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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
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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.







































































































































































































































