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RELAXATION VON EUROPIUMATOMEN

Relaxation von Europiumatomen mit Spin-polarisierter 4f-Schale in Edelgasen *

R. TILGNER, J. Frickg, J. HaAs und E.LUSCHER
Physik-Department der Technischen Universitat Miinchen

(Z. Naturforsch. 28 a, 454—458 [1973] ; eingegangen am 21. Dezember 1972)

Relaxation of Europium Atoms with Spin Polarized 4f-shell in Rare Gas Atmospheres

The 4f-shell of Europium was polarized in different rare gas atmospheres by spin exchange with
optically pumped Cesium. The estimated cross sections for Europium-rare-gas relaxation turned out
to be significantly larger than corresponding Cesium values.

Einleitung

Seit der Verwendung von Puffergasen zur Ver-
langerung der Relaxationszeiten spinpolarisierter
Atome! ist die Messung der Stolwirkungsquer-
schnitte Gegenstand zahlreicher Arbeiten (siehe
z. B.276). Bevorzugte Elemente sind dabei die Al-
kalien, deren Stofiverhalten in Edelgasen ausfiihr-
lich untersucht wurde?. Bei den diamagnetischen
Elementen mit !Sj-Grundzustinden, die bisher op-
tisch gepumpt wurden, hat die Puffergastechnik we-
gen der geringen Wandrelaxation (bei kurzen Ver-
weilzeiten) keine grofle Bedeutung?, und so existie-
ren bisher noch keine Messungen von Relaxations-
querschnitten.

Vor einiger Zeit gelang auch die Spinpolarisation
an Elementen, bei denen der Drehimpuls auf innere
Schalen tbertragen wurde, wie Mangan® ? und
Europium 1°.

Eine genaue Analyse der Puffergasrelaxation, die
eine Analyse der Auswirkung des Kernspins 1713,
sowie eine Untersuchung von ,sticking collisions®
(1. c. 1% 15) einschlieit, setzt hohe Pumpintensitdten
voraus. Im vorliegenden Fall (Europium) sind die
Leistungen konventioneller Lichtquellen wie Hohl-
kathoden und HF-Entladungslampen auf Grund der
erzielbaren Linienintensititen gegeniiber den Alka-
lien deutlich schwicher.

Die Versuche, Mangan direkt optisch zu pumpen,
waren bisher erfolglos?. Die einzige Moglichkeit,
Mn etwa fir HF-Spektroskopie-Zwecke mit her-
kommlichen Lichtquellen zu polarisieren, besteht in
der Polarisation durch Spinaustausch mit optisch
gepumpten Alkalien. Um die Grofle der Relaxations-
querschnitte in Edelgasen fiir Europium zu ermitteln,
wurden beide Methoden angewendet.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. E. LUscHER, Phy-

sik Department der Techn. Universitat Miinchen, D-8046
Garching bei Miinchen.

Optisches Pumpen an Eu

Die intensivsten Ubergéinge in den 8S;5-Grund-
zustand bilden die blauen Linien bei 4594 A,
4627 A und 4662 A 15, Sie entsprechen Ubergiingen
aus den y ®Py)s-, v 8P7/o- und y 8P; »-Zustinden und sol-
len im folgenden als Dy-, D;- und D-Linien bezeich-
net werden. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwi-
schen allen Zeeman-Niveaus des Grund- und der an-
geregten y SP-Zustinde wurden nach den {iblichen
Formeln 17 berechnet. Bei der Ermittlung der Absorp-
tionswahrscheinlichkeiten (siehe Tab. 1) fiir o*-Licht
wurde dann die Annahme einer Pumplinie, die breit,
d. h. fiir alle Hyperfeinkomponenten von gleicher
Intensitit ist, gemacht. Tatsdachlich ist diese An-
nahme nur fiir die Dy-Linie des Isotops 153 gerecht-
fertigt, da D~Aw==2,5 AW ist. (D: Doppler-Breite
der Dy-Linie, Aw bzw. AW : gesamte Hyperfeinauf-
spaltung des y P55 bzw. 8S;o-Zustandes 18,) Fiir die
anderen Linien erfolgt die Annahme gleicher Hyper-
feinintensitaten willktrlich, um wenigstens qualitativ
die Absorptionsverhiltnisse richtig wiederzugeben.

Das Experiment wurde mit Hilfe einer Stickstoff-
gekiihlten Hohlkathodenlampe nach HANSEN, STEU-
DEL und WALTHER !? durchgefiihrt. Beobachtet wurde
die Intensitit des zirkularpolarisierten 4662 A-Lich-
tes nach dem Durchgang durch einen Europium-
Dampf von 107* bis 1075 Torr, der in eine Argon-
atmosphare von rund 20 Torr eingebettet war. Durch
HF-induzierte Zeeman-Ubergiinge war der Nachweis
der erfolgten Spinpolarisation im (F =6)-Niveau
moglich. Die Qualitat der beobachteten Signale war
indes so schlecht, daf} keine quantitative Auswertung
moglich war. Daher wurde auf die Methode der
Polarisation der Eu-Atome durch Spinaustausch zu-
riickgegriffen. Durch Variation des Puffergasdruckes

* Diese Arbeit ist Teil einer Dissertation (R. TILGNER) an
der TU Miinchen.
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geschwindigkeit Eu—Cs, R den Radius der verwen-
deten Zelle, 6, den Spinaustauschquerschnit zwischen
Eu und Cs und o, den Relaxationsquerschnitt von
Eu in Edelgasen. Diese Naherung, nur das erste
Glied der Reihe, die sich als Losung der Diffusions-
gleichung fiir die Polarisation nach FRANZEN 22 er-
gibt, zu verwenden, wurde von MINGUZZI, STRUMIA
und VIOLINO genauer analysiert?® und als unzulés-
sig fiir genaue Bestimmung des Wirkungsquerschnit-
tes gefunden. Zur Bestimmung der Grofenordnung
hingegen sollte die Ndherung geniigen.

Fiir einien bestimmten Druck ppay wird in Gl. (4)
Tnes (p) und damit S maximal. Daher 1aBt sich aus
der Bedingung 27,.,/Op=0 eine Gleichung fiir o,

ableiten:
e (R Gy
Oy = e 5
1 Novrel1 \R Pmax ( )

Damit sind Meflgrofle und -methode gegeben: unter
Variation des Puffergasdruckes wird die Europium-
Signal-Hohe beobachtet, und der Druck bestimmt,
bei welchem das Signal maximal (Abb.1) wird.
Freilich wird der flache Verlauf von 7., (p) hohe
Genauigkeit verhindern. Erschwerend kommt auller-
dem die Abhingigkeit von 7,.. vom Puffergasdruck
hinzu. Diese Abhingigkeit muf} in einem eigenen

T, bzw. OP-Signal [WE.]

Puffergasdruck p

Abb. 1. Abhingigkeit der Relaxationszeit 7, bzw. des opti-

schen Pumpsignals vom Puffergasdruck. Mit Hilfe von pmax

1aft sich ein Relaxationsquerschnitt fiir das Gesamtatom er-
mitteln.

Durchlauf bestimmt und berticksichtigt werden. Dazu
wird analog zum Europiumexperiment die Céasium-
Signalhohe in Abhingigkeit vom Puffergasdruck bei
konstanter Cs-Dichte beobachtet.

Im Experiment ist es unmoglich, Casium- und
Europiumsignale gleichzeitig zu beobachten. Um
trotzdem moglichst dhnliche Versuchsbedingungen
bei der Beobachtung der Variation der Signalhohe
in Abhéngigkeit vom Puffergasdruck zu haben, wer-
den die Druckabhéngigkeiten beider Signale in zwei
unmittelbar aufeinanderfolgenden Durchldufen glei-
cher Dauer bestimmt.
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Apparatur

Zur Durchfithrung der erwidhnten Messungen er-
scheint zunidchst eine Anordnung &hnlich der von
BALLING et al. ?* am geeignetsten (Abb. 2). Die Be-
dingungen konstanter Atomdichten sowie einer
homogenen Temperatur in der Pumpzelle scheinen
sich auf diese Weise erfiillen zu lassen. Tatsdchlich
gelang mit einer derartigen Anordnung keine be-

Eu-Dy-Licht Eu-
_— Teu
Dampf
b__.—— Cs-Reservoir
Tcs

Abb. 2. Versuchsanordnung zum Spinaustausch zwischen Euro-

pium und Casium unter definierten Bedingungen fiir Tempera-

tur und Dampfdichten. Durch Beobachtung der Transmission

von Eu-Dy-Licht 148t sich die Anderung der Eu-Dampfdichte
beim Aufheizen des Cs-Reservoirs verfolgen.

friedigende Messung. Der Grund dafiir diirfte in den
chemischen Eigenschaften von Europium und Césium
bei hohen Temperaturen liegen. Wie die Beobachtung
der Absorption der Dgy-Linie durch den Eu-Dampf
zeigt, nimmt die Eu-Dichte stark ab, wenn das Cs
aus seinem Reservoir in die Pumpzelle getrieben
wird. Offenbar gehen Europium und Céasium bei
Temperaturen von 450 °C eine Verbindung ein, was
die Beobachtung freier Eu-Atome sehr erschwert,
wenn nicht unmoglich macht.

Angesichts dieser Situation wurde auf eine frither
verwendete Anordnung 1 zuriickgegriffen. Zusitzlich
zur dort beschriebenen Meflanordnung wurde ein
hochvakuumdichtes GasfluBsystem zur Regelung des
Puffergas-Druckes angebaut. Die Druckmessung er-
folgte durch einen elektrischen Druckaufnehmer
(CEC). Auflerdem wurden in einer Modellzelle mit
Thermoelementen die Temperaturen an wesentlichen
Punkten der Zelle ausgemessen. Die Anordnung
weist den Nachteil eines hohen Temperaturgradien-
ten auf: unter optimalen experimentellen Bedingun-
gen betrug im Ofen die Temperatur 450 °C, in wei-
ten Bereichen der vom Cs-D;-Licht durchstrahlten
Zone von rund 4 cm () weniger als 100 °C. Ande-
rerseits brachte diese Anordnung den Vorteil einer
niederen mittleren Cs-Temperatur, reguliert durch
eine Geblasekithlung, mit sich, wodurch die Eu-
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Dichte geniigend hoch zur Beobachtung auswertbarer
Signale war.

Uber die genauen Diffusionsverhiltnisse in einer
derartigen Zelle lassen sich wenige Aussagen machen.
Auf Grund der dhnlichen Atomgewichte (Eu: 152
und Cs: 133) diirfen jedoch die Diffusionskonstan-
ten von Eu und Cs in einem Puffergas niherungs-
weise gleich gesetzt werden ?5. Unter dieser Annahme
ist es moglich ogyg ., den Relaxationsquerschnitt
von Eu, mit ocyg. ., dem von Cs in Edelgasen 7> 26
zu vergleichen. Zweimalige Anwendung von (3) lie-
fert dann

Pmax (Cs) ).', (6)

OEWE.G. = OCS/E.G." (p"m(l-:u)

wobei die Wurzel aus dem Quotienten der beiden
Relativgeschwindigkeiten zwischen Eu bzw. Cs und
dem Edelgas eins gesetzt wurde, und py.. (Eu bzw.
Cs) die Driicke sind, bei denen das Eu- bzw. das Cs-
Signal unter gleichen Temperaturverhéltnissen ma-
ximal wird.

Messungen

In der angegebenen Weise wurden Messungen von
Signalhchen unter Druckvariation in Ne- und Ar-
Atmospharen durchgefithrt. Wahrend bei Ar der
Wert fiir pp.y(Cs) bei Zimmertemperatur mit den
entsprechenden Relaxationszeitmessungen von FRANZ
und LUSCHER ? iibereinstimmte, (was die Anwesen-
heit einer Verunreinigung D gleichen Depolarisa-
tionsquerschnittes freilich nicht ausschlieffen kann),
war ppay (Cs) in Ne gegeniiber 2 zu kleineren Driik-
ken verschoben, was entweder auf unterschiedliche
Zellenabmessungen oder auf die Beimischung einer
stiarker als Ne depolarisierenden Verunreinigung D
hindeutet. Daher sind die Abschatzungen nur unter

der Einschridnkung

O(s/Ne, Ar * 0Cs/D = OEu/Ne, Ar * OEu/D
giiltig. In der Nahe von p,,. waren die Eu-Signale
von der Qualitdt wie sie Abb. 3 zeigt. py.. (Eu) lag
fiir Ne zwischen 8 und 28 Torr, fiir Ar zwischen 2,6
und 12,5 Torr, py.(Cs) fiir Ne zwischen 60 und
100 Torr, fir Ar zwischen 27 und 39 Torr. Mit die-
sen Werten liefert Gleichung (6)

4 0c5/xe < ORuxe <160 00g/xe
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Abb. 3. Zeeman-Resonanzen des £S.,-Grundzustandes von
Eu; Puffergas: 12 Torr Neon.

und 5 O¢s/Ar < OEu/Ar < 220 OCs/Ar -

Die Relaxationsquerschnitte in Kr und Xe ogyx;
und o, /x. sind groBler als opy/y, . Dies wurde durch
Beimischung eines dieser Gase zu einer Ar-Puffer-
Atmosphire und durch Beobachtung der resultieren-
den Signalabnahmen von Cs- und Eu-Signal gepriift.
Wahrend bei unveridndertem Puffergas Schwankun-
gen des Cs-Signals eine proportionale Anderung des
Eu-Signals verursachen, erfolgt bei Kr- bzw. Xe-Bei-
mischung eine iiberproportionale Verkleinerung des
Eu-Signals, was nur durch stirkere Relaxation des
Eu in der neuen Umgebung erklirt werden kann.

Alle diese Werte beschreiben keine reinen Hiillen-
relaxationsprozesse, sondern die Relaxation des ge-
samten Atoms, wobei der Kern als Drehimpuls-
reservoir die Relaxationszeit verlingert. Aussagen
tiber die Wichtigkeit von ,,sticking collisions“ kon-
nen bei dieser Abschitzung nicht gemacht werden.

Wesentlich genauere Messungen diirften angesichts
der abgeschitzten Relaxationsquerschnitte, sowie der
geringen, mit herkémmlichen Lichtquellen erziel-
baren Pumplinien-Intensitdten, nur schwer durch-
zufiihren sein. Es ist daher der Einsatz eines Farb-
stofflasers in Vorbereitung.

Frau I. GORENFLO danken wir fiir ihre Hilfe bei der
Auswertung der Messungen sowie ihre Zeichenhilfe.
Dem Bundesministerium fiir Wissenschaftliche For-
schung sind wir fiir die Gewahrung von Sachmitteln zu
Dank verpflichtet.
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Hochtemperatur-Mikrowellenspektrometer fiir Zeeman-Effekt-Messungen
an diamagnetischen Molekeln

gs-Faktor von TIF, CsF, CsCl, CsBr, CsI und Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit von TIF, CsF
und CsCl

R. HONERJAGER und R. TISCHER

II. Physikalisches Institut der Freien Universitdat Berlin, D 1 Berlin 33, Boltzmannstrafe 20

(Z. Naturforsch. 28 a, 458 —163 [1973] ; eingegangen am 17. Dezember 1972)

A High-Temperature Microwave Spectrometer for Measurements of Zeeman Effect in diamagnetic
Molecules. — g;-Factor of TIF, CsF, CsCl, CsBr, Csl and Magnetic Susceptibility Anisotropy
of TIF, CsF and CsCl

A high-temperature microwave spectrometer has been developed for Zeeman effect measurements
in strong magnetic fields up to 50 kG. The absorption cell is placed in a superconducting solenoid
and can be heated as high as 1200 °C. The g;-factor and the magnetic susceptibility anisotropy of
TIF, CsF and CsCl, the g;-factor of CsBr, and an upper limit for the value of the g;-factor of CsI
have been measured. The molecules CsF and CsCl were also studied in higher vibrational states.

Zur Untersuchung des Rotations-Zeeman-Effektes
diamagnetischer Molekeln werden im wesentlichen
zwei Typen von hochauflésenden Spektrometern be-
nutzt: elektrische und magnetische Molekularstrahl-
resonanz-Apparaturen und Mikrowellenspektrometer
mit einer Absorptionszelle im Magnetfeld. Zeeman-
Effekt-Messungen an kleinen anorganischen Mole-
keln, die durch Verdampfen der entsprechenden
festen Stoffe erst bei hoherer Temperatur in ausrei-
chender Konzentration entstehen, sind bislang nur
mit Spektrometern vom Molekularstrahl-Typ durch-
gefithrt worden. Die Zahl der auf diese Weise unter-
suchten Molekeln ist gering. In dieser Arbeit wird
ein einfaches und weitgehend universell verwend-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. HONERJAGER,
D-1000 Berlin 45, Karwendelstr. 27 c.

bares Mikrowellenspektrometer mit heizbarer Ab-
sorptionszelle beschrieben, welches fiir Zeeman-Ef-
fekt-Messungen in starken Magnetfeldern geeignet
ist. Messungen am TIF und den Cs-Halogeniden
dienten in erster Linie der Erprobung des neuen
Spektrometers. Einige dieser Molekeln sind bereits
von GRAFF u.a.! (TIF, CsF) und RAMSEY u.a.?2
(CsF, CsCl) mit der Methode der elektrischen bzw.
magnetischen Molekularstrahlresonanz —untersucht
worden, so da} unsere Mellergebnisse mit ihren ver-
glichen werden konnen.

Die wesentlichen Elemente der heizbaren Absorp-
tionszelle sind in Abb.1a und 1b dargestellt. Die
Absorptionszelle des im ibrigen konventionellen
Mikrowellenspektrometers mit Stark-Effekt-Modula-
tion besteht aus Tantalblech von 0,1 mm Dicke, wel-



