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Optical absorption and paramagnetic resonance of KC1 crystals containing prefe- 
rentially R-centers have been studied during and after excitation with 430 mg or 365 mg 
light at 90 ~ A partly metastable, par ty  stable state has been detected and identified 
as the quartet state of the R-center, which proves to be an association of three F- 
centers forming an equilateral triangle in the (111) plane of the crystal as proposed 
by van DOORN and HAVEN and PICK. -- The crystals used were additively colored 
to 6.6- 1017 F-centers/cm 3 and illuminated with F-band light at room temperature 
until the R/M-ratio reached its maximum value. During light excitation the optical 
spectrum in the region of the R-bands shows characteristic small changes. A part 
of these changes disappears spontaneously with a time constant x =  14.5 sec when the 
light excitation is removed ("temporary bleaching"). The remaining part has a similar 
spectral distribution. It is completely stable in the dark, but can be bleached within 
a few seconds by illumination with 840 mg light. --  Electron spin resonance of the 
crystal under light excitation shows in addition to the F-center line a seven-line 
spectrum with strong angular dependence, if the field is rotated in a (110) plane. 
The maximum splitting is 674 G, the width of the individual lines 35.5 G. The angular 
dependence of the spectrum can be fitted to a fine-structure spin Hamiltonian 

D 
with g =  1.996, = 4-168.5 G, S =  3 and the z-axis in any of the four (111)  

gttB 
directions of the crystal. After switching off the excitation light the seven-line spectrum 
decays with the same time constant as the optical changes to a stable level of approxi- 
mately 20 % which can be destroyed b y  illumination with 840 m~t light. (AM= 2)- 
transitions are expected on the basis of the above Hamiltonian and have been observed. 

- -  In the ENDOR spectrum the lines of the KI~ nuclei which are nearest neighbours 
to the three F-centers of the R-center have been analysed. Their hyperfine interaction 
is purely isotropic with a/h= 17.85 Mc/sec. -- General expressions are derived for 
fine structure and hyperfine structure of the ( S =  N/2)-state of an N-electron center 
with negligible spin-orbit coupling. The hyperfine interaction of the nucleus KI~ is 
very well understood on the basis of an Heitler-London approximation of the R- 
center. For the fine structure the Heitler-London approximation using the known 
fine structure of the M-center triplet state predicts a value of D which is roughly a 
factor of ~ too small. The mechanisms of excitation and decay between the doublet 
ground state and the quartet state of the R-center are not yet understood. 
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w 1. Einiiihrung 

Beim Einstrahlen in die F-Bande eines additiv verf~rbten Alkalihalo- 
genid-Kristalls nahe Zimmertemperatur bilden sich die sogenannten F- 
Folgezentren in der Reihenfolge M, R, N und weitere 1- a. Das R-Zen- 
trum wird durch zwei Absorptionsbanden Rx und R2 charakterisiert, die 
zwischen der F-Bande und der langwelligeren M-Bande liegen (Fig. 2a). 
Modelle fiir die F-Folgezentren Wurden zuerst yon SI~ITZ 4 vorgeschlagen. 
In den letzten Jahren haben die neueren Modelle von VAN DOORN und 
HAVEN 5, 6 und PICK 7 mehr und mehr an Bedeutung gewonnen. Danach 
sind die F-Folgezentren M, R und N 
Assoziate yon zwei, drei bzw. vier F- 
Zentren in n/ichster Nachbarschaft. Vom 
M-Zentrum weil3 man, dab es aus zwei 
in (110)-Richtung n/ichst benachbarten 
F-Zentren besteht 8. Das R-Zentrum soll 
nach dem Assoziat-Modell aus drei F- 
Zentren bestehen, die in Form eines gleich- 
seitigen Dreiecks in einer (111)-Ebene 
angeordnet sind (Fig. 1). Auch ffir die 
Richtigkeit dieses Modells gibt es eine 
Reihe yon experimentellen Hinweisen: 
Den Polarisationsgrad der Fluoreszenz 
des R-Zentrums bei Anregung mit pola- 
risiertem Licht 6, 9, die Reaktionskinetik 
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Fig. 1. Modell des R-Zentrums nach 

VAN DOORN U. HAVEN und  PICK 

M + F ~ R  bei der Entstehung von F-Folgezentren unter R6ntgenbe- 
strahlung 1~ und neuerdings die Beobachtung einer paramagnetischen 
Resonanz des Dublett-Grundzustands des R-Zentrums 11 

Fiir den Grundzustand yon Assoziat-Zentren mit mehreren Elek- 
tronen erwartet man eine m6glichst vollstfindige Kompensation der Spin- 
momente. Das M-Zentrum ist dementsprechend diamagnetisch lz. Beim 
R-Zentrum bleibt ein Gesamtspin S= �89 tibrig, aber eine zweifache Bahn- 
entartung des Grundzustands fiihrt normalerweise zu so kurzen Relaxa- 

1 PETROFF, ST. : Z. Physik 127, 443 (1950). 
2 MOLNAR, J.P. : Thesis, Mass. Inst. of Technology 1940. 
30KAMOTO, F.: Phys. Rev. 124, 1090 (1961). 
4 SErrz, F.: Rev. Mod. Phys. 18, 384 (1946). 
s DOORN, C.Z. VAN, and Y. HAVEN: Philips Research Repts. 11, 479 (1956). 
6 DOORN, C.Z. VAN, and Y. HAVEN: Philips Research Repts. 12, 309 (1957). 
7 PICK, H.: Z. Physik 159, 69 (1960). 
s S~mEL, H.: Phys. Letters 7, 27 (1963). 
9 COMPTON, W.D., and C.C. KHCK: Phys. Rev. 112, 1620 (1958). 
10 SCHNATTERLY, S., and W.D. COMPTON: Phys. Rev. 135, A 227 (1964). 
11 KRUPKA, D.C., and R.H. SILSBEE: Phys. Rev. Letters 12, 193 (1964). 
12 GROSS, H.: Z. Physik 164, 341 (1961). 
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tionszeiten, daB kein Elektronenspinresonanz-Signal beobachtbar ist. 
Bei Aufhebung dieser Entartung durch einachsige mechanische Ver- 
spannung gelingt unterhalb 4 ~ der Nachweis eines Spinresonanz- 
Signals des Grundzustands des R-Zentrums 15. Neue M6glichkeiten zur 
Untersuchung der F-Folgezentren mit den Methoden der Elektronenspin- 
resonanz (ESR) und Elektronen-Kern-Doppelresonanz (ENDOR) er- 
6ffneten sich, als es gelang, das M-Zentrnm in den metastabilen Triplett- 
Zustand anzuregen. Eine solche Anregung geschieht durch krfiftiges Ein- 
strahlen im Spektralbereich der F-Bande bei tiefen Temperaturen. Die 
entsprechenden Anderungen in den optischen Absorptionsbanden 
(,,temporary bleaching") wurden yon IKEZAWA und UETA 53,14 und von 
SCHNEIDER und CASVAR155,16 beschrieben. Die Identifizierung als Trip- 
lett-Zustand des M-Zentrums folgte aus den ESR und ENDOR-Messun- 
gen yon SEIDEL 8. Es war damit zu rechnen, dab die Anregung in einen 
metastabilen Zustand mit parallelen Spins auch bei h6heren Assoziat- 
zentren m/Sglich ist. Schon bei, der Analyse der ESR-Spektren des 
Triplett-Zustands des M-Zentrums wurden weitere schwache ESR-Linien 
beobachtet, die sich versuchsweise dem Quartett-Zustand des R-Zentrums 
zuschreiben liel3en. Die Untersuchungen, tiber die im folgenden berichtet 
wird, haben diese Vermutung bestfitigt: Das R-Zentrum kann durch 
Lichteinstrahlung in einen metastabiten, teilweise auch stabilen Zustand 
angeregt werden, der optisch und mit paramagnetischer Resonanz beob- 
achtbar ist. Aus den ESR- und ENDOR-Messungen folgt eindeutig, dab 
es sich um den Quartett-Zustand (Gesamtspin S =  ~) eines R-Zentrums 
nach dem Assoziatmodell von VAN DOORN U. HAVEN und PICK handelt. 

w Experimentelles 
Wit haben unsere Messungen an additiv verf~rbten KC1-Kristallen 

durchgefiihrt, die alle vom gleichen Einkristall und der gleichen Ver- 
ffirbung stammten. Der Kristall wurde aus hochreinem KC1 (Merck ELH) 
aus der Schmelze an Luft gezogen. Er wurde in B16cken von etwa 
12 x 12 x 60 mm a mit dreifach destilliertem Kalium in einem evakuierten 
Supremaxrohr additiv verf~rbt. Die Konzentration der F-Zentren betrug 
6,6. 1017/cm a. Von den verffirbten Kristallbl6cken wurden einzelne 
Plfittchen der Gr6Be 1 x 6 x 9 mm 3 abgespalten. Sie wurden im Dunkeln 
yon 600 ~ auf Zimmertemperatur abgeschreckt. Die Bildung der R- 
Zentren erfolgte durch Bestrahlung der Kristallplfittchen bei Zimmer- 
temperatur mit dem fokussierten Licht einer 100 W-Wolframdrahtlampe 
unter Zwischenschaltung eines 630 mg-Interferenzfilters. Es wurden ab- 

13 IKEZAWA, M., and M. UETA: J. Phys. Soc. Japan 18, 145 (1963). 
I4 IKEZAWA, M.: J. Phys. Soc. Japan 19, 529 (1964). 
15 SCHNEIDER, J., and M.E. CASVARI: Solid State Comm. 1, 9 (1963). 
16 SCHNEIDER, J., and M.E. CASPARI: Phys. Rev. 133, A 1193 (1964). 
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wechselnd beide Seiten der Pliittchen belichtet. Die Belichtungszeit wurde 
so gewfihlt, dab die Kristalle nach der Belichtung ein maximales R/M- 
Verhfiltnis aufwiesen. Sie betrug insgesamt etwa 60 rain. 

Die Einstrahlung in die/iul3erste langwellige Flanke der F-Bande hat sich bewghrt, 
um auch bei relativ dicken und stark verf~irbten Kristallen einen einigermaBen homo- 
genen Aufbau der F-Folgezentren im Innern der Kristalle zu erreichen. Die optische 
Dichte der abgeschreckten Plfittchen betrug bei Zimmertemperatur im Maximum 
der F-Bande etwa 6 bis 7, bei 630 m~t etwa 1,1. Fiir die optischen Messungen wurden 
die Pl~ittchen nach der Belichtung bei schwachem Rotlicht noch einmal in der Mitte 
auf 0,5 mm Dicke gespalten. Um sicherzustellen, dab im ganzen 1 mm dicken Plfitt- 
chen ein einheitlicher Bleichzustand vorlag, haben wir eine der beiden Kristallhfilften 
noch einmal auf 0,25 mm Dicke halbiert und die Absorptionsspektren des inneren 
und des fiuBeren Viertels verglichen. Sie zeigten keine nennenswerten Unterschiede. 

Wir haben weder durch Wfirmebehandlung noch durch R6ntgenbestrahlung der 
belichteten P1/ittchen ein h6heres R/M-Verh~ltnis erzielen k6nnen. In beiden F~illen 
werden zuerst die R-Zentren zerst6rt. Auch durch optisches Einstrahlen in die M- 
Bande bei verschiedenen Temperaturen konnten wir das R/M-VerhNtnis nicht wesent- 
lich vergr6Bern. 

Das Absorptionsspektrum der Kristalle im oben beschriebenen Belich- 
tungszustand zeigt Fig. 2 a. Eine iiberschlfigige Abschfitzung an Hand der 
optischen Banden ergibt etwa folgendes Bild: Die Kristalle enthalten 
etwa 1,5- 10 t7 F-Zentren/cm 3, 0,5- 1017 M-Zentren/cm 3, 0,5- 1027 R- 
Zentren/cm 3, und weitere Folgezentren. Es handelt sich noch nicht um 
den sogenannten ,,Endzustand" nach sehr langer Belichtung 17. Einzelne 
Messungen wurden auch an schwficher belichteten Kristallen mit klei- 
nerem R/M-Verhfiltnis durchgeffihrt. 

In Anlehnung an die Erfahrungen bei der Anregung des Triplett- 
Zustands des M-Zentrums s benutzten wit zur Anregung des R-Zentrums 
wahlweise die Linien430 mix oder 365 mla einer Quecksilber-H6chstdruck- 
lampe-HBO 200. Die 430 mg-Linie wurde mit einem Interferenzfilter, 
die 365 mla-Linie mit der Schott-Filterkombination 2 mm UG 11 + 3 mm 
BG 38 ausgefiltert. Eine Anregung im Maximum der F-Bande wurde 
ebenfalls untersucht, ist aber wenig sinnvoll, da das Anregungslicht nur 
die alleroberste Kristallschicht durchdringt. Zum Zersti3ren eventuell ge- 
bildeter F'-Zentren und - wie sich im Verlauf der Messungen heraus- 
stellte - eines thermisch stabilen Anteils an angeregten R-Zentren 
benutzten wir ultrarotes Licht der Wellenlfinge 840 mg, das wir mit einem 
Interferenzfilter aus dem Licht einer Xenon-H6chstdrucklampe XBO 162 
ausfilterten. 

Die optischen Messungen erfolgten mit einem Zeiss-Spektralphoto- 
meter PMQ II S. Das Anregungslicht wurde fiber einen Drehspiegel 
(25 U/sec) in die optische Achse des Mel3strahls eingeblendet is. Diese 
Methode erlaubt Absorptionsmessungen wfihrend der Anregung. 

17 SCHWOERER, M., u. H.C. WOLF: Z. Physik 175, 457 (1963). 
18 SCHNm, D., u. H.C. WOLF: Z. Physik 170, 455 (1962). 
z. Physik. Bd. 182 27 
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Ftir die ESR-Mes- 
sungen wurden je fiinf 
der 1 mm dicken Plfitt- 
chen zu einem Paket 2,o 
iibereinandergeschich- 
tet. Ein Teil der ESR- 1,0 
Messungen erfolgte mit t,6 
einem X-Band-Spek- 
trometer der Firma Va- ~ t,4 
rian mit 100 kHz-Mo- ~ t ,  
dulation. Weitere ESR- ~ 1,0 
Messungen sowie die ~ 

o,o 
ENDOR-Untersuchun- 
gen wurden mit einem o,s 
X-Band-Spektrometer 0,4 
mit Uberlagerungsem- 
pfang a 9,20 durchge- c!2 

fiihrt. In beiden Ffillen o 
wurde das Anregungs- 
licht durch ein Loch 
im Boden des zylindri- ,0,t 

c~ schen Holl-Resonators 
eingespiegelt. 

Alle Messungen ~' 0 

wurden bei der Tempe- 
ratur des fliissigen Sau- 
erstoffs durchgefiihrt. ''~ 

- 0 J  

w 3. Optische Messungen 

a) Das Differenzspek- 
trum bei Lichtanregung 

Bei Bestrahlung des 
Kristalls mit Licht der 
Wellenlfinge 430 m~t 
oder 365 mg findert 
sich sein Absorptions- 
spektrum. Die Dif- 
ferenz zwischen den 
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Fig. 2. Optische Spektren der Megprobe mit optimalem R/M-Ver- 
h/iltnis bei 90 ~ (KC1, additiv veff~irbt auf 6,6" 1017 F-Zentren/cm3, 
yon 600 ~ abgeschreckt, 60 min mit 600 mg-Licht bei Zimmer- 
temperatur bestrahlt. Kristalldicke 0,51 ram). a Absorptionsspek- 
trum vor der Lichtanregung. b Differenzspektrum bei Anregung 
mit 430 mg-Liclat (Nnderung der optischen Dichte gegeniiber 2a). 
c Metastabiler Anteil des Differenzspektrums. d Stabiler Anteil des 
Differenzspektrums (kann durch Einstrahlen yon 840 mla-Licht zer- 
st6rt werden), e Metastabiles Differenzspektrum 2c nach Abzug des 
Anteils, den wit auf die Anregung yon M-Zentren in den Triplett- 
Zustand zurfickdfihren, f und g Versuchsweise Zerlegung von 2e 
in eine Abnahme der R-Banden (f)  und einen positiven Rest (g), 
den wit einer Absorption R* der angeregten R-Zentren zuordnen 

Spektren wfihrend und vor der Lichteinstrahlung zeigt Fig. 2b. Ein 
Teil dieses Differenzspektrums baut sich nach Abschalten des Anregungs- 

a9 SEIDEL, H . :  Z.  P h y s i k  16g, 218 (1961). 
20 SEIDEL, H .  : Z.  a n g e w .  Phys .  14, 21 (1962). 
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lichts spon tan  wieder  
ab  ( , , t emporary  bleach-  
ing").  Die spektra le  Ver- 
tei lung dieses Ante i ls  
zeigt Fig.  2c.  De r  rest- 
liche Antei l ,  den Fig. 2 d  
zeigt, ist im Dunke ln  bei  
90 ~ v611ig stabil.  Er  
kann  aber  durch  Ein- 
s t rahlen mit  u l t r a ro t em 
Licht  der  Wellenlfinge 
840 m g  in wenigen Se- 
kunden  abgebau t  wer- 
den. Etwa 1 min  nach  
Abscha l t en  des Ul t ra-  
rot l ichts  zeigt der  Kr i -  
stall  wieder  annfihernd 
das Ausgangsspek t rum 
(Fig. 2 a). 

Kleine v611ig irreversible 
Anderungen im Absorptions- 
spektrum nach 15.ngerer Ein- 
wirkung des Anregungslichts 
liel3en sich nicht vermeiden. 
Wir haben sie nicht weiter 
beachtet. Aus diesem Grund 
waren die Ergebnisse jedoch 
schlecht, wenn wir zun/ichst 
das gesamte Spektrum ohne 
Anregungslicht und an- 
schliegend mit Anregungs- 
ticht aufnahmen und die Dif- 
ferenz der beiden Spektren 
bildeten. Statt dessen haben 
wir das Differenzspektrum 
und seinen Zerfall punkt- 
weise gemessen, und zwar 
nach folgendem Schema: 

1. Messung der Absorp- 
tion im Ausgangszustand bei 
abgeschaltetem Anregungs- 
licht. 

2. Anregungslicht ein- 
geschaltet und so lange 

gewartet (ca. 0,5 min), bis die Absorption sich wieder auf einen stationfiren Wert ein- 
gestellt hat. Messung der Differenzabsorption. 

3. Anregungslicht abgeschaltet und Messung des Zerfalls der Differenzabsorption 
in Zeitabst/inden yon anfangs 5 sec, sp/iter 10 sec und mehr. Um den stabilen Anteil 

27* 
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nicht durch das Mel31icht zu zerst6ren, wurde zwischen diesen Messungen das MeB- 
licht abgeschaltet (jede Messung dauerte etwa �89 his 1 sec). 

4. Abwarten bis der spontane Zerfall v611ig beendet war und Messung der ver- 
bleibenden stabilen Anteils. 

5 Einstrahlen yon 840 mg-Licht wfihrend 30 sec, Beobachtung des Zerfalls des 
stabilen Anteils. 

6. Nach Abschalten des 840 mla-Lichts noch einmal Abwarten bis restliche 
schwache ~nderungen abgeklungen sind, und Messung der Absorption. 

Das gesamte Programm (1 bis 6) wurde fiir jede gemessene Wellenl/inge des 
Spektrums durchgefi~hrt. Punkt i ergab Fig.2a, Punkt2 Fig.2b, Punkt4 Fig.2c 
und 2d und Punkt 6 diente der Kontrolle, dab der Ausgangszustand wieder annfihernd 
erreicht war. 

Unsere Messungen des Differenzspektrums beschrfinkten sich auf den 
langwelligen Teil jenseits der F-Bande. Im Zentrum der F-Bande waren 
die optischen Dichten zu grog, mn eine kleine Anderung messen zu k/Sn- 
nen. 

b) Analyse des Differenzspektrums 

Von dem metastabilen Anteil des Differenzspektrums nach Fig. 2c 
haben wir zun~ichst einen Teil subtrahiert, den wir auf eine Anregung yon 
M-Zentren in den Triplett-Zustand s zuriickfiihren. Wir nahmen dabei 
an, dab die Gestalt des Differenzspektrums bei der Anregung von M- 
Zentren14,16 nicht yon der An- oder Abwesenheit von R-Zentren oder 
weiteren Folgezentren abhfingt. Als Mar3 ftir die H6he des M-Anteils 
wfiNten wir die Differenzabsorption im Maximum der M-Bande. Das 
erscheint uns gerechffertigt, da die M-Bande im Differenzspektrum 
Fig. 2c recht gut reproduziert ist, wfihrend sie im Spektrum des stabilen 
Anteils (Fig. 2 d) v/511ig fehlt. Weitere Hinweise fiir die Richtigkeit dieser 
Aufteilung ergaben sich bei der Analyse der Zerfallszeiten, die fiir die 
angeregten M- und R-Zentren verschieden sind. Das Ergebnis der Sub- 
traktion des M-Anteils zeigt Fig. 2e. Wir diskutieren im folgenden nur 
den Wellenlfingenbereich zwischen 600 mg und 850 mg. Die Banden 
oberhalb 850 mg haben wir nicht nfiher analysiert. Sie geh6ren wahr- 
scheinlich zu den N-Zentren. 

Eine sorgf~iltige Analyse der Zerfallszeiten ebenfalls unter Subtraktion 
des M-Anteils ergab, dab das Spektrum nach Fig. 2e im betrachteten 
Bereich einheitlich zerffillt. Die Zeiffunktion des Zerfalls ist innerhalb 
der Meggenauigkeit exponentiell, mit einer Zeitkonstante z -- (14,5 __ 1) sec. 
Mel3punkte des Zerfalls der optischen Banden sind in Fig. 5 eingetragen, 
wo sie mit dem Zerfall des ESR-Signals verglichen werden. 

Der Zerfall der angeregten M-Zentren in unserer Probe war weniger 
gut exponentiell, mit einer mittleren Zeitkonstante ZM ~20 sec. Dieses 
Ergebnis unterscheidet sich von demjenigen bei einem Kristall, der haupt- 
s~ichlich M-Zentren und nur sehr wenig R-Zentren enthfilt 1,, 16. Durch 



Quartett-Zustand des R-Zentrums in Kaliumchlorid-KristalIen 405 

a~- i o, EN 

g-< 

e3 ~ 

O a Z  

~ s . .  e 

m k , z ~  

�9 ~ ~ 

,ao  

einige Messungen an schwficher belichteten Kristallen mit kleinerem 
R/M-Verh~tltnis haben wir nachgepriift, dab die Zeitkonstante des Zer- 
falls des M-Triplett-Zustands mit zunehmender Konzentration yon F- 
Folgezentren kontinuierlich kleiner wird. Nach thermischer Zerst0rung 
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der R-Zentren durch Erw/irmung auf 100 ~ ergibt sich wieder die ffir 
einen Kristall mit ,,reinen" M-Zentren charakteristische Zeitkonstante 
%t= 55 sec. Fiir die Zerfallszeit des Spektrums nach Fig. 2e fanden wir 
dagegen keine Abh/ingigkeit vom R/M-Verh/iltnis der Kristalle. 

Das Differenzspektrum Fig. 2e haben wir im Bereich 600 bis 800 mg 
versuchsweise in Fig. 2f und Fig. 2g zerlegt: In ein negatives Abbild der 
R-Banden (Fig. 2f) und einen Rest (Fig. 2g), der sich als breite positive 
Bande (evtl. Doppelbande) mit einem Maximum bei etwa 710 mg ergibt. 
Diese Zerlegung geschah auf Grund der Vermutung, dab bei der Licht- 
anregung ein Teil der R-Zentren in einen metastabilen angeregten Zustand 
fiberffihrt wird. Ihm w/ire dann die Absorption in Fig. 2g zuzuordnen. 

Das Spektrum des stabilen Anteils (Fig. 2d) fihnelt im Bereich der 
R-Banden stark dem Differenzspektrum Fig. 2c. Eine gewisse Unsicher- 
heit vor allem in der Nullinie verbleibt schon durch die M6glichkeit, dab 
das Spektrum Fig. 2 d anch F'-Zentren enth/ilt, die bei der Lichtanregung 
gebildet wurden und durch Ultrarotlicht wieder ausgebleicht werden 16. 
Jedoch erschien uns die Vermutung berechtigt, dab der stabile Anteil des 
Differenzspektrums vorwiegend auf den gleichen angeregten Zustand des 
R-Zentrums zurfickgeht. 

Beide oben gefiuBerten Vermutungen sind durch die anschlieBend be- 
schriebenen Messungen der paramagnetischen Resonanz best/itigt worden. 

w Elektronenspinresonanz-Messungen 
a) Orientierung des Kristalls 

Der Kristall konnte im Resonator um seine [ll0]-Achse gedreht wer- 
den (Fig. 4). Das zur Drehachse senkreehte Feld H o iiberstrich also bei 
der Drehung die (ll0)-Ebene, welche die ausgezeichneten Richtungen 
Ill0] (Drehwinkel ~=0~ [111] (~=35,2 ~ und [001] (~=90 ~ enth/ilt. 

b) Meflergebnisse 

Das ESR-Spektrum des Kristalls vor der Lichtanregung zeigt Fig. 3 a. 
Es ist die bekannte ESR-Linie der F-Zentren in einem belichteten Kristall 
(,,[F]-Zentren"). Ihre Breite betr/igt (38_+ 1)G (Abstand der Wende- 
punkte), was zu vergleichen ist mit 46 G ffir F-Zentren im abgeschreckten 
Kristall und 35 G fiir [F]-Zentren im ,,Endzustand" nach sehr langer 
Belichtung des Kristalls 17. Die Linie ist unabh/~ngig yon der Orientierung 
des Kristalls. 

Wfihrend der Anregung mit Licht der Wellenl/inge 430 m~t oder 
365 mg zeigt der Kristall zus/itzlich zur Resonanz der [F]-Zentren ein 
neues ESR-Spektrum, das aus maximal sieben Linien besteht. Ihre In- 
tensitgt ist um fiber eine GrOBenordnung kleiner als die der ESR-Linie 
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der [F]-Zentren, was jedoch immer noch fiir ein gutes Signal-Rausch- 
VerhNtnis ausreicht. Eine der Linien liegt immer unter der Linie der 

+300- ~ 

~oo +200 '~ [ool] " 

+100 

0 

- 100 ,< 

,A + 

0 o 3 0  ~ 6 0  ~ 9 0  ~ 

[170] p,] Eool] 
D r e h w i n k e l  ~ gegen [II0] 

Fig. 4. Winkelabh~ingigkeit des ESR-Spektrums der R-Zentren im Quartett-Zustand be/Dreiaung yon H0 
in der (110)-Ebene, - -  Theoretischer Verlauf; . . . . . . . . .  Met3punkte. Zuordnung der Lirtien zu den 
Zentren A, B, C und D (in der Skizze sind die Richtungen ihrer Hauptachsen z angegeben). + und -- 
bedeuten die/3berg~inge Ms= +~-'~" +�89 bzw. M s = - - ~ - - - ~ .  Die  ~berg/inge Ms= +�89189 liegen unter 
der ESR-Linie der [F]-Zentren, deren groBe Intensitgt eine genaue Messung der .R-Zentren-Linien im 

schraffierten Bereich verhindert. AH=O entspricht g=1 ,996  

[F]-Zentren. Die Lage der tibrigen sechs Linien ist stark winkelabhfingig 
(Fig. 4). Die maximale Aufspaltung von 674 G erreicht das Spektrum 
zwischen den Linien A + und A-  beim Drehwinkel c~=35,2 ~ wo das 
Feld H o in die [111]-Richtung ffillt. Hier iiberschneiden sich zugleich 
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die Linien B + und C + D  + bzw. B-  und C - D - .  Das ESR- Spek- 
trum bei dieser Orientierung unter Lichtanregung zeigt Fig. 3b. Wie 
aus Fig. 4 weiter ersichtlich ist, durchl~iuft die Aufspaltung der Linien B 
und C D  bei c~= 54,8 ~ bzw. ct=0 ~ Extremwerte, die halb so grol3 sind wie 
die der maximalen Aufspaltung. Diese Drehwinkel entsprechen den Ffillen, 
dab das Feld H 0 senkrecht auf der [l l l]-Richtung bzw. der Ji l l]-  und 
der [111 ]-Richtung steht. Die beobachteten Spektren sind im allgemeinen 
nicht ganz symmetrisch. Die Unsymmetrien in bezug auf das Zentrum 
des Spektrums liegen in der Gr/513enordnung von 10 G. 

Fig. 5. Aufbau und Zerfall des metastabilen Anteils der ESR-Absorption, gemessen an der L i n i e B + C + D  + 

(s. Fig.3 und 4) bei H~ in [l l l]-Richtung (a=35,2~ + + +  Megpunkte des Zerfatls des opfischen 
Differenzspektrums Fig.2e, atff gleiche Anfangsh6he normiert 

Die neuen ESR-Linien sind in Breite und Linienform der ESR-Linie 
der [F]-Zentren sehr fihnlich. Ftir die Linien A haben wir eine Breite 
von (35,5_+2)G und ein zweites Moment von (17,5_+1)G gemessen. 
Die Linienform weicht demnach nur wenig vonder  Gaul3-Kurve ab. 

Das SMtigungsverhalten ist yon dem der [F]-Zentren deutlich, jedoch 
nicht stark verschieden: Das 7-Linien-Spektrum sfittigt etwas stfirker. 
AuBerdem haben wir eine schwache Abhfingigkeit der Sfittigung von der 
Orientierung des Kristalls festgestellt. 

Nach Abschalten des Anregungslichts zerfallen alle sieben Linien 
gleichmfil3ig bis auf einen stabilen Rest. Der Zerfall erfolgt exponentiell 
mit einer Zeitkonstanten -c =(14,5_+0,5)sec. Fig. 5 zeigt eine gemessene 
ESR-Zerfallskurve, in die zugleich Punkte einer optischen Zerfallsmes- 
sung (w 3) eingetragen sind. 

Den stabilen Rest des Spektrums bei der Orientierung c~= 35,2 ~ zeigt 
Fig. 3c. Seine Intensitfit betrfigt etwa 20% des metastabilen Anteils. 
Abgesehen yon dem Intensit~tsunterschied und einer etwas schw~icheren 
Sfittigung ist das stabile Spektrum mit dem metastabilen v611ig identisch. 
Bei Einstrahlung von ultrarotem Licht der Wellenlfinge 840 mix wird der 
stabile Rest in wenigen Sekunden abgebaut. 

Bei einigen Orientierungen beobachtet man zusfitzlich zu dem 
7-Linien-Spektrum noch weitere schwache ESR-Linien mit anderer Win- 



Quartett-Zustand des R-Zentrums in Kaliumchlorid-Kristallen 409 

kelabhfingigkeit. Sie lassen sich dem ebenfalls optisch angeregten 
Triplett-Zustand des M-Zentrums 8 zuordnen. In den meisten Ffillen 
werden sie yon dem st~irkeren 7-Linien-Spektrum iiberdeckt. Die Zer- 
fallszeit dieser Linien konnte nur ganz grob zu etwa (15 __ 5) sec bestimmt 
werden. 

c) Interpretation der ESR-Messungen 

Das beschriebene 7-Linien-Spektrum tritt nur bei Anwesenheit der 
R-Banden im optischen Spektrum auf. Kristalle mit vorwiegend M- 
Zentren zeigen unter den gleichen Bedingungen das aus vier Linien be- 
stehende Spektrum des Triplett-Zustands des M-Zentrums mit einer Zer- 
fallszeit -c~t ~50 sec 8. Das optische Differenzspektrum im Bereich der 
R-Banden und das ESR-Spektrum zeigen gleichermal3en einen stabilen 
und einen metastabilen Anteil mit der gleichen Lebensdauer. Daraus 
schlieflen wir, daft das 7-Linien-Spektrum zu einem Anregungszustand der 
R-Zentren geh6rt. 

Die WinkelabMngigkeit der sieben ESR-Linien (Fig. 4) lfil3t sich voll- 
stfindig durch einen Spin-Hamilton-Operator mit axialsymmetrischer 
Feinstruktur-Wechselwirkung 

H =/tB/~ 0 ~ g + D [ S ~ - � 8 9  (1) 

mit S= ~ und der Hauptachse z in (111)-Richtung beschreiben*. (Zur 
Ableitung des Hamilton-Operators und zur physikalischen Natur der 
Feinstruktur s. w Die Richtigkeit dieser Interpretation wird dutch die 
anschliel3end noch besprochenen Messungen der Ubergfinge A Ms>I  
unterstrichen. Das R-Zentrum ist somit ein axialsymmetrisches Zentrum 
mit der Hauptachse (111) und mindestens drei Elektronen, die durch 
optische Anregung in einen metastabilen Quartett-Zustand fiberfiihrt 
werdenl Daraus, sowie aus den ENDOR-Messungen (w schlieJ3en wir, 
daft es sich urn den Quartett-Zustand eines R-Zentrurns nach dern F 3- 
Assoziat-Modell yon van Doorn u. Haven und Pick handelt. 

Ftir die Parameter des Spin-Hamilton-Operators (1) linden wir 
D 

gll =g• = 1,9963 +0,001 und = + 168,5-t- 1 G (das Vorzeichen von D 
g#B 

geht aus den ENDOR-Messungen hervor; s. w 

Das mit dem Hamilton-Operator (1) abgeleitete Termschema des 
Quartett-Zustands eines R-Zentrums im starken Magneffeld zeigt Fig. 6. 
Ohne Feinstruktur-Wechselwirkung wt~rde sich eine dem Feld Ho pro- 
portionale Aufspaltung in vier fiquidistante Energieniveaus ergeben, ent- 
sprechend den Werten Ms= +~ bis - ~  der Orientierungsquantenzahl 

e Alle Gleichungen in konventioneller cgs-Schreibweise. Drehimpulsgr6Ben in 
Einheiten yon h. 
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des Gesamt-Elektronenspins. Der Feinstruktur-Term des Hamilton- 
Operators ffihrt in St6rungsrechnung 1. Ordnung zu einer Verschiebung 
dieser Niveaus, die nut vom Betrag und nicht vom Vorzeichen von M S 
abhfingt. Das ESR-Spektrum (Auswahlregel AM~= + 1) wfirde dann aus 
drei fiquidistanten Linien mit dem Intensitfitsverhfiltnis 3 : 4: 3 bestehen. Die 
mit St6rungsrechnung 2. Ordnung berechneten weiteren Verschiebungen 

D 1 .  
fallen ftir gpBHo ~fd in die Gr6Benordnung 10 G und sind damit noch 

gut mel3bar. Sie ftihren zu den beobachteten Unsymmetrien im 
Spektrum. 

M s E (~ E m E ~e) ObergOnge 
~Ms=l 

+312 +312g.,u~H o /+F, " "h2+'iF_-.l,.. i. 2 

.., 
i +  (~ hz -~ ) Fz 

_3/2 -3/2g.juB Ho 

- FI 9 2 I \-(7~hz -j)F2 

/+/Th 2+11 F /+Ft .~"z 8" 2 
BI  

F 7 =D 3h2- I  F a =_302.. (1-h 2) 
2 U~lUeHo 

g. lib Ho+2F1-2h/F'2 

Ye./JBHo + (-~hz2 4 )8 

,daBHo-2Ft-2h 2F'2 

Fig. 6. Termschema des Quartett-Zustands des R-Zentrums im starken Magnetfeld H0: Nullte N~iherung 
ohne Feinstruktur-Wechselwirkung (E(0)), Feinstruktur in St6rungsrechnung erster (E(1)) und zweiter 

(E(2)) Ordnung 

Termschema und ESR-Spektrum nach Fig. 6 gelten ffir ein R-Zen- 
trum mit einer bestimmten Orientierung, die wegen der axialen Symmetrie 
allein dutch den Richtungskosinus h= zwischen Magnetfeld H o und Zen- 
trenachse z festgelegt ist. Ftir die Zentrenachse stehen die vier (111)- 
Richtungen des Kristalls zur Verfiigung. Normalerweise sind die R- 
Zentren gleichm~il3ig auf diese vier Richtungen verteilt. Die Richtungs- 
kosinus h= der Zentren A bis D (Fig. 4) betragen in unserem Fall [Ho in 
(ll0)-Ebene gedreht, Winkel c~ gegen die [110]-Richtung gemessen] 

[ cos (e-35,21) Zentrum A, [1 ll]-Richtung 

hz= / cos(~+35,2 ) ZentrumB, [ll]-]-Richtung (2) 

t 1/V3sinc~ Zentren C, D, []-11] und [lll]-Richtung. 
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Die Linien der Zentren C und D fallen zusammen. Wir erwarten also 
statt vier nur drei 3-Linien-Spektren. Die Uberg~nge - ~ Ms-  ~ -  ~ fallen 
wegen der Kleinheit der Verschiebungen zweiter Ordnung fiir alle Zentren 
znsammen und iiberlappen mit der Linie der [F]-Zentren. Somit ergibt 
sich ein Spektrum yon sieben Linien, dessen fiuBere Komponenten im 
Intensit~tsverh/iltnis 1:2:1 stehen. Fig. 4 zeigt, dab das theoretische 
Spektrum gut mit den Megwerten iibereinstimmt. Die Abweichungen 
liegen innerhalb der Fehlergrenzen unserer Messungen. 

Die Breite der sieben ESR-Linien geht ebenso wie beim F-Zentrum 
auf eine unaufgel6ste Hyperfeinstruktur anf Grund der Wechselwirkung 
mit den Nachbarkernen des Gitters zurtick. Das geht aus dem Sfittigungs- 
verhalten und den ENDOR-Messungen hervor. Wir kommen darauf in 
w 5 zuriick. 

Bei Drehung von H 0 in einer (100)-Ebene findet man ein 3-Linien- 
Spektrum, da die Spektren aller Zentren A, B, C und D zusammenfallen. 
Wegen der fast gleichen Aufspaltung und einer identischen Winkel- 
abhfingigkeit iiberdeckt sich dieses Spektrum vollstfindig mit dem des 
Triplett-Zustands des M-Zentrums. 

d) Obergiinge A Ms > 1 

Der Feinstruktur-Term des Hamilton-Operators (1) ergibt in St6rungs- 
theorie 1. Ordnung Beimischungen fremder Ms-Zust/inde zu den unge- 
st6rten Spineigenfunktionen, mit Beimischungskoeffizienten der Gr/Sgen- 

ordnung D 1 g #B Ho ~ "  Damit besteht die M6glichkeit, dab ein auf dem 

statischen Feld Ho senkrecht stehendes Mikrowellenfeld Ha auch Uber- 
gfinge A Ms> 1 induziert, da nicht verschwindende Matrixelemente 
(2;M, I Sx ] 2;M;) mit ]M s -  M~ I > 1 auftreten 2~ (~M~ ist die Spineigenfunk- 
tion zur Quantenzahl Ms; der St6roperator S x reprfisentiert zusammen 
mit dem Faktor H a und einem Zeitfaktor das Mikrowellenfeld). In 
unserem Fall ergibt sich fiir die Obergfinge AM s = 2 eine Ubergangswahr- 
scheinlichkeit, die proportional zu 

12D2 h2(1-h  2) (3) Sx IZ_ >12=l<z l sx 2= g2  /2H2 

ist. Bei ~ = 90 ~ erwartet man z.B. eine (A Ms =2)-Linie, deren Intensitfit 
1/187 der unges~ittigten (A Ms = 1)-Linie betragen sollte. Wir haben diese 
Linie bei Ho~1680 G mit einer Intensit~it yon 1/215_+20% der unge- 
s~ittigten (AMs= 1)-Linie beobachtet, und zwar sowohl ftir den meta- 
stabilen als auch fiir den stabilen Anteil der angeregten R-Zentren. Die 
Breite der (A Ms = 2)-Linie im Feldmal3stab ist in Obereinstimmung mit 

21 Zum Beispiel PAKE, G.E.: Paramagnefic Resonance, p. 82. New York: 1962. 
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der Theorie ebenso grog wie die der (A Ms= 1)-Linien. Wegen des un- 
giinstigen Signal-Rausch-Verhfiltnisses haben wir die WinkelabMngigkeit 
des (A M s = 2)-Spektrums nicht im einzelnen verfolgt. 

Wir haben auch nach einem l~lbergang A Ms= 3 gesucht und keine 
Anzeichen dafiir gefunden. Das entspricht den theoretischen Erwartun- 
gen, da das entsprechende Matrixelement des St6roperators S~ sich zu 
Null ergibt. Ubergfinge mit einem zum statischen Feld H o parallelen 
Mikrowellenfeld Ha konnten in unserer Anordnung nicht untersucht 
werden. 

w 5. ENDOR-Messungen 

In F/illen, wo das ESR-Spektrum noch eine unaufgel6ste Hyperfein- 
struktur enthfilt, gestattet die Methode der Elektronen-Kern-Doppel- 
resonanz (ENDOR) hiiufig eine weitgehende Aufl6sung dieser Hyper- 
feinstruktur und damit eine unter Umstiinden sehr detaillierte Analyse 
der Wellenfunktion des ungepaarten Elektrons in der Gitterumgebung 
des Zentrums 19. Voraussetzung daffir ist, dab die ESR-Linien in dem 
in Frage kommenden Temperaturbereich gesfittigt werden k6nnen. Zur 
ENDOR-Messung wird dann eine ESR-Linie durch ein starkes Mikro- 
wellenfeld gesfittigt und gleichzeitig ein weiteres hochfrequentes magne- 
tisches Wechselfeld angelegt, welches bei bestimmten Frequenzen v a 

f]bergfinge der mit dem Elektronenspin gekoppelten Kernspins induziert. 
Das Auftreten dieser 1]bergfinge wird fiber die Ents/ittigung des ESR- 
Signals nachgewiesen. Die Frequenzen v a der ENDOR-Linien sind im 
einfachsten Fall, nfimlich bei axialer Symmetrie des Hyperfeinstruktur- 
Tensors, beim Fehlen einer Quadrupol-Aufspaltung und bei Vernach- 
lfissigung yon Effekten 2. Ordnung, durch 

va = M ~ a + b ( 3 c ~  vK (4) 

gegeben. Dabei ist (p der Winkel zwischen Ho-Feld und Hyperfein- 
struktur-Achse und v k die Lamorfrequenz des freien Kernspins. a und b 
sind die Konstanten der isotropen und anisotropen Hyperfeinstruktur- 
Wechselwirkung, yon denen insbesondere a die unmittelbar anschauliche 
Bedeutung der Dichte des ungepaarten Elektrons am Kernort hat. G1. (4) 
wurde in Ref. 19 fiir ein einzelnes Elektron mit S=�89 abgeleitet. Ihre 
Verallgemeinerung fiir S > �89 ist, solange Korrekturen 2. Ordnung durch die 
Feinstruktur vernachlfissigt werden, einfach und wird in w behandelt. 

Die ENDOR-Messungen an unserer Probe haben wir bei 90 ~ ohne 
und mit Anregungslicht durchgeftihrt. Ohne Anregungslicht beobachtet 
man das ENDOR-Spektrum der [F]-Zentren, das sich nicht yon dem der 
F-Zentren im abgeschreckten Kristall unterscheidet 17. Die bei Licht- 
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anregung neu erscheinenden ENDOR-Linien sind vergleichsweise sehr 
schwach, sie liegen zum Teit nur knapp fiber der Nachweisbarkeitsgrenze. 

Unser besonderes Interesse bei den ENDOR-Untersuchungen galt 
dem Kern Kx ~ auf der Symmetrieachse des Zentrums, der nfichster Nach- 
bar zu allen drei das R-Zentrum aufbauenden F-Zentren ist (Fig. 1). 
Ausgehend yon der Heitler-London-Darstellung der Assoziat-Zentren, 
die sich bei der Interpretation der ENDOR-Ergebnisse am Triplett- 
Zustand des M-Zentrums 8 gut bewfihrt hat, erwarteten wir die ENDOR- 
Linien dieses Kerns bei etwas weniger als der dreifachen Frequenz der 
KI-ENDOR-Linien des F-Zentrums. Tats~ichlich zeigt das ENDOR- 

Fig. 7a - - c .  ENDOR-Lin[en  des Kerns Kr  ~ (s. Fig. 1) bei Anregung der R-Zentren mit  365 mg-Licht.  
T = 9 0  ~ vt =9380 MHz.  a Ho in [1001-Richtung (eL=90~ b Ho in [111]-Richtung (c~=35,2~ S~ttti- 
gung der ESR-Linie B - C - D -  (s. Fig. 3 und 4) bei H0 = 3,24 K G .  c Ho in [111]-Richtung. SS.ttigung der 

ESR-Linie B + C + D + bei H0 = 3,45 K G  

Spektrum wfihrend der Lichtanregung in dem erwarteten Frequenz- 
bereich ein charakteristisches Dublett bei 26,0/27,3 MHz. Die weiteren, 
bei der Lichtanregung neu hinzukommenden ENDOR-Linien liegen 
zwischen 18 und 22 MHz und im Bereich der KI-ENDOR-Linien des 
F-Zentrums (9 bis 12 MHz). 

Fig. 7 zeigt einige ENDOR-Spektren im Frequenzbereich des Dubletts 
26,0/27,3 MHz bei verschiedenen Orientierungen des Kristalls und bei 
Sfittigung in verschiedenen Feinstruktur-Komponenten des ESR-Spek- 
trums. Das vollstfindige Dublett (Fig. 7 a) beobachten wir nur, wenn H o 
in [100]-Richtung liegt, so dab das ESR-Spektrum aus einer unauf- 
gespalteten Linie besteht. Bei allen anderen Orientierungen ist das ESR- 
Spektrum aufgespalten; dann finden wir bei Sfittigung der mittleren ESR- 
Linie kein ENDOR-Signal im Bereich 20 bis 30 MHz, wfihrend bei 
Sfittigung einer der fiugeren ESR-Linien jeweils nur eine ENDOR-Linie 
des Dubletts erscheint. Dies zeigen Fig. 7b und c ffir die Linien BCD 
bei Orientierung in [111]-Richtung (zum ESR-Spektrum s. Fig. 3 b und 
Fig. 4): Bei S/ittigung der ESR-Linie B C - D -  erscheint nur die obere, 
bei Sfittigung der ESR-Linie B + C + D + nur die untere ENDOR-Linie 
des Dubletts. An Hand der G1. (4) ist dieses Verhalten unmittelbar ver- 
stfindlich: Die beiden ENDOR-Linien geh6ren zu verschiedenen Vor- 
zeichen von Ms, und zwar zu den Zustfinden M s = +-~ und M - -3_ die S - -  27 
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sich durch Sfittigung einer der /iuBeren Komponenten des ESR-Spek- 
trums (M s = + -~+-+ + 1 und M s = - ~*--~- �89 getrennt ffir ENDOR ,,akti- 
vieren" lassen, wfihrend sie bei S~ttigung der mittleren ESR-Linie 

1 1 (Ms = + ~+-*-z) nicht beeinflugt werden. Ihr Abstand betrfigt das Dop- 
pelte der Lamorfrequenz v k eines K39-Kerns. 

Abgesehenvon kleinen Verschiebungen infolge derVariation yon Vk mit 
der Feldstfirke H o und durch Korrekturen 2. Ordnung in D sind die 
Frequenzen der beiden ENDOR-Linien des Dubletts unabhfingig von 
der Orientierung. Das Dublett wird somit durch 

+3-" a/h = (17,85 +__ 0,05) MHz; b/h < 0,02 MHz M s ~  --2~ 

beschrieben. Die Gr6Be der isotropen Wechselwirkung und das Fehlen 
eines anisotropen Anteils identifizieren den Kern mit Sicherheit als K ~  
(s. dazu w 6 b). 

Die Zuordnung der einzelnen ESR-Linien zu positiven bzw. negativen 
Ms-Werten Mngt yon dem Vorzeichen des Feinstruktur-Parameters D ab. 
Die Hyperfeinstruktur-Konstanten a des F-Zentrums und damit auch die 
des R-Zentrums sind als positiv bekannt 22. Die ENDOR-Messungen 
am Kern K I~ legen somit das Vorzeichen von D eindeutig lest: D ergibt 
sich als positiv. Dieses Ergebnis haben wir in w bereits vorweggenommen. 

Die ENDOR-Linien im Frequenzbereich zwischen 18 und 22 MHz 
m6chten wir ohne n/~here Analyse den Kernen Kip (Fig. 1) zuordnen, 
die nfichste Nachbarn zu zwei F-Zentren des R-Zentrums und damit in 
der Heitler-London-Nfiherung den Kernen KI~ des M-Zentrums 8 eng 
verwandt sind. Im Bereich 9 bis 12 MHz finden wir schliel31ich die 
ENDOR-Linien fiir Ms= +-3 der Kerne KI~ mit nur einem F-Zentrum 
in nfichster Nachbarschaft, sowie die Linien zu Ms= _+�89 des Kerns KI,. 
Die geringe Zahl der gleichzeitig in den Triplett-Zustand angeregten 
M-Zentren ftihrt nicht zu merklichen ENDOR-Signalen. 

Aus den mit ENDOR gemessenen bzw. abgeschfitzten Hyperfein- 
struktur-Konstanten der ersten und zweiten Schale lfigt sich das zweite 

Moment der ESR-Linien berechnen. Es ergibt sich zu ] / ~ =  15,3 G. 
Der experimentelle Wert liegt mit (17,5_+ 1) G ftir die Linien A deutlich 
h6her. Die Ursache ftir diese Abweichung kennen wir nicht. 

w 6. Diskussion der Meflergebnisse der paramagnetischen Resonanz 

a) Feinstruktur und Hyperf einstruktur des (S= N/2)-Zustands 
eines N-Elektronen-Zentrums 

Im folgenden Abschnitt sollen der zur Interpretation der ESR-Spek- 
tren des R-Zentrums benutzte Spin-Hamilton-Operator (1) und die Be- 
ziehungen ftir Feinstruktur und Hyperfeinstruktur des Mehrelektronen- 
Zentrums abgeleitet werden. Wir fiihren die Rechnung allgemein fiir ein 

22 BLUMBERG, W.E.: Bull. Am. Phys. Soc. 6, 512 (1961). 
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N-Elektronen-Zentrum durch, so dab sie auf das M-Zentrum ebenso wie 
auf das R-Zentrum und alle weiteren Assoziat-Zentren anwendbar ist. 
Die Feinstruktur eines Zwei-Elektronen-Zentrums ist im Zusammenhang 
mit den Triplett-Zustiinden organischer Molektile schon mehrfach in der 
Literatur behandelt worden 23-25. Es handelt sich hier also um eine 
Verallgemeinerung dieser Betrachtungen auf das N-Elektronen-Zentrum 
unter Einschlul3 der Hyperfeinstruktur. 

Wir beschriinken uns auf den Fall einer gegenfiber den Spin-Spin- 
Wechselwirkungen vernachliissigbar kleinen Spin-Bahn-Kopplung der 
Elektronen. Das gilt in ausgezeichneter Niiherung sowohl fiir die hier 
betrachteten Assoziat-Zentren als auch ftir die Triplett-Zustiinde organi- 
scher Molekiile. Weiterhin diskutieren wir nur den Zustand mit dem 
maximalen Gesamtspin S =  N/2. Die Gesamtwellenfunktion ist dann das 
Produkt einer antisymmetrischen Ortsfunktion und einer symmetrischen 
Spinfunktion. Die antisymmetrische Ortsfunktion ~' kann aus Einelek- 
tronen-Ortsfunktionen ~, bis ~, in Form einer Slater-Determinante 

0.1 Oo.... OaN 
, i , -  _I 0~i 0~.... ,I,,,N (5) 

i / N !  " " " ' "  

aufgebaut werden. Die zu den Spin-Eigenzustiinden M s = + N/2- -N/2 
geh6renden Spin-Eigenfunktionen lauten 

+ + + 
z~N/2=0"+  0"2 (73 ""0"N 

~ , ( N / 2 - 1 )  1 . _ + + 
- ( a l a 2 a 3  + + - + + + + + ]TN ""fin +0"1 G2 0"3 ..'GN +""-~al  a2 if3 ."fiN) 

(6) 

z(N/._.)_ 1 (0"; 0"; 0"~...o+ +0"; 0"+ 0";...0"+ +..-) 
VN(N-1) 

z - N / 2 = f f l  0" 2 0" 3 . . .0"b/, 

wenn wir mit 0"~ die Eigenfunktionen zu m, = _ �89 des/- ten Einzelspins 
bezeichnen. 

Den Spinanteil des Hamilton-Operators unseres Mehrzentren-Systems 
schreiben wir in der Form 

N 

H= Z#BII o ~S, - Z gH #1~ go l,+Hrs+HnFs (7) 
i=1  l 

(Spin-Operatoren S und [ in Einheiten yon h). 

23 HUTCHISON, C . A . ,  and B.W. MANGUM: J. Chem. Phys. 34, 908 (1961). 
24 BOORSTErN, S.A., and M. GOUTERMAN: J. Chem. Phys. 39, 2443 (1963). 
zs Cmv, Y.N.: J. Chem. Phys. 39, 2736 (1963). 
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In einer eventuellen geringen Abweichung der Elemente des g-Tensors 
vom Wert ge des freien Elektrons kiSnnen Reste einer Spin-Bahn-Kopplung 
berticksichtigt werden. Die Summation der Kern-Zeeman-Energien tiber 
den Index l soll andeuten, dab wir alle Kerne in unser Mehrzentren- 
System einbeziehen, die eine merkliche Hyperfein-Wechselwirkung auf- 
weisen. 

Bei Vernachlfissigung der Spin-Bahn-Kopplung ist ftir die Feinstruktur 
lediglich die magnetische Dipol-Dipol-Wechse!wirkung der Elektronen- 
spins verantwortlich. Der die Feinstruktur beschreibende Term HFS des 
Hamilton-Operators lautet also 

Hrs=ge L - - r  (8 )  

Der Hyperfeinstruktur-Term HHF s enthfilt die Wechselwirkung der Kerne 
mit den Elektronen 1 bis N: 

HHFS=~ ge #e gH #~ r~, ~ ._l+7-i, g, 6(r,). (9) 

Die Trennung yon Orts- und Spinanteil der Gesamtwellenfunktion ge- 
stattet es, die Bildung der Erwartungswerte beziiglich der Ortsvariablen 
vorwegzunehmen und damit einen Hamilton-Operator zu bilden, dernur 
noch die Spinvariablen enthNt [dabei wird vorausgesetzt, dal3 die Terme 
(8) und (9), die ja die Ortsvariablen explizit enthalten, wegen ihrer Klein- 
her  die Ortseigenfunktion nicht merklich verfindern]. In dem so deft- 
nierten Spin-Hamilton-Operator lauten die Terme der Feinstruktur 

N 

und der Hyperfeinstruktur 

;,,)_(g, ;,,)_-1 • I 
rgj J } (10) 
• I [~(r~...ri...%..rN)12 d~ 

+ HSFs =Et ge I~B gl, t~g i r~t r3, r~,,o 
(11) 

dz steht ftir die Integration iiber die 3 N-Koordinaten des Konfigurations- 
raumes. 

Die Integrale (10) und (11) lassen sich in Tensorform schreiben 

N 

HSs = E E s  sJ (12a) 
i=1 j > i  
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mit den Tensorelementen 

d \ i j  

und 

_ _ -  3 x,,, rsjij x,, ij ) I ~ (;1... rl... rj... rN) 12 dr 

m, n = 1, 2, 3 (Koordinaten des normalen 
dreidimensionalen Ortsraumes) 

(12b) 

N 

l i = 1  

mit 
t'/3Xm.X.. Bmn'il=ge#BgIl#KJ~d\ 'rSil ' r3 t ]]~'(ra...Fv..YN)12dm (13b) 

und 

a i l = - f f  - gel~B glt #K cS(r,) ] ~'(;1-..;v..;N)] =dm, (13c) 

_Fij und /} ,  sind^symmetrische Tensoren mit der Spur Null. Wegen der 
Invarianz yon ]7 ~ I z gegeniJber Teilchenvertauschung sind sie ebenso wie 
die Fermi-Kontaktwechselwirkung a ,  unabh/ingig yon der Wahl der 
Elektronen i und j. Wir lassen deshalb die Elektronen-Indizes weg und 

N 
behalten im Auge, dal3 die Werte von F, B und a durch (12b), (13b) und 
(13c) fiir ein beliebig herausgegriffenes Elektron bzw. Elektronenpaar 
gegeben sin& 

Der Feinstruktur-Term (12a) schreibt sich im Hauptachsensystem x, 
y, z des Tensors P 

N 

nSs = E ~,(FxxS~,,Sx, j+F, ,Sr ,  iSy, j+F~S~,iS~,~).  (14) 
i = 1  j > i  

Ergfinzen wir dazu 
N (.~,2 _ . ~ 2  _ ~ 2  _ 1  

2 2 ) ~ x ,  i - -  ~ y ,  i - -  ~ z ,  i - -  4 
�89 ~ ( F ~  S~, i +Fry Sy, i +Fzz S~,i) = 0 wegen 

i=1 } ~ F ~ + F r y + F ~ = O  

und fiJhren den Operator des Gesamtspins 

N 

g= Z 'g, (15) 
i = l  

ein, so erhalten wir 
S l 2 2 Hvs=~(F,~S~+Fyy S r + F ~  S 2 ) = I S ~ ' g .  (16) 

(16) wird h~iufig mit 
D=�89  1 3 - ~ (F~  +Frr  ) = ~ F ~ ,  (17a) 

1 E=~(Fx~-Fyr)  (17b) 
Z. Physik. Bd. 182 28  
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sowie 
2 2 2 2 S =Sx+Sr  +S~ = S ( S + I )  

umgeschrieben in 
HSs= D 2 1 (18) 

[Der Term � 8 9  kann bei Betrachtung der Spinresonanz weg- 
gelassen werden, da er nur eine konstante Verschiebung der Energie- 
niveaus ergibt]. In der Form (18) ist E ein Mal3 fiir die Abweichung des 
Feinstruktur-Tensors yon der axialen Symmetrie beziiglich der z-Achse. 
Ftir das R-Zentrum ist E =  0, da die Hauptachse z in der (111)-Richtung 
mit dreiztihliger Symmetrie liegt, und eine drei- oder mehrz/ihlige 
Symmetrieachse einen axialsymmetrischen Tensor zur Folge hat. Damit  
erhalten wir fiJr das R-Zentrum den Spin-Hamilton-Operator (1). 

Solange der Feinstruktur-Term des Hamilton-Operators (7) klein gegeniiber dem 
Elektronen-Zeeman-Term ist, k6nnen wit das Problem st6rungstheoretisch mit letz- 
terem als ungest6rtem Operator behandeln. Eigenfunktionen nullter Ordnung sind 
also die Spinfunktionen (6) in einem Koordinatensystem, dessen z'-Achse parallel 

zu Br o ist. Der Feinstruktur-Term (16) bzw. (18) ergibt nach Transformation auf dieses 
Koordinatensystem in St6rungsrechnung erster Ordnung eine Verschiebung der ur- 
sprtinglich tiquidistanten Ms-Niveaus um (3_ ) /  2 h x -  1 F ~  4 Fay Jr - -  F ~  - 

AEFs=Ms 4 4 4 ( (19) 

S ( S + I )  
(hZ~F~x+ hy2 F,y +h~F~z ) . ] 

4 

Dabei sind h x, h rund h z die Richtungskosinus yon H 0 im (x, y, z)-Hauptachsensystem. 
Als Feinstruktur des ESR-Spektrums erhalten wir damit eine Aufspaltung in 2S- 
Linien. Die zu dem Idbergang Ms*-> M s -  1 geh6rende Linie ist im Feldmaf3stab um 

(AHo)Fs_ 2 M s - I  3 h ~ - I  Fx~q 3 h ~ - i  Fry_ ~ 3 2 
ge #B 4 4 4 

3h:-  _ 3 (h~-  h,) E (20 b) 
ge /~  ~ - -  D q 2 

gegen das Zentrum der Resonanz verschoben. Fig.6 zeigt Termsehema und {)ber- 
gange ZlMs= 1 ftir den Fall E= 0 (R-Zentrum) in St6rungsrechnung erster und zweiter 
Ordnung. 

Der Hyperfeinstruktur-Term (13a) enth/ilt unmittelbar den Gesamt- 
spin: 

n%s = Y, +at) S. (21) 
l 

Die weitere Diskussion der Hyperfeinstruktur ist identisch mit der des 
Einelektronen-Zentrums 19, wenn man m s durch Ms ersetzt und beriick- 
sichtigt, daft dieses die Werte + S bis - S  annehmen kann. Beziiglich 
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der Interpretation der Hyperfeinstruktur-Konstanten ist darauf zu ach- 
ten, daB die Konstante at der isotropen Wechselwirkung nicht wie beim 
Einelektronen-Zentrum die Gesamtelektronendichte am Kernort l an- 
gibt, sondern gemfil3 (13 c) die Aufenthaltswahrscheinlichkeit jedes einzel- 
nen Elektrons, bzw. im Sinne yon (15) und (21) eines fiktiven Teilchens 
mit dem SpinS. Um die Gesamtelektronendichte p am Kernort zu er- 
halten, mug a noch mit der Zahl der Elektronen multipliziert werden: 

p(~,) ~ N  al. (22) 

Zusammenfassend k/Snnen wir den vollstiindigen Spin-Hamilton- 
Operator unseres Mehrelektronen-Systems unter Einschlui3 der Nachbar- 
kerne schreiben: 

HS=l~,Hogg+�89 (23) 
l 

Elektronen-Zeeman-, Feinstruktur-, Kern-Zeeman-, Hyperfeinstruktur-, Quadrupol-Term 

Dabei sind/~,/}~ und a t durch die Gln. (12b), (13 b) und (13 c) gegeben. 
Der Vollstfindigkeit halber wurde der sonst nicht weiter diskutierte 
Quadrupol-Term hinzugefiigt. Er unterscheidet sich nicht von dem eines 
Einelektronen-Zentrums 25 a. Die Tensoren ~ und /~ spiegeln die Sym- 
metrie der Elektronenverteilung wider. Ihre Hauptachsen fallen gew/Shn- 
lich zusammen. Die Tensoren B lund (~l sind dagegen durch die Lage der 
Nachbarkerne in bezug auf den Schwerpunkt des Elektronensystems 
bestimmt, so dab sie nur in Ausnahmeffillen (z.B. beim Kern Kx, des 
R-Zentrums) die gleichen Hauptachsen wie ~ und P haben. 

b) Die Heitler-London-Darstellung der Assoziat-Zentren. 
Hyperf einstruktur und Feinstruktur des R-Zentrums 

Nach dem Assoziatmodell bestehen die F-Folgezentren aus zwei oder 
mehr F-Zentren in nfichster (ll0)-Nachbarschaft. An Hand der durch 
ENDOR-Messungen gut bekannten Wellenfunktion des F-Zentrums 19 
l~il3t sich abschfitzen, dab die Oberlappung der Wellenfunktionen n~ichst- 
benachbarter F-Zentren bedeutend geringer ist, als beispielsweise die Llber- 
lappung der beiden atomaren Wellenfunktionen im Wasserstoffmolekiil. 
Es handelt sich also bei den Assoziat-Zentren vermutlich um FN-Molektile 
(N=Zahl der beteiligten F-Zentren), deren hom~50polare elektronische 
Bindung sehr schwach ist. Zur quantenmechanischen Behandlung eines 
solchen Systems ist die Heitler-London-Nfiherung besonders geeignet. 
Die Ergebnisse am Triplett-Zustand des M-Zentrums haben das be- 
st~tigt 8.26. 

zsa Zum Beispiel SLICtrrER, C.P.: Principles of Magnetic Resonance, Kap. 6.4, 
New York 1963. 

26 SEIDEL, H. : Erscheint demn/ichst in Z. Physik. 

28* 
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Wir benutzen deshalb zur Beschreibung des R-Zentrums (F3) die 
Heitler-London-Methode. Die Ortsfunktion des Grundzustandes im 
Quartett-System hat dann die der Gl.(5) entsprechende Form 

^ 1 I//al I]/a2 I~a3 
7~ = ~ - ~  Obl Ob 2 Oh3 , (24) 

wobei ~a, ~b und ~ die an den drei F-Zentren a, b undc  (Fig. 8) zen- 
trierten Wellenfunktionen des F-Grundzustands sind. Diese Einelektro- 

[ool] nen-Wellenfunktionen sind aller- 

I :M,,~'~ / 7 e I 

[Ioo] \ / 
Fig. 8. Zur  Heit ler-London-Darstel lung der Wel- 
lenfunktion des R-Zent rums:  Das  R-Zentrum als 
Komplex  aus drei F-Zentren oder drei (halbert) 

M-Zentren 

dings nicht exakt orthogonal zuein- 
ander. Ihre Oberlappungen miissen 
gegebenenfalls in h~Sherer Ordnung 
beriicksichtigt werden. 

Zur Diskussion der Hyperfein- 
struktur greifen wir auf (13b) und 
(13c) zuriick. Es handelt sich um 
Integrale der Form 

I f(Tu) [ ~'(~1...7u..}'N)[2 dz, 

die wir fiir ein beliebiges Teil- 
ehen i auszuwerten haben. Wfihlen 
wir i= 1 und benutzen die Wellen- 
funktion (24), so k6nnen wir die 

Integration tiber die Koordinaten der Elektronen 2 und 3 ausfiihren 
und erhalten 

= f f(;.)~(Oal Oh2 4'~3 g'~ ~.3 
Oc2 0c~ --0.1 0c2 0~3 + \ 

+0~1 ~;22 Ob3 )(konj. komplex)d~ldv2d% (25) 

= ff(;13 �89 [I 0o,L 2 +10~112 +10ol L 2 + 

+{(s ~-s)(0o* 0"1 +4,. 0"1 +0~10"1)} + 
+(konj. komplex)] d%. 

S steht ftir die Oberlappungsintegrale 

S=S O* t)b dz=5 0* Ocd~=I O* O,d*. (26) 

Bei Vernachlfissigung der Llberlappungsintegrale bleiben nur die Ab- 
solutquadrate der Einelektronen-Wellenfunktionen tibrig, und wir er- 
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halten ein einfaches Ergebnis: Der Tensor der anisotropen Hyperfein- 
struktur und die isotrope Hyperfeinstruktur-Konstante eines bestimmten 
Kerns sind gleieh dem arithmefischen Mittel der entsprechenden GrSBen 
der drei beteiligten F-Zentren. Unter Beriicksichtigung von G1.(22) 
bedeutet das, dab sich in dieser Nfiherung die Einzel-Elektronendichten 
einfach addieren. 

Der Kern Ks, des R-Zentrums ist nfichster Nachbar zu allen drei 
F-Zentren. Seine Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung mit jedem F- 
Zentren-Elektron ist im entsprechenden F-Zentren-Hauptachsensystem 
x' y' z' dutch den axialsymmetrischen Tensor 

0 
B'= b([ ) - 1 (27) 

0 

und die Konstante a([ ) gegeben. Den anisotropen Anteil der Hyper- 
feinstruktur des Kerns Ks~ erhalten wir somit, indem wit zun~ichst die 
Tensoren/7' der drei F-Zentren a, b undc  auf das Hauptachsensystem 
z -  [111], x -  [1i0], y = [112] des R-Zentrums (Fig. 8) transformieren* und 
dann das arithmetische Mittel der drei Tensoren bilden. Die Transfor- 
mation geschieht nach den Gleichungen 

B=  T+B' 7 ~, (28) 

wobei T die Matrizen der Riehtungskosinus zwischen gestrichenem 
und ungestrichenem Achsensystem sind. Wir erhalten 

1 = ; B b = b ( [ )  1 - =  . 
B"= b(IV) ~-~ 2 2 ' 

\ V 3  1 i/O 2 ) \ V :  1 1/02 ) 
- 2 V2 V-~ (29) 

2 

* A n m e r k u n g .  Wegen der augenscheinlichen axialen Symmetrie des R-Zentrums 
ist eine Festlegung der Achsen x und y tiberfl/issig. Es gentigt die Bereclmung des 
zz-Tensorelements. Urn die elementare Natur der Rechmmg ohne Benutztmg von 
Symmetrie-Argumenten zu zeigen, geben wir hier und im Anhang die vollst~ndige 
Transformation mit definierten Achsen an, 
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und damit 
=  -(So +Bb +St) =o. (30) 

1 b(i R) <0,02 MHz, was zu Unsere ENDOR-Messungen (w 5) ergaben -h-- 

1 b(~F(=0,94 MHz ~9 Das Ergebnis (30) wird somit vergleichen ist mit ~- .  

durch die ENDOR-Messungen mit h6herer Genauigkeit best/~tigt, als 
es auf Grund der verwendeten N/~herungen (Vernachl/~ssigung der l~ber- 
lappungsintegrale, Annahme eines unverzerrten Gitters) zu erwarten 
w~ire. 

Die isotrope Hyperfeinstruktur-Konstante ,,• des Kerns KI~ des 
R-Zentrums ist in der gleichen N~herung gleich der des n~chsten Nach- 

1 ~(g) liegt mit barkerns des F-Zentrums. Der experimentelle Wert ~- . i=  

17,85 MHz deutlich niedriger als der des F-Zentrums i a(F) = 20,77 MHz. 

Wir k6nnen diese Abweichung versuchsweise auf die zun~ichst vernach- 
l~ssigten ~berlappungsintegrale zuriickffihren. Naeh (25) ist die isotrope 
Wechselwirkung eines Kerns des R-Zentrums unter Beri~cksiehtigung 
der Glieder mit S, aber unter Vernachlfissigung yon S 2 

a (g) =�89 [a, +ab +ac--2S(]/a= ab +]/aa ac +Vab at)]. (31) 

Fiir den Kern Kx= ist aa=ab=ac=a(i v) und damit 

a(i~ ) = a(i v) (1 - 2 S). (32) 

Auf diese Weise w~ire mit einem Oberlappungsintegral S=0,07 das 
experimentelle Ergebnis gut erklfirt. Beim M-Zentrum tritt das gleiche 
Ubeflappungsintegral auf. Will man jedoch die MeBergebnisse am 
Triplett-Zustand des M-Zentrums auf die gleiche Weise erklfiren, so 
wfire S=0,11 zu fordern 26. Wir schlieBen daraus, dab durch die Be- 
riicksichtigung eines Oberlappungsintegrals vonder GriSl3enordnung 0,1 
die experimentellen Ergebnisse zwar genauer interpretiert werden k6nnen, 
dab aber kleine Abweichungen verbleiben, die von unserer Nfiherung nicht 
erfagt werden. 

Die Feinstruktur beruht auf der Spin-Spin-Wechselwirkung der Elek- 
tronenpaare. In der Heitler-London-Darstellung kann das R-Zentrum 
nicht nur als Fa-Molekiil, sondern ebensogut als Verbindung von drei 
(halbert) M-Zentren aufgefaBt werden (Fig. 8). Da also die Elektronen- 
paare des R-Zentrums ~quivalent denen dreier verschiedener M-Zentren 
sind, liefert uns die Heitler-London-Methode eine Verkniipfung der 
Feinstrukturparameter des R-Zentrums mit denen des M-Zentrums. 
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Die Rechnung ffihrt in analoger Weise wie bei der Hyperfeinstruktur 
zu einem entsprechenden Ergebnis: Bei Vernachl~issigung der l~lber- 
lappungsintegrale ist der Feinstruktur-Tensor des R-Zentrums gleich dem 
Mittelwert der (auf die gleichen Achsen bezogenen) Feinstruktur-Tensoren 
der drei M-Zentren. Wir ftihren diese Rechnung im Anhang durch. 
Die Uberlagerung der drei M-Zentren-Tensoren ergibt erwarmngsgem/ig 
einen axialsymmetrischen Feinstruktur-Tensor ffir das R-Zentrum, der 
durch den einzigen Parameter D (m charakterisiert ist. Man findet (A 6) 

D (R) _ - D TM) q- E TM) 
2 (33) 

Mit den bekannten Werten D (M) = ( ~ )  161 G und E(M) = (+--) 54 G s ergibt 
sich D(R)=(___)107 G. Der experimentelle Wert --exph(R)= + 168,5 G ist un- 
geffihr 1,5mal so grof3. 

Bei der Angabe von D (mund E (M) haben wir oben je ein Vorzeichen 
eingeklammert. Damit soll angedeutet werden, dab wir diese Vorzeichen 
zwar noch nicht experimentell bestimmt haben, aber aus einer einfachen 
Modellbetrachtung (Hantel-Modell des M-Zentrums) auf ein negatives 
Vorzeichen von D (M) schliegen. Das experimentell bestimmte Vorzeichen 
yon D (R) stimmt somit mit der Theorie tiberein. 

Ffir die betr/ichtliche Abweichung der gemessenen Feinstruktur- 
Konstanten yon M- und R-Zentrum yon der Beziehung (33) haben wir 
noch keine befriedigende Erkl~rung. Wir k6nnen h/Schstens vermuten, 
dab die Vernachl~issigung der ~berlappungsintegrale bei der Berechnung 
der Feinstruktur zu griSgeren Fehlern ftihrt. Fassen wir unsere Kennt- 
nisse tiber die Feinstruktur des Triplett-Znstands des M-Zentrums und 
des Quartett-Zustands des R-Zentrums zusammen, so finden wir zwei 
sonderbare Gegebenheiten, die im Rahmen unserer bisherigen Inter- 
pretation nur als reine Zuffille gedeutet werden k6nnen: Beim Triplett- 
Zustand des M-Zentrums wird das Feinstrukturspektrum besonders 
einfach, weil die Parameter D (M) und E (~t) ziemlich genau im Verh~ltnis 
3 : ( - 1 )  stehen. Das Spektrum des Quartett-Zustands des R-Zentrums 
fNlt in der (100)-Ebene v011ig mit dem Spektrum des Triplett-Zustands 
des M-Zentrums zusammen, weil D (m ungef/ihr 1,5mal so groB wie sein 
auf Grund yon G1.(33) zu erwartender Wert und damit gleich D (M) 
ist. Es ist uns auch mit dem Gedanken an vNlig andere Zentren-Modelle 
nicht gelungen, eine zwanglose Erklfirung fiir diese ,,Zuf/ille" zu linden. 
Abgesehen davon erscheint uns eine Ab/inderung des F2-Modells des 
M-Zentrums oder des F3-Modelts des R-Zentrums fast unmOglich ange- 
sichts tier im ~ibrigen sehr reichlichen Evidenz, die sich aus den ESR- 
und ENDOR-Messungen ftir diese Modelle ergibt. 
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w 7. Bemerkungen zur Anregung und Zerfall des Quartett-Zustands 
des R-Zentrums 

Ebenso wie beim M-Zentrum haben wir auch beim R-Zentrum noch 
keine genauere Vorstellung yon den Mechanismen der Anregung und 
des Zerfalls seines Quartett-Zustands. Erste Voraussetzung hierftir ist 
eine bessere Kenntnis des optischen Termschemas des R-Zentrums mit 
Dublett- und Quartett-System. Die relative Lage der Dublett- und Quartett- 
Terme wird dutch die Austauschenergie bestimmt, die sich im Heitler- 
London-Model1 mit der bekannten Wellenfunktion des F-Zentrums 
wenigstens ftir den Grundzustand gut berechnen lassen sollte. 

SCH~IOER und CASPAR116 nehmen an, dab die Anregung des M- 
Zentrums in seinen metastabilen (Triplett-)Zustand durch Energieiiber- 
tragung yon einem angeregten F-Zentrum erfolgt. Wir m/Schten uns ftir 
das R-Zentrum nicht in der gleichen Weise festlegen, obgleich die An- 
regung fihnlich wie beim M-Zentrum durch Einstrahlung in die F-Bande 
oder ihren kurzwelligen Auslfiufer erfolgt. Wahrscheinlich haben alle 
F-Folgezentren eine Absorptionsbande, die mit der F-Bande nahezu 
zusammenffillt. 

Beztiglich des Zeffalls des Multiplett-Zustands wird die Situation 
beim R-Zentrum noch verwickelter, well es einen metastabflen und einen 
stabilen Anteil an angeregten R-Zentren gibt, die sich in ihren sonstigen 
Eigenschaften kaum unterscheiden. Einen neuen Gesichtspunkt ergibt 
die Beobachtung, dab der Zerfall des Triplett-Zustands des M-Zentrums 
bei Anwesenheit weiterer F-Folgezentren wesentlich schneller und nicht 
mehr exponentiell erfolgt (w 3). 

Auf jeden Fall rechnen wir mit der M6glichkeit, aus einem genaueren 
Studium des Anregungs- und Zerfallsprozesses wichtige Informationen 
tiber eine Wechselwirkung der Zentren untereinander zu erhalten. 

Die Arbeit wurde mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft durchge- 
ftihrt. Wir danken Herin Prof. H. PICK und Herrn Prof. H. C. WOLF ftir ihr Interesse 
und ihre UnterstiJtzung und Herrn Prof. H. HAKEN ftir die kritische Durchsicht des 
theoretischen Abschnitts. 

Anhang 
Zusammenhang zwischen Feinstruktur des Quartett-Zustands des R-Zentrums 

und des Triplett-Zustands des M-Zentrums in Heitler-London-Darstellung 
Nach (12b) mit der Wellenfunktion (24) (w 6) lautet das Element des Feinstruktur- 

Tensors F fiir das R-Zentrum 

2 1 ~/(~mn 3Xm, 12Xn, 12) 
FL"2= g~ #.-~ 117g,~ r~2 .j x 

.I\ 12 

0,1 0,2 O,a (A.1) 
x 0bl Ob2 Ob3 Ikonj, komplex[ dr .  

Gi G~ G~ 
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Dabei haben wir als das zu betrachtende einzelne Elektronenpaar die Elektronen 1 
und 2 gewghlt. Die Integration tiber die Ortskoordinaten des Elektrons 3 kann also 
vorweggenommen werden: 

2 ~ { O. 0~2 0.1 0.2 
F~2=geY~ f('") 0,3 0cl 0c2 --0b3 0cl 0c2 + 

0,1 0,2 ~ {konj. komplex} dz~ dz 2 dz 3 
-[-0C3 0bl  0b2 

= g e ~  f('") 

+{s(-Oc1~ 
1 /10bl 062 2+ 0.1 0.2 2+ 0.1 0a2 2~.~_ 

0cl  0c2 0c i  0c2 I[tbl 0b2 / 

0~2 0.'1 0.*2 0 .  0~2 10"1 0.*2 
0c2 0~'1 0~'2 + 0c1 0 ~  t0~1 0~2 - 

0b'1 0*2 } + konj. komplex dz 1 d%, 

wobei S wieder ftir die Uberlappungsintegrale (26) (w 6) steht. Vernachl~issigen wir 
die Terme mit I)berlappungsintegralen, so bleiben nur die Absolutquadrate der 
Unterdeterminanten-Wellenfunktionen der Elektronen 1 und 2. Sie treten in gleicher 
Weise bei der Berechnung_'des Triplett-Zustands des M-Zentrums auf: 

F(M.) l f(..,)[O.~ 0~22dzldz2 "" - 2  061 Obz " 

Damit ergibt sich der Feinstruktur-Tensor des R-Zentrums als Mittelwert der Fein- 
struktur-Tensoren der M-Zentren M~, M~ mad M s (Fig.8): 

F(R) _ ![F(M~) .4_ F(MI3) + F~Mj)) mn--3kZmn ~ m n  (A.2) 

Der Feinstruktur-Tensor eines M-Zentrums lautet in seinem Hauptachsensystem 
X t, J ,  Z t 

F(M)'=I ~ F(y~), 0 = -2E(M)-2D (M) 00 .(1.3) 
0 F~(M!/ 0 40 (M) 

[Zur Umrechnung von Fxx, Fyy, Fzz in D und E siehe (171) und (17b).] 

Die Transformation der drei M-Zentren-Tensoren yon ihrem Hauptachsensystern 
auf das Hauptachsensystem x, y, z des R-Zentrums (Fig. 8) erfolgt tiber die (28) 
entsprechenden Gleichungen 

~(M0= ~+ ~(M), ~ ,  i= ~, fi, 7, (A.4) 
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wobci T i die Matrix der Richtungskosinus der Hauptachscn des M-Zcntrums i im 
(x, y, z)-Systern ist. Auf diesc Weisc erhaltcn wit aus (A 2), (A 3) und (A 4) 

/!r,(M) ~L~(M) .l_p(~) n ~ ) 
6 - - x '  x" ~ 3 ~ y "  Y' ~ 2 ~ z "  z" v 

~(R) [ o ! ~ ( u ) - - L ~ ( M ) J - L ~ ( M )  
[ ~ 6 - - x ' x ' ~ 3 - - y ' y ' ~ 2 " *  z 'z '  
\ n n _2 w (M) • 1 w(M) 

~ "" 3 ~ x ' x "  T ~ . t y ,  y , /  

= _ 0 �89 z a - � 8 9  (M) (A.5) 

0 0 - ~ D  (u) +~E (M) 

\, 0 0 ~D(R)/ 

und somit die Bcziehung 

D (R) = - D(M) + E(M) (A.6) 


