Ipy= {x,, s Ypo zp} (2a)

lokalisiert sein konnen. Jedes y,, ist somit durch vier
Parameter #,, z,, y,, z, fixiert, die vorerst noch
frei gewahlt werden konnen.

Auf diese Weise wird der Ausgangspunkt fiir die
Behandlung groflerer Molekiile aufgezeigt, da das
Integralproblem sehr vereinfacht und schematisiert
werden konnte.

Die Wellenfunktion ¥, 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. 11 a, 823 [1956].



