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Abstract

This work investigates optical collisions in alkali-noble gas systems
APy )
A(2Py5)

The non-resonant excitation of the colliding atoms under single collision conditions

A(%Syj) + X(1So) + hw — + x(18p) + AE.

contains information of the dynamic of the system in the reemitting fluorescence
light. The frequency of the exciting light in an optical collision has to respond
to the difference of the potentials. Variation of the frequency offers a method of

exciting the collision pair with defined nuclear distances.

The alkali-helium series Li-,Na-,K-,Rb- und Cs-He reflects the influence of the fine-
structure splitting to the fluorescence after the optical collision; the sodium-noble
gas-systems Na-He,-Ar,-Kr show the influence of the polarisation of the electronic

configuration.

Using a general quantum-mechanical theory of the collision-broadening of atomic
lineprofiles including non-adiabatic coupling mechanisms (coupled-channels-
method), the optical collision cross-sections for the separate Zeeman-levels were
calculated for various frequencies, polarisations and collision energies. The investi-
gation of the thermally averaged relative fluorescence intensities gives information
of the non-adiabatic coupling of the molecular terms. The spectral dependence of
the thermally averaged polarisation of the atomic levels reflects the orientation of

the angular momentum after the optical collision.

A strong frequency-dependence of the relative fluorecence intensities D; /(D14 Ds)
can be seen in the red and the blue wing of the spectrum. Coriolis coupling cancels
in the red wing the different occupations of the 211 levels. At large distances the
non-adiabatic interaction of the molecular terms 2X% and 21'11 /2 by spin-orbit
coupling is responsible for the relative fluorescence of the alkalis. In the alkali-
helium series an increasing adiabatic character of the dissociation can be observed
with increasing fine-structure splitting. In sodium-noble gas collision pairs the
strong polarisability of the noble gases Ar and Kr leads to an avoided crossing in

the region of strong spin-orbit coupling and causes mixing of the molecular terms.

The coupling of the angular momentum to the molecular axes is responsible for

the depolarisation in an optical collision. With increasing fine-structure splitting



the coupling of the alkali-helium collision pairs in the red wing becomes weaker.
This leads to an increasing orientation of these systems. The orientation in the red
wing of the sodium-noble gas collision pairs is vanishing. For all alkali-noble gas
systems the orientation in the blue wing tends to zero, corresponding to complete
depolarisation of the atomic levels after the optical collision. The value of the
alignment in the blue wing is for all systems equal but different from zero. This
is an important point because the theories, which use straightline trajectories,
predict complete vanishing of the polarisation in the far wings. In the red wing of
the alkali-noble gas systems an alignment can be observed, that is decreasing with

increasing fine-structure splitting.

The behaviour of the alkali-noble gas systems in the resonances agrees for the

relative fluorescence intensities and for the polarisation of the atomic levels with

the factorisation approximation.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden optische Stéfe in den Alkali-Edelgassystemen untersucht
2 1 (*P 1
A(*Syp) + X( So) +hw-—+A2P + X(*So) + AE.

Dieser Prozess, die Absorption eines mit den atomaren Zustanden der Teilchen
nichtresonanten Photons wihrend eines StofBes, enthalt in der reemittierten Flu-
oreszenzstrahlung Information iiber die Dynamik des Systems. Da die optische
StoBanregung nur moglich ist, wenn die Differenz der Potentiale der Frequenz
entspricht, liegt hier eine Methode vor, durch variieren der Frequenz das Stofipaar

bei definierten Kernabstanden anzuregen.

Die Alkali-Heliumserie Li-, Na-, K-, Rb- und Cs-He liefert Informationen iber den
EinfluB der Feinstrukturaufspaltung auf die Fluoreszenz nach dem optischen Sto8,
die Natrium-Edelgassysteme Na-He, -Ar, -Kr geben Auskunft diber den Einfluf} der

Polarisierbarkeit der Elektronenkonfigurationen.

Mit Hilfe einer verallgemeinerten quantenmechanischen Theorie der Stofiver-
breiterung atomarer Linienprofile, die nichtadiabatische Kopplungsmechanismen
beinhaltet (’coupled—channels’-Methode), wurden die von Frequenz, Polarisa-
tion und StoBenergie abhingigen optischen Stofiquerschnitte fiir die einzelnen
Zeemankomponenten berechnet. Die Untersuchung der damit bestimmten fre-
quenzabhingigen thermisch gemittelten relativen Fluoreszenzintensitiaten erlaubt
Riickschliisse auf die nichtadiabatischen Kopplungen der molekularen Terme,
die spektrale Abhangigkeit der thermisch gemittelten Polarisation der atomaren
Zustande gibt Auskunft iiber die Orientierung des Bahndrehimpulses nach dem

optischen Stof8. Im Impaktbereich ist eine Uberpriifung der Redistributionstheorie

moglich.

Alle Systeme zeigen sowohl im roten als auch im blauen Fliigel eine starke Fre-
quenzabhingigkeit der relativen Fluoreszenzintensititen D1/ (D1 4+ D3). Im roten
Fliigel gleicht Corioliskopplung die unterschiedliche Besetzung der 2I1-Zustinde
bei der Anregung weitgehend aus. Die nichtadiabatische Mischung der moleku-
laren Terme 2%t und 2H1 /2 durch Spin-Bahn-Kopplung ist bei grofen Kern-

abstanden der entscheidende Faktor fiir die relativen Fluoreszenzintensitaten der



Alkaliatome. Hier macht sich besonders der Einflul der Feinstrukturaufspal-
tung bemerkbar, der in den Alkali-Heliumsystemen mit zunehmender Gréfle die
Tendenz zu adiabatischem Verlauf der Dissoziation verstdrkt. In den Natrium-
Edelgasstofipaaren rufen die stark polarisierbaren Edelgase Ar und Kr eine ver-
miedene Kreuzung im Bereich der starken Spin-Bahn-Kopplung hervor, die in
diesen Systemen fiir eine starke Mischung der molekularen Terme verantwortlich

ist.

Die Kopplung des Bahndrehimpulses an die molekulare Achse ist fiir die De-
polarisation im optischen Stofl verantwortlich. Da die Alkali-Heliumstofpaare
im roten Fligel mit zunehmender Feinstrukturaufspaltung schwéacher gekoppelt
sind, ist in diesen Systemen eine wachsende Restpolarisation (Orientierung) zu
beobachten. In den Natrium-Edelgassystemen verschwindet die Orientierung im
roten Fliigel weitgehend. Alle Alkali-Edelgassysteme zeigen die gemeinsame Eigen-
schaft, daB die Orientierung im blauen Fligel zum Grenzwert Null tendiert,
was einer vollstdndigen Depolarisation der atomaren Zustidnde nach dem optis-
chen StoB entspricht. Ahnliches gilt fiir das Alignment im blauen Fligel, das
ebenso in allen Systemen einen gemeinsamen Wert annimmt, der jedoch von
Null verschieden ist. Dies ist insofern ein bemerkenswertes Ergebnis, da bish-
erige Theorien, denen geradlinige Trajektorien zugrunde liegen, ein vollstandiges
Verschwinden der Polarisation in den fernen Fligeln vorraussagen. In den roten
Fligeln der Alkali-Edelgassysteme ist ebenfalls ein Alignment zu beobachten, das

jedoch mit zunehmender Feinstrukturaufspaltung verschwindet.

Das Verhalten der Alkali-Edelgassysteme in den Resonanzen ist sowohl fiir die rela-
tiven Fluoreszenzintensitaten als auch fiir die Polarisation der atomaren Zustande

in Einklang mit der Faktorisierungsapproximation.
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1 EINLEITUNG

Die Mbglichkeit, chemische Reaktionen durch Einstrahlung von Laserlicht zu be-
einflussen, wird in den nichsten Jahren zunehmend an Bedeutung gewinnen. Das
setzt jedoch detaillierte Kenntnisse {iber die Reaktionsdynamik chemischer Ele-
mentarprozesse voraus. Die Anregung von StoBpaaren mit Laserlicht, die im Mit-
telpunkt dieser Arbeit steht, ermdglicht gerade zu diesem Aspekt einen neuen und

interessanten Zugang.

Eine gezielte Priparation der Reaktanten in elektronisch- bzw. schwingungsan-
geregte Zustinde oder Ionisation kann Ausgangspunkte fur weitere Reaktionen
liefern (Synthese, Substitution), die ohne diese Stimulierung nicht effizient waren.
Die Bildung von Vinylchlorid durch UV-Laser induzierte Kettenreaktion ist ein
erfolgreiches Beispiel dafiir /1/. In diesem Prozef wird die stark endotherme
HCl-Abspaltung von 1,2-Dichlorethan durch Laserlicht initiiert, so daf der Zerfall
des 1,2-Dichlorethyl-Radikals zu Vinylchlorid der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist. Gegeniiber herkdmmlichen Methoden der Herstellung von Vinylchlo-
rid hat dieser laserinduzierte Proze8 den Vorteil, dal die Reaktionstemperaturen
um ca. 100-200 K heruntergesetzt werden konnen. Dies bedeutet erstens eine Ver-
minderung der Energiekosten und zweitens die Herstellung reiner Produkte, da
die Bildung von Nebenprodukten, die bei hohen Temperaturen erfolgt, vermieden

wird. Letzteres ist besonders fiir die Produktion von Polymeren von Bedeutung.

Ein weiteres Beispiel ist die Modifikation eines bekannten photochemischen Ver-
fahrens, der Synthese von Pravitamin D /2/. Die Ringdffnung des 7-Dehy-
drocholesterol wird hier durch UV-Laserlicht um 290 nm ausgeldst, wobei sich
die Ausbeute an Privitamin D etwa um einen Faktor vier erh6ht. Unerwiinschte
Nebenprodukte, die durch Wiederanregung des Pravitamin D’s entstehen, kénnen
durch die Verwendung von Laserpulsen, die kiirzer als die Lebensdauer des

erzeugten angeregten Zustandes sind, verringert werden.

In beiden Beispielen fiihrt die Laseranregung der Reaktanten zum Aufbrechen

einer Bindung. Manipulation des Ausgangsstoffes ist jedoch nur eine Moglichkeit.

Seit Arrhenius hat man die Vorstellung, daB miteinander reagierende Spezies

im Verlauf eines Stofles einen aktivierten Komplex bilden, in dem elektronische



Umkopplungen und Formation neuer Bindungen erfolgen und der dann in die
Produkte zerfillt. Die Reaktion 148t sich durch eine Trajektorie auf einer im allge-
meinen mehrdimensionalen (n > 2) Energiefliche reprisentieren, die die Bewegung
der Kerne wihrend des Stofles beschreibt. Diesen Zwischenzustand mit Laserlicht
so zu manipulieren, daB man die gewiinschten Produkte erhilt, verlangt genaue

Kenntnisse iiber dessen Struktur und Dynamik.

Direkte Untersuchungen des aktivierten Komplexes mit spektroskopischen Meth-
oden sind durch dessen Kurzlebigkeit (10714s — 1073s) schwierig. Man kann die
Emission auseinanderfallender Zwischenzustinde beobachten /3/, erhdlt dadurch
aber nur Information iber den letzten Teil der Reaktion. Gerade der in-
teressierende aktivierte Komplex, insbesondere dessen Prédparation bleibt im
Dunkeln. Beispiele zeigen, da8 zumindest in einfachen Systemen weitergehendere

Untersuchungen moglich sind.

Durch Emissions-(Raman-)Spektren photodissoziierender Systeme hat man die
Mébglichkeit, detaillierte Kenntnisse der molekularen Wechselwirkung wéhrend
eines Halbstofes zu erlangen /4/. Der Vorteil dieser Methode ist, dafi die Rota-
tionsvibrationsniveaus des Grundzustandes im allgemeinen bekannt und dadurch
die Anfangsbedingungen exakt definiert sind. Aus den Absorptionsspektren erhélt
man primir Information iiber die Kurzzeit-Dynamik des Systems. Wahrend der
Photodissoziation emittiert das angeregte Molekiil Licht, das durch den Franck-
Condon-Uberlapp mit den Vibrationsniveaus im Grundzustand assoziiert ist. Das
Spektrum und die Intensitdt der einzelnen Linien erlauben Riickschliisse auf die
Dynamik des Prozesses im angeregten Zustand und enthalten Informationen Gber
den elektronischen Grundzustand. Durch Variation der Laserfrequenz ist es im
Prinzip méglich, die Zeit zu kontrollieren, in der die Dynamik des Systems die

beobachtete spektrale Intensitat beeinflufit.

Auskunft iiber die Wechselwirkung zusammenstofiender Teilchen erhdlt man bei
einfachen Systemen u.a. aus den Linienprofilen, vor allem aus den fernen Fligeln.
Dort existiert ein Zusammenhang zwischen Intensitdt und Verlauf der Poten-
tialkurven in Abhingigkeit von Temperatur und absorbierter oder emittierter Fre-
quenz /5/. Variation beider Parameter erlaubt es, aus den Intensitaten mit Hilfe

der quasistatischen Theorie die Potentialkurven zu bestimmen.



Die Situation wird anhand von Abb.1 deutlich. Zwei Teilchen. die aufeinander
zufliegen. wechselwirken in Abhéngigkeit vom Kernabstand entsprechend einer
potentiellen Energie V(R) (van der Waals-Kréfte, chemische Bindung) miteinan-
der. Neben der quantenmechanischen Coulomb-Wechselwirkung. die eine Aufspal-
tung des atomaren “ P-Zustandes in die molekularen T- und Il-Terme bewirkt. ist
noch die Spin-Bahn-Kopplung zu berticksichtigen. Charakteristisch fiir die Alkali-
Edelgassysteme sind der Grundzustand X227 und die drei zu den ?P-Niveaus
des Alkalis gehorenden angeregten Terme Int, 2]’11/2, und 2]13«;2. Diese erge-
ben dann das in Abb.1 gezeigte Termschema. Von besonderem Interesse sind im
folgenden aber Uberginge zwischen diesen Termen, die wahrend eines Stofles in-
duziert werden konnen und bevorzugt in bestimmten Bereichen stattfinden. Ist
die Feinstrukturaufspaltung im angeregten Zustand vergleichbar mit der Poten-
tialdifferenz AV = Vy — Vp; , so findet eine Umkopplung von Bahndrehimpuls
und Spin statt. In diesem Bereich - R; - fiihrt die Spin-Bahn-Wechselwirkung zu

'y .- . 9 !
Ubergingen zwischen den “T7- und 2Hl/:_,—’I‘ermen.

vV
B2X
A*(2P5,,)+ X('Sg)
A
A¥(2P, )+ X (1Sg)
2 1
s A (“S12)#X ('S,)
R, Ry
| 1
R

Abb.1: Potentialterme fiir ein Alkali-Edelgassystem (schematisch)
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Bei weiterer Anniherung bleiben der elektronische Bahndrehimpuls und eventuell
auch der Spin an die Molekiilachse des Stofpaares gekoppelt. Vornehmlich im
Gebiet kleiner Kernabstinde - Ry - bewirkt die Corioliskopplung im angeregten

Zustand inelastische Uberginge zwischen den 2H1 /2" und 2113 /2-Termen.

Die fernen Fliigel des optischen Linienprofils sind mit der Absorption bzw. Emis-
sion eines Photons wihrend eines starken Stofies (kleiner Impaktparameter) as-
soziiert, wo die Laserfrequenz - nach dem Franck-Condon-Prinzip - der Poten-
tialdifferenz (V;(R) — V;(R))/h entspricht. Es ist méglich, aus solchen St6flen im
Strahlungsfeld (optische St68e) neben den Potentialkurven auch detaillierte Infor-
mationen tiber Wechselwirkungen wahrend des Stofles zu erhalten. Das ’Quasi-
molekiil’ kann Photonen emittieren oder absorbieren, die nichtresonant mit den
Energiezustinden des ungestorten Systems sind und eventuell auch I"Jbergéi.nge
machen, die im asymptotischen Bereich verboten sind. Die Mischung der Terme
nach Absorption eines Photons und die nachfolgende Dissoziation des Stofipaares
fiithrt zu einer von der Laserfrequenz abhingigen Besetzung der atomaren Zustande
im asymptotischen Limit. Intensitdt und Polarisation der nach Absorption in den
fernen Fliigeln reemittierten Fluoreszenzstrahlung enthalten also Informationen

iber die Entwicklung des StoBpaares nach seiner Anregung an der Stelle R(w).

Der Wirkungsquerschnitt des laserinduzierten Stofles hangt zum einen von
Teilchenparametern wie Geschwindigkeit und Impaktparameter ab, zum anderen
aber auch von den Laserparametern Intensitdt, Polarisation und Frequenz, mit

denen eine weitgehende Kontrolle des Prozesses moglich ist.

Sowohl atomare Stofle als auch die Wechselwirkung freier Atome mit Licht gehoren
zu den klassischen Themen der Physik. Die Verschmelzung beider Gebiete - lichtin-
duzierte StdBe - ist noch relativ jung, gewinnt aber zunehmend an Bedeutung. Er-
ste Rechnungen zu diesem Thema wurden von Yakovlenko et al /6/ 1972 gemacht.
Wichtig bei lichtinduzierten Sto8en ist, dafl optische und stoflinduzierte Uberginge
im gleichen Stof stattfinden.

Im folgenden werden optische Stofe an verschiedenen Alkali-Edelgassystemen un-

tersucht

A(2Py )

+ X(1Sy) + AE.
A(2P3/2) (*%0)

A(Sy2) + X(MSo) + hw —



Griinde fiir die Wahl dieser Systeme sind
a) die leichte Handhabung der Alkali-Edelgassysteme, die experimentell von
Vorteil ist,
b) die Wasserstoffahnlichkeit der Alkaliatome (ein Valenzelektron), durch die

Potentialberechnungen relativ einfach durchzufiithren sind

c) interessante Effekte, die durch die mit dem Spin zusammenhéingende Mul-
tiplettstruktur z.B. gegeniiber Singulettsystemen wie SrAr hervorgerufen

werden.

Der in dieser Arbeit untersuchte optische Stof (optical collision) kann auch als

Grenzfall eines allgemeineren Prozesses (radiative collision) angesehen werden
X(1) + Y1) + Aw — X(2) + Y(2) + AE .

Hierbei gilt fiir den optischen Stof,
a) daB nur das optisch-aktive Teilchen seinen Zustand andert.

b) daB das Ubergangsmoment auch bei grofen Abstinden noch einen endlichen
Wert besitzt. Bei einem echten radiativen Stofi verschwindet das Uber-

gangsmoment im asymptotischen Bereich.

Energiedifferenzen AE, die durch nichtresonante Anregung Aw = w—wq auftreten
(wo entspricht einem Ubergang im ungestdrten System), werden durch die kineti-

sche Energie des Systems kompensiert.

Die in den Rechnungen benutzten Potentiale beruhen auf der Born-Oppenheimer-
Separation von Kern- und Elektronenbewegung. Durch die bei dieser Naherung
vernachlassigte Kopplung der molekularen Terme iiber die kinetische Energie der
Kerne und die Spin-Bahn-Wechselwirkung werden wéhrend des Stofes Uberginge
zwischen den Zustinden induziert. Die quantenmechanische Behandlung der
StoBverbreiterung atomarer Linienprofile nach Julienne, Kulander und Rebentrost
/7,8/ fiihrt zu einer vollstandigen Beschreibung der nichtadiabatischen moleku-
laren Dynamik im Strahlungsfeld. In diesen ’coupled-channels’ (CC) -Rechnungen
werden Uberginge zwischen dem Grundzustand X 2yt und den drei angeregten

Zusf:'inden A2H1 /2 A2H3 /2 und B2X7 betrachtet. Fiir die einzelnen Zeemankom-



ponenten des Pj-Dubletts werden optische StoSwirkungsquerschnitte berechnet,
die abhingig sind von Polarisation und Frequenz des Lichtes sowie von der
StoBenergie. Daraus lafit sich die Besetzung der atomaren Zustande und ihre
Polarisation bestimmen. Diese Ergebnisse lassen wiederum Riickschliisse auf die

StoB8dynamik zu.

Zusatzlich liefern diese Rechnungen auch die Wirkungsquerschnitte fiir die nor-
malen Feinstrukturiiberginge, d.h. fiir StoBe angeregter Atome mit dem Edelgas
(ohne Beteiligung eines Photons wihrend des Stofies). Diese lassen sich aber auch
aus separaten CC-Rechnungen bestimmen. Aus den m_.,--a,bhéngigen Wirkungs-
querschnitten erhilt man dann die totalen Wirkungsquerschnitte fiir Feinstruk-

turiibergange sowie fiir Depolarisation und Polarisationstransfer.

Experimente zu optischen Stofen von Alkali-Edelgassystemen befassen sich bisher
im wesentlichen mit der Unteruchung der Linienprofile in den fernen Fliigeln. Mes-
sungen zu diesem Thema wurden von Gallagher et al /5/ an Li-, Na-, Rb- und
Cs-Edelgassystemen, von Havey et al /9/ an Li- und NaHe und von Siegling
und Niemax /10/ an CsHe gemacht. Weitergehende Experimente beschranken
sich bisher auf NaAr. Behmenburg und Kroop /11/ fithrten Depolarisationsmes-
sungen in der Nihe der Dy-Resonanz durch, Havey et al /12/ untersuchten fre-
quenzabhingige Fluoreszenzverhiltnisse D;/D;. Beide Experimente wurden mit

quantenmechanischen CC-Rechnungen verglichen /8,13,14/.

Ziel dieser Arbeit ist es, vor allem generelle Trends in den Alkali-Edelgas-
systemen zu untersuchen. Die gemeinsame Herkunft der Potentiale
und Dipoliibergangsmomente aus Rechnungen von Pascale fir die Alkali-
Heliumsysteme

Li-, Na-, K-, Rb-, Cs-He /15,16/ ist dabei als Vorteil zu sehen. An diesen Systemen
ist besonders der EinfluB der Feinstrukturaufspaltung auf die Fluoreszenz nach
dem optischen Stof zu erkennen. Andererseits liefern die Natrium-Edelgassysteme
Na-He, -Ar, -Kr Informationen {iber den Einflu der Polarisierbarkeit der Edel-
gaselektronenkonfiguration. Zu diesen Systemen wurden Potentiale von Pascale
/15/, Diiren et al. /17/ und Baylis /18/ angegeben. Die frequenzabhéngigen Flu-

oreszenzintensititen lassen Riickschliisse liber die nichtadiabatischen Kopplungen



zu, Orientierung und Alignment reflektieren die Umverteilung der absorbierten
Strahlung auf die einzelnen Zeemankomponenten und damit die sich durch den
optischen Sto dndernde Orientierung des Bahndrehimpulses im Raum. Weiterhin

ist es interessant, die Voraussagen der Redistributionstheorie /19/ im Impaktbere-

ich zu tberpriifen.

Nach der Einfiihrung in die CC-Methode und in die quasistatische Theorie in
Kapitel 2 erfolgt in Kapitel 3 zunédchst die Vorstellung der benutzten Potentiale.
Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zu den optischen Stéfien werden in
Kapitel 4 (Fluoreszenzintensititen), das auch einen Vergleich der unterschiedlichen
Potentiale von Baylis /18/ und Diiren et a! /17/ anhand der relativen Fluores-
zenzintensititen beinhaltet, 5 (Depolarisation) und 6 (Impaktbereich) prasentiert
und diskutiert.  Der Vergleich von quantenmechanischer und quasistatis-
cher Theorie geschieht anhand der integralen Linienprofile (Kapitel 4). Eine
zusitzliche Untersuchung an NaAr (Kapitel 7) behandelt das Auftreten quasige-
bundener Zustinde. Die zahlreichen Experimente und Rechnungen zu Fe-
instrukturiibergingen und Depolarisation (resonante Anregung) in Alkali-
Edelgassystemen erlauben Vergleiche mit den von uns gewonnenen Feinstruktur-
daten. Diese Ergebnisse gehoren nicht zum eigentlichen Thema der Arbeit und

stehen deshalb im Anhang zur Diskussion.



2 THEORIE

Zur Berechnung atomarer Streuprozesse in einem Strahlungsfeld wurden in den
letzten Jahren sowohl halbklassische Naherungen /6,20/ als auch quantenmecha-

nische Formulierungen /21/ entwickelt. Die in dieser Arbeit untersuchten optis-
chen Stofle

ACSy) + X(1S0) + hw — A(P) + X(*So) + AE

stehen im Zusammenhang mit einer verallgemeinerten Theorie der Stofverbreite-
rung atomarer Linienprofile auBerhalb des Impaktbereiches /7,8/ und der Theorie
der Umverteilung (Redistribution) von Licht durch Sté8e /19/.

2.1 QUANTENMECHANISCHE THEORIE DER OPTISCHEN STOSSE

2.1.1 DER HAMILTONOPERATOR DES STOSSPAARES IM STRAHLUNGSFELD

Die in unseren Rechnungen benutzte quantenmechanische Beschreibung von ato-
maren Stofen geschieht analog zu fritheren Arbeiten zu Feinstrukturiibergangen
/22,23,24/. DeVries und George /21/ erweiterten die Theorie auf Stéfe im
Strahlungsfeld.

Zur Losung der Schrédingergleichung bendtigen wir den Hamiltonoperator des

Gesamtsystems

H =Tp + Hy + Hso + Hpgqy + Hppt

Die kinetische Energie der Kernbewegung T'p ist hierbei gegeben durch
S i S i O ﬁ]
R = "9,"8B ™ "2,|ROR? R?

wobei u die reduzierte Masse des Systems und £ der Drehimpuls der Rotation des

’Quasimolekiils’ ist.



H,; ist der elektronische (Coulomb)-Hamiltonoperator des Gesamtsystems ein-

schlieBlich der KernabstoBung, etwa von der Form

2(13/362

R 2 zae? e?
= =D MY = o & L By
J

E S T
2 1 o @ 1> L

Als spinabhingige Wechselwirkung wird die Spin-Bahn-Kopplung Hs, beriick-

sichtigt, fiir die im atomaren Fall gilt
.Hso = gLS.

Der optische Feldterm H,,, ist durch die iblichen Erzeugungs- und Vernichtung-

soperatoren a und a, definiert
H,pilne) = hwatagng) = hnow|ng)

wobei die Basisfunktion |ny) eine Lasermode mit der Polarisation ¢ und der Fre-

quenz w reprasentiert und n, die Zahl der Photonen angibt.

Wechselwirkungen zwischen Strahlungsfeld und Materie werden durch den Term
H;,; beschrieben /8,21/
he [2nh
Hipy = =7 Aoy (@2 + af) Pz

Es werden also nur dipolerlaubte Prozesse betrachtet. Die Dipolnaherung ist
berechtigt, da die Wellenlinge des Photons viel gréfler als die Dimension des
Molekiils ist. Der angegebene Ausdruck gilt fiir ein entlang der raumfesten z-
Achse linear polarisiertes Feld. Die Wechselwirkungen finden in dem Volumen V

statt, p, gibt die Komponente des elektronischen Impulses in Richtung des polar-

isierten Feldes an.



2.1.2 ELEKTRONISCHE WELLENFUNKTIONEN

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Separation betrachtet man zunéchst den spin-
freien elektronischen Hamiltonoperator H,;. Seine Eigenwerte und -funktionen
bestimmen die Lage der zugehorigen Energieterme und die elektronischen Wellen-
funktionen. Diese hingen von R ab. Da H,; fiir ein zweiatomiges Molekiil stets
mit L, vertauscht, werden die Terme durch den Wert A charakterisiert. Aufilerdem
kénnen sie als Eigenfunktionen des Spins S mit S=1/2 und dessen Projektion
¥ = +1/2 gewihlt werden. Diese Zustinde sollen mit | 2Aq) bezeichnet wer-
den, wobei I die Summe der beiden Drehimpulskomponenten L, + S, angibt.
Fir die Alkali-Edelgas-Paare im ersten angeregten Zustand gibt es 2y, — (A =0)
bzw 2I1 — (A = £1) Wellenfunktionen. In diesen X- und II-Zustdnden ist
keine Spinkopplung enthalten, aber durch Annahme einer konstanten Spin-Bahn-
Wechselwirkung kann man daraus die adiabatischen Potentiale durch Diagona-
lisierung von H,; + Hs, erhalten. Bekanntlich wird dies im freien Atom durch
Kopplung der Drehimpulse j = L + S geleistet, die mit den Clebsch-Gordan-
Koeffizienten C(jijaj;mimom) /25/ erfolgt. Die elektronischen Funktionen der
angeregten Zustande lauten in dieser Basis
l0j0) = 3 C(155:A,0,9) | 2Aq)
Ao

Sie sind Eigenfunktionen von j, = L, + S, zum Eigenwert 1. Die obige Defi-
nition der |ayQ) fiir alle R entspricht einer R-unabhéangigen Transformation der
Born-Oppenheimer-Funktionen und fiihrt asymptotisch zu den atomaren Eigen-

funktionen von jZ.

Da sowohl H,; wie auch Hg, mit j; vertauschen, entkoppelt die entsprechende
Matrix von H,; + Hso nach dem Wert von 2. Die 1 = 1/2,3/2-Terme ergeben
sich aus (A = 2P3/2 - 2P1/2)

1

2 1 2 2
In+ iz - 34 -%E -1
— By
-2z -m 0+ %+ A
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Obwohl diese adiabatischen Zustinde den elektronischen Hamiltonoperator
weitestgehend diagonalisieren, sind sie fur die folgenden Betrachtungen nicht von
Vorteil. Der Grund liegt darin, dal die Transformation der Born-Oppenheimer
Basis in die adiabatische Basis in den Bereichen, wo die Spin-Bahn-Kopplung
wichtig ist, stark R-abhéngig wird. Anstelle der nichtdiagonalen Kopplung durch
H,, wiirden sich auf diese Weise radiale Kopplungen {iber den Operator d/dR

ergeben.

2.1.3 ’COUPLED-CHANNELS’- ANALYSE

In der coupled-channels (CC)-Methode werden die Gesamtwellenfunktionen des
Systems nach Produkten von Eigenfunktionen des feldfreien Molekiils und des

elektromagnetischen Feldes (Photonen) entwickelt.

Im asymptotischen Bereich R — oo ist es zur Behandlung des Streuproblems
sinnvoll, die feldfreien Basisfunktionen nach Produkten der Eigenfunktionen der

isolierten Atome in raumfesten Koordinaten zu entwickeln

lim) = 5 Cliasxismamxm) |iama) lixmx)
my my

wobei j den gesamten elektronischen Drehimpuls und m dessen Projektion im
raumfesten System reprisentiert. Der Drehimpuls des StoBpartners spielt in un-
serem Falle keine Rolle, 74 =7, jx =0, C(..;...) = 1.

Wihrend des Stofies wechselwirken die beiden Teilchen miteinander und bilden ein
Quasimolekiil, das um eine Achse n senkrecht zur Kernverbindungsachse rotiert.
Der Gesamtdrehimpuls J des Systems setzt sich aus dem elektronischen Drehim-

puls j und dem Molekiildrehimpuls £ zusammen zu J=j+L¢

Im raumfesten Koordinatensystem haben die feldfreien Molekiilbasisfunktionen

(Eigenfunktionen zu J2, J,, j%, £2) dann die Form

|IIM;ajl) = > C(jeJ; m,M —m, M) Yorsm(R) |agm) .
m

11



Allerdings ist es zur Berechnung der Matrixelemente sinnvoller, zu einer
molekilfesten Basis iberzugehen
20+1

[IM; ) = | = ZD (¢,6,0) C(5¢J,000) |aj0),

wobei 1 die Projektion von j auf die Kernverbindungsachse ist und die Koeffizien-
ten Dﬂn(qb, 9,0) die Wigner’sche Rotationsmatrix reprasentieren. Die Wahl eines
geeigneten Satzes elektronischer Wellenfunktionen |ej2) wurde im vorangegan-
genen Abschnitt besprochen. Wichtig ist, daf diese asymptotisch Eigenfunktionen

von j2 und iiberall Eigenfunktion zu j; sind.

Die Gesamtwellenfunktion des Hamiltonoperators - ohne Beriicksichtigung der
Molekiil-Feld-Wechselwirkung - 18t sich jetzt schreiben als

— p-1 Pagl, 1-1pt ! JMajlng

¢ajﬂng = R Z |J Moyt ) \"@-) U pippig! J1enl (R)
Jfoaijgfnfa

In dieser Gleichung sind die Endzustinde durch Striche gekennzeichnet. Die

Wellenfunktion u(R) der Kernbewegung, die letzten Endes die Streumatrix

und damit die Wirkungsquerschnitte bestimmt, erhdlt man durch einsetzen der

Gesamtwellenfunktion in die Schrédingergleichung
<n:7| <J’M,; a’j’e’| Tp + Hy + Hyo + Hpgq + Hipy — |¢a3£na> = 0.

Hiermit kénnen nun die Matrixelemente der einzelnen Terme des Gesamthamilton-
operators in dieser Basis bestimmt werden. Die kinetische Energie der Kerne erhalt

man tber

(ng| (J'M'; o5l |VH|TM; 0j8) o)

1 92 £(L+1
= nf,nagJ'J6M'M6a aﬁj:Jaﬂre R@RZR — —R—z)

In dieser Gleichung kommen (bei endlichen Abstinden) noch zusitzliche radiale
Korrekturterme vor, die Anderungen des Basissatzes durch die R-Abhéngigkeit der

elektronischen Eigenfunktionen |ej(1) wiedergeben. Weiterhin treten entsprechend

12



der Beziehung £ = J —j drehimpulsabhingige Kopplungen iiber die R-
Abhingigkeit des elektronischen Matrixelements von L = j — S auf. Bei den
hier betrachteten Systemen spielen diese Korrekturen, nicht zuletzt als Folge der

geeigneten Wahl der (1), nur eine untergeordnete Rolle.

Der Hamiltonoperator des Strahlungsfeldes ist diagonal in dieser Basis
n’a|(J'M’; a’j'ﬁ'led]JM; ajl)|ng) = ngno—aJ’J&M'M‘sa aﬁjrjﬁgrg neghw .

Fiir den elektronischen Hamiltonoperator H,; erhilt man die folgenden Matrixele-

mente

V(€ +1)(22+ 1)
27 +1

(no|(J'M'; o/ §'0 | Hy| IM; ajl)|ne) = 65, 85176000

x S C(5'¢J';000) C(5L7;000)(5'Q|H,|i0).

In guter Naherung kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung als R-unabhangig ange-

sehen werden

V(2¢ +1) (2t + 1)
2J +1

(no|(J'M'; &'5'8 | Hso| T M; j€) no) = g 0017001 M 615

x 3 C(5€7';000) C(5£7;000)(jQ|Hsol50) -
19

Der letzte Term, die Feld-Materie-Wechselwirkung ist in dieser Basis z.B. fiir den

Fall der Absorption eines Photons gegeben durch

(nL|(J'M'; o/ 70 | Hype| TM; 05 8) |05 )

% 26 +1)(2£ + 1)
N 4.8 \/ e bpt ng—1 C(J1J'; Mo M')

x5 c('d ' 0'on’) c(eg;000) €(J1750,0' — 0,0') (' |pr_qliQ) -
a9
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Dieser Operator koppelt Zustinde mit unterschiedlichem J und M. Offensichtlich
ist durch den Wechselwirkungsterm H;,; der Gesamtdrehimpuls J keine Erhal-

tungsgrofle mehr.

Damit ist die Berechnung der Matrixelemente auf die entsprechenden elektroni-

schen Matrixelemente zuriickgefiihrt.

Fiir die radiale Bewegung folgt daraus ein System gekoppelter Differentialgleichun-

gen (coupled-channels-equations) der Form

8?2 £+ 1 IMait
282 + k2 — (?)- uJ'M?i';;'nL(R)

2p J'M'5'e JMajén
= B2 Z VJMJ'.‘I (E) uJ'M'cc'j’z’nf, ()
JIM!5e
(h2k? = 2u(E — E;) E: StoBenergie, E;: Energie des Anfangszustandes) die durch
die geeignete Wahl unserer Basisfunktionen im asymptotischen Bereich weitgehend

entkoppeln und diagonal in £2 werden /26/.

Die Feld-Materie-Wechselwirkung verschwindet in den Alkali-Edelgassystemen
auch bei grofien Kernabstdnden nicht, da diese Ubergange asymptotisch dem Alka-
liatom entsprechen. Das bedeutet, dafl im asymptotischen Bereich die Eigenfunk-
tionen atomare ’dressed states’ sind, die man durch Diagonalisierung des atomaren
Hamiltonoperators und der Wechselwirkung mit dem optischen Feld erhalt. Sie
entsprechen einer Mischung von Grund- und angeregtem Zustand. Dies ist bei
der Berechnung der Streumatrix zu beriicksichtigen, da die Streuzustande Eigen-

zustande eines ungestorten Hamiltonoperators sein missen.

14



2.1.4 AUSWAHLREGELN

Die Eigenfunktionen |JM;ajf) sind auch Eigenfunktionen des Paritatsoperators
mit.p = (_1)gp 4 (pa: Paritét des Alkalis). Da sich durch die Absorption des Pho-
tons der elektronische Zustand entsprechend einem 25 2P Ubergang bereits die
Paritit p4 des Alkalis dndert, gilt fur dipolerlaubte Uberginge die Auswahlregel
Al gerade. Das Gleichungssystem entkoppelt in Abhéngigkeit von der Gesamt-
paritit p der Zustande zu zwei getrennten Sitzen, die fiir jedes J gelst werden
miissen. Im Grundzustand kann £ nur die Werte J £ 1/2 annehmen, die ver-

schiedene Paritat haben. Da nur Ubergéange erlaubt sind mit
AJ=J —J=0,%1
(angeregte Zustédnde werden durch ! gekennzeichnet), ergibt sich fiir A£
Lol =042,

Hieraus erhilt man folgende Kombinationen fiir die beiden Paritaten

Zustand £ £
1 1
az=0 By -} )
P9 J-3 J+3
3
Py J+§ -3
AT = %1 P/ J+i  J-3
Py /o J+y T -3
Py o J-3  J+3

Es bleiben also nur zehn Zustinde pro J und M miteinander gekoppelt. Eine
weitere Reduktion ergibt sich wenn man beriicksichtigt, dafl zwischen angeregten
Termen mit ungleichen J'-Werten keine Ubergange stattfinden, solange hohere

Ordnungen des optische Feldes keine Rolle spielen. Dies kann man ausniitzen,

15



um an Stelle des vollen Systems von zehn gekoppelten Gleichungen drei separate

Gleichungssysteme mit jeweils vier gekoppelten Zustinden zu losen.

Die M-Abhingigkeit des Molekiil-Feld-Operators durch den Clebsch-Gordan-
Koeffizienten C(J1J' s MoM') fithrt im Prinzip zu einem separaten System von
(2J + 1)-gekoppelten Gleichungen fiir jedes J. Solange aber die Linearitat be-
ziiglich des optischen Feldes gilt, braucht man diese M-Abhéngigkeit der Matrix-
elemente nicht explizit zu beriicksichtigen. Fiir praktische Zwecke wird dann der
Clebsch-Gordan-Koeffizient durch einen beliebigen Wert ersetzt. Aus den berech-
neten Streumatrizen erhilt man wegen der Linearitat alle Wirkungsquerschnitte

orientierungs- und polarisationsabhangig.

2.1.5 BERECHNUNG DER STREUMATRIX

Zur Berechnung der Streumatrizen ist der Satz gekoppelter Differentialgleichungen

32

oRz T B =

£(£+1 -
A et

2u J' M5 JMajtn
=33 E JMit (R) ”J'M'i'j'i'n' (R)
h JIM!e a

fiir beide Paritaten zu losen.

Die Ausgangskanile |JM;ajf) werden - wie in Kapitel 2.1.3. beschrieben -
letztlich nach den elektronischen X- und II-Wellenfunktionen des Molekiils mit
entsprechenden Spinanteilen und den Kugelwellenfunktionen Yj,, fiir die Rota-
tionsbewegung des Quasimolekiils entwickelt. Asymptotisch wurden die Wellen-
funktionen so konstruiert, daBl sie Eigenfunktionen zu 32 (d.h die Spin-Bahn-
Wechselwirkung ist diagonal) und zu 22 sind. Das bedeutet, daB man Kopplungen
wie etwa JL oder JS zwischen den 2l'Il /2—-,2 IT; /2~ und 22 -Termen nicht mehr
explizit behandeln muf, sondern durch die geeignete Wahl der Basisfunktionen im

asymptotischen Bereich automatisch beriicksichtigt hat.

16



In der eigentlichen Rechnung wurde der nichtdiagonalisierte elektronische
Hamiltonoperator H,; + Hs, verwendet, um nichtadiabatische Kopplungen klein
zu halten. Unabhingig von den verschiedenen Hund’schen Kopplungsfillen, mit
denen man das Quasimolekiil im Verlauf des StoSes beschreiben kann, erhdlt man

in jedem Fall das richtige Ergebnis.

Fiir die Berechnung der Streumatrix teilt man den Bereich der Radialkoordinate
zuerst in Intervalle ein, in denen die Potentiale praktisch konstant sind. Durch
geeignete Definition einer Matrix k% erhilt das Differentialgleichungssystem die
Form

82

ol b 1‘22] u(R) = 0

Diagonalisierung der lokalen Matrix k? liefert in jedem Abschnitt lokale Basis-
funktionen und Eigenwerte k;. Die lokalen Wellenfunktionen kénnen z.B. nach
trigonometrischen Funktionen sink;R, cosk;R bzw. den zugehdrigen Exponen-
tialfunktionen entwickelt werden und bestimmen damit den Propagator. Das
eigentliche Streuproblem beriicksichtigt Strahlungsfeldoperator, Licht-Materie-
Wechselwirkungen und definierte kinetische Energien der Stopaare und kann mit
Hilfe dieses Propagators gelost werden. Die gekoppelten Differentialgleichungen
wurden mit Hilfe der Propagation der R-Matrix nach der von Light und Walker
/27/ entwickelten Methode geldst. Dazu wird die R-Matrix, die mit der Streuma-
trix S durch die Beziehung R = (1 + ¢S)/(1 — ¢S) zusammenhéngt, in kleinen

Schritten von einem Punkt R; in den asymptotischen Bereich Ry fortgesetzt.

Im asymptotischen Bereich gilt fiir die radiale Wellenfunktion u(R) die Randbe-
dingung /8,19/

JMajing _ §
uJ;Mfa;j-;ean (R) R-—_*oo 6JJ’6MM'6JJ'5EE'6,B;9’

. £ 7 k‘g itk R_,e'_ar Mg
x sin(kg R — ?) + 5,"‘:—)3’&2( a1 B—F) TJMJ’EJﬂ

Zustandsindex (74,7x, o)

>

T Ub ergangsmatrix.
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Die Streuwellenfunktion setzt sich demnach aus einer einfallenden ebenen Welle
und der in alle Zustinden gestreuten Welle zusammen. Die Randbedingungen bes-
timmen dann letztendlich aus einem vollstindigen Satz von Lésungen des gekop-

pelten Differentialgleichungssystems die Streuwellenfunktionen.

Bei den hier durchgefiihrten Rechnungen wurden héhere Ordnungen in dem Wech-
selwirkungsoperator H;,,; ignoriert. Dies ist berechtigt, da wir uns fiir den Bereich
interessieren, in dem alle Ubergange proportional zur Laserintensitit sind. Prak-
tisch beinhaltet der lineare Bereich immerhin Intensititen bis etwa 10% W/cm?.
Allerdings lassen sich in den Rechnungen auch bei beliebig kleinen optischen
Feldern die durch das Strahlungsfeld im freien Atom und die durch Stofe in-
duzierten Uberginge nicht trennen, da sie die gleiche GréSenordnung haben. Da-
her berechnet man im asymptotischen Bereich die Streumatrix zunachst fiir die
‘dressed states’ und projiziert dann auf die atomaren Zustande 2.5, /25 2p, /2 und
2P3 /2- Dadurch wird erreicht, dafl die berechneten Wirkungsquerschnitte nur die

reinen stoffinduzierten Effekte wiedergeben.

2.1.6 WIRKUNGSQUERSCHNITTE

Mit der im vorherigen Abschnitt eingefiihrten Streumatrix S bzw. der T-Matrix
(T = 1— S) erhilt man die Streuamplitude f und damit alle differentiellen und

totalen Wirkungsquerschnitte.

. : - : 278 gt ;
fg,m —>3’,m’;kj,R,Aw,e) = —FZze £ > > C(58T; mmyM)
708 mg, My J J!

. A ~ J'I'MI 'fel‘
xC('€ T sm'mpM') Yy, (K)Yorm, (B) Typgsd
Der differentielle Wirkungsquerschnitt ist durch das Quadrat der Streuamplitude
gegeben. Zusitzliche Mittelung iiber alle Richtungen der einfallenden Welle (die
StoBe sind isotrop) und iiber die magnetische Quantenzahl m des unpolarisierten
Grundzustandes liefert /8/
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o(j — 3.m' Aw,é)

s = g - - ~ 12
) e T e 57 PR [dQRI im— ' mlk, R, Aw,8)|
k%(z.;’. +1) ‘- ! ‘f( ‘ ! ! )i
Aus diesen Wirkungsquerschnitten kann man das Linienprofil des Fluoreszenz-

lichts. die relativen Fluoreszenzintensitdten und die Depolarisation bestimmen.

21.7 FEINSTRUKTURUBERGANGE

Feinstrukturiiberginge zwischen den angeregten 2p_Zustanden des Atoms las-
sen sich durch die Dynamik auf den drei angeregten molekularen Zustanden

) ?‘]—[1;.3 und '2]13;2 beschreiben. Im Gegensatz zu den optischen Stofien sind
hier Stof- und Strahlungsanregung getrennt.

Energiedifferenzen der beieiligten Niveaus werden durch die kinetische Energie des
Stofipaares kompensiert. Diese Uberginge andern aufier der Besetzung auch die
Polarisation des Systems.

Prinzipiell sind Feinstrusturiibergange auch im CC-Problem fir den optischen

Stoff enthalten. Sie werden in der Streumatrix S

o) 30 30 126

B

.g%) S11 Sz Sz S
%P> S |S22 S2z S
‘éf> Ss3 |Sz2 Sgs O34
3¢ S 5 Sgs S
3 C Sq1 |Sa2 Sa 44

durch die eingerahmte 3 » 3-Matrix reprasentiert. Zur Verdeutlichung sind ober-

halb und unterhalb der Streumatrix die Kanéle angegeben. die entsprechend den
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Auswahlregeln fiir optische Stofe bzw. fir Feinstrukturiiberginge miteinander
kombinieren konnen. Die Diagonalelemente beschreiben elastische Streuung im

Grundzustand (S171) bzw. in den angeregten Zustinden (Sg2,S33,544)-

In den Rechnungen wurden die optischen Sto8e (Sig,S513, 514 und c.c.) getrennt
von den Feinstrukturiibergingen behandelt. Durch die Separation der Photo-
nenabsorption vom Sto8 gelten fiir Feinstrukturiberginge andere Auswahlregeln.
Wahrend des Stofles wird kein Drehimpuls {ibertragen, d.h. J ist in diesem
Falle eine Erhaltungsgrofie. Das ist ein wesentlicher Unterschied zu den optischen
StoBen.

Das gekoppelte Gleichungssystem - jetzt vereinfacht durch das Fehlen der Feld-
Materie-Wechselwirkung und des Strahlungsfeldoperators - wird ebenfalls mit Hilfe
der in Abschnitt 2.1.5. beschriebenen R-Matrix Methode gelost.

Die Rechnungen lieferten Wirkungsquerschnitte fiir Feinstrukturiibergange, De-
polarisation und Polarisationstransfer in den angeregten Zustinden. Thermische
Mittelung iber diese Wirkungsquerschnitte ermoglicht den Vergleich dieser Ergeb-
nisse mit den zahlreichen experimentellen Daten. Einzelheiten hierzu finden sich
im Anhang A.5.

2.2 QUASISTATISCHE THEORIE

Mit Hilfe der quasistatischen Theorie lassen sich integrale Linienprofile leicht bes-
timmen. Die Anregung der molekularen Terme ist im wesentlichen durch die
Besetzung des Grundzustandes und der Energiedifferenz zwischen oberem und
unterem Zustand bestimmt. Polarisation des Lichtes bzw. die Zeemankomponen-
ten der Terme spielen keine Rolle. Auflerdem wird - im Gegensatz zu der quan-
tenmechanischen CC-Methode - keine Kopplung der molekularen Zustande nach
der Absorption des Photons beriicksichtigt, d.h. Umverteilung der absorbierten
Strahlung auf das Dublett findet nicht statt, die quasistatische Theorie spiegelt ein
adiabatisches Verhalten der Stofipaare wieder. Die quasistatische Theorie ist da-
her nicht geeignet, Feinstrukturiibergiange zu erkliren, die auf nichtadiabatischen

Kopplungen beruhen.
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Das Detuning Aw = w — wg des Lasers von der asymptotischen Resonanzfrequenz
wp wird in dieser Theorie iiber die Differenz des oberen und unteren molekularen

Zustandes AV = (Vez — Vgs) — hwp dem Kernabstand R, zugeordnet

hAw = AV(Ray)
An diesem bestimmten Kernabstand Ra, kann ein Photon fuw absorbiert oder
emittiert werden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir wird durch die Einsteinkoeffizien-
ten

4w3d?
3c3hgy

472d?
3h2g2
(d: Dipolibergangsmoment, g1, ga: Entartung) gegeben.

g1
Byy = =By =
g2

Betrachtet man nur bimolekulare Stéfie zwischen beiden Teilchen, so ist die
Wahrscheinlichkeit fiir bestimmte Kernabstdnde durch die Paarverteilungsfunk-
tion bestimmt (n4,nx: Teilchendichte)
| ~Vge
nax(R) = nany4mR%e’T

Auf Grund des Zusammenhangs zwischen Abstand und Frequenz kann man die

Verteilungsfunktion auch auf w beziehen
dAV (R)

nAX(RAw) " F - l
@ dR

, .
Fau h R=Ra.,

Detuning Aw und Potentialdifferenz AV sind nicht immer eindeutig einem bes-

Nyx(w) =

timmten Kernabstand Rp,, zugeordnet, d.h. die gleiche Frequenz w kann eventuell

an verschiedenen Punkten der Potentialkurve absorbiert werden. Alle diese Punkte

tragen zur Verteilung N4 x(w) bei.

Fiir den Einsteinkoeffizienten B2 ergibt sich jetzt

16m3d?R, -V
Blg(Aw,T) = nAnX———2 A""e kTs .
3h glFAw

oder anders ausgedriickt als Absorptionsquerschnitt pro Stofipaar in em?®

16mwd?R% , -V
L__A_ﬁ_’e kT’ .

Aw,T) =
Q( ) 3Ch291FAw
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3 ALKALI-EDELGASSYSTEME - POTENTIALE

Zur Loésung der Schrodingergleichung bendtigt man die elektronischen
Molekiilpotentiale. Wie schon in der Einleitung erwahnt sind diese wegen der
Wasserstoffahnlichkeit der Alkaliatome noch relativ einfach zu berechnen und auch
experimentell recht gut bekannt. Der niedrigste Term des Quasimolekiils korre-
liert mit einem Alkali im 2.S; /2~ und einem Edelgas im 1Sp-Grundzustand. Die
angeregten Zustinde filhren zu einem angeregten Alkali im 2P1 /2" bzw. 2P3 /2"
Niveau wihrend der Edelgaszustand gleich bleibt. Das Kriterium fiir die von uns
getroffene Wahl aus den zahlreichen Verédffentlichungen war der Vergleich mit den

experimentellen Daten.

In dieser Arbeit werden alle Alkali-Heliumsysteme und zusédtzlich NaAr und NaKr

untersucht.

Die l-abhingigen Pseudopotentiale von Pascale /15/ zeigen fiir alle Alkali-
Heliumsysteme eine hervorragenden Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Berechnete Emissionsspektren von LiHe und NaHe geben die beobachteten Lin-
ienprofile dieser Stofipaare vor allem auch im fernen Fliigel gut wieder [15/.
Fiir hohere Alkalimetalle wurden berechnete StoSquerschnitte bzw. Oszilla-
torstirken zum Vergleich mit experimentellen Daten herangezogen. Diese Ergeb-

nisse bestitigen ebenfalls die Genauigkeit der l-abhéngigen Pseudopotentiale.

In unseren Rechnungen wurden sowohl die Alkali-Helium-Potentiale /15/ als auch

die R-abhangigen Dipol—ﬁbergangsmomente /16/ von Pascale verwendet.

Fiir die Natrium-Edelgassysteme NaAr und NaKr lagen Modellpotentiale von
Diiren /17/ und Baylis /18/ vor. Da NaAr mit Hilfe der Diren-Modellpotentiale
in unserer Gruppe bereits ausfiihrlich diskutiert wurde /8,13,14/ war es fiir
uns von Interesse, welchen Einflu das im B2y t-Term abstoBendere Baylis-
Modellpotential auf die Ergebnisse haben konnte. Die Unterschiede zwischen

Baylis- und Diiren-Potentiale liegen

a) in der wesentlich gréBeren Anzahl von Basisfunktionen die Diiren (44) im

Gegensatz zu Baylis (4) benutzt,

b) in der numerischen Berechnung der Integrale ohne die von Baylis gemachten

Néaherungen,
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¢) in der Entwicklung des Hamiltonoperators nach hoheren Multipol-Termen

im Vergleich zu Baylis,

d) in der Berechnung der Modellparameter, die gleichzeitig an experimentelle
Daten aus Grundzustands- und Resonanzzustands-Messungen gefittet wur-

den /28/.
Die in beiden Fallen benutzten R-abhangigen Dipo]—ﬁbergangsmatrixelemente
fir NaAr stammen aus Rechnungen von Laskowski ef al /29/. NaKr wurde
mit den adiabatischen Potentialdaten von Duren /28 berechnet. Da fur die-
ses Systemn keine R-abhédngigen 1)ipo]—lnlhergangsmomem,e vorlagen. wurde fiir alle

Kernabstinde das Ubergangsmoment von Na als konstanter Wert gesetzt.

Alle Alkali-Edelgassysteme zeigen ein ausgepragtes Minimum im Il-Zustand.

2500

2000 Li He
1500 \\622 B’L

1000% \\

/
-1000{ \
—1500 & N f N 1 T T T I T T
b 6 8 10 12 14 16 18 20
R (au)
Abb.2: Die Lile-Potentiale von Pascale j15/.
X251 ist um die Energie eines Photons mit Awym = 200 em ! verschoben.

Fiir die Alkali-Helium-Serie nimmt die Tiefe dieses Minimums jedoch von LiHe



(Myun = —1050 em™1) bis CsHe (Il,,,, = —110 em ') ab, wihrend der
Gleichgewichtsabstand zunimmt (Tabelle 1).

LiHe NaHe KHe RbHe CsHe
| [ -1050 -525 -250 -125 -110 :
Wi 3.4 4.3 5.3 6.3 6.6 ;
D, 14903.66 16956.18 12985.17 12578.96 11178.24 |
Do 14904.00 16973.38 13042.89 12816.56 11732.35 !
| |
Tab.1: Charakteristische Daten der Alkali-Heliumpotentiale
N,in: Tiefe der Minima im 2I1-Potential;
Dy, Dq: Resonanzfrequenzen der 2P_T--Zust.?nlde -in em™};
Ropin: Gleichgewichtsabstand - in a.u.
2500
] Cs He
2000
1500+
lE 1
= ]
D 1000 -
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Abb.3: Die CsHe-Potentiale von Pascale /13/

1

X2Z" ist um die Energie eines Photons mit Aw]ﬁ = 200 em™ " verschoben
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AufBlerdem zeigt sich im B2yt _-Term der EinfluB hoherer Zustande, der mit

zunehmender Ordnungszahl der Alkali an Bedeutung gewinnt.

Im Falle von CsHe bildet sich ein Minimum heraus, das von Teilchen mit grofien
Energien erreicht werden kann (Abb.3). Bei gleichzeitiger Anregung der 2]13 /2"

und 28 t-Terme treten Interferenzen auf.

Ein etwas anderes Verhalten zeigt sich in der Natrium-Edelgasserie. ~Mit
zunehmender Ordnungszahl der Edelgasatome wird das Minimum in der II-Kurve
tiefer (Tabelle 2).

NaHe NaAr (D) NaKr NaAr (B)
L A -525 -600 -825 -300
Rpmin 4.3 5.2 5.4 6.0

Tab.2: Charakteristische Daten der Natrium-Edelgaspotentiale
(Legende wie in Tab.1); Dj, D3 - siehe NaHe Tab.1

Das gleiche gilt fiir das Minimum in der Zyt_Kurve, das sowohl bei NaAr (Diiren)
wie auch bei NaKr ausgepragt ist (Anhang A.1.). Die Baylis-Potentiale sind bei
dieser Betrachtung nicht beriicksichtigt. Abb.4 zeigt fiir NaAr sowohl die Diren-

Potentiale als auch die von Baylis zum Vergleich.

Der wesentliche Unterschied liegt
a) in dem abstoSenderem B2LT-Term
b) in dem nichtvorhandenen Minimum der B2xt-Kurve
¢) in dem weniger ausgeprigten Minimum des 2TI-Terms

der Baylis-Potentiale. Der Einflu dieser unterschiedlichen Potentialverldufe auf
die Ergebnisse wird spater in Kapitel 4 anhand der relativen Fluoreszenzinten-

sitaten diskutiert.
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Abb .4: NaAr: Vergleich der © und Il Potentiale von Baylis und Diren et al.
— : NaAr-Potentiale von Duren
- -: NaAr-Potentiale von Bayvlis
der X2E"-Term wurde in beiden Systemen um die Energie eines Photons

mit Awq e = 200 e~ ! verschoben
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4 FLUORESZENZINTENSITATEN BEI ANREGUNG IM OPTISCHEN STOSS

Die Potentialinderung der miteinander wechselwirkenden Teilchen héngt in einem
zweiatomigen Stofisystem nur vom Kernabstand R ab. Stofipaare konnen we-
gen dieser Potentialdnderung Photonen absorbieren, deren Frequenzen nichtres-
onant mit den Niveaus der ungestérten Atome sind. Es finden gleichzeitig
(nicht trennbar) stofiinduzierte und optische Uberginge statt - optische Stofe.
Niherungsweise werden nur Photonen absorbiert, die die Bedingung Aw =
Vez(R) — Vys(R) erfiillen. Die Frequenz ist dadurch mit dem Kernabstand korre-
liert. Fir 2IT, /2" und 2115 /2-Terme der Alkali-Edelgassysteme kann das - abhéngig
von der Feinstrukturaufspaltung - bei unterschiedlichem R der Fall sein. Variation
der Laserfrequenz erméglicht es nun, die oberen Zustinde bei jeweils verschiede-
nen Kernabstinden zu erreichen und dadurch abzutasten. Die kinetische Energie

des StoBpaares spielt dabei ebenfalls eine Rolle.

In einem, wahrend eines starken StoBes, elektronisch angeregten ’Quasimolekil’
finden im Laufe der nachfolgenden Dissoziation durch Rotationseffekte und Spin-
Bahn-Wechselwirkungen nichtadiabatische Uberginge in verschiedenen Bereichen
des Kernabstandes zwischen den molekularen Termen statt. Frequenz des anre-
genden Lichtes, StoBenergie und nichtadiabatische Kopplungen bestimmen letzten
Endes die Besetzung der beiden 2PJ--Zustz'i,nde der Alkaliatome und damit die
Charakteristik (Intensitét, Polarisation) des reemittierten Fluoreszenzlichtes. Aus
den frequenz- und energieabhingigen Fluoreszenzintensitaten kann man also auf

die Dynamik des StoSsystems nach seiner Anregung riickschliefen.

Im folgenden werden die aus den berechneteten optischen StoB8querschnitten ermit-
telten Fluoreszenzintensititen diskutiert. Die Besprechung der allgemeinen Mech-
anismen, die zur Besetzung der Dj- und Dj- Niveaus fithren, folgt im néchsten
Abschnitt. Von besonderem Interesse sind hierbei die relativen Fluoreszenzin-
tensititen (Abschnitt 4.2). Erst im Anschlu daran werden die entsprechenden
integralen Querschnitte im Zusammenhang mit einem Vergleich der quasistatis-
chen Linienform erortert. Alle angegebenen Querschnitte sind thermisch gemittelt
(T=400K), um Vergleiche mit experimentellen Daten /8,14/ und damit einen Test

der Modelle zu erlauben.
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4.1 NICHTADIABATISCHE KOPPLUNGSMECHANISMEN

Eine entscheidende Rolle in den nichtadiabatischen Kopplungen spielen die elek-
trostatische Wechselwirkung AV = Vs — V71, die Spin-Bahn-Kopplung gLS, de-
ren Stiarke der Feinstrukturaufspaltung A entspricht, und die Corioliskopplung,
deren Starke vom Abstand der Rotationsniveaus Ae¢,,; des Molekiils abhangt. Die
GroBen dieser Wechselwirkungen relativ zueinander kennzeichnen die jeweils dom-

inante Kopplungsart in den verschiedenen Bereichen des Potentials.

Bei kleinen Kernabstdnden, im ’Quasimolekiil’, iberwiegt i.a. die elektrostatis-
che Wechselwirkung und der Bahndrehimpuls ist an die Molekiilachse gekoppelt.
Orientiert sich infolge der Spin-Bahnkopplung auch der Spin stark an der Achse
- AV > A > A€ot (Hund’scher Fall a) - so sind Rotationskopplungen ver-
nachlassigbar. Die Projektion des elektronischen Drehimpulses - {1 = ¥ 4+ A
- charakterisiert den Zustand. Im anderen Grenzfall - AV > A€o > A
(Hund’scher Fall b) - iiberwiegt die Wirkung der Molekiilrotation die Spin-Achsen-
Kopplung. Der Spin kann der Rotation des Stopaares nicht mehr folgen, es wer-
den Uberginge zwischen Termen mit unterschiedlichem Q (z.B. 2II; /2~ 11, /2)

induziert.

Diese Corioliskopplung entspricht den Termen linear in J im Ausdruck fir die

Rotationsenergie

Hypot = B(R)(J =M= S)z
= B(R)[3%2 — J% + L? — L} + s? — s%
+ (L+S- + L-S4) — (J4L- + J-Ly) — (J+5- + J-54)]
B(R) = 41cm 77 ¢ Rotationskonstante
und mischt die Zustande mit ungleichem (). Da die Rotationskonstante umgekehrt
proportional zum Quadrat der Abstandes ist, B ~ 1/ R?, wird dieser Operator vor
allem bei kleinen Abstinden wichtig. Der Kern des Edelgases trifft dann auf den
Kernbereich des Alkalis, vergrofiert dabei den Wert der Rotationskonstante und

erhoht die Rotationsgeschwindigkeit.

Im Bereich des Kernabstandes R;, wo die Potentialdifferenz vergleichbare Werte

wie die Feinstrukturaufspaltung annimmmt, AV =~ A, werden molekulare
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Zustande mit gleichem () durch die Spin-Bahn-Kopplung gemischt:

He = gLS = 2(j-L-8)?

[SCRE

Es finden hier also Uberginge zwischen 2y und ?‘III_,-Z-Termen statt.

Na He

L S B L L L L L LB L LN

SRS e e e T e B L ) L

7 9 m 13 1’5 17 19
R(au)

Abb.5: Bereich der Spin-Bahn-Kopplung in NaHe

Corioliskopplung ist eventuell auch bei grofieren Kernabstinden von Bedeu-

tung. Die elektrostatische Wechselwirkung wird in dem Bereich vernachlassigbar,
es gilt Ae,or > A = AV. Durch die Rotation kénnen nicht nur die 2]11;2— und

9 U 9 o .
“I13 »- sondern auch die “X7 - und “Il3,,-Terme mischen.

/2 32
Asymptotisch wird der Drehimpuls j auf ein raumfestes Koordinatensystem pro-

jiziert. die Quantenzahlen j und m kennzeichnen den Zustand.

29



Erfolgt der Ubergang zwischen molekularen und atomaren Zusténden plotzlich,
dann beschreibt die sogenannte ’sudden’-Naherung die Mischung der Zusténde.
Solange die Bedingung 7cAe¢ < 1 erfillt ist (7c: StoBzeit), entspricht diese im

wesentlichen einer Projektion der molekularen auf die atomare Basis, d.h.
1 (11 2 |31
2¢+\ _ _ /= | = £ 02 =
i) = -5 B+ s D)
3 3
2 O | o
[*Tls/2) = ’2 2>

Py = o2 D)+ o5 2

Dieser Grenzfall wird in der Diskussion eine Rolle spielen.

4.2 RELATIVE FLUORESZENZINTENSITATEN D;/(Dy + Ds)

Die Besetzungswahrscheinlichkeit der atomaren Niveaus 2P /2> 2P /2 nach dem
optischen StoB ist durch den optischen Sto8querschnitt fiir Ubergdnge vom Grund-
ljomo) zum angeregten Zustand |jm) bestimmt. Zur Untersuchung der Fluo-
reszenzintensititen bendtigt man keine Information iiber die Besetzung der einzel-
nen Zeemanniveaus. Die in diesem Fall relevanten Wirkungsquerschnitte (Kapitel
2.1.6.) ergeben sich aus den berechneten, von den Quantenzahlen j,m und der
Polarisation é abhingigen, durch Summation {iber alle Zeemanniveaus des Endzu-

standes

O'(jo - .7.1 Aw) = U(Jb — jam3 Aw:é)

27 +1%

Diese Wirkungsquerschnitte sind unabhangig von der Polarisation des Lichtes.
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4.2.1 ALKALI-HELIUMSYSTEME

Abb.6 zeigt die berechneten thermisch gemittelten relativen Fluoreszenzinten-

sitaten, Dy/(Dy + D). der Alkali-Heliumsysteme in Abhangigkeit von der an-

regenden Laserfrequenz.

T I I |

Alkali-Helium

Li
Na |
0.2+ K -
i K
0 1 Ll\lv 1 le L C.sl 1 Rb
-400 -200 200 400 600 800 1000
Awq/ (cm™)
Abb.6: Die thermisch gemittelten frequenzabhangigen relativen

Fluoreszenzintensitaten der Alkali-Heliumsysteme

T = 400 K; Auwy/o = w — wya: Detunin relativ zur D;-Resonanz
1/2 1/2 £ 1

Als gemeinsame Skala wurde die Differenz der Laserfrequenz von der Dj-Resonanz.
Awypo = w — Wy gewihlt. Die Lage der Dy-Resonanz relativ zur Dj-Linie ist
auf der Abszisse fiir die einzelnen Systeme gekennzeichnet.

Die Untersuchung der Alkali-Heliumsysteme gibt Auskunft iiber den Einfluf der
Feinstrukturaufspaltung auf die Starke der nichtadiabatischen Kopplung der an-

geregten Zustinde. Mit wachsender Feinstrukturaufspaltung nimmt die stofi-

induzierte Ubergangswahrscheinlichkeit (ausgenommen LiHe) ab, die Stoflpaare
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verhalten sich zunehmend adiabatisch. In Tabelle 3 sind einige der zur Diskussion
wichtigen Daten wie Feinstrukturaufspaltung, Wirkungsquerschnitte und Rq - der

Radius, an dem gilt A ~ Vy — Vqj, Spin und Bahndrehimpuls also umkoppeln -

' gusammengestellt.
LiHe NaHe KHe RbHe CsHe
Ae .34 17.20 57.72 237.60 554.11
Ry 19.0 13.8 13.3 11.4 10.0

Tab.3: Charakteristische Daten zu den Alkali-Heliumsystemen
A: Feinstrukturaufspaltung in cm™1
R;: Bereich der radialen Kopplung in a.u.

01/2-+8/2° Wirkungsquerschnitt fiir Feinstrukturiiberginge in A2

Um zu einem Verstandnis der gefundenen spektralen Abhangigkeiten zu gelangen,
sei zunichst nochmals daran erinnert, da8 Anregung auf der blauen Seite der Ds-
Resonanz (Aw; /2> A), ausschlieBlich zur Besetzung des 2yt _Terms fithrt (siehe
z.B. Abb.3). Die relative Fluoreszenzintensitdt nach Anregung dieses Zustandes
ist daher ein direktes Ma$B fiir die Wahrscheinlichkeit p, mit der das 2P1 /Z-Niveau
vom 25 *-Term aus erreicht wird. Diese Korrelation soll fiir die 2II-Terme mit der

komplementaren Wahrscheinlichkeit verallgemeinert werden.

2)3+ —p 2P1/2 + p! 2P3/2

MM/ — Py (P =p-1)

My — ' 2Pijy + p 2Py

Hierbei wird angenommen, daf} ein Ubergang 2H3 2 2P1 /2 nicht geschieht
und Kohirenzen in der Anregung der beiden II-Terme im Laufe der Dissoziation

verschwinden.
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Zusitzlich wird der Faktor q eingefiihrt, der die Wahrscheinlichkeit fir die Anre-
gung des 2H1 /2" gegeniiber dem 2H3 /2-Zustand angibt. Gleiche Besetzung der
Zustinde auf Grund einer kleinen Feinstrukturaufspaltung oder durch Corio-

liskopplung bedeutet ¢ = 1/2.

Als Beispiel sind in Tabelle 4 einige Werte fir p(?St — D;) zusammengestellt,
die bei einem konstanten Detuning von Awg/ = 400 ¢m~! aus den thermisch

gemittelten Daten ( T = 400 K) bestimmt wurden.

LiHe NaHe KHe RbHe CsHe
p((2t — Dy) 383 27 12 .00 .00

Tab.4: Thermisch gemittelte Wahrscheinlichkeiten p(221 — Dy)
fir die Alkali-Heliumsysteme

T =400 K; Awgj, =400 cm™!

Zwei Grenzfille spielen in diesen Systemen eine Rolle.

a) Die im vorherigen Abschnitt beschriebene ’sudden’-Naherung entspricht der

Wahrscheinlichkeit p = 1/3, wie sich aus dem Quadrat der Clebsch-Gordan-

Koeffizienten zeigen laft.

LiHe und - zumindest bei hoheren Energien - auch NaHe koénnen durch diese

Niherung beschrieben werden.

b) Adiabatisch korrelieren die molekularen Terme folgendermafien mit den

atomaren Zustanden
2 2 2 2 2
zt — 2Py I3/; — “Pyyy My, = “Pyya

Fiir das relative Fluoreszenzverhaltnis auf der blauen Seite erhalt man in

diesem Fall den Wert p = 0.

Sowohl CsHe als auch RbHe lassen dieses Verhalten deutlich erkennen.
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KHe ist das interessanteste System in dieser Serie, da es als Folge der Gré8e seiner

Feinstrukturaufspaltung durch keinen dieser Grenzfalle beschrieben wird.

Mit zunehmendem Detuning wichst die kinetische Energie der Teilchen nach der
Dissoziation aus dem 2% 1-Zustand. Die frequenzabhingigen thermisch gemittel-
ten relativen Fluoreszenzintensitaten in Abb.6 reflektieren also auf der blauen Seite
die Energieabhingigkeit der Umverteilung bei grofien Kernabstianden. Umgekehrt
kann man diese Umverteilung bei konstantem Detuning mit variierender Ein-
gangsenergie untersuchen. Es zeigt sich, da8 die Wahrscheinlichkeit p(ZE"' — Dy)
im wesentlichen von der Energie € des Systems nach dem optischen Stoff abhéangt,
also nicht separat von Stofienergie oder Detuning. Diese Endenergien sind mit der

urspriinglichen StoBenergie €; korreliert durch

In Abb.7 ist die Wahrscheinlichkeit p(22+ — D;) abhingig von der Endenergie
der StoBpaare bei konstantem Detuning Awg /2= 400 ¢~ ! dargestellt.

Das vorangegangene Beispiel zeigt deutlich die Moglichkeit der spektroskopis-
chen Untersuchung von Stofipaaren auf. Durch Variation der Laserfrequenz ist
es moglich, die Energieabhingigkeit eines nichtadiabatischen Ubergangs zu verfol-
gen. Dies ist zudem fiber einen groBen Bereich moglich, ohne dafi die kinetische
Energie des StoBpaares selbst geindert werden miifite. Letzteres ist sicher von

praktischem Vorteil.

Die Rechnungen eignen sich auch dazu, detailliertere Aussagen iiber die Mechanis-
men zu machen, die das Dy /(D1 + Dg)-Verhéltnis bestimmen. In erster Linie spielt
naturgemi8 die Spin-Bahn-Kopplung eine Rolle. Um die Bedeutung von Rota-
tionseffekten abzuschitzen, sei zunichst bemerkt, dafi die Wirkungsquerschnitte,
mit denen die D;/(D; + Da)-Verhaltnisse bestimmt werden, auf Grund der Sum-
mation iiber alle Partialwellen (Integration {iber alle Impaktparameter) beide Ef-
fekte beinhalten. Da die Rotation der Molekiilachse proportional zum Impaktpa-

rameter ist,
£ = bk (k : Impuls des Systems)

kann man den EinfluB von Rotationseffekten abschitzen, wenn man sich die

Wahrscheinlichkeit p(ZE"' — D) fiir eine Partialwelle mit dem Impaktparameter
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Abb.T: Die Wahrscheinlichkeit p(?S" — D;) abhingig von der Endenergie ¢
— : p(’T™ — D)) der Partialwelle mit b=0

o : Dy/(Dy + Dg) aus den Wirkungsquerschnitten

anschaut. Zum Vergleich sind diese Werte in Abb.7 ebenfalls eingezeichnet. Zen-

trifugalbarrieren und Corioliskopplung spielen bei b = 0 keine Rolle.

Abb. 7 zeigt. dal die Energieabhangigkeit von p((S" — Dy) fur alle Systeme
in beiden Fillen iibereinstimmend wiedergegeben wird. Mit wachsender Ener-
gie nimmt die nichtadiabatische Ubergangswahrscheinlichkeit entsprechend der
Landau-Zener-Naherung

2

pa = e ZEVEIOFT 27hVi,
a — - = — e

" AF v

o avy, .
Fo= |28 Vig = A, AF = |F - F
dR Ry
zu (v: Relativgeschwindigkeit), der 2P1/2~Zustand wird starker besetzt. Der Ver-
gleich bestatigt also die entscheidende Rolle der Spin-Bahn-Kopplung und die nur

sekundire Bedeutung von Rotationseffekten.
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Es zeigt sich jedoch, dafl die aus den Wirkungsquerschnitten bestimmten Kurven
etwas niedrigere Wahrscheinlichkeiten fir Li, Na und K angeben als die mit b = 0.
Die Diskrepanz nimmt mit wachsender Feinstrukturaufspaltung zu. Der Bere-
ich, in dem die Spin-Bahn-Kopplung stattfindet, ist in den Alkali-Heliumsystemen
(auBer LiHe) auf das Gebiet um Rj beschrénkt. Nur Mischung der Potentiale
durch Corioliskopplung kann die niedrigere Besetzung des 2P1 /Z-Zustandes in den
vollstandigen CC-Rechnungen erklaren. Mit zunehmender Feinstrukturaufspal-
tung sollten Rotationseffekte eine kleinere Rolle spielen, da Spin und Bahndrehim-
puls stiarker gekoppelt sind. Eine mogliche Erklarung fiir das gegenteilige Verhal-
ten konnte die durch den zunehmend kleineren Wert von R; wachsende Rotation-
skonstante in dieser Serie sein, die die Corioliskopplung an Bedeutung gewinnen
laBt. In RbHe und CsHe iberwiegt jedoch der Einflul der Feinstrukturaufspal-
tung.

LiHe entspricht mit p = 1/3 genau dem ’sudden’-Fall. Aus Vergleichen mit
Landau-Zener-Modellrechnungen und &hnlichen Modellen /31/, die eine Beschrei-
bung der ﬁbergangswahrscheinlichkeiten in einem begrenzten Gebiet geben, sieht
man, dafl in LiHe-Stopaaren die ﬁbergﬁnge nicht in einem begrenzten Bereich
lokalisiert sind. Durch die geringe Feinstrukturaufspaltung konnen Bahndrehim-
puls und Spin auch bei groBeren Kernabstinden R > Ry, in denen van der Waals-
Wechselwirkungen eine Rolle spielen, entkoppeln. Fiir die von uns betrachteten
Endenergien gilt in LiHe die ’sudden’-Naherung im ganzen Bereich, Dy /(D1 + Ds)

ist unabhéngig von der Endenergie bzw. von der Frequenz.

In NaHe nimmt die relative Fluoreszenzintensitat im blauen Fligel in der Umge-
bung der Dy-Resonanz erwartungsgemaf einen niedrigen Wert an. Mit zunehmen-
dem Detuning nahert sich das Dy/(D1 + Dy)-Verhiltnis von NaHe monoton dem
Grenzwert p = 1/3 der 'sudden’-N&herung, bleibt aber immer unter diesem Limit.
Wie schon erwahnt, ist die Corioliskopplung von Bedeutung, sie vermindert die D-
Fluoreszenz. Untersuchung der Feinstrukturiiberginge - hier werden die entschei-
denden Kopplungsbereiche bei groflen Kernabstdnden zweimal durchlaufen im
Gegensatz zu den optischen Sté8en - von Masnou-Seeuws und McCaroll /32/ an

NaHe bestétigen einen gewissen EinfluBl der Corioliskopplung.

Ebenso wie in NaHe ist das Dy /(Dy + D3)-Verhéltnis in KHe auf der blauen Seite
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der Dy-Resonanz stark frequenzabhingig. Angefangen bei dem niedrigen Wert in
der Nihe der Dy-Resonanz steigt es monoton an, hat aber bei Aw; 5= 1000 ¢cm ™1
erst eine GroBe erreicht, die etwa der Hilfte des ’sudden’-Grenzwertes entspricht.
Rotationseffekte spielen in diesem System eine noch gréfiere Rolle als in NaHe
(Abb.7).

RbHe weicht nur noch bei sehr grofen Energien vom adiabatischen Verhalten ab.
In den thermisch gemittelten relativen Fluoreszenzintensititen spielt das jedoch
kaum eine Rolle. Rotationseffekte bei grofen Kernabstinden sind in dem hier

untersuchten Energiebereich vernachlissigbar und nur andeutungsweise zu sehen.

Das letzte System in dieser Serie, CsHe, zeigt auf Grund seiner grofen Feinstruktu-
raufspaltung keine Mischung der Zustinde durch Spin-Bahn-Kopplung. Es verhalt

sich vollkommen adiabatisch.

Laserfrequenzen fiir die Aw; j2 =W =Wy < 0 gilt, regen die II-Potentiale der
Systeme an. Mit den aus den blauen Fligeln bestimmten Wahrscheinlichkeiten
und den auf Seite 32 angegebenen Korrelationen soll nun versucht werden, die
relativen Fluoreszenzintensititen auf der roten Seite des Spektrums abzuschatzen.
Fiir das Dy /(D; + D;)-Verhiltnis auf der roten Seite ergibt sich

D,

_— = 1 —
Dot Dy q ( P)

q : Wahrscheinlichkeit, mit der der 2H1 /Z—Zustand besetzt wird.

Die thermisch gemittelten D;/(D; + Dj)-Verhdltnisse der CC-Rechnungen
beriicksichtigen auf der roten Seite auch Stofenergien, die zu gering sind, um
asymptotisch den 2P3 /Z-Zustand zu erreichen. Dieser Energiebereich gewinnt mit
zunehmender Feinstrukturaufspaltung an Bedeutung. Das heifit, dafi die aus
den thermisch gemittelten Daten auf der blauen Seite bestimmten Wahrschein-
lichkeiten p(zE"' — D7) nicht gut zur Extrapolation auf den roten Fliigel geeignet
sind.

Eine besser zum Vergleich geeignete Grofie hat man, wenn man das - mit der
aus den blauen Fliigeln bei konstantem Detuning und variierender Endenergie
bestimmten Wahrscheinlichkeit p - berechnete D1 /(D1 + D3)-Verhéltnis im roten
Fligel bei gleichen Endenergien betrachtet.
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Die anhand der obigen Formel berechneten energieabhingigen relativen Fluores-

zenzintensititen der roten Seite werden mit den CC-Ergebnissen in Abb.8 fir alle

Alkali-Heliumsysteme vorgestellt.
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Abb.8:

Die relativen Fluoreszenzintensitaten auf der roten Seite des

Spektrums - abhangig von der Endenergie ¢;: Aw;,p — =200 em

Variation des Parameters ¢ erlaubt es. die aus dem blauen Fliigel bestimmten
Dy /(D; + Dj)-Verhiltnisse an die Werte der CC-Rechnungen bei hohen Endener-
gien, die beide Ausgangskandle 6ffnet, anzupassen. In Tabelle 5 ist diese Anre-
gungswahrscheinlichkeit ¢ fiir alle Systeme aufgelistet. Weiterhin gibt diese Ta-

belle Werte ¢ aus den quasistatischen Rechnungen. in denen also nichtadiabatische

Kopplungen nicht beriicksichtigt werden. an.

Fiir LiHe bestatigt sich (Abb.6 und 8) die Giiltigkeit der 'sudden’-Naherung, die

auch auf der roten Seite ein Dy/(D] + D3)-Verhiltnis von 1/3 vorraussagt.

In NaHe werden eventuelle Differenzen in der Besetzung der *T1; o 3/2-Potentiale

im Laufe der Dissoziation durch Corioliskopplung vollig ausgeglichen. Ahnliches
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LiHe NaHe KHe RbHe CsHe

qg a) .50 .50 53 .67 .75

D
D1—+1D_2- b) .33 37 .45 .66 74
c) 33 37 AT .66 74

Tab.5 Besetzung des 2H1 /Z-Zustandes nach Anregung des roten Fligels
g wurde fiir ein konstantes Detuning von Awy sy = —200 cm™! bestimmt
a): g an CC-Daten angepaft
b): Dy/(D1 + Dz)-Grenzwerte bei hohen Endenergien
¢): Dy/(Dy + Dz) berechnet anhand der Formel mit den ermittelten p- und g-Werten

gilt fiir KHe, das sich mit zunehmenden Energien dieser Gleichbesetzung néahert.

CsHe und RbHe spiegeln in Abb.8 das adiabatische Verhalten der blauen Seite
in einem - aus der Gleichung bestimmten - konstanten D;/(D; + Dg)-Verhéltnis

wieder.

7usammenfassend kann man sagen, daB sich in allen Systemen, bis auf LiHe, die
frequenzabhingigen relativen Fluoreszenzintensitaten im roten und blauen Fligel
vollig unterschiedlich verhalten. Der entscheidende Faktor ist die Feinstrukturauf-
spaltung, die mit zunehmender Gréfle die Tendenz zu adiabatischem Verlauf der
Dissoziation verstirkt. Fiir das D1 /(Dj + Dg)-Verhiltnis bedeutet das im blauen

Fliigel einen Trend zum Wert null, im roten die Annaherung an den Wert eins.

Es finden sich aber auch Hinweise, daB die Corioliskopplung nicht nur 21'[1 /2
und 211, J2-Terme bei kleinen Kernabstinden mischt. Sie spielt auch bei der
Umverteilung der absorbierten Strahlung nach Anregung des 2T t-Terms eine

gewisse Rolle. Die D;-Fluoreszenz wird in beiden Fillen vermindert.
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4.2.2 NATRIUM-EDELGASSYSTEME

In Abb.9 sind die berechneten thermisch gemittelten relativen Fluoreszenzinten-

sitaten, D/(D; + D3), der untersuchten Na-Edelgassysteme dargestellt.
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Abb.9: Die thermisch gemittelten frequenzabhidngigen relativen
Fluoreszenzintensitaten von NaAr und NaKr

T = 400 k; Duy gy = wp — wygg Detuning relativ zur Dj-Resonanz
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Um allgemeine Trends in Natrium-Edelgassystemen besser untersuchen zu kénnen
werden fiir NaAr hier die mit den Diiren-Potentialen berechneten Ergebnisse
beriicksichtigt, sodaB NaAr und NaKr die gleichen Modellrechnungen zugrunde
liegen. Das bereits im vorherigen Abschnitt behandelte NaHe wird zum Vergleich

herangezogen.

Die Natrium-Edelgassysteme unterscheiden sich durch den Einflul der Polarisier-
barkeit der Edelgase auf die nichtadiabatischen Kopplungen. Mit zunehmender
Ordnungszahl der Edelgase nimmt die Stirke der van der Waals-Wechselwirkung
zu, die im allgemeinen abstofende L-Kurve wird bei groBeren Kernabstanden at-
traktiv und kreuzt die II-Kurve. Das fithrt zu einer vermiedenen Kreuzung zwis-
chen 22t und 2]'[1 /2 in diesen Systemen, die mit wachsender Polarisierbarkeit an

Bedeutung gewinnt.

Tabelle 6 zeigt die zur Diskussion wichtigen Parameter der Natrium-Edel-
gassysteme. Die gleiche Feinstrukturaufspaltung A = 17.20 em™ ! in allen Sys-
temen macht sich in den Wirkungsquerschnitten bemerkbar, die alle die gleiche

Groflenordnung haben.

NaHe NaAr NaKr
Ry 13.8 11.3 10.2

Tab.6: Charakteristische Daten der Natrium-Edelgassysteme
Ry: Bereich der radialen Kopplung in a.u.

01/2-+3/2} Wirkungsquerschnitt fiir Feinstrukturiibergange in A*

Zur Untersuchung der blauen Seite des Spektrums, kann man analog zu der im
vorherigen Abschnitt beschriebenen Methode die Wahrscheinlichkeit p(22+ — D)
fiir die Natrium-Edelgas-StoBpaare bestimmen (Tabelle 7).

Im Gegensatz zu NaHe liegen in NaAr und NaKr die p-Werte oberhalb des
durch die ’sudden’-Niherung gegebenen Grenzwertes von p(?Z+ — D;) = 1/3.
Ganz deutlich ist das unterschiedliche Verhalten in Abb.6 und Abb.9 zu sehen.
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NaHe NaAr D NaKr
p(2Tt — Dy) 2y .54 .80

Tab.7: Thermisch gemittelte Wahrscheinlichkeiten p(28+ — Dy)
fiir die Natrium-Edelgassysteme

T =400 K; Awgjy =400 cm™*

Das D;/(D;j + D3)-Verhiltnis von NaHe nimmt von einem Minimum in der D3-
Resonanz kontinuierlich zu, bis es bei grofem Detuning den Grenzwert p = 1 /3
erreicht. Die beiden anderen Systeme, NaAr und NaKr, steigen dagegen nach dem
Minimum in der Ds-Resonanz innerhalb eines kleinen Frequenzintervalls auf ein
Maximum an, um dann mit zunehmendem Detuning abzusinken und zum Gren-

zwert p = 1/3 zu tendieren.

In Abb.10 wird die Wahrscheinlichkeit p in Abhingigkeit von der Endenergie
sowohl fiir die vollstindigen CC-Rechnungen als auch fiir eine Partialwelle mit
b = 0 analog zu Abb.7 dargestellt. Corioliskopplung scheint in NaAr jenseits
des Radius Ry keine Rolle zu spielen, in NaKr zeigt sich jedoch die Tendenz,
daB mit zunehmender Endenergie durch diese Wechselwirkung die D;-Fluoreszenz

verstarkt wird.

Das unterschiedliche Verhalten von NaAr und NaKr gegeniiber NaHe ist als Folge
der Kreuzung der - und TI-Terme bei den erstgenannten Systemen zu sehen,
die im Bereich Ry erfolgt. Dadurch wird das Wechselwirkungsgebiet auf einen
groferen Bereich ausgedehnt. Eine mdgliche Erklairung ware, da in NaAr und
NaKr ein vollstandiger [”Ibergang ¥ — II im Bereich um R; stattfindet. Nach
dem Wechsel des Charakters entwickeln sich diese Systeme mit adiabatischer
Tendenz weiter, wobei jedoch mit zunehmender Energie die nichtadiabatische
Ubergangswahrscheinlichkeit entsprechend der Landau-Zener- Naherung zunimmt.
Um detailliertere Aussagen machen zu konnen, sind noch weitergehendere Unter-

suchungen notig.
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Abb.10: Die Wahrscheinlichkeit p(ZET — D;) abhangig von der Endenergie ¢;
—: p(Z — Dy) der Partialwelle mit b=0

< D1/(D; + Dz) aus den Wirkungsquerschnitten

Der Unterschied in den Potentialkurven wird durch die geringere Polarisierbarkeit
des Heliums gegeniiber Ar und Kr hervorgerufen. In NaHe ist dadurch die ¥-Rurve
im ganzen Bereich abstofiend und bleibt praktisch oberhalb des I1-Potentials.
NaAr und in zunehmenden MaBe NaKr zeigen auf Grund der wachsenden Po-
larisierbarkeit der Edelgasatome starkere van der Waals- Wechselwirkungen, die
zu Minima im Bereich um R; fithren. Dabei wird das I-Potential gekreuzt. Die-
ses Minimum ist in NaKr =~ 60 ¢em~! (Abb.11) noch ausgepragter als in NaAr

~ 30 e~ 1.

Auch auf der roten Seite des Spektrums macht sich die vermiedene Kreuzung

bemerkbar. In NaAr sieht man bei Awy,p = —10 em~ 1 andeutungsweise einen

Buckel, der in NaKr im Bereich Aw, /o = 20 em 1 wesentliche ausgepragter er-
scheint. Die Potentialdifferenz 2 T1; /o _-_)(?5_:1/,, zeigt (Abb.12) daB durch die ver-
miedene Kreuzung Extrema auftreten (AF = 0), die zu einem erhohten Streu-

querschnitt (Satelliten) fihren.



100 T T T i 1 T T T T T T T

Ulem™

9 " 13 15 17 19
R (au)
Abb.11: Die vermiedene Kreuzung in Nakr

U (em™)

_70 ] | | L | ] | |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
R (au)
Abb.12:  Die Potentialdifferenz *11; 5 — X=X} ,, von NaKr

44



In den Natrium-Edelgassystemen sind auf Grund der gleichen Feinstrukturauf-
spaltung die Besetzungsverhdltnisse der 2H1/2,3/2-Terme gleich. Corioliskopplung
gleicht eventuelle Unterschiede aus, ¢ = 0.5 gilt fiir alle Systeme. Abb.13 zeigt die
relativen Fluoreszenzintensititen im roten Fligel in Abhingigkeit von der End-
energie. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben wurden aus den auf der blauen
Seite bestimmten Wahrscheinlichkeiten mit Hilfe der angegebenen Korrelationen
die D1 /(D1 + Dg)-Verhaltnisse der roten Seite berechnet. Diese sind zum Vergleich

mit den CC-Ergebnissen ebenfalls dargestellt.
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Abb.13: Die relativen Fluoreszenzintensitdten der roten Seite

in Abhangigkeit von der Endenergie

Der Trend zum ‘sudden’-Verhalten zeigt sich wiederum nicht nur in NaHe sondern
auch in NaAr, es nahert sich diesem Limit bei hohen Endenergien von der anderen

Seite wie NaHe. Auch NaKr bestatigt das auf der blauen Seite schon festgestellte
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Verhalten. In NaAr und NaKr spielen quasigebundene Zustande eine Rolle und
fiihren zu dem nichtmonotonen Verlauf des Dy/(Dj + Dg)-Verhéltnisses auf der

roten Seite.

Diese Untersuchung der Natrium-Edelgassysteme zeigt, daB die Polarisierbarkeit
der Edelgase eine entscheidende Rolle spielt. Durch die vermiedene Kreuzung in
NaAr und NaKr, die durch van der Waals-Wechselwirkung hervorgerufen wird,
indert sich eventuell der Charakter der urspriinglichen 29+ _Kurve in diesen
Stofipaaren wahrend er in NaHe erhalten bleibt. Alle Systeme zeigen die Ten-

denz, sich bei hohen Endenergien dem ’sudden’-Grenzwert zu nahern.
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4.2.3 VERGLEICH DER NAAR-POTENTIALE VON DUREN UND BAYLIS AN-
HAND DER RELATIVEN FLUORESZENZINTENSIT;&TEN

In Abb.14 sind die thermisch gemittelten (T=400 K) relativen Fluoreszenzinten-
sititen des NaAr-StoBpaares aus CC-Rechnungen mit den Diiren- bzw. den Baylis-

Potentialdaten zum Vergleich zu sehen.
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Abb.14: Die thermisch gemittelten relativen Fluoreszenzintensitaten von NaAr

— :Diiren-Potentiale T=400 K

- ~Baylis-Potentiale T=400 K

Die wesentlichen Unterschiede in den NaAr-Potentialen von Baylis und Diiren sind
- wie schon in Kapitel 3 erwidhnt (Abb.4) - das weniger ausgeprigte Minimum des
211-Terms. der abstoflendere B2y *-Term, und vor allen Dingen das nicht vor-
‘handene Minimum der B2S7-Kurve in den Rechnungen von Baylis. Wie sich im
vorherigen Abschnitt gezeigt hat ist gerade der letzte Punkt, die vermiedene Kreu-

zung im Bereich um Rj, wichtig fiir die nichtadiabatische Mischung der Zustande.
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der Zustinde. Da diese in den Baylis-Daten weniger ausgepragt erscheint, er-
wartet man hier auch eine geringere Wahrscheinlichkeit fiir ﬂ'bergi’mge zwischen
den molekularen Termen. Abb.14 zeigt vor allem im blauen Fligel diesen Un-
terschied. Unmittelbar nach der Dy-Resonanz steigt auch im NaAr-System von
Baylis die relative Fluoreszenzintensitit stark an, erreicht aber nicht - wie die
Ergebnisse mit den Diiren-Potentialen - den Wert von 2 /3, der im ’sudden’-Fall
einen f]berga,ng vom 2%7F- zum 2H1 /2—Terrn wiederspiegelt, sondern bleibt deut-
lich unter diesem Limit. AnschlieBend nimmt das Dj/(D; + D3)-Verhéltnis mit
zunehmendem Detuning ab um sich bei groBen Werten Awg/; ebenfalls dem Gren-
zwert 1/3 zu nihern, die Kurve verlauft jedoch iiber den ganzen blauen Spektral-

bereich unter der mit den Diiren-Potentialen.

Man erwartet, daB im roten Fliigel die unterschiedlichen D;/(Di + Ds)-
Verhiltnisse ebenfalls von den Kopplungen der X- und II-Terme bei grofien
Abstanden hervorgerufen werden. Dagegen spielt vermutlich die unterschiedliche

Tiefe des Potentialminimums im II-Term keine bedeutende Rolle.

Beide Potentialberechnungen geben dieselben Trends wieder, doch sieht man
sowohl im roten als auch im blauen Fliigel deutlich quantitative Unterschiede als

Folge der verschiedenen Potentiale.
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4.3 VERGLEICH DER QUANTENMECHANISCHEN UND QUASISTATISCHEN INTE-
GRALEN LINIENPROFILE

In den Fliigeln der Linienprofile ist es mdglich, halbklassiche und quantenmechanis-
che Rechnungen zu vergleichen. Da die quasistatische Theorie keine Kopplungen
zwischen den molekularen Zustinden beriicksichtigt, kann man im allgemeinen
nur den Gesamtwirkungsquerschnitt, der Giber die beiden Endzustinde 2p 1/2 und
2p, /2 summiert ist, betrachten. Man erhalt als Ausdruck fiir den Absorptions-

querschnitt ¢(Aw,T) pro StoBpaar [cm5]

OgmV
o(bw,T) = %)
cn¢
ng: Photonendichte
Ogm: quantenmechanischer Wirkungsquerschnitt
v: Relativgeschwindigkeit der beiden Teilchen

Als Ergebnis eines solchen Vergleiches findet man, dafl auf der blauen Seite quan-
tenmechanische und quasiklassiche Ergebnisse fiir alle Alkali-Helium Systeme gut
{ibereinstimmen. Nur bei LiHe und CsHe liegen die quasistatischen Werte et-
was tber den quantenmechanischen (Anhang A.3.). Im roten Fliigel verlauft die
quasistatische Kurve vor allem bei Detunings Aw < —150 c¢m~1 iiber den quan-

tenmechanischen Punkten. Besonders ausgepragt ist dieses Verhalten bei NaHe.

Ursache dafiir sind quasigebundene Zustande im 21I-Potential. Im quantenmech-
anischen Fall entstehen sie durch die Rotationsbarriere £(£+ 1)/R? im 2II; /2- und
%, /2 Potential oder durch Feshbachresonanzen im 2II, /2-Lustand. Solche Ab-
sorptionen in gebundene oder quasigebundene Zustande wurden in unseren Rech-
nungen vernachlissigt. Reicht im quasiklassischen Fall die kinetische Energie nicht
aus, um den Ausgangskanal zu erreichen, so fithrt das zu gebundenen Zustdnden

im 2I1-Potential und bewirkt eine Erhdhung der Absorptionsquerschnitte /8 b)/.

In CsHe, das nur ein kleines Minimum hat, spielt dieser Effekt kaum eine Rolle.
Durch die groBe Feinstrukturaufspaltung in Cs sind 211, /2~ und 211, /2-Zustz'inde
ganz klar getrennt. Oberhalb von Aw; Ja = 40 cm ™1 ist die 21'[1 /Z—Kurve im qua-
sistatischen Fall nicht mehr zu erreichen (AV (*II; /2~ x5, /2) <40 em™1), die
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2]"131.2—Kurve ist nur mit grofen StoBenergien zugéanglich, also mit relativ geringer
Wahrscheinlichkeit. Das zeigt sich in dem abrupten Abfall des Absorptionsquer-

schnittes um Aw;/, = 50 cm -1 (Abb.15).
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Abb.15: CsHe: Vergleich der quantenmechanischen integralen Linienprofile
mit den quasistatischen
o: CC-Rechnungen, —: quasistatisch, +: Experiment /10/

Mit zunehmender Laserfrequenz wird dann die Besetzung des 2]13/2— Zustandes
wahrscheinlicher. Quantenmechanisch sind diese Zustande durch Iihre Energie-
unschirfe. die umgekehrt proportional zur Stofizeit st (AE/h ~ 7 1) auch dann
zu erreichen. wenn die Bedingung hAw = AV nicht exakt erfiillt ist. Das Fluo-
reszenzprofil der D;-Linie fallt nach den CC-Rechnungen aul der blauen Seite des
Spektrums zwar auch schnell ab, jedoch nicht so abrupt und nahert sich dann um

Awy e = 200 em’ I Jangsam wieder der quasistatischen Beschreibung.
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Mit einem Detuning von Awy /o ~ 400 — 500 ¢m~1 wird in CsHe neben der 21'[3/2-
Kurve zusitzlich das Minimum im B2Zt-Potential (Abb.3) um R ~ 6 a.u. bei
grofien Stofenergien angeregt. Interferenzeffekte fithren in diesem Bereich zu
einem abweichenden Verhalten der quantenmechanisch berechneten Intensitaten

im Vergleich zu den quasistatischen.

In Abb.15 sind zusitzlich experimentell bestimmte Absorptionsquerschnitte /10/,
die auf einen Punkt der CC-Rechnungen im fernen Fligel (Awy/p = 750 em™1)
normiert wurden, eingezeichnet. Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und
quantenmechanischer Rechnung ist ganz ausgezeichnet. Lediglich ein Satellit, der

1 nach

im Experiment bei Awy/y = 900 em ™! erscheint ist bei uns um 200 em™
der blauen Seite verschoben. Trotzdem zeigt sich, daB dieses Potential wesentlich

besser als friihere die fernen Fliigel beschreibt /10/.
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5 DEPOLARISATION DURCH OPTISCHE STOSSE

Polarisation in den Zustinden eines Atoms reflektiert eine ungleiche Besetzung der
Zeemanniveaus. Im freien Alkali ruft die Anregung mit o*- oder mit 7-Licht ein
definiertes Dipol- bzw. Quadrupolmoment hervor, das fiir alle Alkaliatome gleich
ist. Absorbiert jedoch das ’Quasimolekiil’ in einem optischen Stof polarisiertes
Licht, so hingt die Polarisation des Atoms nach der Dissoziation entscheidend von
der StoBdynamik des Systems ab. Das Fluoreszenzlicht ist nach dem optischen

Stofl gegeniiber dem freier Atome depolarisiert.

Als wesentlicher Mechanismus zum Verstandnis der Depolarisation im optischen
StoB ist die Drehung der Molekiilachse zu sehen, an die der Bahndrehimpuls
wiahrend eines starken Stofles koppelt. Erreichen die Corioliskopplung - die durch
die Rotation des ’Quasimolekiils’ verursacht wird - und die axiale Kopplung im
Laufe der Dissoziation die gleiche GroéBenordnung, so 16st sich der Bahndrehim-
puls von der Achse und bleibt raumfest. Die anschlieBende Projektion im asymp-
totischen Bereich auf ein raumfestes Koordinatensystem fiihrt zur Besetzung von
Zeemanniveaus |jm), die allein durch optische Ubergange nicht angeregt hitten
werden kdnnen. Absorption von linear polarisiertem Licht (Am = 0) dndert die
Projektion des Gesamtdrehimpulses nicht. Zirkular polarisiertes Licht (Am = +1)
dagegen erhoht, bzw. erniedrigt den Wert der Projektion.

Aus der Depolarisation bei nichtresonanter Anregung erhalt man Auskunft
iber die Umorientierung des Bahndrehimpulses nach dem optischen Stoff rela-
tiv zum raumfesten Koordinatensystem. Variation der anregenden Laserfrequenz
ermoglicht daher, die Abhangigkeit dieses Prozesses vom Kernabstand R zu un-

tersuchen.

Im folgenden Abschnitt wird zunachst die zur Untersuchung der Depolarisa-
tion wichtige Terminologie vorgestellt. AnschlieBend erfolgt die Diskussion der
Ergebnisse fiir die Alkali-Heliumsysteme und Natrium-Edelgassysteme. Der let-
zte Abschnitt dieses Kapitels stellt ein Trajektorienmodell zur ndherungsweisen
Berechnung der Depolarisation in einem StoSpaar vor. Damit wird ein besseres
Verstindnis der Mechanismen erreicht, die zu der beobachteten Polarisation
fihren. Die Untersuchungen dieses Kapitels befassen sich im wesentlichen mit

optischen Sté8en in den fernen Fligeln.
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5.1 DICHTEMATRIX UND MULTIPOLENTWICKLUNG

Die Depolarisation der Fluoreszenz in den Alkaliatomen nach dem optischen
StoB ist durch die Besetzung der einzelnen Zeemannkomponenten des P]--Dubletts

bestimmt. Zur Beschreibung eines Ensembles mit n Zustinden |j'm') benutzt
man iiblicherweise die n x n-dimensionale Dichtematrix p, die auch als Dichtevek-
tor im n2-dimensionalen Liouvilleraum dargestellt werden kann. Um Symme-
trieeigenschaften des Systems auszunutzen, entwickelt man den Dichtevektor nach
spharischen Basisvektoren. Diese zeigen die gleichen Rotationseigenschaften wie
die Kugelwellenfunktionen vk4, Matrixelemente des irreduziblen Tensoroperators
7%4¢ bilden im Liouvilleraum die Komponenten der sphirischen Basisfunktionen.

Die Orthonormalititsrelation ist dann dquivalent zur folgenden Beziehung,

Tr [ffkq’rfk'q'] = TROFRT = g6

Alle Eigenschaften des Systems, z.B. Besetzung (k = 0), Polarisation (k # 0)

und Kohirenzen (g # 0) der verschiedenen Zeemanniveaus - sind in den Entwick-

lungskoeffizienten (Multipoltermen) p*? enthalten

p =Y okl
kq

ok = Tr(f’kQTﬁ) = ket = (TRNYTrp .
(f‘kﬁ) ist der Erwartungswert von ket iber das durch p beschriebene Ensemble.
Existieren Multipolkomponenten p¥4 > 1, so spricht man von einem polarisierten
System.

Die Matrixelemente des irreduziblen Tensoroperators Tk4 sind durch die Clebsch-

Gordan-Koeffizienten bestimmdt,

5 = (~1)F7™ C(jj'k; —mm'q) .

il =
_Explizit gilt dann fiir die einzelnen Komponenten

= (1) C(is'ks ~mm'a) oy,
kq

Pjm,g'm’
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o = 2 (—1)*7'=™ C(j5'k; —mm'Q) pjm, st
i

Eine Vereinfachung der Situation ergibt sich durch die Moglichkeit, Kohérenzen
des Systems, die durch Nichtdiagonalelemente von A beschrieben werden, in der
Darstellung zu vernachlissigen. Erstens beeinflussen isotrope Stofle alle Multi-
polkomponenten pfj-’, getrennt voneinander und zwar mit Raten die unabhéangig
von q sind. Zweitens werden Koharenzen der verschiedenen Niveaus, die eventuell
bei der Anregung auftreten konnen, im allgemeinen durch die experimentelle
Anordnung nicht beobachtet. Zur Beschreibung des Systems sind dann nur noch

die Diagonalelemente p; = pjp, jr der Dichtematrix 5 notwendig /33/.

Im Alkaliatom gibt der zwei- bzw. vierdimensionalen Vektor p; die jeweiligen

Besetzungswahrscheinlichkeiten ny, der 2P'J--Terme wieder

figfe
n n
P1/2 = ( 1/2) Pifg = 12
n-1/2 n_1/2
n_3g/2

Die irreduziblen Basisvektoren Tk des 2PJ--Dubletts lauten

2 o 1 (1 i B
Pio: T = — T+= —=
12 2 (1) \/2_’(—1)

A 1
2Py: 1= =

o
245 | —1 —7. 25| 3

-3 1 =,

[ T
>
p—
>
I
|_l

Der Monopol k = 0 reprisentiert die Besetzung der einzelnen Niveaus

1.
9(1)/2 -~ 2 (n12 + n_1/2)

1
0
P3j2 = 3 (ngje + myj2 + n_yj2 + n_3/2) -
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Von der Orientierung des Systems spricht man im Falle k£ =1 (Dipolmoment)

1 g
Pi/z = V2 (nyy2 — "—1/2) = 2P?/2 (9=)

1 2 :
P%/z = 2 (3ngjp + nyjp — noyjp — 3n_gp) = NG Pg/z (52) -

Multipolkomponenten k > 2 existieren hier nur im 2P3 /2 -Zustand. Man erhalt

fiir das Alignment (Quadrupolmoment k = 2)
2 _ 1 i . rE _Llo g2 _ 2
P3/2 = 62 [m J(J+1)] Nm = 393/2(3z J)-
m
Das Oktupolmoment k = 3 tritt im optischen Stof8 nicht auf
Ry = ==X m [om? = 1 = 3G+ 1] nm = ooy (G2 — 1 357)
27 35w 3v5 %/

Diese Multipolkomponenten sind mit den experimentell bestimmbaren Groflen der

Polarisation
I + — I — Io’ —Iﬂ'
PP = 22 PT = Ie = 1 ! -
Lot Ly Lot B 4 ot T1s

durch folgende Relationen verbunden

1
Py 2
P° = THN= I = ¢;{5) ci/p = 2, Cajg = —=
3 p? J(Z 1/2 3/2 \/‘5'
s = 1 i L. (377 — (G +1))
3 + Pr / 3 3

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die Polarisation der Alkaliatome durch die

normierten Multipolkomponenten T}k beschrieben.
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5.2 ORIENTIERUNG UND ALIGNMENT

Zur Untersuchung der Polarisation des Alkalis nach dem optischen Sto8 bendtigt
man die Besetzungswahrscheinlichkeit der einzelnen Zeemanniveaus. Diese In-
formation ist in den optischen StoSquerschnitten fir Uberginge vom Grund-
|70mo) zum angeregten Zustand |jm) enthalten. Da der Grundzustand unpolar-
isiert ist, wird iber die Quantenzahl mg gemittelt. Aus den relevanten optischen
StoBquerschnitten (Kapitel 2.6.1)

U(Jh — jsma Awsé) ’

wurde fir alle Systeme die Orientierung des 2P1 /2 und des 2P3 /2-Zustandes mit
zirkular polarisiertem Licht ¢ = +1 und das Alignment des 2P3 /Z-Zustandes mit
linear polarisiertem Licht 0 = 0 berechnet. Mittelung iber alle StoSenergien,
entsprechend einer Maxwellverteilung zur Temperatur T, liefert die gewlinschten
thermisch gemittelten Multipolkomponenten in Abhéngigkeit von der anregenden

Laserfrequenz.

5.2.1 ALKALI-HELIUMSYSTEME

Die folgenden Abbildungen 16, 17 und 18 zeigen fur alle Alkali-Heliumsysteme die
spektrale Abhangigkeit der thermisch gemittelten (T= 400 K) normierten Multi-
polkomponenten Tll/z, T31/2 (Orientierung) und 7:32/2 (Alignment) nach dem optis-
chen Stof.

Fir das Resultat der Depolarisation des Systems wahrend eines Stofles als
Folge der rotierenden Molekiilachse sind nichtadiabatische Kopplungen in diesem
Prozess ebenfalls von Bedeutung. Die Mischung der Zustande fiihrt zu Polarisa-
tionstransfer. Dementsprechend erwartet man auch einen EinfluBl der Feinstruk-

turaufspaltung auf die Orientierung und das Alignment der Alkaliatome.

Im blauen Fligel des Spektrums (Awg /2> 0) wird, wie mehrfach erwahnt, nur der

molekulare 25F-Term angeregt. Generell ist von Interesse, daf$ hier Polarisation
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des Lichtes und Polarisation des Atoms von unterschiedlichem Vorzeichen sind.
Die Orientierung des 2P1 /Z—Zustandes (Abb.16) in diesem Fligel zeigt fiir die
Systeme KHe, RbHe und CsHe um die Dy-Resonanz ein charakteristisches Ver-
halten mit geringerer Restpolarisation. Wie noch im néchsten Kapitel ausfiihrlich
dargelegt werden wird, erklart sich diese Polarisation durch Transfer vom freien
2P3 /2-Zusta,nd. Durch die grofie Feinstrukturaufspaltung spielt in RbHe und CsHe
der Polarisationstransfer aber nur eine geringe Rolle. Fiir groflere Awg /2 kommt
es mit zunehmendem Beitrag der Stofpaaranregung zu einem Anwachsen (absolut
gesehen) der Polarisation, die allerdings bei gréfierem Awg /s mehr oder minder
schnell absinkt, um bei noch gréBerem Detuning den Grenzwert Null anzustreben.
Letzteres ist als Folge des zunehmend geringeren Kernabstandes bei der Anregung

zu sehen, der zu vdlligem Verschwinden der Orientierung fiihrt.

LiHe, NaHe und KHe kommen diesem Grenzwert schon bei relativ kleinen De-
tunings Awg/p nahe. In RbHe und CsHe ist zwar der Trend zu erkennen, der
Grenzwert selbst wird aber bei den hier untersuchten Frequenzen nicht mehr er-
reicht. Auch bei grofem Detuning kommt es nicht zum vélligen Verschwinden der

Orientierung.

Die Orientierung des 2P, /Z-Zustandes auf der roten Seite der Di-Resonanz, ist in
LiHe und NaHe etwa gleich (= .1) und hat das gleiche Vorzeichen wie die Polar-
isation des Lichtes. In den drei Systemen KHe, RbHe und CsHe ist die elektro-
statische Wechselwirkung AV kleiner als in LiHe und NaHe, die Potentialminima
der TI-Terme nehmen mit der Ordnungszahl ab. Der Bahndrehimpuls entkoppelt
dann eher von der Achse und bleibt anschlieflend stationir entsprechend dem freien
Atom. Je schneller diese Entkopplung geschieht, desto geringer ist die Depolari-
sation. Dementsprechend nimmt die (positive) Orientierung des 2P1 /Z-Zustandes
auf der roten Seite des Spektrums mit wachsender Feinstrukturaufspaltung von
KHe (~ .15) iiber RbHe (= .4) bis CsHe (~ .65) zu.

Interessant ist es, daB im roten Fliigel bis kurz vor der D;-Resonanz die Ori-
entierung in allen Systemen nahezu frequenzunabhingig ist, wahrend im blauen
Fliigel die Kurve von einem Minimum nach der Dy-Resonanz mehr oder weniger
langsam ansteigt um bei grofien Detunings wiederum konstant zu verlaufen. Ein

stark frequenzabhingiges Verhalten ist aber auf beiden Seiten und zwischen den
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Resonanzen zu beobachten. An der Di-Resonanz wird ein Maximum erreicht, das
in CsHe und niherungsweise auch in RbHe den Wert eins annimmt. Dies entspricht
einer ausschlieBlichen Besetzung des Zeemanniveaus m = 1/2 des freien Atoms fiir
Anregung mit o = +1. Hier zeigt sich, dal wie bei einem isolierten 2P1 /2—Zustand
durch die grofe Feinstrukturaufspaltung die Neigung der beiden Systeme zur De-
polarisation gering ist. In NaHe und KHe verringert sich der Wert des Maximums
dagegen durch die Moglichkeit der Kopplung zu benachbarten Zustdnden. Fir
das LiHe-System sind detaillierte Aussagen im Bereich der Resonanzen schwierig,
da die D1- und Dj-Linien sehr dicht beieinander liegen und keine Frequenzpunkte

dazwischen untersucht wurden.

Die Orientierung nimmt in allen Systemen nach der D;-Resonanz mit wachsendem
Detuning ab, durchliuft den Wert Null und nimmt, wie oben beschrieben, mit
geandertem Vorzeichen schlieBlich wieder zu. Dies ist die Folge des wachsenden

Einflusses von 2P3 /2" bzw. von 2H3 /Z-Zustandes.

Ein weiterer Effekt tritt in CsHe in der Nihe der Dj-Resonanz auf. Mit einem
Detuning von Awy/y & 250 — 550 ¢m~! regt man nicht nur den 2II /2~ Term an,
sondern auch das Minimum des 257-Terms. Interferenzen der beiden Zustande

fithren zu einem leicht oszillierenden Verhalten der Orientierung in diesem Bereich.

Die Orientierung des 2P; /2-Lustandes (Abb.17) shnelt dem von 2P; /2 in LiHe,
NaHe und KHe weitgehend. Sowohl im blauen wie auch im roten Fliigel wer-
den die gleichen Grenzwerte erreicht. Im Gegensatz zum 2P1 /Z-Zusta,nd bleibt
die Orientierung aber iiber den ganzen Spektralbereich positiv - mit Ausnahme
der Di-Resonanzen, wo sich der mit negativem Vorzeichen stattfindende Polarisa-
tionstransfer vom 2P1 /2-Tern1 in einem Minimum der Kurve bemerkbar macht.
Die Werte der Orientierung in den Dg-Resonanzen spiegeln durch die Abweichung

vom Wert des freien Atoms ‘('31/2 = 1.12 die Depolarisation im Stof§ wieder.

Fir die Orientierung des 2P3 /Z-Zustandes von RbHe und CsHe im fernen blauen
Fliigel ist zu beobachten, daf$ der Grenzwert Null in dem hier untersuchten Fre-
quenzbereich nicht erreicht wird. Der rote Fliigel spiegelt das Ansteigen der Ori-
entierung in der Reihe LiHe bis CsHe auf Grund der geringer werdenden elektro-

statischen Wechselwirkung wieder, das schon beim 2P, /2-Lustand zu sehen war.
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In RbHe zeigt sich die Di-Resonanz im 2P3 /Z-Zustand nur noch ganz schmal,
wahrend sie in CsHe (fiir die von uns betrachteten Detunings) ganz verschwindet.
Der Hintergrund des Stoipaares iberwiegt hier den EinfluB des freien Atoms, das
nach der Absorption eines Photons durch den nachfolgenden Stofl depolarisiert
wird und in der Resonanz zur Orientierung beitrigt. Dies ist die Folge der prak-

tisch Null werdenden Querschnitte fiir Feinstrukturiibergange.

CsHe zeigt im 2P, /2-Zustand durch die stark variierende Orientierung in diesem
Frequenzbereich von Aw;/ = 250 — 550 em ™1 noch klarer den Einflul der Inter-
ferenzen. Ganz besonders macht sich das in einer ’Orientierungsspitze’ kurz vor
der Dy-Resonanz bemerkbar, die deren Wert deutlich iibertrifft. Weiterhin ist in

CsHe im roten Fliigel ein Ansteigen der Orientierung zu beobachten.

Ein Alignment (Abb.18) kommt hier nur im 2p; /2-Zustand vor. Es zeigt sich
bei allen Systemen die Tendenz, im blauen Fligel einen konstanten Grenzwert
von ~ —1/3 zu erreichen. Im roten Fliigel ist ebenfalls ein weitgehend frequenz-
unabhingiges Verhalten zu beobachten. Von LiHe, mit einem Alignment von
~ —1/3 auf der roten Seite bis zu KHe, mit dem Wert Null, nimmt das Quadrupol-
moment ab, um dann in RbHe vollstindig zu verschwinden. Wieder bildet CsHe

hier eine Ausnahme, das Alignment nimmt - mit negativem Vorzeichen - zu.

Alle Systeme zeigen an der Stelle der D;-Resonanz wie erwartet ein Alignment von
Null, da Transfer vom 2P1 /2—Zusta,nd nicht erfolgen kann. Lediglich in der Umge-
bung der Dy-Resonanz ist ein stark frequenzabhéngiges Verhalten zu sehen, das
Alignment wird in allen Systemen negativ. Auch hier zeigt sich in CsHe eine Spitze
fiir das Alignment unmittelbar vor der Resonanz, die wieder durch Interferenz her-

vorgerufen wird und beim gleichen Detuning auftritt wie die Orientierungsspitze
im 2P, /Z-Zustand.

Das Auftreten einer grofen Restpolarisation im Alignment sowohl im roten wie
auch im blauen Fliigel ist von besonderem Interesse im Zusammenhang mit Theo-
rien, die eine vollige Depolaristion in den Fliigeln vorhersagen. Eine ausfithrlichere

Untersuchung des Verhaltens des Alignments erfolgt in Abschnitt 5.3.
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5.2.2 NATRIUM-EDELGASSYSTEME

Die thermisch gemittelten (T=400 K) frequenzabhangigen normierten Kompo-

nenten der Orientierung T]]/Q. TS]f” und des Alignments T32/,2 fur die Natrium-

Edelgassysteme sind in Abb.19, 20 und 21 zu sehen.
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Abb.19: Die Orientierung der Natrium-Edelgassysteme im 2P] /o-Z4ustand

In diesen Svstemen spielt. wie bereits erwdhnt. die Polarisierbarkeit der Edelgase
eine Rolle. die sich mit wachsender Ordnungszahl der Edelgasatome vor allem in

einem zunehmend tieferen Potentialminimum des 2[]-Terms bemerkbar macht.



Diese Serie zeigt - ebenso wie die Alkali-Heliumsysteme - im blauen Fligel sowohl
fir die Orientierung des 2P1/2— (Abb.19) als auch fiir die des 2P3/2—Zustandes
(Abb.20) den Grenzwert Null, also vollstindige Depolarisation.
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Abb.20: Die Orientierung der Natrium-Edelgassysteme im 2P3/2—Zus1,and

Das NaKr-System hat in dieser Serie das tiefste Potentialminimum. Um den Bahn-
drehimpuls von der rotierenden Molekiilachse zu entkoppeln. ben6tigt man z.B.
. bei der Anregung hohere Energien. Bei den hier untersuchten Energien bleibt
der Bahndrehimpuls wihrend des Stofies weitgehend an die Achse gekoppelt, das
System wird vollstindig depolarisiert. Dementsprechend ist die Orientierung des

2]’1 ,-Zustandes von NaKr im roten Fliigel gleich Null.
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Abb.21: Das Alignment der Natrium-Edelgassysteme im 2P3/2—Zustand

In NaAr ist im roten Fligel des 2P]/;.2—Zusta,ndes ein unregelméafiger Verlauf zu
sehen, der mit der starken Drehung der Molekiilachse infolge der attraktiven Po-
tentiale zusammenhangt.

Der Grenzwert der Orientierung des 2}’3 .o-Zustandes auf der roten Seite des Spek-
trums entspricht fir NaHe und NaAr dem des 2Pl/,Q—Z.ust,ande:s. Bei NaKr findet

"sich demgegeniiber noch eine geringe Restpolarisation.



Im Bereich vor der D;-Resonanz ist in NaAr fiir Aw1/2 ~ —10 bis — 40 ¢cm ™! an-

deutungsweise und in NaKr fir Aw1/2 ~ —20 bis — 60 cm~! ganz klar der Ein-
fluB eines Satelliten zu sehen, der die Orientierung sowohl in 2P1 /2 als auch in
2P3/2 erhf)ht.

Es zeigt sich, daf in allen drei Natrium-Edelgassystemen die Orientierung der
2P1 /2" bzw. der 2P3 /2-Zustz'inde weitgehend iibereinstimmen. Das gilt sowohl fir
die fernen Fliigel als auch fiir die Resonanzen. Letzteres ist nicht verwunderlich, da
die Transferraten fiir Besetzung und Polarisation in den Natrium-Edelgassystemen

etwa gleich grof sind.

Das Alignment der Natrium-Edelgassysteme (Abb.21) auf der blauen Seite zeigt

fiir die drei Systeme den gleichen Grenzwert von = —1/3.

GroBe Unterschiede im Alignment sind im roten Fliigel zu beobachten. Von NaHe
iiber NaAr bis zu NaKr nimmt es ab. NaKr hat auch hier den Wert Null, ist also

vollstandig depolarisiert.

Die Erklirung dieser grofen Restpolarisation im Alignment 1d8t sich wieder mit

den in Abschnitt 5.3. entwickelten Vorstellungen vornehmen.

5.3 TRAJEKTORIENMODELL FUR DIE DEPOLARISATION

Die Drehung der Molekiilachse nach der Absorption eines Photons im optischen
Stof spielt eine entscheidende Rolle fiir die Depolarisation. Im ’Quasimolekiil’ ist
der Bahndrehimpuls zunichst an die Achse gekoppelt bis (im Laufe der Dissozia-
tion) an einem kritischen Radius Rpg die Corioliskopplung die GréSenordnung
der axialen Kopplung erreicht und der Bahndrehimpuls sich von der Achse
16st. Der Entkopplungsradius Rpc 1aBt sich definieren /34/ durch die Rela-
tivgeschwindigkeit v und den Impaktparameter b. Hierbei ist

Vs(Bpc) — Vu(Rpe) =~ th

Abb.22 zeigt die typische Situation fiir Depolarisation in einem optischen Stof nach
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dem Lewis-Modell. Im Punkt R, absorbiert das ’Quasimolekiil’ ein Photon. Die

Orientierung der Kernverbindungsachse wird durch den Winkel ¢, in der Stoflebene

beschrieben.

Lewis model

Abb.22: Das Lewis-Modell zur Depolarisation durch Stofle
b: Impaktparameter: v: Relativgeschwindigkeit
R¢: Radius, an dem der optische Ubergang stattfindet
Rpc: Radius, an dem der Bahndrehimpuls von der Achse koppelt
6,.: Orientierung der Kernverbindungsachse zum Stofisystem im Punkt R¢

¢ r: Orientierung der Kernverbindungsachse zum Stofisystem im Punkt Rpe
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Das ’Quasimolekiil’ sieht bei seiner Anregung ein elektrisches Feld entlang der
rotierenden Molekiilachse, das in Tensorkomponenten Tr1 durch die folgende Re-

lation gegeben ist

By = €Ty = ZZD (aB7)* d3 (6c) T}

In dieser Gleichung wird das Koordinatensystem des Stofipaares, das durch die
StoBebene xz und dem in z-Richtung zeigenden k-Vektor definiert ist, durch die
Eulerwinkel a, 3, v in das raumfeste Koordinatensystem transformiert. Der Index

r ist durch die Bedingung r = £(Q¢z — {1gs) bestimmt.

Nach der Anregung rotiert das ’Quasimolekil’ bis zu einem Winkel 4 £ WO jetzt die
Entkopplung des Bahndrehimpulses von der Achse geschieht. Die anschliefende
Projektion auf das raumfeste Koordinatensystem ergibt fir die Wellenfunk-

tion eines atomaren Zustandes |jm)

Bt E ZZE D} o(eB)* D () di ,(6c) di ,(—8;)

Die Mittelung iber die Stofe (Stofenergie, Impaktparameter) und eine gewichtete
Wechselwirkungszeit 1/v,, wobei v, die radiale Geschwindigkeit am Anre-

gungspunkt Ry ist, fiihrt auf Ausdriicke der Form

(df +(0c) d5o(~07))

fir die Multipole der atomaren Zustande.

Ein Grenzfall ist die vollstandige adiabatische Reorientierung, Rpc = oo. Der
Bahndrehimpulse bleibt dabei an die Achse gekoppelt. Nimmt man ferner ger-

adlinige Trajektorien an

sinﬂc = R_ af =0
C

so kann man explizite Ausdriicke fiir die Multipole bekommen /19/.

Allerdings wird in den meisten Fallen eine vollstindige Depolarisation der

atomaren Zustdnde vorausgesagt, genauer des Diagonalteils der entsprechenden
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Dichtematrix p. Ein Sonderfall ist 1 = 1 /2, da hier Polarisation in den Nichtdi-

agonalelementen der Dichtematrix auftritt.

Speziell fir einen Ubergang @ = 0 — 2 = 1 konnen beide II-Komponenten
m = =1 kohirent angeregt werden (Zeemankohirenz). Diese Kohéarenz bleibt

auch wihrend des StoSles bestehen, da die Phase nicht gestort wird.

Ahnlich erwartet man Koharenzen bei dicht benachbarten Zustdnden 211, /2 und
21'13 /2 d.h. unter der Vorraussetzung, daf die Feinstrukturaufspaltung klein ist.
In beiden Fallen ist eine nichtverschwindende Polarisation (im Diagonalteil von /)

unter der Annahme geradliniger Trajektorien moglich.

Eine Erweiterung des Modells geht davon aus, daf8 Spin S und Bahndrehimpuls L
wahrend der Rotation der Molekiilachse entkoppelt sind. In der obigen Ableitung

kann j dann durch L ersetzt werden. Nach Ende des Stofles wird die relevante

Wellenfunktion ¢m;mg auf die ¢;,, Komponenten projiziert.

Zur Berechnung der obigen Erwartungswerte ermittelt man die Winkel 8; und 6y
entlang numerisch bestimmter Trajektorien. Im allgemeinen werden jeweils zwei
Trajektorien bei gegebenem Aw, b und € betrachtet, entsprechend den beiden
Punkten Rg, an denen sich der ﬁbergang vom Grund- in den angeregten Zustand

vollzieht.

Charakteristisch fiir die Ergebnisse, die sich hier auf das Alignment beschrénken,

sind zwei Befunde, die das Verhalten in den fernen Fligeln verstandlich machen.

Im blauen Fliigel (Abb.23) 138t sich fiir das gefundene grofie Alignment bei Wahl
realistischer Trajektorien und einen Wert von Ep¢ eine gute Ubereinstimmung mit
den quantenmechanischen Daten erzielen. Dies zeigt, daB das Lewis-Modell eine
physikalisch richtige Beschreibung der Depolarisation im optischen Stofl liefert.
Ebenso sieht man, da bereits die Annahme einer vollstdndig adiabatischen Umori-
entierung (Rpg = o) zu wesentlich starkerer Depolarisation fithrt. Véllig unreal-
istisch ist jedoch der Wert Null, der sich bei Annahme einer geradlinigen Trajek-
torie ergibt. Der Grund hierfiir ist unschwer in dem stark repulsiven angeregten

2yt Term zu sehen, der zu starker Abweichung von der geradlinigen Bewegung

fuhrt.
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Abb.23: Das Alignment im blauen Fligel nach dem Lewis-Modell
im Vergleich zu den quantenmechanischen Ergebnissen (CC)

Rpc: Rpe mit endlichem Wert; co: Rpe = oc

Im roten Fligel ist dagegen die Beschreibung des Lewis-Modell unzureichend.
solange die adiabatischen ‘“)ﬂ];rz— und 21’13/2-Terme separal behandelt werden.
Qualitative Ubereinstimmung erhilt man béi koharenter Anregung beider Terme
(Abb.24), was insbesondere der Fall ist, wenn man den Spin wahrend des Stofles

als abgekoppelt ansieht.

Der Vergleich mit den quantenmechanischen Daten zeigt also, dafl die Annahme
der vollstandigen adiabatischen Reorientierung und geradlinige Trajektorien vollig
falsche Vorraussagen fiir das Alignment sowohl im roten als auch im blauen Fligel
macht. Andererseit konnen aber die gefundenen betrachtlichen Restpolarisatio-
nen im Alignment mit Charakteristiken der beteiligten Potentiale in Verbindung

gebracht werden.
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Abb.24: Das Alignment im roten Fliigel nach dem Lewis-Modell

im Vergleich zu den quantenmechanischen Ergebnissen (CC)

a) inkohérente Anregung
b) kohirente Anregung mit endlichem Rpc

c) kohirente Anregung mit Rpc = o0
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6 ANALYSE DER OPTISCHEN STOSSE BEI RESONANTER ANREGUNG

6.1 THEORIE DER SPEKTRALEN LINIENFORM IM IMPAKTBEREICH

Im Impaktbereich, Aw < 1/7, ist die Zeit zwischen starken Stofien lang im
Vergleich zur StoBdauer 7.; einzelne StdBe verlaufen zeitlich getrennt. Die Er-
wartungswerte der atomaren Grofien entwickeln sich in dieser Zeitskala 7, nur
geringfugig.

Entsprechend der Faktorisierungsapproximation kann die Dichtematrix § in diesem
Bereich in zwei Komponenten separiert werden - die fir das optisch-aktive Atom

und die fiir das Storatom

- A A A Al
P = PAtom ®© PStératom = PAtom @ qutératom

Beide Ensembles sind statistisch unabhéngig voneinander. Korrelationen der bei-
den Systeme, die wihrend des StoBes aufgebaut werden, beeinflussen die Zustdnde
der Storatome nicht wesentlich. Sie sind im Gleichgewicht. Im weiteren Verlauf

dieses Kapitels wird die Dichtematrix des aktiven Atoms p 4;,,, mit § bezeichnet.

Die zeitliche Entwicklung der atomaren Dichtematrix ist durch die Liouville-

Gleichung gegeben
.A — i L ~ _ -l A
p =3 [H ) p] T'p
Der Hamiltonoperator H des Systems setzt sich zusammen

a) aus dem diagonalen Hamiltonoperator des ungestérten Systems HO der

Eigenwerte E; hat,

b) dem elektrischen Dipoloperator He™, der den Grundzustand mit den an-

geregten Zustinden koppelt, also nichtdiagonal ist

H*™ = AE,(t) = wsEgcoswt

c) dem ebenfalls diagonalen Stéroperator V(t), der zunichst nur elastische
Stofe beinhalten soll.
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Die Matrix ' beschreibt die spontane Emission.

In einem Drei-Niveau-System, wie es im Alkaliatom (ohne Beriicksichtigung der
magnetischen Quantenzahl mj) vorliegt, erhilt man sechs miteinander gekoppelte

Gleichungen

p11 = ——9{2 ng le} + 22 Tjpjj

771

hjj = i S‘{HlJ pjl} — Tj pjj

bij = =5 {El_Ej} P1; — E{Vﬂt)“‘ ()} P1j

1 (A - 1
+ E{Hf? (e11 = pj5) — Hif" PJ"J'} — 3l Py

pjjt = _%{EJ'_EJ" } Pist — %{Vj(t) _VJ"(t)} Pyj!
T % {ﬁfﬁ Pj1— ﬁ;{? PlJ"} B % {PJ' T FJ"} Py

Das Matrixelement pp3 kommt - iiber das Nichtdiagonalelement py; - in den Di-
agonalelementen in zweiter Ordnung im elektrischen Feld vor. Bei den hier betra-
chteten schwachen Feldern ist es fir p;; nur notig, Terme bis zur ersten Ordnung
zu beriicksichtigen, pg3 kann in den Nichtdiagonalelementen vernachlassigt wer-

den. Induzierte Emission ist ebenfalls ohne Bedeutung. Im Nichtdiagonalelement
gilt dann py3 — pj; ~ P11

Um die zeitliche Anderung von p durch elastische Stfie zu berechnen, kann man
in dem Ausdruck ( Aw; = E;— Ep )

() = Plj(o) etwit— tf AVy; (r)dr/h—31T;

eine Mittelung {iber alle Stérgasatome vornehmen und erhilt dann

it 1de t— 1T
pij(t) = pj(0) 5 THTILE,
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wobei qé'ij = 6; - i'yg- /2 die Linienverschiebung 6;7 und -verbreiterung 7;-
beschreibt. Hierbei ist '7;- als FWHM definiert.

In der rotating-wave-approximation

ﬁem — ;LEQBWt

[

ergibt sich dann fiir die so gemittelten p (Aw; = w; — w)

. t

pjj = ‘?_‘l“ 14 {#' EO pj].} - {I‘j + 'TJ} ij + ’)’j’—-—aj pj'j’

: z 1 .

p1j = 5z kEBoru—3 {T+ 5} oy 1 {Aw; + 87} o1+ g pag
In der letzten Gleichung wurden auch inelastische St68e berlicksichtigt, die bei den
hier untersuchten Prozessen eine entscheidende Rolle spielen. Da die Diagonalele-
mente der Dichtematrix die Besetzung der Zustidnde reprasentieren, beschreiben
Relaxationsraten +;, bzw. Transferraten ~;_,; die Entvélkerung der Niveaus
bzw. den Ubertrag an Besetzung. Die Nichtdiagonalelemente werden durch die -
auf Grund der inelastischen StéBe - veranderte Lebensdauer des angeregten Zus-
tandes ebenfalls beeinflult. Der Zusammenhang der Relaxationsmatrix 4 mit der

Streumatrix S ist durch folgende Gleichung gegeben
o0
_8p = 2mm f b db <v§,a§T — ﬁ)
av
0

(-.}gy ! Summation tber alle Partialwellen und relativen Geschwindigkeiten v;

Mittelung iiber die Orientierung

In ihnlicher Weise 158t sich auch die Linienverschiebung é verallgemeinern. Auf
Grund der Isotropie der StoBe (keine bevorzugte StoSebene) ist die Relaxa-
tionsmatrix 4 rotationsinvariant. Die stationire Losung der Gleichung fir pyy
zeigt, daB die Anregung der oberen Niveaus nur in der Ndhe der Resonanz von

Bedeutung ist

__1_ Hij Ey
2R Awj + 68 + 5(v5 +Ty)

P17 =

P11 -
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Das bedeutet, bei Anregung des ersten Niveaus wird das zweite kaum bevdlkert
(und umgekehrt), wenn die beiden Linien deutlich getrennt sind. In der Gle-
ichung fiir die Nichtdiagonalelemente braucht der letzte Term 1;,_, j P1j! bei groflen
Werten Aw;i nicht berficksichtigt werden. Ebenso gilt fir das Diagonalelement,
daB der Transfer v;_,; pji;t auf Grund verschwindender Besetzung des mit j’
gekennzeichneten Niveaus ohne Bedeutung ist. Ferner ist in den hier interessieren-
den Untersuchungen das Detuning sehr viel grofler als die Linienverschiebung, é

wird im Folgenden vernachlassigt.

Die Gleichungen fiir Diagonal- und Nichtdiagonalelemte der Dichtematrix, konnen
nunmehr verallgemeinert werden auf den, in den Alkaliatomen vorliegenden Fall

der (25 + 1)-fachen Entartung der Niveaus

P11 7 Pjomg,jomo P15 —* Pyamg,jm Pjj = Pim,gm

StoBinduzierte Relaxations- und Transferraten ;, ;g werden jetzt durch El-
emente der Relaxationsmatrix 4 reprisentiert, die sowohl elastische wie auch in-

elastische St&8e beschreiben /33/

I I L
jm,ym

. J m J m i . . . S . .
G Z., ) Yimgm = Vim  Vi=g' 7 Vimgm = Vim—jm' >
'm

Der Einflu der elastischen und inelastischen Sto8e auf pjomg jm> d.h. auf die
Kopplung zwischen Grund- und angeregtem Zustand, wird jetzt durch Quench-
und Transfer-Raten beschrieben

6mp,3'm’

Tjomo,gm > Vjomg,jm

Die Matrixelemente des elektrischen Dipoloperators bestimmen die Anre-
gungswahrscheinlichkeiten der oberen Zustinde in Abhingigkeit von der Polar-

isation o des Lichtes
; 13 1 Fel= C g
Hiomg—gm = (§m|pg|jomo) = 5#0—»1 (—~1) C(jol7; moom)

wobei pg_,1 das Matrixelement fiir den S — P-Ubergang ist.
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Man erhalt damit folgende Gleichungen

i t ; :
Pimgm = Eg‘{ Ey (Jm|#é|.?om0) Piomg,jm — L'y ij,jm}

— Y Pimgjm T =, Vj'm!'—jm Pj'm!,jm!
jlml’

i z . 1. .
Pjomo,gm = op Ey (im|ugliomo) jyme,gome T PAWS Piomg,im
. Jjomojm
- 5 {r T qJOmOst }pJOYnOJJm + Z Aljom 7'm! p]omo,] m!

7'm'my

Diese Gleichungen kénnen entsprechend den folgenden Beziehungen in Multi-

polkomponenten entwickelt werden

—q— wica k
Pim,g'm! = Z(—l)k 7™ C(55'k; —mm/q) pj;.’,
kq

Spontane Emission mit der Rate I'; betrifft alle Multipole gleich. Da auflerdem
die Relaxationsmatrix 4 rotationsinvariant ist, dndern sich alle Multipole un-
abhéngig voneinander. Die zu den Diagonaltermen gehérenden Multipoikompo—
nenten p : j — p g andern sich mit Relaxationsraten '7 und Transferraten fyj gt

. L
Vg = 2 (=177 Cjgk; —mm0) C(3'5'k; —m'm/0) Ay, jim

mm/

k _ k
- Z'Yj—rj'
7!
wahrend im Nichtdiagonalterm
k .7-6 'y ottt - Jomb,g'm!
v ( ) = > (-1)777 C(josk; —momg) C(5o5'k; —mom'q) 'ngmgjjm
Jo J alle m

vorkommt. Aus den Relaxationsraten 4* ergeben sich die Transferraten ~* durch

ein zusatzliches Vorzeichen.
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Die angegebenen Raten lassen sich aus den feldfreien Streumatritzen fir
Uberginge zwischen den Zeemanniveaus bestimmen, die bei der Berechnung der

Feinstrukturiiberginge ermittelt werden.

Experimentell bestimmte Transferraten ~;_, beziehen sich haufig auf die Be-

setzungszahlen der Zustinde. Sie sind mit denen in der Multipoldarstellung

aquivalenten 'y;-)__, 3l korreliert durch

I i
=" T Varid Tj—g"

Damit ergibt sich fiir die zeitliche Entwicklung der Multipolkomponenten folgende

Gleichung
o = &S0 4 iAwpl — o [1‘ + c] piL + 3 AFae ARl
JoJ Jo.? Jo7 | “305 jo J' J07"

7'#7
' p] s SJI(A“’_?-) s Il] pJ - VYJ. pJ _|_ E ’Y °y pJ

Auf Grund des Erzeugungsterms und des als unpolarisiert angenommenen
Grundzustandes ist ,a‘1 £ aber nur von Null verschieden fir £ = 1 und q =
entsprechend der Polarisation des Lichtes. Fur die Multipolkomponenten p erglbt
sich allgemein k < 2 (d.h. Orientierung und Alignment), jedoch fir j = 1/2 nur
e B

Die Produktionsterme 331(‘)’3 und sk beschreiben die Anregung des Multipole pl JO 7

und p¥ ’ durch den optischen Stof

i (2741
slo. — _1\1-7—% 0
skf(Aw;) = i E (_1)3'—1—.1'0 A

x 3 (~1)F3=™ ¢ (jjk; —mm0) [C (jol; moom))

m

3““503

7



Die folgende Betrachtung gilt fiir den Grenzfall der optischen Anregung unter
EinzelstoSbedingung, also fiir verschwindende Dichten der Storatome ps — O.

Das bedeutet, daB Elemente der Dichtematrix, die durch einen StoB zur zeitlichen

Entwicklung beitragen

3 A . |
jomg,g'm' jomo,Jm e . . B gy
jomo,jm  Piomo,im Yol im! Piomp,sm’ Yym Pjm,jm Vim!—jm Pim!,gm!

in einer stoBfreien Niherung berechnet werde konnen. In diesem Fall vereinfachen

sich die Gleichungen zu

2o 1,, 1 . . | ~lo
Pjos = Sjos ~ ['Z'FJ —zAw]] Pjos
vk ~k
p; = sJ-(ij) = Tg s

Mit der stationiren Losung der letzten Gleichung kann die urspriingliche eben-

falls leicht fiir den stationiren Fall gelost werden. Das Ergebnis lautet in der

Multipoldarstellung
10'
_ .70.7 .
S“"Jo:f = 11‘2 1 Aw 2 g(Awy)
mit
112 2
Aw) = i, - 17849 o e
J 2 J 2 lrz-i-AW? 7 JoJ

S 1, T — ijij:(_l)J-_jr 2/ +1 1o (J'o j)
iz 1I‘§,+Aw§, 27 +1 jo 7'

Der Produktionsterm fiir die Diagonalelemente reduziert sich mit dieser Losung

k (ro—1B0)® 9(Awj) kg
s (Aw;) = S5 pj
7 (Bwj) 6h2 %I‘?—i—Aw 7 Pio
k 1 k—j—m .. 3 o 2
s = \/3 3 (-1) C(jik; —mm0) [C(jols; moom)]
m
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Damit wurden die Diagonalelemente der Dichtematrix analog zu den Nichtdiag-
onalelementen bestimmt. In der Multipoldarstellung erhilt man dann im sta-

tioniren Fall - unter der Annahme, da8 nur ein einziger Sto stattfindet - das

Ergebnis
0
ok = w1 E§ P ) 1
J 2 . 2

T+ Aw?
k k k
S 9(Aw;) — S = Z S 1 ’7_7 _,JW

In Tabelle 8 sind die Werte fiir die S J’-C, die von der Polarisation abhéngen, aufge-

listet

+1 0 -1
SYp 3 3 3
Sf/z % 0 ‘%
B F F L
S?}/2 3 52 0 "3 52
332/2 312 _l? ﬁi

Tab.8: Die Anregungswahrscheinlichkeiten S Jk

Hiermit wird in den folgenden Abschnitten die relative Fluoreszenzintensitat und
die Depolarisation der Alkali-Edelgassysteme - nach einem Stof - in den Reso-

nanzen berechnet.
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6.2 RELATIVE FLUORESZENZINTENSITATEN D;/(D; + Ds)

Der vorherige Abschnitt prisentiert eine Losung der Dichtematrix im Impakt-
bereich unter der Vorraussetzung, da die optische Anregung durch einen einzigen
StoB beeinflufit wird. Man kann damit jetzt Vorraussagen tiber die Umverteilung
der absorbierten Strahlung nach Anregung der Resonanzen machen. Die relativen
Fluoreszenzintensititen in den Resonanzlinien werden mit denen, aus den optis-
chen Stéf8en berechneten, verglichen. Zunichst erfolgt eine Transformation der

Multipolkomponente p? zur Besetzungszahl n;

n; = \/2j+1,a§!.

Fir das Dy /(D; + Dg)-Verhaltnis erhdlt man dann - unter der Vorraussetzung,
daB die natiirliche Linienbreite sehr viel kleiner als das Detuning ist (JAw| > T;)

Dy _ ' _ 7§/2_'71/2 T \/E(Awm) V3/2—1/2
/ U 7;/2 T Z(AW3/2> 7&/2

Diese Gleichung reduziert sich bei Anregung einer definierten Resonanz zu

D Y2 — /2
Awl/z =0 ——-—1— — ,1/_2,6_,_,L_
D; + D, V1/2
Dy V3/2—1/2
Aw = 0 —
3/2 Dl %, D2 7;/2

Mit diesen Formeln lassen sich also die relativen Fluoreszenzintensitaten der
getrennten Resonanzen abschitzen und mit den Ergebnissen aus den CC-

Rechnungen vergleichen.
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6.2.1 ALKALI-HELIUMSYSTEME

Mit den in Tabelle 9 angegebenen Wirkungsquerschnitten fiir Feinstruk-
turiibergiinge und StoBverbreiterung lassen sich die D;/(D; + Dg)-Verhiltnisse
der Resonanzen entsprechend den in Abschnitt 6.1. aufgefiihrten Gleichungen
berechnen. Die Relaxationsrate 4; kann man in den Alkali-Heliumsystemen
naherungsweise durch den Transfer «y;_, ;1 ersetzen, da inelastische Ubergange zu
anderen Zustinden im besonderen Quenching zum Grundzustand hier nur eine

geringe Rolle spielen.

LiHe NaHe KHe RbHe CsHe
1/2-43/2 81.2 96.2 36.8 0775  .0000769
93/21/2 40.6 51.1 22.6 .0908 .0002761

%/ 228 230° 202¢ 259¢ 274°
7% /2 228¢ 2640 268° 326% 381¢
Tab.9: Wirkungsquerschnitte fiir Feinstrukturiibergénge, o;_, 1, und

Stofiverbreiterung, a;-, der Alkali-Heliumsysteme in A2
0j_jt: berechnet fir T=400 K
crg: experimentelle Daten: fiir T=400 K korrigiert

Referenzen: a) /35/;b) /36/;¢) /37/;d) /38/; ) /39/

Tabelle 10 zeigt die - mit Hilfe der Faktorisierungsnaherung (FA) bestimmten

Werte im Vergleich zu den Ergebnissen aus den CC-Rechnungen.

Beide Methoden liefern Werte, die mit Ausnahme von LiHe, quantitativ
{ibereinstimmen. Da in LiHe die Feinstrukturaufspaltung so gering ist, kann man
nicht mehr von einer separaten Anregung des 2P1 /2" bzw. des 2P3 /Z-Niveaus aus-
gehen. Die Gleichungen sind in diesem System nicht giiltig. Hinzu kommt, daf im
Falle von LiHe das Netz der Frequenzen um die Resonanzen nicht fein genug ist, um
die beiden Linien getrennt zu untersuchen. Die Extrapolation der CC-Rechnungen

zZu ij = 0 ist mit Fehlern behaftet.
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LiHe NaHe KHe RbHe CsHe
Awyjp=0  CC 36 59 84 1.0 1.0
FA .64 .58 .82 1.0 1.0
Awgjp=0  CC 30 19 07 0.0 0.0
FA .18 .19 .08 0.0 0.0
Tab.10: Relative Fluoreszenzintensitiaten der Alkali-Heliumsysteme bei

resonanter Anregung

- Vergleich der CC-Rechnungen mit Naherungen im Impaktbereich

6.2.2 NATRIUM-EDELGASSYSTEME

Die Berechnung der relativen Fluoreszenzintensititen in den Resonanzen der
Natrium-Edelgassysteme erfolgt analog. Es gilt wieder anndhernd Vg £ Vg sgls
Tabelle 11 stellt die bendtigten Wirkungsquerschnitte fiir Feinstrukturiibergidnge
und StoBverbreiterung zusammen. Die Werte von NaAr stammen aus den mit den

Diiren-Potentialen berechneten Ergebnissen.

Die mit beiden Methoden ermittelten Dy/(D; + D3)-Verhéltnisse der Natrium-
Edelgassysteme sind in Tabelle 12 aufgefiihrt.

In diesen Systemen zeigt sich ebenfalls eine quantitative fJbereinstimmung. Ins-
besondere gilt das fiir die Werte der Dy-Resonanz. Die leichte Diskrepanz in der
D;-Resonanz 1a8t sich durch die doch relativ unsicheren Stofiverbreiterungsraten

¢ erkliren, die aus experimentellen Arbeiten stammen. Zum Vergle-

v
ich besser geeignete theoretische Werte aus den CC-Rechnungen fiir die

StoBverbreiterungsraten liegen zur Zeit nicht vor.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl erwartungsgemafl die Faktorisierungsap-
proximation im Impaktbereich eine gute Beschreibung der D;/(D; + Dj)-
Verhaltnisse fiir alle Alkali-Edelgassysteme liefert.
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NaHe NaAr NaKr

0'1/2_'3/2 96.2 103. 86.3

0'3/2__,1/2 51.1 55. 45.9

c a a b
o] /2 230 690 683

a b
ag /2 264% 566 667

Tab.l1: Wirkungsquerschnitte fiir Feinstrukturiibergange, o;_,;1, und

Stofiverbreiterung, 0;3, der Natrium-Edelgassysteme in A2
Tjsjt’ berechnet fiir T=400 K
or;':: experimentelle Daten: fiir T=400 K korrigiert

Referenzen: a) /36/; b) /40/;

NaHe NaAr NaKr
Awyjp=0  CC 59 82 85
FA 58 .85 .87
Awgjp =0 CC .19 A1 .07
FA .19 .10 .07
Tab.12: Relative Fluoreszenzintensititen der Natrium-Edelgassysteme bei

resonanter Anregung

- Vergleich der CC-Rechnungen mit Naherungen im Impaktbereich
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6.3 DEPOLARISATION

Die Absorption polarisierter Strahlung erzeugt im freien Alkaliatom ebenfalls Po-
larisation. Zirkular polarisiertes Licht fiihrt durch die Auswahlregel Am = +1
zu einer asymmetrischen Besetzung der angereglen Zeemanniveaus. ks wird ein
Dipolmoment im System erzeugt. Linear polarisiertes Licht Am = 0 regt in den
Alkaliatomen die Zeemannterme mit m = =+1/2 mit gleicher Wahrscheinlichkeit
an. In diesem Fall wird ein Quadrupolmoment hervorgerufen. Abb.25 zeigt die un-
terschiedlichen Besetzungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Zeemanniveaus fir

o~ - und 7-polarisiertes Licht.

- . - L X 9

2 2 2 2 2 2 2 2

\ P1f2 P3f2

1 2 1 2 1 2 3

2 2
S S

-1_ 1 12 _l 1_ 1/2

2 2 2 2

Abb.25: Die Erzeugung von Polarisation in den Alkaliatomen

Mit den folgenden Relationen erhilt man die in Tabelle 13 angegebenen Werte fur
Orientierung und Alignment des freien Alkaliatoms |

2 \

2 . 1, . :
) Tip = 6E -1

1 _ fa N 1 _
Tijp = 202) T3/ NG
StoBe gleichen die unterschiedliche Besetzung der Zeemanniveaus aus, das Alkalia-
tom wird depolarisiert. Fir die Depolarisation des 2P] /- und des 2P3’;2-Zustandes
sind zwel verschiedene Prozesse verantwortlich /41/. Wahrend des Stofles teilt sich

& . 9 . . . . e ‘
das urspriingliche ©P; o-Niveau in zwei molekulare Terme, nT find ZIIE;/Q, deren

84



+1 0 -1
1
i /2 1.00 0 -1.00
1
T3 /2 1.12 0 -1.12
2
T3/2 0.50 -1.00 0.50
Tab.13; Orientierung und Alignment des freien Alkaliatoms

und 215 /2> deren Phasen sich unterschiedlich dndern. Das fiihrt im 2p, /2-Lustand
zZu ﬁbergangen zwischen den Zeemanniveaus. Im 2P1 /2~Zustand ist das jedoch
nicht méglich. Eine Mischung des 21T, /2- und des 2114 /2-Terms durch Corioliskop-
plung ruft hier unterschiedliche Phasenanderungen hervor und mischt die Zeeman-

niveaus. Dieser Prozess spielt im 2P; /Z-Zustand nur eine untergeordnete Rolle.

Die Depolarisation im Resonanzbereich kann ebenfalls anhand der in Abschnitt
6.1. entwickelten Losung der Dichtematrix untersucht werden. Neben der Bedin-
gung, daf die optische Anregung wahrend eines Einzelstofles erfolgt, wird weiter-
hin die Annahme gemacht, dafl das Detuning sehr viel grofler als die natiirliche
Linienverbreiterung ist |Aw;| > T';. Dann erhilt man fiir Orientierung und

Alignment folgende Ausdriicke

V2 — '7%/2 i \/g(m"‘l/z/‘45‘“’3/2)2 ’73}/2_41/2
Yia = M T V2Awip/Awy) 1 1

1
T1/2 .

gl e \/g(”/é/z = 7§/2) + (A"J?,/z/mt’l/z)2 7%/2_,3/2
3/2 \/5(’75/2 - ’7(3)/2) + (A“-’3/2//—\“’1/2)2 ’7(1)/2_»3/2

2
2 _ ’75/2 ~ V372
0 1 0]
Vi = V32t V3 (Awg)p/Awy )2 M /2—3/2
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Diese Gleichungen werden reduziert, wenn man direkt die Resonanzen anregt. Fir

Awy /2= 0 ergibt sich

c 1
M2 — Ti/2

Tl =
1/2 0
/ V2 T My
s
1 N1/2-3/2
3/2 0
- M1)2-3/2
2

In der Dp-Resonanz (Awg/, = 0) gilt

V5 Y3j21/2

Tl =
Y22 a0 s
1
T, — VB Y32 ~ T3y
/ 2 '75/2 - '7:?/2
Vg — 12
2 _ 3/2 3/2
T30 = — 0

P
V32~ V32
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6.3.1 ALKALI-HELIUMSYSTEME

Mit den in Tabelle 14 aufgefiihrten Wirkungsquerschnitten fir Feinstruk-
turiiberginge, Depolarisation und Linienverbreiterung kann man jetzt anhand der
im vorherigen Abschnitt prisentierten Gleichungen Orientierung und Alignment

in den getrennten Resonanzen bestimmen.

LiHe NaHe KHe RbHe CsHe
%2 81.2 96.2 36.8 0775 .00007695
0
o )grzjp  5T4 68.0 26.0 .0548 .0000544
o9 12 40.6 51.1 22.6 .0908 .0002761
0
Y31y 574 72.3 32.0 1284 .0003905
/2 98.8 121.8 982 34.1 10.0
1
0l)3nzjp 201 -20.7 4.5  -.0055  -.00000870
372 75.0 107.9 1406 1413 154.4
1
O3jgjp 201 -22.0 55  -.0129  -.0000636
3/ 113.7 1510 1813  195.1 212.7
1 228% 230" 202° 2594 274°
%2 228¢ 264 268° 3267 381°
Tab.14: Wirkungsquerschnitte fiir Relaxation 0¥, Transfer cr;?_’ ar

und Stofverbreiterung, a;’-, der Alkali-Heliumsysteme in A2
0;9, 0';-‘__+j,: berechnet fiir T=400 K
0';: experimentelle Daten: fiir T=400 K korrigiert

Referenzen: a) /30/; b) /31/; ¢) /32/; d) /33/; ¢) [34/

Die Raten f)f;? hingen mit den thermischen Wirkungsquerschnitten durch die
Beziechung v = 01/8kT /mp zusammen. Tabelle 15 stellt die Ergebnisse, die mit
Hilfe der Faktorisierungsapproximation berechnet wurden (erster Eintrag pro
Spalte), zum Vergleich mit den Werten der CC-Rechnungen in den Resonanzen

(zweiter Eintrag pro Spalte).
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LiHe NaHe KHe RbHe CsHe

T11/2 .88, .48 .81, .80 .63, .68 .87, .01 .96, .08
T31/2 -.35, .36 -.30,-.34  -.17,-.18  -10, .16  -.16, .28
1"32/2 0, O 0, 0 0, O 0, O 0, 0
T11/2 30, 20 -84 o84 ~d0-08 231 -1 -8 -0
1"31/2 91, .54 .82, .84 .58, .58 .63, .66 .66, .68
51“32/2 -61, .54 -53,-.55  -.35-49  -.40,-45  -.44,-.44

Tab.15: Polarisation der Alkali-Heliumsysteme im Impaktbereich
1.Spalte: Vorraussagen mit Hilfe der FA

2.Spalte: Ergebnisse aus den CC-Rechnungen fir optische Stofie in den Resonanzen

Es zeigt sich, dal die Vorraussagen laut Faktorisierungsapproximation fiir die TJ‘-"
- eingeschrankt - quantitativ ibereinstimmen mit den Ergebnissen, die aus den
frequenzabhangigen Orientierungen und Alignment in den Dj- bzw. den Ds-
Resonanzen ermittelt wurden. Eine Ausnahme bildet wiederum LiHe. Erstens
liegen die Resonanzlinien dicht zusammen, soda nicht von einer separaten An-
regung gesprochen werden kann, die reduzierten Formeln sind also nicht giiltig.
Zweitens wurden die CC-Rechnungen in diesem Fall nicht dicht genug an den Res-
onanzen gemacht, insbesondere liegen keine Punkte zwischen den beiden Linien.

Extrapolation fithrt hier zu groien Fehlern.

Generelle Diskrepanzen treten in T31/2 in RbHe und CsHe auf. Hier wird sogar ein
Wechsel des Vorzeichen beobachtet. In beiden Systemen ist die Feinstrukturaufs-
paltung relativ gro und dementsprechend sind die Wirkungsquerschnitte fiir die
Ubergange zwischen 2p, /2~ und 2p, /2-Termen sehr klein. Die nichtresonante Anre-
gung des freien Atoms mit anschlieBender stofinduzierter Mischung der Zustinde
wird bis zu kleinen Detunings {ibertroffen von der Absorption des Stofipaares und

dessen Umverteilung der Energie wihrend der Dissoziation (Abb.16). Auch in
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diesem Fall liegen die untersuchten Frequenzpunkte nicht dicht genug an der Res-

onanz.

6.3.2 NATRIUM-EDELGASSYSTEME

In den Natrium-Edelgassystemen erfolgt die Berechnung analog. Tabelle 16 stellt
die Wirkungsquerschnitte fiir Relaxation und Transfer zusammen. Damit sind

auch die bendtigten Raten bekannt.

NaHe NaAr NaKr
1/23/2 96.2 103 86.32
%2 96.2 103. 86.3
)23y 680 72.8 61.0
og/z 51.1 55.0 45.9
03212 723 77.8 64.9
o} /2 121.8 182.0  220.8
Oljpzjy 207 -26.0  -20.3
o} /2 107.9 pr
93912 -22:0 278  -21.6
o3 12 151.0 229.0 267.0
o5 /2 230 690° 683¢
%/s 264% 566° 667°
Tab.16: Wirkungsquerschnitte fiir Relaxation a;-“, Transfer a;-“_, 5

und Stofverbreiterung, a;, der Natrium-Edelgassysteme in A2

0jjr: berechnet fur T=400 K

c.
O'J-.

Referenzen: a) /31/; b) /35/;

experimentelle Daten: fiir T=400 K korrigiert
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 zusammengefaft.

NaHe NaAr NaKr
Ti/ 81, .80 .87, 86 .17, .75
1
T32/2 --30, --34 '036, _-31 "-33’ -.21
T3/ 0, 0 0, O 0, O
’1‘11/2 -.34, -.34 -.37,-.39  -.37,-.37
T3/ 82, .84 .80, .81 .78, .77
2
T3/ -.53,-.55 -.66,-.66  -.64,-.64

Tab.17: Polarisation der Natrium-Edelgassysteme im Impaktbereich
1.Spalte: Vorraussagen mit Hilfe der FA

2.Spalte: Ergebnisse aus den CC-Rechnungen fir optische Stoe in den Resonanzen

Beide Methoden fiihren in den Na-Edelgassystemen zu weitgehend iiber-
einstimmenden Werten. Lediglich die Komponente T31/2 zeigt grofle Differenzen.
Wie im vorherigen Abschnitt erwdhnt, iiberwiegt in den CC-Rechnungen der Hin-

tergrund, der durch die Absorption des Stofipaares hervorgerufen wird.

Die Faktorisierungsniherung bietet eine gute Moglichkeit, die Orientierung und
das Alignment der Zustinde im Impaktbereich unter Einzelstobedingungen zu
iberpriifen. Prinzipiell erwartet man natirlich Ubereinstimmung mit den aus den
optischen StoBquerschnitten extrapolierten Werten. Daher geben eventuelle Ab-
weichungen Hinweise auf etwaige Ungenauigkeiten der verwendeten Querschnitte
oder auf andere Ursachen wie etwa nichtresonante Anregung infolge praktisch ver-

schwindender Feinstrukturiibergange.
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7 SPEZIELLE UNTERSUCHUNGEN VON QUASIGEBUNDENEN ZUSTANDEN AN
NAAR

In den Alkali-Edelgassystemen treten im roten Fliigel quasigebundene Zustande
auf (e ;> 0), die zu grofen Wirkungsquerschnitten fihren konnen. Es sind je-
doch nur einzelne Partialwellen, die die wesentlichen Beitrdge dazu leisten. Diese
resonanten Partialwellen entsprechen langlebigen ’orbiting collisions’ und werden
durch die Zentrifugalbarriere £(£ + 1)/R? hervorgerufen. Sie erhdhen die Lebens-

dauer der 'Quasimolekiile’ um einige (10% — 10°%) GroBenordnungen.

Der EinfluB der quasigebundenen Zustinde auf die Ergebnisse ist besonders
deutlich in den thermisch gemittelten Daten der Wirkungsquerschnitte zu se-
hen. Untersucht man die spektrale Abhingigkeit nicht mit der erforderlichen
Aufldsung (dichtes Netz von Energien), so werden die Resonanzen in der Mit-

telung iiberbewertet und verfdlschen die Ergebnisse.

Andererseits zeigen aber auch die Dj/Dj-Verhiltnisse insbesondere bei einzel-
nen Partialwellen ausgesprochene Resonanzstrukturen. Dies kann zu extrem ho-
hen Werten der D;/Dy-Verhiltnisse bzw. des Inversen fithren. Sicher besteht
auch hier ein Zusammenhang mit den quasigebundenen Zustédnden. Allerdings ist
ein quasigebundener Zustand allein nicht zur Erklarung ausreichend, da - wie in
Kapitel 4 diskutiert - das Dj/Ds-Verhiltnis im wesentlichen durch Kopplungen
bei grofen Abstinden bestimmt ist. Es sei aber betont, dal bei entsprechender
Mittelung tiber ein hinreichend enges Netz von Energiewerten Resonanzen in den

thermisch gemittelten Spektren der D;/Dy-Verhdltnisse nicht hervortreten.

Abb.26 zeigt die Situation, die zu quasigebundenen Zustinden (e > 0) fihrt. Die
Rotationsbarriere hindert das Teilchen nach der Anregung den Bereich zwischen a
und b zu verlassen, solange die kinetische Energie e die Barriere nicht iberwiegt.
In einer endlichen Zeit hat das Teilchen dann die Mdglichkeit, die Barriere zu

durchtunneln.

Wie aus der Streutheorie bekannt setzt sich die Streuwellenfunktion des Teilchens
aus einer einlaufenden ebenen Welle und der in alle Endzustande gestreuten Welle

zusammen (2.1.5.). Im eindimensionalen Fall kann man die Wellenfunktion im
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Abb.26: Quasigebundene Zustinde durch die Rotationsbarriere

asymptotischen Bereich anndhern durch /42/
£  ; L
u(R) = sin(kR - ?’r) & %e*(’“R"T) T

: 1
= e'sin(kR — 5371' + 1)

Die Phasenverschiebung 7, wird durch den Sto hervorgerufen und ist mit der

Streumatrix korreliert durch die Beziehung Sy(k) = e%'"e,

Eine detaillierte Abhandlung des Problems ist in /42/ zu finden. Hier soll nur
die Losung fiir den quasigebundenen Zustand angegeben werden. Es zeigt sich,

daf der Eigenwert komplex ist (v: Vibrationsquantenzahl)

Fiir die Phasenverschiebung erhalt man die Breit-Wigner-Form

I‘uﬁ ]

0
ny = ny; + arctan [——
t ¢ Z(Evﬂ - E)

Fern von den Resonanzen variiert 70 nur langsam mit der Energie E. Wenn die

Resonanzenergie £ = E,,, durchlaufen wird, wachst die Phasenverschiebung um 7

an (Abb.27), wobei die Steigung durch die Breite I' gegeben ist.
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Abb.27: Anderung der Phase in der Resonanz

Dementsprechend zeigen Streuamplitude

o) = 222

_ = e2t Py(cos 6)
21k

und damit auch der Wirkungsquerschnitt oy

47

2 (2¢ + 1) sin® 7,

OEZ

2 ) .
_ A7 sin? 0 - ]“Ug.gos2ni + 2T (E - Evg)sm2n8
2] - 4(E - E,)? + T2,

ein typisches Resonanzverhalten.

Mit der Breite der Resonanz ist auch die Lebensdauer des guasigebundenen Zu-

standes bestimmt

h
T = —

r vl

Die Resonanzen in NaAr (Diiren-Potentiale) wurden fir zwei Werte des Gesamt-
drehimpulses, J = 58.5. 59.5 untersucht. Den Auswahlregeln entsprechend sind

folgende Uberginge moglich



S
Riq
[

=

S
(.
(2%

=

57 3) 57 13)

585 575 57 |3) 505 585 59 |3
59 |3) 59 |3)

57 |3 59 |3

585 585 59 [3) 595 595 59  |3)
59 |3 61 [3)

59 [3) 5 [3)

585 595 59 |3) 595 605 61 |3
61 |3) 61 |3)

E CC J ¢ v EEC T

My /s 74.3 595 59 3 74.6 0.00004
85.0 60.5 61 3 85.2 0.011

73.3 575 57 4 73.3 0.06

82.3 585 59 4 82.1 0.065

89.4 59.5 59 4 89.9 0.53

96.7 60.5 61 4 97.3 14
23 79.2 585 57 3 79.6 0.00006
90.3 59.5 59 3 90.2 0.0013

101.0  60.5 59 3 100.8 0.01

87.8 575 57 4 87.8 0.01

95.9 585 57 4 96.2 0.13

104.2 595 59 4 104.3 it

Tab.18: Die quasigebundenen Zustinde in NaAr (Diiren)
Die Energien sowie die Breiten der Resonanzen sind in em~1 angegeben
CC: Ergebnisse aus den CC-Rechnungen

EC: Ergebnisse aus den Rechnungen mit elastischen Streuphasen
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In Tabelle 18 sind die analysierten quasigebundenen Zustande in Spalte 1 zusam-
mengefat. Es war moglich, die Resonanzen den molekularen Termen 2H1 /2 bzw.
2]'13 /2 zuzuordnen und die Vibrationsquantenzahl der quasigebundenen Zustinde
zu bestimmen. Ferner zeigte sich, da die Lage der Resonanzen nur von den
Endenergien €; = ¢; + hAw, /2 abhingt, also nicht separat von Stofienergie oder

anregender Laserfrequenz.

Am deutlichsten lassen sich die quasigebundenen Zustdnde in den Streuma-
trizen erkennen. In Abb.28 sind die quadrierten Streumatrizen des Uberganges
Jo=58.5— J =585 in halblogarithmischer Darstellung fiir drei Kanale
|%£), l%ﬂ), 1%8’) gegen die Endenergien aufgetragen.

-8 T T T T T T T T T T

-10+

-12F

RVAR

-16}

-18k

L 1 1 1 1 1 1 | 1

|
70 80 90 100 10 120
E(cm)

Abb.28: Die Streumatrizen

Es zeigt sich, daB die Resonanzen in allen drei Komponenten - mit im allge-
meinen etwas unterschiedlichen Gréfen - auftauchen. Ebenso macht sich eine
destruktive Interferenz der Streuwellenfunktionen benachbarter Resonanzen in
diesen Zustinden bemerkbar, allerdings im allgemeinen bei etwas verschiedenen
Endenergien. Zunichst {iberraschend war die Beobachtung, da die Resonanzen in

den Streumatrizen nicht mit denen im Fluoreszenzverhiltnis Dy /Dy bzw. Dy/D;
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{ibereinstimmen (Abb.29). Es stellt sich heraus, dal gerade die destruktiven In-

terferenzen fiir die groflen Werte des Fluoreszenzverhéltnisse im roten Fliigel voll
verantwortlich sind.

60 ll T T T T
I
16
|
sof | u
1 -
|
[00— I. //'_'-.\ _12
| /
o~ | / ] -
O 30F ! / o)
= 'n / 18 X
D | :\1 / D
201 | ! / ]
| “1 /
: ll / |l /// |4
i \l /// -7 2
N
0 o 4 1 ] O
70 80 90 100 110 120
E (cm)

Abb.29: Resonanzen in den Dj/Dy-Verhéltnissen

Zum Vergleich mit den CC-Rechnungen wurden die Phasenverschiebungen fiir
elastische St68e in den molekularen Termen 21T, /2 und 211 /2 berechnet. In Abb.30
sind diese Ergebnisse (sin® ;) aufgetragen.

Da hier der Drehimpuls £ des Quasimolekiils und der Rotationszustand J fir je-
den molekularen Term genau bekannt ist, erlaubt der Vergleich der ’elastischen’
Resonanzenergien mit denen aus dem optischen Stof eine direkte Zuordnung zu
den molekularen Termen 2II; /2 und T /2- Tabelle 18 zeigt neben den Reso-

nanzenergien aus den CC-Rechnungen zusitzlich die aus den elastischen Stre-

uphasen bestimmten zum Vergleich.

Fiir diese elastischen Resonanzenergien wurden nun die Wellenfunktionen bei
bekanntem £ berechnet. Die Zahl der Knoten innerhalb des attraktiven Potentials

(einschlieBlich der Rotationsbarriere) gibt die Quantenzahl des Vibrationsniveaus.
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Abb.30: Die elastischen Streuphasen

In Tabelle 18 sind neben den aus den elastischen Streuphasen ermittelten Re-
sonanzenergien auch die Breiten der Resonanzen angegeben, die eine Aussage
iiber die Lebensdauer der quasigebundenen Zustinde machen. Mit zunehmender
Vibrations- und Rotationsquantenzahl kommt das Teilchen néher an den Rand
des Potentialtopfes, der quasigebundene Zustand wird kurzlebiger. Damit erhoht

sich die Wahrscheinlichkeit. die Rotationsbarriere zu durchtunneln.

Werden die quasigebundenen Zustinde durch einen optischen Stoff erreicht. so
ist die Linienbreite der Resonanz groéBer. Sie hangt direkt von der Steigung der
molekularen Terme im Franck-Condon-Gebiet ab. Dementsprechend zeigen die
quasigebundenen Zustinde in den CC-Rechnungen breitere Resonanzen im Ver-
gleich zu denen aus den elastischen Stéflen. Mit Hilfe der Breit- Wigner-Formel,
angewandt auf die elastischen Streuphasen. wurde die Lebensdauer der Resonanz,
die im zﬂl/g—Term mit £ = 59, v = 4 auftritt, zu I'y 59 = .6 em ™! bestimmt, was

einer Lebensdauer von = 10~ !? s entspricht.

Neben destruktiven Interferenzen fithrt auch die Nahe eines geschlossenen Endka-
nals im optischen StoB zu auBergewdhnlich grofien Dy /Do- Verhdltnissen. Bei klei-
nen Kernabstanden werden sowohl der 2]'11#2- als auch der 2T]:,,i,Q—Z.us;tand besetzt.
Adiabatisch ist der 2H3/2—Term mit dem EPB/-Q—ZusLand korreliert. Reicht jetzt

die kinetische Energie des Systems nicht mehr dazu aus, djeses atomare Niveau
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Niveau zu erreichen, so kann das Stofipaar - im adiabatische Fall - nur iiber den
2H1 /2-Zusta,nd dissoziieren. Das bedeutet ebenfalls eine Erhéhung der Lebens-
dauer des Quasimolekiils, da jetzt erst ein Ubergang von 2H3 /2 nach 21’[1 /2 stat-

tfinden muB.

Die vorangegangene Analyse zeigt, daf destruktive Interferenzen infolge benach-
barter quasigebundener Zustinde (Resonanzen) zur betrichtlichen Erhéhung des
D1/ Dy-Verhaltnisses fiihren konnen. Die auftretenden Maxima (Minima) liegen

daher nicht bei den Resonanzen, sondern nur in deren Néahe.
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A. Anhang
A.1. Potentiale

Dieser Abschnitt zeigt die Alkali-Edelgaspotentiale, unter Berucksichtigung der
Feinstrukturaufspaltung. Die Alkali-Heliumsysteme Li-, Na-, K-, Rb- und Cs-He

wurden von Pascale /1/ berechnet, NaAr und NaKr stemmen von Diiren /2/.
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A.2. Die R-abhangigen Dipoliibergangsmomente der Alkali-Heliumsysytem

Das folgende Bild zeigt die vom Kernabstand abhangigen Dipoliibergangsmomente

der Alkali-Heliumsysteme von Pascale /3.
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A.3. Die quantenmechanischen und quasistatischen integralen Linienprofile fir

die Alkali-Heliumsysteme

Die quasistatische Theorie ermoglicht es, die integralen Linienprofile zu berech-
nen. Nichtadiabatische Kopplungsmechanismen werden jedoch in diesem Fall nicht
beriicksichtigt. Zum Vergleich zeigt dieser Abschnitt die quantenmechanischen und

die quasistatischen integralen Linienprofile der Alkali-Heliumsysteme.
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A.4. Energieabhingige Fluoreszenzintensititen, Orientierung und Alignment

der Alkali-Edelgassysteme

In diesem Abschnitt wird das energieabhangige Dy /(D1 + Da)-Verhiltnis, die Ori-
entierung des 21’1 /o= und 2}’3,3—Zust.andes sowie das Alignment des 2Af{o,',f_,-l\iiveaus

der untersuchten Alkali-Edelgassysteme fiir jeweils eine Laserfrequenz im roten

(Awyjp = —200 em™ ! :—) und im blauen (Awg/, = 400 em~ 1 =) Fliigel vor-
gestellt.
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A.5. Ergebnisse aus den Feinstrukturrechnungen

Die Daten ohne Referenzangabe wurden in dieser Arbeit erstellt.

A.5.1. Feinstrukturwirkungsquerschnitte in A?

System

Li-He

Na-He

T [K]

350
450
555.7
555.7
348

350
400
450
373
385
388
397
400
450
400
400
400
400
400
450

01/2—3/2

82.3
80.2
78.5
70.3 + 2.7
70.7

95.9
96.2
96.3
77.0
T = 2.1
89.0 + 8.9
86.0 + 4.3

106.3 £ 6.2

75
73.3
79
90
100

119

03/2—1/2

41.2
40.1
39.2
37.3 £33
35.4

51.4
51.1
50.8
41.1
46.0 + 1.1
440+ 4.4
44.8 = 2.5
41.1 + 2.9
51.2 + 3.3
35.2 + 8.4

40
50
50

Methode

th
th
th
exp
th

th
th
th
exp
exp
exp
exp
exp
exp
th
th
th
th
th

exp

Referenz

14/
/5/

/6/
/4]
7/
/8/
/9/
/10/
/11/
/11/
/12/
/13/
/14/
/15/




System

K-He

Rb-He

Cs-He

T [K]

350
380
400
450
350
368
380
400
350

300
350
400
373
340
400
400

300
350
400
400
400

01/2—>3/2

32.3
35.0
36.8
40.8
52.8 + 5.8

59.5 £ 1.5

36.5 = 9.5
33
36.2 &+ 9.0

3.64x1072
5.49x 1072
7.74x10™2
10.0x10~2
7.6x1072
7.7%1072
7.2x1072

32.9x107%
51.7x107%
75.6x108
1.0x10™4
1.3x10™4

03/2—1/2

20.4
21.8
22.6
24.5

40.8 &+ 2.1
187 7.0

5.68 1072
7.27%10~2
9.08x1072
12.0x102
10.3x1072

233%x1076
251x10~%
276x10~°

120

Methode

th
th
th
th
exp
exp

exp

th

th
th
th
exp
exp
exp
th

th
th
th

exp

Referenz

/9/
/16/
/17/
/11/
/9/

/6/
18
/19/
/11/

/6/
/19/




System

Na-Ar

Na-Kr

T (K]

350
400
450
388
397
400
400
450
400
400
400

350
400
450
388
397
400
400
450
400
400

01/2—3/2

112.8
113.6
113.9

116.0 = 1T1.6

109.9+5.5
124 £+ 10
129 + 17
131.6 £ 9.4
105
107.5
107.4

82.6

86.3

89.7
94.0 £ 9.4
85.0 + 4.3
114 = 29

112.3 £ 6.5

130
123.6

03/2—1/2

60.5
60.4
60.2
61.0 & 6.1
55.9

229
62.5 + 3.4

44.3
45.9
47.4

43.6

68.2 = 5.5
56.1 == 2.7

Methode

exp
exp
exp
exp
exp
th
th
th

exp
exp
exp
exp

exp

th

Referenz

/7]
/8/
/9/
/20/
/10/
/11/
/12/
/21/

/7/
/8/
/20/
/9/
/10/
/11/
/12/




A.5.2. Depolarisationsquerschnitte in A?

Orientierung

T [K]

LiHe

350
450
555.7
350

NaHe

350
400
450
383
388
450
400
400
400

1
1)

99.9
97.9
96.2
86.5

122.2
121.8
121.4
146
90.0 + 27.0
133 £ 7
99
129

1
71 f2—3/2

-20.4
-19.7
-19.2

-20.6
-20.7
-20.8

-20.2 £ 2.0
-23.0 £+ 3.3
-22.8
-18.3

122

1
93/2

76.0
74.1
72.5
65.3

110.1
107.9
106.0
128
96.£28.5
112+ 6
86
108-109
126

1
T3 t3-41/2

-20.4
-19.7
-19.2

-22.1
-22.0
-21.9

-20.9 + 2.1
-20.6 + 3.5

Referenz

/5/

/22/
/7]
/10/
/13/
/15/
/14/




T [K]

KHe

350
380
400
450
337
380
336

RbHe

300
350
400
290
297
317
350

CsHe

300
350
400
288
316
300

96.6
97.6
98.2
99.7

81.5 + 10.7
50.4 + 2.0

34.0
34.0
34.1

33.0
33.1 £ 1.7
24.0

9.9
10.0
10.0

12.5 + 3.8
118 + .5

1
91 12—5/2

-3.8
-4.2
-4.5
-5.1

-5.09

-1.5x1073
-3.22x1073
-5.5x1073

-5.5%x107°
-7.3x107%
-8.7x10®

123

1
73/2

142.0
141.2
140.6
139.3
104.7 £ 16

115.7 £ 14.8

104 = 2

145.8
143.38
141.3
116 £+ 12

126 £+ 6.3

158.8
156.4
154.4

100 +£19

1
O3/2—1/2

-4.8
-5.2
-5.5
-6.1

-6.11

-4.6x1073
-8.53x1073
-12.9x1073

“T7.6x108
-70.3x107°
-63.6x107°

Referenz

/23]
/17/
/24/

/25/
/26/
/27/
/28/




350
400
450
400
400 K

NaKr

350
400
450
400
400 K

149.7

148.9

147.9
150 =+ 45
191 £+ 10

219.0

220.8

222.3
130 &+ 39
244 £ 9

1
91/2—3/2

-25.5

-26.0

-26.3
-25.5+ 3.1
-26.4+ 4.1

-19.1

-20.3

-21.3
-17.6+ 2.1
-19.1+ 2.8

183.2

175.7

169.2
157 &+ 47
198 + 8

238.5

231.7

225.7
194 £ 58
259 £ 10

124

1
93/2—1/2

-27.3

-27.6

-27.8
-27.5 = 3.3
-25.9+ 3.4

-20.5

-21.6

-22.5
-19.3 £ 2.0
-20.2 £ 2.9

Referenz

/1
/10/

/7]
/10/




Alignment

System

Li He

Na He

K He

Rb He

T [K]

350
400
450
500
555.7
350

350
400
450
383
450
400
400

350
400
450
337
380

300
350
400
317

2
73/2

115.1
113.7
112.4
111.2
110.1
99.2

152.94
151.0
149.4

167 == 17
154 = 8
123
155

183.09
181.3
179.7

145.7 + 38

148.7 + 18.4

199.5

197.2

195.1
157 £ 7.9

125

3
93/2

98.1
97.1
96.2
95.5
94.8
85.0

129.06
128.2
127.4

143.65
143.5
143.4

117.7 £ 24
148.6

147.4
146.4

Referenz

/5/th

/31]
/10/
/13/
/18]

/23/
17/

/27/




System

Cs He

Na Ar

Na Kr

T K]

300
350
400
300

350
400
450
450

350
400
450
450

932

217.0

214.7

212.7
83 *+ 21

215.6

208.7

202.9
228 +13

273.8

267.0

261.4
290 +15

126

3
%312

162.2
161.2
160.6

177.6

171.6

166.6
186 &+ 17

231.6

225.5

220.8
254 + 22

Referenz

/32/

/10/

/10/




A.5.3. Energieabhdngigkeit der Feinstruktur- und Depolarisationsquer-

querschnitte und des Polarisationstransfers
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