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Abstract

Nonadiabatic collisions between atoms and molecules have drawn a large
amount of attention in theoretical and experimental studies. In particular, the
transfer of electronic energy of an atom to the vibrational, rotational and transla-
tional energy of a diatomic molecule (also called electronic quenching) can be
considered an important fundamental process of this type and is thus extensively
investigated.

We study the Na + H, as a model collision system for experimental and
theoretical reasons since ab initio potential surfaces are currently available,
enabling comparison of experimental results with theoretical calculations.

We apply a new experimental technique in the field of nonadiabatic processes
to obtain a more detailed understanding of these . energy transfer processes. We
use Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (CARS) to measure directly the

internal energy distribution of Hzmolecules produced by quenching of Na in

the first excited state (3 2P1/2). Although CARS has been used to detect H,
among other species, it has never been applied to gaseous mixtures with H, and
atomic or molecular sodium. Sodium with its low lying electronic states produces

a strong nonresonant background that strongly reduces the sensitivity of CARS.
With a new constructed apparatus a sensitivity for H, of 1012 particles per
cm3 and quantum state in the presence of ground state sodium was achieved and

1013 particles per cm? and quantum state with excited sodium.
The following results were obtained:

1. The absolute population of vibrational levels up to v=3 has been obtained
and was found to be extremly nonthermal. The state distribution is, however,

in good agreement with the available theoretical predictions.



2.

With a time resolved CARS experiment we monitored the vibrational relaxa-
tion of these states. For this experiment we use excited sodium as an effective
way to produce vibrationally hot hydrogen. With a simple model, we
determined for the first time the vibrational relaxation time for v=3, 2 and 1
to be 2.4yps, 3.4us and 31yus respectively.

From the measured absolute populations of the vibrational states of hydrogen
the absolute cross section for the quenching process can be determined. This
novel technique is not sensitive to impurities that also quench the electronic
states of sodium very effectively. Our method involves only processes that
produce vibrationally excited hydrogen. Due to the large vibrational spacing

only H, molecules that have undergone a quenching process are vibrationally

excited. The cross section we determined s 12 ?\2, and is smaller than litera-
ture values due to the effect described.
We also measured the rotational distribution for different vibrational levels.
At t'he sensitivity limit of our apparatus the rotational distribution was esti-
mated to be nearly thermal. This fact is also in good agreement with theo-
retical models for the collision process.

It has heen shown that CARS is a very usefull spectroscopic technique with

sufficient sensitivity to be applied to the study of nonadiabatic collision processes.

CARS was used for the first time to investigate these processes and gave the new

interesting results shown above.



1. ZUSAMMENFASSUNG

Der Energietransfer von elektronischer Energie in Schwingungs- und
Rotationsenergie ist einer der elementarsten nichtadiabatischen Prozesse.
Obwohl! diese Prozesse seit langen untersucht werden, sind sie nicht im Detail
verstanden.

Das StoBsystem Na+Hy hat dabei Modellcharakter. Natrium ist ein
wasserstoffahnliches Atom mit einem s-Elektron auf der duBersten Schale,
und Hy ist das einfachste Molekiil iiberhaupt. Ab initio Potentialflachen-
Berechnungen sind deshalb mit guter Genauigkeit moglich und auch
durchgefiihrt worden.

Die elektronische Energie des Na-Atoms von 2,1eV wird dabei durch
einen nichtadiabatischen StoB in Schwingungs- und Rotationsenergie des
Hy-Molekiils iibertragen; ein Vorgang der auch als "Quenchen" bekannt ist.
Von  essentieller Bedeutung ist es, welche Schwingungs- und
Rotationszustinde besetzt werden. Es gab bisher keine experimentelle
Untersuchung, bei der die interne Energieverteilung des Hy-Molekiils direkt
untersucht wurde. Der Grund dafiir ist der, daR konventionelle Techniken
zum Nachweis von Hy nicht geeignet sind.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, erstmals CARS (Kohirente
Antistokes-Raman-Streuung) fiir die oben genannten StoBprozesse
einzusetzen und nachzupriifen, wie gut sich diese Technik anwenden l4Rt.
CARS ist seit vielen Jahren bekannt, hat jedoch erst in der letzten Zeit durch
die Entwicklung von intensiven gepulsten Laser mit geringer Bandbreite sehr

an Bedeutung gewonnen. Insbesonders CARS an Wasserstoff wurde intensiv
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untersucht, nicht jedoch mit Beimischung von Natrium.

Im vorliegenden Gasgemisch aus Natrium und Hy erzeugt Natrium durch
seine  energetisch sehr niedrigen elektronischen Zustinde einen
nichtresonanten Untergrund, der die Nachweis-Wahrscheinlichkeit so stark
reduzieren kann, daB eine sinnvolle Anwendung nicht mehr moglich sein
konnte.

Es ist gelungen zu zeigen, daB trotz eines enormen nichtresonanten
Untergrundes eine sehr hohe Nachweiswahrscheinlichkeit mit CARS erzielt
werden kann. Sie betrdgt fir Hy mit Na im Grundzustand 1072 Teilchen pro
cm3 und Quantenzustand und in Gegenwart von angeregtem Natrium 1013
Teilchen pro cm3 und Quantenzustand.

Mit der neu gebauten CARS-Apparatur wurde eine Reihe von neuen
Experimenten durchgefiihrt.

a) Es konnte erstmals direkt die Schwingungsverteilung von Hy nach dem
QuenchprozeB bestimmt werden. Es konnte die absolute Besetzung der
Schwingungszustinde v=3,2 und 1 bestimmt werden. Eine Besetzung bei v=4
wurde nicht beobachtet.

b) Mit einer zeitabhingigen CARS-Messung konnte erstmalig die
Schwingungsrelaxation der genannten Schwingungszustinde gemessen und
mit einem Ratengleichungsmodell die Ratenkonstanten mit sehr guter
Ubereinstimmung bestimmt werden.

c) Aus der Besetzung der Schwingungszustinde |aRt sich ein absoluter
Querschnitt f{ir den QuenchprozeR bestimmen. In Vergleich zu den
klassischen Fluoreszenzmethoden  wird dabei nicht die Abnahme der
Fluoreszenz durch den StoBgasdruck bestimmt, sondern die direkte

Besetzung des Quenchers nachgewiesen. Diese Methode wird erstmalig
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vorgestellt. Sie ist viel weniger empfindlich auf Verunreinigungen. Der
erhaltene Wert fiir den Quenchquerschnitt betrdgt cq=12A2.
d) Es 1aBt sich auch eine Aussage iiber die Rotationsbesetzung nach dem
QuenchprozeB machen. Sie konnte bestimmt werden und ist nahezu
thermisch, d.h. sie hat dieselbe Temperatur wie die Zelle. Dieses Ergebnis
ist in (bereinstimmung mit theoretische Modellen und bestatigt die
Vorstellung, daB das p-Orbital des angeregten Natriums sich bei
Anniherung an das Hp-Molekiil ausrichtet und der Quenchprozef
vorwiegend in Cp, -Symmetrie ablauft.
Es ist gelungen zu zeigen, da CARS sich erfolgreich fiir Untersuchungen
an nichtadiabatischen StoBprozessen einsetzen [ldBt. Dadurch wurde
erstmals eine Methode neu erfolgreich angewandt und neue Ergebnisse

erzielt.
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1. Uberblick iiber dieser Arbeit

Die Aufgabe der vorliegende Arbeit war es, zu demonstrieren, daR CARS
sich erfolgreich fiir Untersuchungen an nichtadiabatischen StoBprozessen
einsetzen ldRt.

Der erste Teil befaRt sich mit dem gegenwirtigen Stand der Kenntnisse
des StoBsystems Na™ mit Ho und weshalb es notwendig ist, detailliertere
Kenntnisse zu erhalten. Insbesondere die Kenntnis tber die direkte
Schwingungs- und Rotationsverteilung des Hp-Molekiils nach dem Sto mit
angeregtem Natrium wire wiinschenswert, um einem Vergleich mit
streudynamischen Rechnungen zu erméglichen, was wiederum ein Test fiir die
Giite vor ab initio Potentialflichenberechnungen wire.

Im dritten Abschnitt wird CARS als eine experimentelle Technik
vorgestellt, mit der neue Ergebnisse erzielt werden kénnen. Die Methode
wird kurz vorgestellt und im Anhang A ausfishrlich beschrieben. Die
Apparatur, die neu aufgebaut wurde , wird detailiert beschrieben.

Die erzielten Ergebnisse sind in viertem Abschnitt zusammengestellt.
Dabei wurden unter anderen neue Resultate erzielt, die keinen Vergleich mit
der Literatur ermoglichen. Dort wo es méglich war, werden die Ergebnisse

mit Literaturwerten verglichen und diskutiert.



2. ENERGIETRANSFER ZWISCHEN NA® UND ZIWEIATOMIGEN

MOLEKULEN

2.1 Einleitung

Seit Anfang dieses Jahrhunderts ist bekannt , daR durch das Beimischen
eines molekularen Gases die Fluoreszenz von Natrium-, Kalium-,
Quecksilber- und Joddampf stark geschwicht wird. Da man fand, daR dieser
Effekt nicht durch eine chemische Reaktion verursacht wird, wurde er als
ein Energietransfer-ProzeB zwischen dem angeregten Atom und dem
StoBpartner interpretiert. Dieser ProzeR wird Quenchen oder Loschen der
Fluoreszenz genannt. Bereits 1911 studierten Wood/1/ und Franck/2/ die
Abnahme der Fluoreszenzintensitiat von Joddampf als Funktion des
Gasdruckes mit verschiedenen Molekiillen als StoRpartner im Bereich von
0-80 mbar. lhnen gelang es nicht, einen systematischen Zusammenhang
zwischen der Abnahme der Fluoreszenz und den Massen bzw. den
Elektronegativititen der verschiedenen Gase herzustellen. Die
Experimente ergaben, daB molekulare Gase wie Hpy, Ng, 09 oder CO, die
Fluoreszenz von Jod viel besser "Quenchen" als zum Beispiel das atomare
Gas Helium. Mannkopff /3/, beobachtete 1926 bei Messungen an
Natriumdampf auch, daB weder Helium noch das schwerere Neon die
Fluoreszenz von Natrium effektiv quenchen, wohl aber N9 und Hp, wobei No
ein etwas besserer Quenchpartner ist als Hj.

Bereits 1919 gaben Stern und Volmer eine quantenmechanische Deutung

dieser Erscheinung. Sie nahmen an, daB die angeregten Atome vor der
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Abstrahlung ihrer Anregungsenergie einen StoB erleiden, der eine
Umverteilung der elektronischen Energie auf die innere und kinetische
Energie der Molekiile bewirkt. Fiir das Verhaltnis der Fluoreszenzintensititen
mit (1) und ohne (ly) Fremdgas leiteten die Autoren die bekannte Stern-

Volmer-Relation

1 - -1
]0_(1 a.T.0q)

ab/4/.

Damit kann man aus der Kenntnis des Verhaltnisses I/lo und der
Lebensdauer Tt des angeregten Zustandes den integralen Quenchquerschnitt
9 berechnen. Die Konstante a ist proportional zum Druck des StoBpartners
und umgekehrt proportional zur mittleren relativen Geschwindigkeit.

In den darauf folgenden Jahren versuchte man, den Mechanismus des
Energietransfers bei Quenchprozessen besser zu verstehen. Es wurden viele
experimentelle Daten gesammelt und verschiedene Modelle dazu
vorgeschlagen.

Erst Laidler/5/ gelang es 1942 die damals zuverldssigsten
experimentellen Ergebnisse mit einem Potentialkurvenmodell zu erkldaren.
Das Quenchen der Fluoreszenz durch atomare und molekulare StoBpartner
wurde durch die Bildung eines polaren kurzlebigen StoRkomplexes
beschrieben. Da die Potentialkurven jedoch mehr oder weniger geraten
waren, konnte man daraus keine quantitativen Schliisse iber den
QuenchprozeR ziehen.

Einen ersten Einblick in die Dynamik des Prozesses lieferten die
Experimente von Polanyi und Mitarbeitern 1967/6/. Sie studierten die

Infrarot -Emission von Kohlenmonoxid nach dem StoB mit angeregten Na-



Na® (32Pq,9 3,9) + CO (v=0) +Na (32S7,5) + CO (V') + Ekin
In einem Zellenexperiment fanden sie, daB der QuenchprozeR
nichtresonant abliuft. Sie fanden Infrarotemission nur von den
Vibrationsniveaus v'=1,2 und 3 von CO, wihrend bei einem resonanten
Energietransfer die Besetzung von v'=8 zu erwarten gewesen wire. In allen

folgenden Experimenten wurde diese Tendenz bestitigt.

2.2 Stand der Experimente

Seit der Entdeckung der L&schung der Natriumfluoreszenz durch
Molekiile von Wood im Jahre 1911 beschriankten sich die physikalischen
Studien aufgrund fehlender experimenteller Techniken im wesentlichen auf
die Messung der Fluoreszenzintensitat als Funktion des Druckes der
Quenchgase oder direkt auf die Bestimmung der effektiven Lebensdauer der
angeregten Atome. Durch beide Methoden erhielt man Informationen iiber die
effektiven Querschnitte fiir den QuenchprozeB, aber keine Aussagen
dariber wie sich die abgegebene elektronische Energie auf die
Freiheitsgrade der Molekiile verteilt.

Diese grundlegende Frage kann durch die Reaktionsgleichung

A" + BC(v,])) » (ABC)* + A + BC(V',)') *+ Ekip (2.1)

beschrieben werden. In (2.1) ist A* ein elektronisch angeregtes Atom, das
mit dem Molekiil BC(v,]) zusammenstéBt. Der EnergietransferprozeR
verlauft iber die Bildung eines kurzlebigen Komplexes (ABC)*. Dieser
StoBkomplex dissoziiert in ein Atom im Grundzustand und in ein Molekiil in
einem schwingungs- und rotationsangeregten Zustand. Die Energiedifferenz

wird als kinetische Energie der StoBpartner abgegeben.
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In der schon erwihnten Arbeit von Polanyi und Mitarbeitern gelang es,
die Energieumverteilung unter den Ausgangskanilen durch die Infrarot-
Emission der CO-Molekiile zu untersuchen. Mit diesem Experiment konnten
sie jedoch keine Aussagen uber die relative Besetzung der Molekiilzustinde
machen, da das Experiment nicht die notwendige Nachweisempfindlichkeit
hatte. AuRerdem beschrinkte sich diese Methode auf polare Molekiile, die
infrarotaktiv sind.

Durch den Einsatz von Lasern wurde es einerseits moglich, groBe
Dichten angeregter Atome in einer Zelle oder in einem Strahlexperiment zu
erreichen, und anderseits zahlreiche neue leistungsfihige
Spektroskopiemethoden zu entwickeln. Ein interessantes Experiment, das
dieser Entwicklung folgte, war das Absorptionsexperiment von Hsu und
Lin/7/. In diesem Experiment wurde mit einem gepulsten Farbstofflaser
atomares Natrium in einer Reaktionszelle angeregt und durch das beigefiigte
CO-Gas gequencht. Ein stabilisierter Dauerstrich CO-Laser wurde auf die
verschiedenen CO-Schwingungsfrequenzen  abgestimmt und  das
Absorptionssignal als Funktion der Zeit untersucht. Damit gelang es den
Autoren, die Besetzung einzelner Schwingungsniveaus nach dem Quenchen
zu bestimmen. Die Ergebnisse von Hsu und Lin stimmten unalitativ mit den
fritheren Untersuchungen von Hassler und Polanyi iiberein. Eine Vermessung
der Rotationsverteilungen war jedoch nicht méglich, da der Analysenlaser
nicht alle erforderlichen Linien lieferte.

Der Fortschritt in der Anwendbarkeit kontinuierlich abstimmbarer
Farbstofflaser Anfang der 70er Jahre ermoglichte es,
Kreuzstrahlexperimente mit zustandsselektierten Atomen durchzufiihren.

Mit Kreuzstrahlexperimenten erhilt man Informationen uber den doppelt-
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differentiellen Quenchquerschnitt d2 0/d QcmdE'cyy (Energietransferspektren
und Winkelverteilungen). Zellenexperimente liefern dagegen Informationen
tiber den integralen Wirkungsquerschnitt.

Hertel, Hofmann und Rost/8/ wandten die Kreuzstrahltechniken 1976
erstmals zur Untersuchung des Quenchprozesses Na* + N9 bei thermischen
Energien an und zeigten nochmals, daR der Energietransfer E-VRT fiir diese
Systeme nichtresonant abliuft. Dasselbe Ergebnis erhielten sie fiir die
zweiatomigen Molekile Hy, Dy, CO und in einer etwas weniger eindeutigen
Weise auch fiir Op. Fiir den QuenchprozeB des angeregten Natriums durch
einige dreiatomige Molekillen fanden diese Autoren dagegen einen mehr
resonanten Energietransferproze/9/. AuBerdem beobachteten die Autoren
fur die Systeme Na’+N2 und D9y eine deutliche Anisotropie im
differentiellen Quenchquerschnitt in Abhingigkeit von der
Laserpolarisation /9/. Dieses Experiment wurde danach von Reiland und
Hertel weiterentwickelt, um damit auch die Winkelverteilung des doppelt -
differentiellen  Quenchquerschnittes d2o/d femedE'cm  erhalten  zu
kénnen/10/.

Abb. 2.1a zeigt eine schematische Darstellung des verbesserten
Kreuzstrahlexperimentes von Reiland und Hertel. Es werden hierbei ein
Natrium- und ein Molekil-Uberschallstrahl unter einem Winkel von 90°
gekreuzt. Die Na-Atome werden von einem Farbstofflaser senkrecht zu der
durch den Na- und den Molekiilstrahl definierten Streubene angeregt. Mit
linear oder zirkular polarisiertem Laserlicht werden definierte Natrium-
Hyperfeinniveaus gepumpt. Nachgewiesen werden die am Molekiil
superelastisch e ¥ Bori) gestreuten Atome, nachdem sie zuvor

geschwindigkeitsselektiert wurden/9/. Durch die Verinderung des Winkels
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6lal zwischen der Nachweis- und der Natrium-Primirstrahlrichtung
erhielten die Autoren die Winkelverteilung des doppelt-differentiellen
Quenchquerschnittes. Mit demselbem experimentellen Aufbau wurde eine
Untersuchung der Abhidngigkeit der Streuquerschnitte von der Polarisation
des anregenden Laserlichtes durchgefiihrt.

Aus der "Reaktionsgleichung" (2.1) fiir den Energietransferprozef
ergibt sich die Energiebilanzgleichung fiir die Atom-Molekiil -Streuung im
Schwerpunktsystem:

Eel + Evibrot * Ecm » E'vibrot * E'cm (2.2)
wobei Eg| die elektronische Energie des Atoms ist. Ecy und E'cyy sind die
relativen kinetischen Energien im Schwerpunktsystem vor und nach dem StoB3
und Eyjprot und E'yiprot sind die gesamten inneren Energien der Molekiile
vor bzw. nach dem StoB. Die drei Energieterme auf der linken Seite in (2.2)
werden durch das Experiment vorgegeben. E'c, wurde bei dem Experiment
gemessen und dadurch konnte der Anteil der elektronischen Energie, die als
molekulare innere Energie endet, berechnet werden. In diesem Experiment
kann man nicht zwischen Schwingungs- und Rotationsanregung und nicht
zwischen Ortho- und Para-Wasserstoff unterscheiden. Die experimentelle
Beobachtung von Strukturen in den winkel- und energieaufgel 5sten
differentiellen Wirkungsquerschnitten erlaubt den Autoren nur eine
semiquantitative Aussage iiber die Stirke der Rotationsanregung nach dem
QuenchprozeR. Die Abb.2.1b zeigt ein Energietransferspektrum von
Na*-Hz, aus der Arbeit von Hertel und Reiland. Aufgetragen ist der relative
differentielle Wirkungsquerschnitt d2g/d QAE oy gegen die reduzierte
Relativenenergie E';,/E; nach dem StoR bzw. gegen den reduzierten

Energieiibertrag AEy; auf das Molekiil. Die Pfeile deuten die
vibrot/Eg,
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Abb. 2.1 (a) Schematische Darstellung des

Kreuzstrahlexperiments und (b) ein Energietransferspektrum
von Na*-Hg fiir Vorwirtsstreuung. Aufgetragen ist der
relative differentielle Wirkungsquerschnitt d2¢/d QdE'a
gegen die reduzierte Relativenergie E'sy/E, nach dem StoB
bzw. gegen den reduzierten Energielibertrag AEyiprot/Eq auf
das Molekiil /11/.
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energetischen Lagen der Schwingungsniveaus an /10/.

Man erkennt, daB v=2 am stirktsten besetzt wird, v=3 weniger stark und
v=1 gering. Diese Ergebnisse konnen jedoch nur eine qualitative Aussage
liefern, da die Energieauflsung trotz der groBen Schwingunsabsténde bei
H, gering ist. Die Nachweis erfolgt durch eine Geschwindigkeitsanalyse der
superelastisch gestreuten Na-Atome. Dabei geht die
Geschwindigkeitsverteilung der beiden Strahlen sowie die Aufldsung des
Geschwindigkeitsselektors ein, so daB eine bessere Gesamtauflosung nicht
zu erwarten ist.

Es sei darauf hingewiesen, daB der groBe Wert dieses Experimentes in
der Winkelaufl 6sung liegt. Hertel und Mitarbeiter konnten zeigen, da der
QuenchprozeB fiir N”+Hy eine stark ausgeprigte Vorwirtstreuung (im
Schwerpunktssystem) zeigt und konnten dieses Verhalten qualitativ mit
ab initio Potentialflichen, uber die im Kapitel 2.3.2 noch diskutiert wird,
erkliren. FEine quantitative Aussage (ber die Schwingungs- und
Rotationsverteilung |4Bt sich daraus jedoch nicht ableiten.

Eine ausfithrliche Beschreibung der Kreuzstrahlexperimente und des
experimentellen und theoretischen Kentnisstandes (bis 1982) tber das
Quenchen von atomaren Fluoreszenz durch verschiedene StoBpartner kann
man in zwei Ubersichtsartikeln von Hertel/11/ und von Breckenridge und

Umemoto /12/ finden.

2.3 Theoretische Modelle
Wie bereits angedeutet, wurde seit der Arbeit von Stern und Volmer der
QuenchprozeR als eine Umverteilung der Energie des elektronisch

angeregten Atomes in die innere und kinetische Energie des Quenchgases
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verstanden. Dadurch konnte man auch intuitiv verstehen, daB molekulare
Gase mit der Moglichkeit die elektronische Atomenergie in Rotations- und
Schwingungs-Moden aufzunehmen, viel bessere Quenchpartner als Edelgase
sind.

Den Versuch, den Mechanismus des Quenchprozesses durch ein
Resonanzmodell zu erkldren, konnte wie erwihnt, zumindest fiir die
zweiatomigen Quenchpartner experimentell nicht bestitigt werden. Nach
diesem Modell wiirde durch den StoB die elektronische Energie des Atoms
vorwiegend in das energetisch nichstliegende Schwingungs-Rotations-
Niveau des Molekiiles iibertragen. In Abb. 2.2 sind die Energieniveaus des
Natriums und der Hj und CO Molekiil-Grundzustinde dargestellt. Nach dem
Resonanzmodell wiirden vorwiegend v=4 beim Ho-Molekiil und v=7 beim CO-

Molekiil besetzt, was beides experimentell nicht bestatigt wurde.

2.3.1 Der lonische Zwischenzustand

K.J.Laidler verwendete erstmals die Begriffe des ionischen
Zwisch;enzustandes ("ionic intermediate") und der Kurven-Kreuzung fur das
Quenchsystem. Er sah voraus, daB der Schliissel zur Beschreibung des
Quenchprozesses bei den molekularen Potentialflichen liegt /5/. Das Modell
des Zwischenzustandes war eine Erweiterung des von Polanyi/13/
vorgeschlagenen Modells des "harpoon" Mechanismus, das erfolgreich fiir die
Beschreibung der Alkali-Halogen-Reaktionen und anderen Reaktionen mit
polaren Produkten verwendet wurde /14,15/.

Eine schematische zweidimensionale Darstellung des ionischen
Zwischenzustandes zeigt Abb. 2.3. Das System lduft auf der Kurve des

angeregten Zustandes Na -M mit der Energie Ecm ein. Bei der ersten
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Abb. 2.2 FEnergieschema des Natrium-Grundzustands und
des ersten angeregten Zustands im Vergleich mit den fiinf’
ersten Schwingungszustinden des Ho-Molekiils bzw. den acht
ersten Schwingungszustinden des CO-Molekiils.

Kreuzung kann das System von der kovalenten Potentialkurve auf den
ionischen Iwischenzustand ibergehen. Ein (Ubergang von dem
Zwischenzustand auf die kovalente Potentialkurve des Grundzustandes kann
in shnlicher Weise in einer zweiten Kreuzung geschehen. Nach diesem
iJbergang befindet sich das Molekil in einem Nicht-Gleichgewichts-Zustand
und das System dissoziiert anschlieBend auf der abstoBenden kovalenten
Potentialkurve in ein Atom im Grundzustand und ein schwingungsangeregtes

Molekii. In diesem Modell wird der Quench-Wirkungsquerschnitt aus dem
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Abb. 2.3 Schematische Darstellung des ionischen
Zwischenzustands. E, ist die Summe der atomaren
Anregungsenergie und der Relativenergie E,, der StoRpartner
vor der StoR.

Abstand Ry der ersten Kreuzung als o4=R¢ abgeschitzt.

Bjerre und Nikitin/16/ konstruierten fiir das StoB-System Na”* + N9
zweidimensionale Potentialfldachen V(r,R) als Funktion des innermolekularen
Abstandes r des Ny und des Abstandes R zwischen Na-Atom und N,. Dabei
wurde die relativen Orientierung zwischen dem angeregten Atom und dem
Molekiil und somit die Rotationsanregung im QuenchprozeB vernachlissigt.
Fiir Grund- und angeregten Zustand haben sie die rein kovalenten Potentiale
*INa1(3,25-|/2)+N2(1 Eé’)} und {Na(32P3/2)+N2(1E§)} benutzt. Fir den
ionischen Zwischen zustand haben sie die rein ionische Potentialfliche

{Na++N5(3ZG)} angenommen. Dabei wurde vorausgesetzt, daR das
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kurzlebige (1076s) Ni—lon existiert und durch das Na*-lon stabilisiert wird.

Bauer, Fischer und Gilmore /17/ schlugen eine Faktorisierung der
beteiligten Potentiale vor. Sie ersetzten die beiden Potentialflachen durch
Gruppen von Potentialkurven, die durch die entsprechende
Schwingungsenergie gegeneinander verschoben sind (BFG-Modell). Die so
entstehenden zahlreichen Potentialkreuzungen werden dann als unabhingig
voneinander und klassisch behandelt.

Das BFG-Modell sowie andere verbesserte Varianten der Modelle mit
ionischem Zwischenzustand waren auf dem richtigen Weg fiir das Versténdnis
des Mechanismus des Quenchenprozesses, aber man verfiigte damals noch
nicht iiber zuverliassige ab initio Rechnungen der Potentialflachen
insbesondere fiir den ionischen Zwischenzustand. All diese Modelle gaben
quantitativ den nichtresonanten Charakter des Quenchprozesses wieder,

konnten aber nicht die gemessenen Schwingungsverteilungen wiedergeben.

2.3.2 Ab initio Potentialflichen

Die Fortschritte in quantenchemischen Rechenmethoden und die
Erweiterung der Rechnerkapazitat in den letzten Jahren hat zuverlassige ab
initio Berechnung von Potentialflichen fir den Gru‘ndzustand und die
angeregten Zustinde bei verschiedenen Atom-Molekiil-Streusysteme
ermoglicht. Ab initio Potentialberechnungen durchzufiihren bedeutet, daB
man die zeitunabhingige Schrodingergleichung, die das StoB-System
beschreibt, nur anhand fundamentaler GréBen, also ohne weitere
experimentelle Informationen, | 6st.

Die Wechselwirkung zwischen Atomen und Molekiilen enthilt die Born-

Oppenheimer Niherung. Diese enthilt die Annahme, daB die leichten





















































































































































































































