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ESR- und optische Untersuchungen am Triplett-Zustand
von NaNOz2-Kristallen

W. DieTrICH, F. DrissLEr, D. Scumip und H. C. WoLr

Physikalisches Institut, Teilinstitut 3, der Universitit Stuttgart
(Z. Naturforsch. 28a, 284—289 [1973]; eingegangen am 2. Nov. 1972)
ESR and Optical Investigations on the Triplet State of NaNOg Crystals

The metastable triplet state 71 of NO2 in NaNOsg single crystals was investigated at tem-
peratures between 1,4 and 4,2°K by ESR-, by phosphorescence- and by level crossing-experiments
From these measurements we find the zerofield splitting parameters:

D/hc =

(0,444 * 0,005) cm-1,

E/bc = —(0,045 % 0,005) cm-,
g = 2,002 * 0,003,

where the z-axis is taken parallel to the line connecting the two O-atoms.

The optically detected magnetic resonance (ODMR) and the phophorescence spectra in magne-
tic fields up to 50 kOe give evidence for optical spin polarisation.

The kinetic constants for the population, the radiative decay and the total decay of each
zerofield component of T could be estimated as follows: the zerofield level ¢_ is preferentially
populated; the decay is radiative for ¢ty and nonradiative for ¢z and t,.

I. Einleitung

Alkali-Nitrite senden bei tiefen Temperaturen nach
optischer Anregung mit UV-Licht eine blaue und gelbe
Lumineszenz aus. Sie ist in der Existenz zweier An-
regungssysteme verschiedener Multiplizitdt begriindet.
Von besonderem Interesse fiir die vorliegende Arbeit
ist die gelbe, sehr schwache Triplettemissionsstrahlung
(Phosphoreszenz)!, die HocHsTRASSER und MARCHET-
TI 2 niher untersucht haben.

Wie bei organischen Molekiilen, so ist auch beim
Nitrition der Triplettzustand bereits im Nullfeld in
drei Komponenten aufgespalten. Er lifit sich durch
einen phinomenologischen Spin-Hamilton-Operator

Hy = upHygS+DS2+E(S,2-S,2)

beschreiben 3.

HochusTrassEr und Mitarbeiter 24 haben aus dem
Zeeman-Effekt der Absorptionsspektren Werte fiir
den Feinstruktur-Tensor des NOj-Triplett-Zustandes
gemessen. Sie haben ferner die Auswahlregeln fiir die
strahlenden Uberginge zwischen dem Grundzustand
und den 3 Zeeman-Komponenten des Triplettzustan-
des bestimmt.

In der vorliegenden Arbeit werden aus ESR-Mes-
sungen genauere Werte fiir die Feinstruktur-Wechsel-
wirkung gemessen. Der Zeeman-Effekt der Emission
und level crossing-Experimente liefern Informationen
iiber die kinetischen Konstanten des Triplett Zustan-
des: Die Ubergangswahrscheinlichkeiten s, fiir die Be-

volkerung und ku fiir den Zerfall jeder einzelnen
Nullfeld-Komponente. Der Zerfall setzt sich aus dem

strahlenden (kg) und dem strahlungslosen (k IS“C) An-

teil zusammen 5.

II. Experimentelles
1. Die Kristalle

Unterhalb 163 °C besitzt der NaNO,-Kristall ein
Gitter vom orthorhombisch-raumzentrierten Typ
(Abb. 1) 59, In der Einheitszelle befinden sich 2 trans-
lationsiquivalente Molekiile. Tabelle 1 enthilt die
wichtigsten kristallographischen Daten.

Tab. 1. Kristallographische Daten des NaNO, Einkristalls.

a=355A <CONO 115° £ 3°
b=537A d N-O (1,23 £ 0,04) A
c=557A 2 Spaltebenen 110

Opt. Achsenebene 001

Das Molekiil liegt in der b-c Ebene (vgl. Abb. 2).

In der Mehrzahl der bisherigen Arbeiten iiber Nit-
ritkristalle wurde einer in der Kristallphysik iiblichen
Konvention zufolge bei der Wahl der Molekiilachsen
die Achse grofiter Symmetrie, also die Winkelhalbie-
rende des O-N-O Winkels als z-Achse bezeichnet. Als
y-Achse wurde die O-O Verbindungsachse gewihlt, so
daf die x-Achse senkrecht auf der Molekiilachse stand.

Da sich die vorliegende Arbeit in erster Linie mit
der Feinstruktur des NO;-Triplettzustandes T, befafit,
soll die in der zugehorigen Theorie iibliche Achsen-
legung auch fiir das NaNO,-Molekiil iibernommen
werden. Als z-Achse wird daher hier nicht die Achse
grofiter Symmetrie, sondern die grofiter Spin-Spin-
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Abb. 1. Elementarzelle des NaNO,-Einkristalls. Jede Kugel
symbolisiert ein Molekiil; Kristallachsen 4, b, c.

Wedhselwirkung bezeichnet. Das fiihrt also zu einer
Vertauschung von z- und y-Achse gegeniiber der her-
kommlichen Bezeichnungsweise.

Im folgenden wird somit die aus Abb. 3 ersichtliche
Achsenlegung verwendet:

Abb. 3. Molekiilachsen x, y, z; das Molekiil liegt in der
Zeichenebene, die x-Achse steht senkrecht auf ihr.

Sowohl das Molekiil als auch der Kristall geh6ren
zur Raumgruppe C,..

Entsprechend den drei Normalkoordinaten existie-
ren folgende Normalschwingungen des Nitritions: Die
symmetrische Streckschwingung »,, die asymmetrische
Streckschwingung »3 und die Biegeschwingung v,.

Zur Kristallzucht wurde als Ausgangsmaterial pul-
verformiges NaNO, (p.a.) verwendet. Die Kristalle
wurden mit bis zu 170 Durchgingen zonengereinigt

und dann nach dem Bridgman-Verfahren aus der
Schmelze gezogen.

2. Mefmethoden
a) Mefitemperatur und Anregung

Alle Messungen erfolgten im Bereich zwischen 1,4
und 4,2°K. Der Kristall tauchte dazu in fliissiges
Helium ein.

_Die Phosphoreszenz wurde mit einer Quecksilber-
héchstdrucklampe HBO 200 (Osram) in Verbindung
mit einem UG 11 Filter angeregt.

_Der Kryostat fiir die Phosphoreszenzmessungen ent-
hielt einen Magneten mit | H, | < 50 kOe. Der Kri-

stall konnte um eine Achse senkrecht zu H, gedreht
werden.
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Abb. 2. Projektion einer (200)-Ebene (schraffiert) auf eine
(100)-Ebene.

b) Phosphoreszenz (Abb. 4)
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Abb. 4. Experimentelle Anordnung fiir die optischen Mes-
sungen.

Das Emissionslicht wurde von einem Jarrell-Ash
Doppelmonochromator spektral zerlegt und mittels
eines Photomultipliers, eines Verstirkers sowie eines
Schreibers aufgezeichnet. Die in Abb. 4 durchbrochen
gezeichneten Teile der Apparatur dienten zur Messung
der individuellen Abklingdauern der Phosphoreszenz-
Zeemankomponenten. Mittels eines schnellen Chop-
pers (130-150 Hz) konnte das Anregungslicht peri-
odisch abgeschaltet und die Zerfallskurven iiber einen
Verstirker und einen Mittelwertrechner (CAT) auf
dem Schreiber registriert werden.

c) Triplett-Absorption

Fiir Absorptionsmessungen diente als Lichtquelle
eine Wolframlampe.

d) ESR Messungen

Die Messungen wurden an einem Standard-ESR-
Spektrometer (Varian V 4561) bei einer Frequenz von
33,28 GHz und Magnetfeldstirken bis zu 17 kOe
durchgefiihrt. Neben dem Standard-Mikrowellennach-
weis-System konnten die ESR Signale auch optisch
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nachgewiesen werden 19, Dazu diente ein 2 m-Gitter-

spektrograph (RSV) mit einer spektralen Auflosung
von 0,2 cm™,

III. Meflergebnisse
1. Ubersicht iiber die Triplett-Spektren

Abbildung 5 zeigt das Triplett-Absorptionsspek-
trum, Abbildung 6 das Phosphoreszenzspektrum von
NaNO, bei 1,5 bzw. 4,2 °K.
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Abb. 5. Triplet-Absorptionsspektrum von NaNO, pei
1.5 °K.
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Abb. 6. Phosphoreszenzspektrum von NaNO, bei 4,2 °K.
Die Linien der Floureszenz sind mit F bezeichnet.

Der elektronische 0-0-Ubergang liegt sowohl in Ab-
sorption als auch in Emission bei 18 959 cm1. Dane-
ben treten Serien von Schwingungsbanden auf, deren
Abstinde in Absorption 644 cm, 1124 cm und 1170
cm; in Emission 829 cm! und 1325 cm™ betragen.
Sie werden der Biegeschwingung (v,), der symmetri-
schen Streckschwingung (»,) und der asymmetrischen
Streckschwingung (vs, nur in Absorption beobachtet)
des Nitritions zugeordnet. Die Tatsache, daff das Ab-
sorptions- und das Emissionsspektrum nicht spiegel-
bildlich sind (v, & »,"" und », ¥ »,"), fithren Hocs-
sTRASSER und MARCHETTI 2 auf eine Deformation des
Molekiils im angeregten Zustand zuriick.
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2. Zeeman-Effekt-Messungen

Die intensivste Phosphoreszenzlinie liegt bei 18 131
cm, Sie hat vom 0-0-Ubergang einen Abstand von
829 cm! und rithrt von der Biegeschwingung des Nit-
ritions her.

Die im folgenden dargestellten Resultate stammen
ausschliefllich von Untersuchungen dieser Schwingungs-
bande. Messungen am 0-0-Ubergang sowie am Uber-
gang 2y, wurden ebenfalls durchgefiihrt. Sie liefen
keine anderen Ergebnisse erkennen.

Die in Abb. 7 dargestellten Aufspaltungen ergaben
sich fir das Magnetfeld H, = (50,5 * 0,5) kOe. Die
Feldrichtung war dabei in allen Fillen identisch mit
einer der Molekiilachsen. Die Messung der Gesamt-
phosphoreszenzintensitit in Abhingigkeit von der
Feldstirke ergab fiir H, parallel z ein markantes Mi-
nimum bei H, = (4,7 £ 0,1) kOe (Abb. 8). Fiir H,
parallel x zeigte sich bei H, = (2,4 £ 0,2) kOe ein
weniger ausgepriagtes Maximum.
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Abb. 7. Zeemannspektren der Phosphoreszenzlinie bei
18 131 cm™ bei 50 kOe und 4,2 °K.

Die individuellen Lebensdauern der drei Zeeman-
komponenten im Magnetfeld von 50 kOe sind in Tab.
2 zusammengefafit.

Tab. 2. Mittlere Lebensdauer der Zeemannkomponenten bei
50 kOe. T = 4,2 °K. m = magnetische Quantenzahl im

Hodhfeld.
Lebensdauer in msec
m=+1 m=0 m=-1
H,llx 0,31+0,08 0,41+0,02 0,32+0,08
Hy |y - 0,46 +0,08 —
Hy,llz 0,32%0,05 <0,1 0,59 £0,06




ESR- UND OPTISCHE UNTERSUCHUNGEN AM TIRPLETT-ZUSTAND

Gesam tphosphoreszenz

T T L

T
Lc

4 H, 6 8

Magnetfeld IHel [kOe]

O o
N

Abb. 8. Intensitit der Gesamtphosphoreszenz in Abhin-
gigkeit von der Feldstirke H, || z; LC = Level Crossing.

3. ESR Messungen

Abbildung 9 zeigt ein ESR Spektrum des NaNO,-
Triplettzustandes T, bei 1,4 °K. Die Resonanzfre-
quenz betrug 33,28 GHz.
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Abb. 9. Das ESR-Spektrum des NaNO, Triplettzustandes
bei 1,4 °K bei stationirer optischer Anregung; Resonanz-
frequenz 33,28 GHz; das Magnetfeld liegt parallel zur z-
Achse.

In Tab. 3 sind die Daten der beobachteten Uber-
ginge zusammengefafit.
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Tab. 3. Lage und Typ der ESR-Linien bei der Resonanz-
frequenz von 33,28 GHz (Feldfehler = 20 Oe).
Die ESR wurde auch optisch nachgewiesen. Abbil-
dung 10 zeigt die Abnahme der Phosphoreszenzinten-
sitit (v = 18 131 cm?) bei gleichzeitiger Sittigung
des ESR-Signals. Im Maximum bei 7,146 kOe betrigt
die Abnahme 35 .
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Abb. 10. Der (Ams = 1)-ESR Ubergang bei Hy||z und 33,28
GHz

a) bei konventionellem ESR-Nachweis,

b) Bei optischem Nachweis: Abhingigkeit der Phosphores-
zenzintensitit der Schwingungsbande bei 18131 cm~ vom
Magnetfeld bei gleichzeitiger Mikrowelleneinstrahlung
(ODMR).
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IV. Diskussion

1. Folgerungen aus den ESR-Messungen

Mit dem Spin-Hamilton Operator (s. Einleitung)
wurden aus der ESR-Frequenz und aus den gemesse-
nen Resonanzfeldstirken die Feinstrukturkonstanten
D und E sowie der g-Faktor errechnet zu

D/bc= (0,444 % 0,005) cm-1,
E/bhc =— (0,045 £ 0,005) cm-,
g= 2,002 + 0,003.

Dabei wurde g als isotrop angenommen.

HocusTrAssER und ZEwaIL 4 haben die Feinstruk-
turkonstanten aus den in Absorption gemessenen Zee-
man-Spektren zu D — E = 0,68 cm™! und D 4+ E = 0,40
cm! bestimmt. Auch wenn man beriicksichtigt, daf§
in4 andere Hauptsachen verwendet wurden, ist die
Ubereinstimmung mit unseren Meflwerten (D — E =
0,489 cm™ und D+ E = 0,399 cm™!) nicht gut. Die
Mefgenauigkeit fiir D und E bei Zeemann-Effekt-Mes-
sungen ist geringer als bei Messungen der ESR. Wenn
die Diskrepanz trotzdem reell ist, bedeutet das, dafl die
Feinstruktur-Werte in Absorption und ESR verschie-
den sind. Das ist nur mdglich, wenn im Triplett-Zu-
stand zwischen Absorption und stationirem metasta-
bilen Zustand ein Relaxationsprozess der Elektronen-
verteilung im Molekiil stattfindet.
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Abbildung 11 zeigt das Energieniveauschema im
Nullfeld und im Niederfeld mit den oben ermittelten
Werten von D, E und g.

Der optische Nachweis der ESR (ODMR) an der
Phosphoreszenzschwingungsbande bei 18 131 cm be-
weist, dafl die Resonanziiberginge am Triplettzustand
des Nitrits stattfinden und nicht etwa von irgendwel-
chen Fallen herrithren. Ferner liefert das ODMR-
Spektrum Hinweise dafiir, daf} die Zerfallskonstanten
fiir die verschiedenen Spinzustinde verschieden grofl
sind. Die Mikrowelleniiberginge verursachen eine An-
derung der Gesamtintensitit der Phosphoreszenz. Die
Intensititen der ESR Uberginge (Absorption und
stimulierte Emission) deuten auf eine starke optische
Spinpolarisation hin.

2. Folgerungen aus den Zeeman-Effekt-Messungen

Die Betrachtung der Intensititsverteilung sowie der
Abklingzeiten der individuellen Zeeman-Komponen-
ten fithrt auf die in Tab. 4 dargestellte Abschitzung
der in Abb. 12 definierten kinetischen Konstanten des
Triplettzustandes T,. Sie werden hier nur relativ zu-
einander betrachtet. Die Bestimmung ihrer absoluten
Werte wird vorbereitet.

Das Energieniveau t, wird somit stark bevolkert,
hat aber keine Mdglichkeit zum Zerfall. Bei ¢, und ¢,
liegen die Dinge umgekehrt, wobei ¢, iiberwiegend
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Abb. 11. Energieniveauschema im Nullfeld und im Niederfeld fiir den Triplettzustand von NaNO,. Die Berechnung

2,002, D/hc

0,444 cm™ und E/hc

erfolgte mit g

-0,045 cm-l. Der Abstand zwischen tz und t, ist D-E, der

Abstand zwischen ty und t; ist D+E.
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Abb. 12. Definition der kinetischen Konstanten fiir die Be-
und Entvolkerugn der drei Triplett-Komponenten t; im
Nullfeld (#=x, 3, z):

su = Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Bevdlkerung;
kyD = Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die strahlende Ent-
volkerung ———

kyISC = Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die strahlungslose
Entvolkerung — — — — ;

tu = Wellenfunktionen der 3 Zustinde;

ky = kyD + kyISC.

kD klein kD grof§ kD klein
kz1SC  klein kyISC  klein kISC  grofl
sx grof} Sy klein Sz klein

Spin-Gitter-Relaxationswahrscheinlichkeit sehr klein

Tab. 4. Abschitzung der kinetischen Konstanten des Tri-
plettzustandes 7, von NaNO, im Nullfeld. Die angegebe-
nen Groflenordnungen ,klein“ und ,groff“ sind im Ver-
gleich mit den iibrigen Konstanten zu sehen. T = 4,2 °K.

strahlend und ¢, strahlungslos zerfillt. Die Bevolke-
rung dieser beiden Triplettkomponenten erfolgt durch
eine schwache Spin-Gitter-Relaxation. HOCHSTRASSER
und Mitarbeiter 2 4 haben aus der Polarisation der
Absorption ebenfalls bevorzugten strahlenden Zerfall
von t, abgeleitet. Diese Abschitzung stimmt auch mit
den ESR Mefergebnissen iiberein. So erhilt man bei
einer Magnetfeldorientierung parallel zur x-Achse
Mikrowellenabsorptions- bzw. Emissionsiiberginge
vom Niveau t, aus (vgl. Abb. 11a). Entsprechend fin-
det man Absorptions- bzw. Emissionsiiberginge in das
Niveau t,, wenn das Magnetfeld parallel zur z-Achse
orientiert ist (Abb. 11c) 11,

Unabhingig von den ESR-Experimenten ist es auch
mit Zeemaneffekt Messungen mdglich, die Feinstruk-
turkonstanten zu bestimmen. Die fiir die drei Haupt-
achsenorientierungen bei 50 kOe beobachteten Auf-
spaltungsbilder (Abb. 7) lassen jedoch nur eine grobe
Abschitzung von D und E zu. Innerhalb der groflen

289

Fehlergrenzen von * 0,5 cm~! werden die oben ange-
gebenen Werte bestitigt.

Der bei der Messung der feldabhingigen Gesamt-
phosphoreszenzintensitit (Abb. 8) fiir H, parallel z
beobachtete deutliche Einschnitt wird durch den Kreu-
zungspunkt der Energieniveaus (vgl. Abb. 12¢) ver-
ursacht.

Solch ein “level crossing” bewirkt eine Mischung der
Wellenfunktionen 12. Da hier im Fall Ho parallel z
dem strahlenden Energieniveau t, stark strahlungs-
los zerfallendes t, zugemischt wird, erhilt man an dem
Kreuzungspunkt einen verstiarkt strahlungslosen Zer-
fall und damit eine Intensititsabnahme.

Fir die Feldorientierung parallel zur x-Achse er-
halt man ebenfalls einen Kreuzungspunkt zweier Ter-
me (vgl. Abb. 11a). Hier wird stark bevolkertes t,
dem ansteigenden Energieniveau, das einen Anteil des
stark strahlenden ¢, enthilt, zugemischt. Das fiihrt zu
einem Anwachsen der Gesamtintensitit.

Mit denbeiden Feldstirken der level crossings H," =
2,4k0e, HC = 4,7kOe und dem Spin-Hamilton
Operator ist eine genauere Ermittlung der Feinstruk-
turkonstanten mit optischen Mitteln moglich:

D/hc = (0,442 * 0,015) cm™,
E/bc =— (0,05 % 0,02 )cm™.

Sie bestitigen die mit Hilfe der ESR ermittelten Wer-
te.

Den Herren Dr. M. ScHWOERER, U. KONZELMANN,
R. ScumiDBERGER und Dr. H. Sixr danken wir fiir
wertvolle Anregungen und Diskussionen.
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