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Abstract

Using crossed atomic and laser beams and mass spectrometric ion detection we have studied
the formation of weakly bound atomic negative ions in slow collisions (relative kinetic energy
90-230 meV) between state-selectedies, J = 2) and N&(nd, J = 4) Rydberg atoms and
ground state Ca and Sr atoms:

Ne™(nl) + Ca(4s®) — Ne* +Ca (45°4p *Pija, *P3jo) (1)
Ne*(nl) + Sr(5s*) — Ne' + Sr (5s*5p *Pij2, *Ps)2) (2)

For both systems we have determined the n-dependent rate coefficients for ion pair formation
at two different average collision energies. The experimental results are compared with two
different theoretical calculations, based on a curve-crossing model and on a modified adiabatic
theory, respectively.

In the experiment a collimated metastable* K& *P, ) atom beam, originating from a dif-
ferentially pumped dc discharge source, is crossed by a collimated alkaline earth metal beam
produced under effusive conditions in a differentially pumped, resistively heated oven. In the
crossing region of these two beams*Nas, J = 2) or N&(nd, J = 4)Rydberg states are pro-
duced in a controlled way by two-step transverse laser excitation of thé3NéPr,) atoms

via the intermediate Ng3p 3Ds) level. Mass spectra of positive or negative ions due to the
electron transfer reaction are measured with a quadrupole mass spectrometer, equipped with a
dual channel plate detector. For calibration purposey8E is injected into the reaction region.
Using known n-dependent rate coefficients fof S6rmation in collisions with N&(nl) Ryd-

berg atoms we were able to determine relative rate coefficients foa@@ Sr production. The
n-dependent rate coefficients for Car Sr- formation exhibit resonant behaviour with maxima
occuring ateffectiveprincipal quantum numbers ), = 9-11.5, depending on electron affinity

and collision energy. The position of the maximum occurs at the sgpefor both Ne*(ns)

and Né*(nd) electron transfer; the peak value for*Nes) is about 20-60% higher than for
Ne**(nd).

To compare our experimental results with theory we have carried out calculations in cooperation
with C. Desfranois and I. I. Fabrikant. The cross section for negative ion production as a func-
tion of n* was calculated using two different models: i) a parameter-free curve crossing model
and ii) an extended version of a modified adiabatic theory. The former has been found adequate
for the description of Rydberg electron transfer to dipole-bound molecules. In model i) both fi-
nal ionic channels and a large number of covalent potential curves were taken into account in a
coupled channel calculation (ignoring all interference effects) using Landau-Zener probabilities
for switching from covalent to ionic potential curves. Two-state calculations (one covalent and
one ionic channel) in model ii) incorporates the polarization attraction in the €a (Sr) sy-
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stem and takes into account the decay of the formed negative ion due to the Coulomb field of the
positive ion. This decay corresponds to the multiple crossing effect of the curve crossing model.
To account for the fine structure two calculations were carried out with the appropriate electron
affinities. The resulting cross sections were averaged according to the statistical weights of the
formed negative ions. Carrying out the average over the experimental collision velocity distri-
bution we obtain rate coefficients for ion pair formation. Both theories yieldependences of

the rate coefficient which show good overall agreement with the experimental results.

Exploratory studies of Yb (2P1/2) formation (expected binding energy 3 meV) showed

no hint for formation of long-lived Yb ions in the range 2X n < 33. Estimates, including

the influence due to field detachment of weakly-bound negative ions in the quadrupole mass
spectrometer, indicate that the binding energy of\(hPl/Q) (if a stable negative ion exists at

all) must be smaller than 2 meV.

Through model calculations with the curve crossing model at the fixed collision energy
E... = 0.5 eV, the maximum position;n, of the yield for atomic anion formation in colli-

sions with (ns) Rydberg atoms has been determined as a function of the anion binding energy
EA over the range EA = 2-100 meV, thus yielding the relatigpp= (225738 meV/ EAf-267

or EA = 225738 meV/ (Bax 3'75). In this energy range the position of the maximuiy,n

varies between 22.3-7.8.
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Kapitel 1

Einleitung

Negative lonen sinduf’ die Atom- und Moleklphysik von grundlegender Bedeutung [HL75,
HL85, Bat91, AHH99]. Da das zazliche Elektron in vielen&llen nur durch Elektronen- Kor-
relation gebunden ist, bilden Struktur und Dynamik negativer lonen ein wichtiges und kritisches
Feld der theoretischen Atom- und Moldghysik. In den letzten Jahren sind dabei schwachge-
bundene negative lonen ins Zentrum des InteresseskfeDazu gebien die stabilen negativen
lonen der Erdalkali-Elemente Ca, Sr und Ba, die im neutralen Grundzustand eine abgeschlos-
sene Valenzschale (han = 4-6) aufweisen; daher wurde lange Zeit angenommen, daB diese
Elemente keine stabilen negativen lonen bildennen [HL85].

In einer theoretischen Arbeit von Froese Fischer et al. [FFLV87] wurde 1987 die Existenz sta-
biler Ca —lonen mit einer Bindungsenergie EA(C&)60 meV vorhergesagt. Die zugrunde-
liegenden Multi-Configuration—Hartree—Fock—Rechnungen zeigten [FFLV87, FF89], dal} die
Bindung vor allem durch Polarisationsté zustandekommt; dabeagt als dominante Konfi-
guration Ca (4s’4p 2P) bei. Darauf folgten zahlreiche experimentelle und theoretische Arbei-
ten zur Bestimmung der ElektronenaffatiEA(Ca) von Calcium [PTCA87, WP92, NZGL92,
Fab93b, FF89, KG89, JSB89, BLT89, GGIK90, FSSP90, CW91, vdHLH93].

Wahrend in den Experimenten mit schnellen lonenstrahlen die schwach gebundenen atoma-
ren negativen lonen durch doppelten Ladungsaustausch [PTCA87, WP92, Pet92] oder direkt in
der lonenquelle durch Beschul3 von Metallolzafién mit Cs—lonen produziert wurden, sagte
Fabrikant die effiziente Bildung von Calonen in quasi-resonanteno8en von C& (4snl)—
Rydbergatomen mit Ca—Grundzustandsatomen bei thermischen Stol3energien voraus [Fab93a].
Diese Theorie liefert ein Querschnittsverhalten, das eine scharfe, resonaniZémtigehung

fur Bindungsenergien,z= 13.6 eV/ri? ~ EA(Ca) zeigt. Fabrikant schliet, daB sich aus ex-
perimentellen Beobachtungen in Verbindung mit seiner Theorie die Bindungsenergie EA(Ca)
sehr genau bestimmeal3t. Der Vergleich mit parallelen Experimenten von McLaughlin und
Duquette [MD94], die einen scharfen Peak flie Bildung on Ca- und Ca -lonen in Stl3en

mit Ca**(4s25d'D,)—-Atomen aufweisen, liefert EA(Cay 23.9 meV. Dieser Wert ist nicht mit

dem damals aktuellen Photodetachment-Wert EA(Ca) = (£845) meV [WP92, Pet92] und

den Feld-Detachment-Ergebnissen von Nadeau et al. [NZGL92] mit EA(Ca) =41) eV
kompatibel.

In diesem Zusammenhang sind die Ergebnisse zum Ladungstransfer aus zustandsselektierten
Rydbergatomen auf polare Molele 'und Cluster unter Bildung dipolgebundener negativer lo-



1. Einleitung

nen (Bindungsenergiefi 30 meV) von Desfrajas et al. von Interesse [DB®4, DAAT94].

Diese Autoren fanden als Funktion der Hauptquantenzahl n ein resonanzartiges Verhalten der
Querschnittedft die Bildung von lonen wie (KDO-NH;)~ [DBS*94] oder CHCN ™~ [DAA +94].

Der Fall von Acetonitrii CHCN kann als Modellfall it ein relativ einfaches Molek be-
trachtet werden, das ein stabiles, durch elektrische Dipfitkkigebundenes negatives lon bil-

det. Desfranais et al. [DAAT94] untersuchten den n—aduigigen Ratenkoeffizienten indRén

von CH;CN—-Molekiilen mit Xe&*(nf)—-Rydbergatomen und fanden ein scharfes Maximum f~

n* = 13. Sie interpretierten diese Daten durch ein Kurvenkreuzungsmodell mit angepal3ten
Landau—Zenedbergangswahrscheinlichkeiten [Lan32a, Zen82Radialkopplung am Kreu-
zungsradius der kovalenten und der ionischen Potentialkurve. Eine optimale Anpassung an das
Experiment ergibt sichuf' EA = 17 meV [DAA"94]. Es ist interessant, dal} das Kurvenkreu-
zungsmodell damit einen Fall mit einer vergleichbaren EA wie Ca beschreibt und ein Maximum
im Querschnitiz,,; bei i = 13 (E,; = 80 meV) liefert, im Gegensatz zu Erwartungen auf der
Basis der Theorie von Fabrikant, digrfEA = 17 meV ein scharfes Maximum bern29 vor-
hersagen wrde. Sater bestimmten Desfraois et al. [Des95, DAS96 Ui verschiedene dipol-
gebundene Molaké Elektronenaffindten durch Anpassung eines erweiterten parameterfreien
Kurvenkreuzungsmodells; im Vergleich mit Ergebnissen aus Feld-Detachment Messungen er-
hielten sie eine gutelbereinstimmungui die Bindungsenergien der negativen dipolgebunde-
nen Molekile [Des95, DAS96].

Die Vorhersage des Resonanzmodells von Fabrikant [Fab93a] und die experimentellen Ergeb-
nisse von McLaughlin et al. [MD94] und Desfranis et al. [DBS 94, DAA*94] bildeten die
primére Motivation fir die in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Untersuchungen zur
Bildung schwachgebundener atomarer negativer lonen.

Inzwischen nussen die Resultate von McLaughlin und Duquette [MD94] in Anbetracht ex-
perimenteller Ergebnisse der Gruppe von S. R. Leone {l98Fund den Ergebnissen dieser
Arbeit [RRG"97] als nicht haltbar betrachtet werden. Lorensen et al. {l98$ zeigten, dal

die von McLaughlin und Duquette be = 25 gefundene Intensit positiver Ca-lonen durch

einen resonanten Dreiphotonenionisationsprozel? im Ca-Atom erzeugt wird. Die vorliegenden
Ergebnissedi’ die Bildung negativer Ca-lonen in@3én mit zustandsselektierten Rydberga-
tomen stehen ebenfalls im Widerspruch zu den Vorhersagen von Fabrikant [Fab93a] und dem
Ergebnis von McLaughlin und Duquette [MD94].

Die Bindungsenergien de|(2P1/2,2P3/2)-Zust§nde der negativen lonen der Erdalkali-
Elemente Ca, Sr und Ba konnten mittlerweile durch eine Kombinationsmethode aus Laser-
Photodetachment und Resonanz-lonisation sehr genau bestimmt werdehg®,VB\BA96,
APKAQ97]. Diese stellen eine solide Basigrfdie Interpretation der experimentellen Resulta-

te zur Bildung negativer atomarer lonen mit Modellrechnungen dar. Dazu wird das Kurven-
kreuzungsmodell, das bereits von Desfi@a@t al. [DAAT94, Des95, DAS96] erfolgreich zur
Beschreibung der Bildung dipolgebundener Mallekin StRen mit Rydbergatomen eingesetzt
wurde, herangezogen; von Fabrikant wurden neue Modellrechnungen anhand einer modifizier-
ten adiabatischen Theorie [Fab98] durchdmet:

Den momentanen Stand der Kenntnisse der stabilen und metastabilen lonen der Erdalkali-
Elemente wurde von T. Andersen in einéfbersichtsartikel zusammengefalt [AAS7]. Da
die Erdalkali-Atome stabile oder langlebige metastabile negative lonen bildemek; stellt
sich die Frage, ob auch andere Atome mit abgeschlossenen Schalen dazu in der Lage sind.
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Ein moglicher Kandidat @it ein stabiles negatives lon ist Ytterbium mit der Konfiguration
(Xe)4f*6<. Die experimentellen Ergebnisse von T. Andersen et al. zeigen keinerlei Hinweis
auf die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen Zustands vdgAXB98]J; falls
solche Zusihde existieren, muf3 deren Bindungsenegi&@ meV sein. In einer theoretischen
Arbeit von Dzuba und Gribakin [DG98] wird der Zustand YBf'6s’6p *P; » mit einer Bin-
dungsenergie von -20 meV angegeben, d.h” ((%PI/Z) ist eine Shape-Resonanz. Zum indi-
rekten Nachweis der Bildung schwachgebundener negativer lonen hatadinkkl. |. Fabrikant
und V. S. Lebedev [FLOO] vorgeschlagen, imB8¢&nh mit Rydbergatomen nicht das negative lon,
sondern die Umverteilung der Rydbergarsdé nachzuweisenuFdas Quenchen von Ne
Rydbergatomen in 88en mit Yb-Grundzustandsatomen ergibt siohdiesen Prozel3 ein Wir-
kungsquerschnitt von einigen 1&cm? bei EA(Yb) = 2 meV [FLOO].

Anhand von Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell wurderfé StoRener-
gie von E.; = 0.5 eV die Position f),, des Maximums des Ratenkoeffizientan tlie Bil-
dung atomarer negativer lonen ino8en mit (ns) Rydberg-Atomen als Funktion der Ele-
kronenaffiniit EA im Bereich EA = 2-100 meV bestimmt; man athden Zusammenhang
n* .. = (225738 meV/ EAY-*7 oder EA = 225738 meV/ (n,, " ). Daraus ergibt sich zum
Beispiel tir eine Elektronenaffirgtf EA = 25 meV die Lage des Maximums bé&jn = 11.3. Rir
Elektronenaffiniiten im Bereich EA = 2-100 meV variiert die Position des Maximurjs,n

von 22.3-7.8.
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Kapitel 2

Das Experiment

Im Zentrum dieser Arbeit steht die Untersuchung der Bildung schwachgebundener negativer
lonen in thermischen 8Ben mit zustandsselektierten Rydbergatomen, das heifdt, Ladungs-
transferprozesse der Art A**(nl) + B+~ A" + B~. Eine Charakterisierung dieses Prozesses
erfolgt durch den massenselektiven Nachweis der gebildeten negativen Produkt-fari&ur B
Durchflihnrung derartiger Experimente zur Bildung negativer Metallionen mit niedrigen Bin-
dungsenergien betigt man einen Atomstrahl angeregter Atome A**(nl) in Rydbergandgn

und einen Metallatomstrahl aus Atomen B. Die Besetzung von Rydbesagulest erfolguber

eine zweistufige Laseranregung von metastabilen Edelgas-Atomen, die in einer Gasentladungs-
quelle durch Elektronenstol3 angeregt werden. Ein effusiver Metallatomstrahl wird in einem
geeigneten Ofen erzeugt.

Der schematische Aufbau des Experiments ist in Abb. 2.1 dargestellt.

Im Folgenden wird zuachst einUberblick zur verwendeten Atomstrahlapparatur gegeben, die
wesentlichen Komponenten und deren Funktion werden kuantent. Daran schlief3t sich die
detaillierte Beschreibung derdjaration der Atomstrahlen an. Dies umfal3t die Erzeugung und
Diagnostik der metastabilen Atome, die Darstellung der zustandsselektiven Anregung der Ato-
me in Rydbergzustide und die Beschreibung des verwendeten Ofens zur Erzeugung eines
Metallatomstrahls. Abschliel3end wird das Nachweissystem der Produkt-lonen vorgestellt.

2.1 Die Atomstrahlapparatur

Die experimentellen Arbeiten wurden an einer Apparatur (s. Abb. 2.2) dundhgetiie ur-
springlich zur hochaufisenden Elektronenspektrometrie aufgebaut wurde, an der aber auch
einige Experimente mit laserangeregten Atomen durcligéfvurden. T. Bregel untersuchte

in seiner Diplomarbeit die Elektronenwinkelverteilung verschiedener Rotatienginge bei

der Photoionisation vo#/,-Molekilen [Bre82] . W. Bul3ert hat im Rahmen seiner Dissertation
Untersuchungen zur Zustands- und Polarisatioreadpigkeit von StlRen laserangeregter Neo-
natome mit Ar, Hg und KI[Bu384, BBA"85] durchgetihrt und von T. Bregel sind StoRprozesse
unter Beteiligung hochangeregter Neonanst untersucht worden [Bre87]. K. Lang setzte die
Apparatur véhrend seiner Diplomarbeit zur LasaHtling ein [Lan89]. A. Merz bestimmte die
Energie- und Winkelverteilungen von Penningelektrongamdie Systeme HerH, D [Mer93].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Experiments. In der Metastabilenquelle werden
Neon-Atome in metastabile Zustande Ne* (*P,,* Py) angeregt und im Reakti-
onsraum mithilfe zweier Laser in Rydbergzustande Ne** (nl) transferiert. In
dem Ofen wird ein Strahl thermischer Metallatome erzeugt. Die im Kreuzungs-
gebiet entstehenden lonenpaare werden unter Einsatz eines Quadrupolmas-
senspektrometers analysiert.

Im Rahmen der Diplomarbeit von T. Roth wurden elektronenspektrometrische Experimente zur
Zustandsselektion eines Atomstrahls metastabiler Atome unter Einsatz von Diodenlasern durch-
geflihrt [Rot93]. Nach einem Rotor-Crash an der Turbomolekularpumpe in der MeRkammer
war die Apparatur gllig auf3er Kraft gesetzt. Umfangreiche Reinigungs- und Reparaturarbeiten
waren notwendig, bevor Y. Kemp [Kem94] im Rahmen seiner Diplomarbeit die Eigenschaf-
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Quellen- Elektronenspektrometrische Massenspektrometrische Detektor-
kammer (QK) MeRkammer (EMK) MeRkammer (MMK) kammer (DK)
ams
TPU 500
Metastabilen-
Quelle

o
S
o | Reaktions- Doppler-
QL
z [ Raum Il Detektor
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 QMS: Quadrupol-Massenspektrometer
TPU 1600 EED: Elektronenemissionsdetektor

KE: Kollimationseinheit

QL: Quenchlampe

EEA: Elektronenenergieanalysator

TPU: Turbomolekularpumpe mit Vorpumpe

Ofenkammer MMK
(OK) :

QMS

]

Metallatom-
ofen

JE : Justiereinheit

Oldiffusionspumpe

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Atomstrahlapparatur: sie setzt sich aus vier Va-
kuumkammern zusammen, die mit Turbomolekularpumpen (QK, EMK, MMK)
oder einer Oldiffusionspumpe (OK) evakuiert werden. Die EMK kann durch
Schiebeventile von den beiden angrenzenden Kammern abgetrennt werden.
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ten der Metastabilenquelle charakterisieren und weitere Experimente zur Zustandsselektion mit
Diodenlasern durchgefiit werden konnten [Rei94]. AnschlieRend wurde von T. Roth der Wie-
deraufbau der elektronenspektrometrischen Mel3kammer in Angriff genommen und die Appa-
ratur um die massenspektrometrische Mel3kammer erweitert. In seiner Dissertation untersuchte
er den Prozel3 der assoziativen lonisation 038t zustandsselektierter metastabiler Argon-,
Krypton-, und Xenon-Atome mit Wasserstoff- und Deuteriumatomen. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit wurde die Apparatur um die Ofenkammer erweitert, in der sich der Ofen zur
Erzeugung eines Metallatomstrahls befindet. Diese Kammer wurde an der massenspektrometri-
schen Mel3kammer seitlich anget:

Die so aufgebaute Atomstrahlapparatur ist in Abb. 2.2 schematisch dargestellt. Sie besteht aus
vier getrennt bepumpten Vakuumkammern, der Quellenkammer (QK), der elektronenspektro-
metrischen MelRkammer (EMK), der massenspektrometrischen MeRkammer (MMK) und der
Ofenkammer (OK). In der Quellenkammer befindet sich die sogenannte Metastabilenquelle, in
der mittels einer Gasentladung ein Projektilstrahl metastabiler Edelgasatome erzeugt wird, der
auch einen kleinen Anteil von Photonen adthDie Metastabilenquelle kann gegen eine Photo-
nenqguelle ausgetauscht werden, die ausschliel3lich Photonen produziert. Die Kammer wird mit
einer Balzers Turbomolekularpumpe vom Typ TPU 500 (S =500 I/s) evakuiert. Der erreichba-
re Enddruck betrgt 8108 mbar (unkorrigierte Anzeige des Varian-lonisationsvakuummeters
Typ 563 Bayard-Alpart)Uber einen Skimmerg(= 0.6 mm) ist diese Kammer mit der elek-
tronenspektrometrischen Mel3kammer verbunden. Die Kollimationseinheit (KEAlesthé
Blende ¢p = 1.5 mm) und einen Ablenkkondensatear (00 V) zur Diskriminierung von La-
dungstegern, die auch in der Quelle erzeugt werden. Diese Kammer ist mit einer doppelwandi-
genu-Metall-Abschirmung ausgestattet, um das Magnetfeld der Erde abzuschirmen. Weiterhin
enthélt sie eine Quenchlampe (QL), die zur Selektion des metastabilen Zustan@ $jeein-
gesetzt werden kann [Lov81]. Der Reaktionsraum Il dient der weiteren Kollimation des Atom-
strahls und als Halterunguf'den Elektronenenergieanalysator, der Elektronen untez90
Streuebene detektiert. Da im Rahmen dieser Arbeit keine umfangreichen elektronenspektro-
metrischen Untersuchungen durchget 'wurden, wird auf die einzelnen Komponenten nicht
weiter eingegangen, sondern auf die Dissertation von T. Roth [Rot98] verwiesen. Der Enddruck
von 410" mbar (unkorrigiert, Varian lonisationsvakuummeter) wird erreicht mit einer Turbo-
molekularpumpe TPU 1600 (S = 1600 I/s) der Firma Balzers.

Die fur dieses Experiment relevante massenspektrometrische MeRkamurseriginie skim-
merfdrmig gegen die Atomstrahlrichtung gearbeitete Blenge 8.0 mm) von der elektronen-
spektrometrischen Kammer getrennt. In der massenspektrometrischen Kammer befindet sich
der Reaktionsraum I, in dem die Experimente zum Ladungstransfer stattfinden. Hier kreuzen
sich unter 90 der Atomstrahl der metastabilen Atome, die im Reaktionszentrum in einer zwei-
stufigen Laseranregung in Rydbergausté angeregt werden, mit dem Metallatomstrahl, der

in der Ofenkammer erzeugt wird. Die beiden anregenden Laser wurden dabei durch den Re-
aktionsraum in Richtung des Quadrupolmassenspektrometers eingestrahlt (vgl. Abb. 2.1). Zur
Analyse der Produkt-lonen wird das Quadrupolmassenspektrometer verwendet, das an einem
justierbaren Eintauchsystem gehaltert wird; dabei wird die Halterung der lonenoptik zugleich
als Halterung des Reaktionsraums genutzt. So ist eine Justierung des Reaktionsraums auf die
Achse des Strahls der metastabilen Atonwghch. Diese Mel3kammer wird mit einer Turbo-
molekularpumpe der Firma Balzers (TPU 500) evakuiert, wobei ein Enddruck ¥6n"anbar

erreicht wird. In dieser Mel3Bkammer ist aul3erdem ein Dopplerdetektor angebracht zur Bestim-
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mung der longitudinalen Geschwindigkeitsverteilung des Atomsttdddsdopplerverschobene
laserinduzierte Fluoreszenz. Der Metastabilenflul3 kann mithilfe eines Elektronenemissionsde-
tektors (EED)uberptift werden, der dabei in den Strahl geschwenkt wird.

In den Reaktionsraum | kann auf drei verschiedene Arten ein Mel3gas eingelassen werden. Ent-
wederuber einen diffusen Gaseinlal? an der Au3enwand der Kanuer einen diffusen Gas-

einlaR direkt am Reaktionsraum od#ver den sogenanntehkonischen Gaseinlal3, der aus
einem konisch zulaufenden Doppelrohr besteht,udes Passungen auf das Reaktionszentrum
ausgerichtet ist und gleichzeitig als letzte kollimierende Blendel€h Metallatomstrahl dient.

Durch Einlassen geeigneter Gase in die elektronenspektrometrische Kamnmemkgezielt
metastabile Atome aus dem Atomstrahl herausgestreut werden, sodal3 nur der Anteil von VUV-
Photonen aus der Metastabilenquelle den Reaktionsraum erreichen. So oder unter Verwendung
der Photonenquelleddinen Photoionisationsexperimente, z.B. zum Test des Massenanalysesy-
stems, durchgehirt werden.

Die Ofenkammer istiber ein justierbares Blendensystem, das an einemhdtek Eintauchsy-

stem montiert ist, mit der massenspektrometrischen Mel3kammer verbunden. Durch die Justa-
ge der Ofenffnung und des Blendensystems trifft der Metallatomstrahl im Reaktionszentrum
senkrecht auf den Metastabilenstrahl. Mit einem beweglichen Shutter zwischen dem Blenden-
system und dem Reaktionsraum kann der Metallatomstrahl geblockt werden. Der Erdalkaliofen
besteht aus einer herausnehmbaren Kartusche und einem zydimadigein Heizteil, dasiber

eine Halterung mit der Justiereinheit verbunden ist. Der kurze Abstand des Ofens zum Reak-
tionszentrum (R = 80 mm) konnte nur unter Verzicht auf ein Absperrventil zwischen Ofen-
kammer und massenspektrometrischer Kammer realisiert werden. Die Evakuierung der Ofen-
kammer erfolgt mit eine®ldiffusionspumpe VHS-4 (S = 600 I/s) der Firma Varian und ei-

ner Drehschieberpumpe der Firma Keno bzw. Balzers.@i#ffusionspumpe wurde bereits

nach wenigen Monaten kostenlos gegen ein anderes Modell ausgetauscht. Die erste Pumpe
war mit einem fehlkonstruierten Sichtfenster zur Kontrolle dstandes ausgestattet, an dem,
vermutlich aufgrund der hohen Temperatur @¥s, immer wieder ein RiR auftrat. Die Keno-
Drehschieberpumpe wurde nach mehreren Reparaturenlégdgggen eine Balzers-Vorpumpe
ausgetauscht. Di®ldiffusionspumpe kanmber ein VAT-Schiebeventil von der Ofenkammer
abgetrennt werden. Dieses Ventil und die Vorvakuumventile wenbendie Pumpstandssteue-

rung pneumatisch betrieben. Der Enddruck in der Ofenkammeadiedr410~" mbar.

2.2 Praparation der Rydbergatome

Zur Pdparation der Rydbergatome wird ;ahst in der Metastabilenquelle ein Strahl me-
tastabiler Edelgas-Atome erzeugt. Zur Diagnostik des MetastabilenstrahigliobzStrahl-
komposition, Metastabilenflul3 und Geschwindigkeitsverteilung stehen geeignete Methoden zur
Verfugung. Die langlebigen Atome N€ ), Ar* (3 P,) werden im Reaktionszentruabér eine
zweistufige Laseranregung iohér gelegene Rydbergniveaus angeregt. Im folgenden werden
die Erzeugung und die Charakterisierung der metastabilen Atome vorgestellt; dann folgt die
detaillierte Beschreibung der Zwei-Stufen-Laseranregung zur Erzeugung von Rydbergatomen.
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2.2.1 Erzeugung und Diagnostik des Metastabilenstrahls
Die Metastabilenquelle

Die Erzeugung metastabiler Atome und Makkkann auf verschiedene Arten erfolgen. Eine
Ubersicht gibt die Arbeit von T. J. Gay [Gay96]. Die beiden gefotilichsten Methoden beru-

hen auf der Anregung von Grundzustandsatomen in metastabindestiurch Elektronenstol3.

Dies kann unter Verwendung eines Elektronenstrahls passieren, wie B. Brutschy und H. Haber-
land [BH77] oder R. E. Siska und Mitarbeiter [MGJS78] gezeigt haben. Durch Elektronenstol3
in einer Gasentladung konnten von H. Hotop und Mitarbeitern [HLZ81], von H. C. W. Beije-
rinck und Mitarbeitern [VBV82, VBvVM 84], von G. Baum und Mitarbeitern [BRS88] und von

B. G. Brunetti und F. Vecchiocattivi [BV93] Metastabilenquellen realisiert werden.

Bei den Gasentladungsquellen ist die Geschwindigkeitsverteilung nur in einem engen Be-
reich variierbar, wobei die Temperatur der Entladung und die Expansionsbedingungen des
Gases eine Rolle spielen. Neben der Elektronenstof3anregung finden in der Gasentladungs-
guelle Sbl3e zwischen Atomen und lonen statt und es kommt zur Rekombination zwischen
Elektronen und lonen. Diese Prozesse beeinflussen diellgsuing metastabiler Zumtde.

Die Metastabilenquellen liefern zaizlich einen Anteil an Photonen. Von H. Hotop und Mit-
arbeitern wurde beim Betrieb einer Gasentladungsquelle mit Neon ein Metastabilenflu3 von
jnes = 3:10's!sr-! [HLZ81] erreicht. Bei der Verwendung einer Austrittst’ aus nichtlei-
tendem Material wie Bornitrid konnten hohe MetastabilgssE erzeugt werden. L. D. Schea-

rer und Mitarbeiter erhielten so beim Betrieb der Quelle mit Neon typische Metastabilen-
flusse von j.- = 3.610"s !'sr! [BFGS92]. Bei Verwendung von Helium konnten von

K. Ohno und Mitarbeitern EiSse von j;.- = 8-10'*s~!sr~! und bei lwheren Entladungsstnien

jrer = 1.810%s !sr! realisiert werden [OTM91].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die in Abb. 2.3 dargestellte Metastabilenquelle verwendet, die
auf dem Prinzip der Elektronenstof3anregung in einer Gasentladung basiert. In unserer Arbeits-
gruppe wurde diese Metastabilenquelle von E. Kolb, J. Lorenzen [HKL79, HLZ81] und K. Trei-
bel [Tre82] entwickelt. In der Folge wurde sie von A. Merz [Mer93] verbessert und mit Laser-
methoden charakterisiert [Rot93, Kem94, Rei94, Kau96, Rot98, WHRH98]. Rierd&/ des
Innenraums des zylindenfimigen Edelstahlgehises ist vollstiidig mit der isolierenden Glas-
keramik Macof? (Corning) ausgekleidet. In der ersten Version wurde die Ausiffttaing

der Quelle von der Edelstahlkappe bestimmt, was dakuté, dald die Entladung zwischen

der Kathode und dem Deckel des Edelstahtgetes brannte. Im Rahmen der Dissertation von

A. Merz [Mer93] wurde die Quelle im Bereich der Austridteiung derart vaaindert, dal3 die
Offnung im Metalldeckel vergfiert wurde. Dies hat zur Folge, daR Gi#nung in der Macor-
Scheibe, die den Deckelbereich isoliert, das Austrittsloch definiert und die Entladung zwischen
der Kathode und dem Skimmer brennt. Diakrfté zu einer Erbfiung des Metastabilenflusses
von 7-810"s 'sr~! [WRH88, SYRH88, SKK91] auf jy.- ~ 2-10's !sr !,

Bei der in Abb. 2.3 gezeigten Anordnung laggt 'der Abstand zwischen dem Macor-Deckel
und dem Skimmerg = 0.6 mm) ca. 4 mm. Di®©ffnung des Macordeckels hat einen Durch-
messer vorp = 0.4 mm, die im Metalldeckep = 8 mm. Rir die geeignete Wahl der Kathode
wurden in fiiheren Arbeiten verschiedene Materialien und Formen getestet [Kem94, Kau96].
Vor allem beim Betrieb der Quelle mit schweren Edelgasen hat sich die massivermitpd”
Kathode durch einedtiere Betriebsdauer bawit [Rot98]. Die Kathode ist aus hochwarmfe-
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Abbildung 2.3: Schnitt durch die Gasentladungsquelle zur Erzeugung metastabiler Edel-
gasatome. Die Entladung brennt aus der Quellen 6ffnung heraus auf den Skim-
mer, der sich im Abstand von ca. 4 mm befindet. Die massive, pilzférmige
Edelstahlkathode dient gleichzeitig als Gaseinlaf3.

stem Edelstahl (1.4841) gefertigt und sie wird so eingesetzt, dal? sie mit der vorderen Kante des
inneren Macorzylinders abschliel3t, was dasmdtingsverhalten begstigt und im Betrieb die
Spannung reduziert.

Bei typischen Betriebsbedingungen liegt die Kathode auf einem Potential von 280-300 V
(Helium, Neon oder Argon) gegabér dem geerdeten Quellendeckel, bei einem geregelten
Entladungsstrom von 10 mA (Vorwiderstand 5Q)k Der diffuse, unkorrigierte Gasdruck in

der Quellenkammer betgt im Betriebublicherweise 200~* mbar, wobei der Gasdruck im
Quellenlorper einige mbar begt [Kra85]. So betrieben liefert die Quelle einen Atomstrahl,
der aus zwei Komponenten metastabiler Atome R&»,* P;) (Rg = Ne, Ar, Kr, Xe) bzw.

Rg* (*Sy,% S1) (Rg = He) und einem Photonenanteil besteht. Der FlyR jler metastabilen
Atome ergibt sich aus folgender Beziehung:

. ]FC’
* = 2.1

Dabei ist I der am ElektronenemissionsdetektqiFgraday-Cup“) gemessene Verlust-

strom abmglich des Photonenanteils, e die Elementarladung, der relevante Elektronen-

ausbsekoeffizient [Hot96] unél der vom Faraday-Cup eingesehene Raumwinkel. Die Dichte

der metastabile Atome im Streuzentrum ist dann gegeben durch
jRg* - jRg*

TLRg* = — = — .
URg* . A URg* . RZ2

(2.2)

Hierbei bezeichnet A die Querschnittsfie des Metastabilenstrahls im Reaktionszentrum,
R, den Abstand des Reaktionszentrums von der Quelle pd die mittlere (longitudi-
nale) Geschwindigkeit des Atomstrahls. Die Kenntnis der zustandsgiden Elektronen-
ausbsekoeffizienten und der Geschwindigkeitsverteilung ist erforderlich, um die Dichte der
Metastabilen im Reaktionszentrum abzusizen. Die Bestimmung dieser Parameter wird in
den beiden folgenden Abschnittenaartért.
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Der Dopplerdetektor

Zum Vergleich experimenteller Daten mit theoretischen Modellen zur Berechnung von Wir-
kungsquerschnitten oder Ratenkoeffizienten mufd man die Geschwindigkeitsverteilung der ein-
zelnen Atomstrahlen kennen. Der Dopplerdetektor ist ein geeignetes Instrument, um die Ge-
schwindigkeitsverteilung der metastabilen Atome zu bestimmen.

Die Geschwindigkeitsverteilung der metastabilen Atome parallel zur Ausbreitungsrichtung
kann durch das,Modell der virtuellen Quelle*, beschrieben werden [Hab76], wobei der Ein-
flul3 kollimierender Elemente wie dem Skimmer eksSichtigt wird. Die normierte Dichtever-
teilungsfunktion f(v) fir die longitudinale Geschwindigkeit hatberschallcharakter und kann
durch folgende Funktion beschrieben werden:

o . 2 . —_ m —_ 2
f(v)=K-v®- exp ( 2T (v —u) > (2.3)
Dabei bezeichnet m die Masse der Atome, k die Boltzmannkonstante und T die charakteri-
stische (longitudinale) Dsenstrahltemperatur. Der Parameter u wird als Strahlgeschwindigkeit
bezeichnet. Aus der Bedingung

h f(v)dv =1 (2.4)

0
ist die Konstante Kui einen Risenstrahl gegeben durch

m
27kT))

K= (2.5)

Ein Mal? tir den Disenstrahlcharakter ist das Speed-ratio

Uu u

Si=—= )
u /20

Abb. 2.4 zeigt die normierte Dichteverteilung nach Gl. 2.3 mit unterschiedlichem Speed-ratio
S = 2, 10. Mit zunehmendem S nimmt die Halbwertsbreite der Verteilung abwirgtdRe S
geht sie in eine Gaul3verteilunpér.

(2.6)

Fir die Quellen wurde von Lorenzen und Nachfolgarndie mittlere Geschwindigkeit der
metastabilen Edelgasatome der semiempirische Zusammenhang500/+/m [amu] [m/s]
angegeben [SKK91] und eine Breite vonAv/t ~ 30-40%. Durch Flugzeitmessungen
und Laser-Dopplermethoden wurde die Verteilungsfunktion 2.3 sowohdig alten [Tre82]
als auch @if die neuen modifizierten Quellen batsgt [KRH89, Rot93, Kem94, Reid4,
Ste97]. kir die neuen Quellen ergibt sich einehgre mittlere Geschwindigkeit mit ~

4000/+/m [amu] [m/s] [WHRH98].

Das MelRverfahren am Dopplerdetektor nutzt die Methode der laserinduzierten Fluoreszenz
(LIF). In Abb. 2.5 ist das Termschema des Neonatoms dargestellt. Die beiden metastabi-
len Zustinde der 2{Bs-Konfiguration Ne&(*) und Ne (*F,) werden in der Metastabilen-
quelle durch Elektronenstol bekért. Die Photonen, die za&lich im Metastabilenstrahl
enthalten sind, entstehen durch den Zerfall der ebenfalls in der Quelle angeregten kurzlebi-
gen Zustinde Né(3s ' P;,3s3P;). Allgemein sind {ir das Laser-Dopplerverfahren optische
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Abbildung 2.4: Dusenstrahlverteilung bei zwei verschiedenen Werten des Speed-ratios
S:U/VH.

Uberginge von den Rgnp® (n + 1) s)-Termen zu den dtier liegenden Rygnp® (n + 1) p)-
Termen (Rg = Ne, Ar, Kr, Xe; n = 2, 3, 4, 5) geeignet, sofern die AuswahlregelelEk-
trische Dipolstrahlung eullt sind (AJ = 0, +1 aulRe J = 0 — J = 0). Der Zerfall der
kurzlebigen Rg(np® (n + 1) p)-Zustinde erfolgt zum Teilber die Rg (' P,,* P;)-Niveaus,

die unter Aussendung von VUV-Photonen in den Grundzusté®dubergehen. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde zur Bestimmung der Geschwindigkeitsverteilung metastabiler Neo-
natome der optisch&bergang aus dem Zustand NéP,) in das Niveau Ne(2ps) mit-

hilfe eines Ring-Farbstofflasers (Coherent 699-21) der Wellegd' A = 633.617 nm ange-
regt. Als Farbstoff wurde DCM (4-Dicyanomethylene-2-methyl-6-p-dimethylaminostyryl-4H-
pyran) verwendet. Die Messung der Geschwindigkeitsverteilungen am Doppler-Detektor wur-
de fiir die Edelgase Ar, Kr und Xenon mit single-mode-Laserdioden durahgefRot93,
Kem94, Rei94]. G. Steinerufirte wahrend seiner Diplomarbeit die Zustandsselektion an
Neon-Atomen mithilfe von Laserdioden durch (z.B. Sanyo DL-4038-021). Zur Bestimmung
von Geschwindigkeitsverteilungarbér die noglichen Anregunggierginge im Neon (z.B.

Ne* (3s*P,) — Ne™ (3p®D,) 633.443 oder Ne(3s*P,) — Ne** (3p3D;) 653.467 nm)
mul3te er jedoch den Ring-Farbstofflaser verwenden, da das Frequenzspektrum der Laserdioden
nicht single-mode war [Ste97], was jedoch tlie Zustandsselektion nicht notwendig ist.

Abb. 2.6 zeigt den schematischen Aufbau des Dopplerdetektors, bestehend aus zwei Spiegeln
und einemMicroChannePlate-Detektor. Der Laserstrahl witbér zwei Blenden in die Appa-

ratur eingekoppelt, sodal® er den Metastabilenstratdc@uwst unter einem rechten Winkel kreuzt.

Uber zwei Spiegel wird er derart umgelenkt, daR eine zweite Kreuzung unter einem Winkel von
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Abbildung 2.5: Energietermschema des Neon-Atoms. Die metastabilen Zustande der 2p°3s-
Konfiguration Ne* (*P) und Ne* (*Py) werden in der Metastabilenquelle durch
Elektronensto3 bevolkert. Zusatzlich entstehen Photonen durch den Zerfall
der angeregten kurzlebigen Zustande Ne* (1P;,® ;). Allgemein sind fiir das
Laser-Dopplerverfahren optische Ubergéange von den Ne* (2p5 33)-Termen Zu
den hoher liegenden Ne* (2p°® 3p)-Termen geeignet, sofern die Auswahlregeln
fur elektrische Dipolstrahlung erfullt sind (AJ = 0, +1 auRer J =0 — J = 0).
Der Zerfall der kurzlebigen Ne* (2p° 3p)-Zustande erfolgt zum Teil Gber die
Ne* (*P;,® Py)-Niveaus, die unter Aussendung von VUV-Photonen in den
Grundzustand 'S, tibergehen.
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0 = 31.8 + 0.06 erfolgt [Rot93]. Wird jetzt die Frequenz des anregenden Laslees &inen
geeigneten Bereich durchgestimmt, smkén als Folge der Absorption die entstehenden VUV-
Photonen mit einem MCP-Detektor in Chevron-Anordnung, der das Kreuzungsgebiet senkrecht
zur Wechselwirkungsebene einsieht, nachgewiesen werden. Dabei wird ein Raumwinkel von ca.
Q/4r ~ 5% eingesehen [Rot93].

Channel-
Plates

Ne* - >

Metastabilenstrahl 90°

Laser

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau des Dopplerdetektors zur Bestimmung der Geschwin-
digkeitsverteilung der metastabilen Atome. Da der anregende Laser unter zwei
verschiedenen Winkeln von 90° und 31.8° auf den Metastabilenstrahl trifft,
erhalt man ein dopplerfreies und ein dopplerverschobenes Fluoreszenzsignal
am MCP-Detektor.

Abb. 2.7 zeigt ein Mel3beispialf die Geschwindigkeitsverteilung eines Neon-Atomstrahls, das
mit dem Ring-Laser aufgenommen wurde. Die Frequenz des Lasers wird dabeuipéerie
Control-Box des Lasers variiert. Zur Frequenzeichung wurde ein Teilstrahl des Lasers in einen
konfokalen Fabry-Perot-Resonator (d = 50 cm, FSR = c¢/4d = 150 MHz) eingekoppelt und das
Transmissionssignal aufgenommen. Abb. 2.7a) zeigt ein Spektrum, das sich aus der Summe
von 20 Einzelspektren ergibt. Das dopplerfreie SigAalq0 °) des?’Ne-Isotops (90.92) liegt
bei der unverschobenen AnregungsfrequenAdtmrgangs Ne(*P, ) — 2ps (Ao = 633.4 nm)
und definiert den Nullpunkt der FrequenzverschiebiingDie Isotopieverschiebung dé&Ne-
Isotops (8.8%) betrigt fiir dieserlUbergang 1.65(3) GHz [KKR92]. Die Frequenzeichung mit-
hilfe der Transmissionssignale hat gezeigt, dal3 die Frequenzvariation hinreichend linear ist, so-
daf tir Neon die Frequenzskala auch direker die Isotopieverschiebung zwischen den beiden
Isotopen geeicht werden kann. Abb. 2.7b) zeigt das dopplerverschobene 8igrél.@) des
20Ne-Isotops, aus dem sich mithilfe des Doppler-Effekts die Geschwindigkeit der Neon-Atome
bestimmendl3t nach der Transformation
Moy (2.7)

cost)
Zahlreiche Messungen der Geschwindigkeitsverteilungen dieser Metastabilenquelle, betrieben
mit Neon, Argon, Krypton und Xenon haben gezeigt, dal3 die Verteilungen bei gleichen Entla-
dungsbedingungen reproduzierbar sind [Rot93, Kem94, Rei94, Ste97].

v =
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Abbildung 2.7: MeRRbeispiel fur dopplerverschobene, laserinduzierte Fluoreszenz am Ne*-
Metastabilenstrahl fiir den Ubergang Ne*(3s ®P,) — 3p 2ps bei einer Wel-
lenlange Ao = 633.617 nm.

a) Gesamtspektrum mit dopplerfreiem und dopplerverschobenem LIF-
Signal.Die Isotopieverschiebung 2’Ne—??Ne betragt 1,65(3) GHz [KKR92].

b) die nach Gl. 2.7 resultierende Geschwindigkeitsverteilung. Der Entladungs-
strom der Quelle betragt 10 mA bei einem unkorrigierten Untergrundsdruck
von 2-10~* mbar.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Elektronentransferprozef (Ng + Ca, Sr —

Net + Ca, Sr bei zwei unterschiedlichen kinetischen Energien beobachtet. Zohlny der
Energie des Neon-Metastabilenstrahls wird die Gasentladungsquelle mit einem Helium-Neon-
Gemisch betrieben. Der Elektronentransfer auf Ytterbium wurde mittels Argon-Rydbergatomen
untersucht. Die Parameter der Dichteverteilungsfunktion nach Glug dié"’Atomstrahlen der
metastabilen Atome Ne?P,,® ) und Ar (3P,,® I%) sind in Tab. 2.1 zusammengefafit.

| m[amu] | u[m/s] | T [K] | S=uly

Ne 20 841 | 43.4 4.4
Ned) 20 1522 | 73.3 6.2
Ar 40 607 64 3.7

Tabelle 2.1: Parameter der Dichteverteilungsfunktion nach Gl. 2.3 fiir die metastabilen Atome
Ne* (*Py,* P,) () mit Helium geseedet) und Ar* (PP, Py).

Der Elektronenemissionsdetektor

Teilchen mit gengend hoher Anregungsenergie wie metastabile Edelgasatome oder VUV-
Photonen kihnen aus Obedthen Elektronen awsdén. Der Elektronenemissionsdetektor
(,Faraday-Becher*) besteht aus einem Aluminiumzylinder und einem dazu isolierten Boden,
aus dem Elektronen ausgst'werden, die dann durch eine positive an die Becherwand ange-
legte Spannung abgezogen werden. Der Elektronenverluststrom aus den€higeviird mit

einem hochempfindlichen Digitalamperemeter (Keithley 617) gemessen. Die &hberkann

aus Metall bestehen oder aus einer Glasplatte, die mit einer transparenten Schicht eines leiten-
den Materials beschichtetist. Besonders geeignetist eine ITO-Schmdniifr-Tin-Oxyde), die

im roten Spektralbereich eine Transmission von c&; &bifweist. Ein transparenter Faraday-
Becher hat den Vorteil, dal3 man einen Laser durch den Boden des Bechers hindurch antiparallel
zum Metastabilenstrahl einstrahlen kann. Die Zustandsselektion des Metastabilenstrahls durch
Laseranregung, die immer zu einer Abnahme der Metastabilendidinte kann man direkt an

der Abnahme des Elektronenverluststroms beobachten [Rei94, Ste97].

Jede Oberéiche hat einen spezifischen Aastkoeffizienteny, der sowohl von der Art der
Teilchen als auch von deren Energie abgt. Isty bekannt, so kann man aus dem Verlust-
strom Iz nach GIl. 2.1 direkt auf die Anzahl der pro Zeiteinheit auf die Obelf€ ein-
fallenden Teilchen schlieRen. Von S. Schohl et al. wurden Elektronenemissionskoeffizien-
ten~ fur verschiedene metastabile Edelgasatome an mehreren massiven gasbedeckten Ober-
flachen bestimmt [SKK91]. Rir mit ITO beschichtete Glasplatten wurden von R. Kau Elek-
tronenausi$ekoeffizienten gemessen [Kau96]. Eine aktuBlkersichtuber die Elektronen-
ausbsekoeffizienten und die relevanten Mechanismen findet man bei [Hot96]. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde eine ITO-Schicht verwendet, wobei der wirksame Teil des Elektronenemissi-
onsdetektors in der Detektorkammer (Abb. 2.2) aus Sicht der Metastabilenquelle einen Raum-
winkel von) = 9.5610 ¢ sr aufspannt. In Tabelle 2.2 sind die wichtigsten Eigenschaften der
metastabilen Atome zusammengefalkir #Aéle Experimente ist auch das FluRvathis j»/j,

der metastabilen Komponenten eine wichtige@s.”
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Rg" E* v Yrro I Rg* J2/io
[eV] [m/s] [s7isr ]

He® 'S, 20.6158 2000 0.6 20%  6.0(6)
35, 19.8196

Ne* 3P, 16.7154 894  0.35 Q04 5.2(2)
3P, 16.6191

Ar 3P, 11.7232 632 0.20(2) 4.580“ 6.8(3)
3P, 11.5484 0.20(2)

K 3P, 105624 429 1.6(1F 4.3(5)10¢ 13.1(4)
3P, 0.05(1)

Xe* 3P, 9.4472 349 0.05(1) 4.0(802 60(3)
3p,  8.3153 /2.5(7P) 2.5(5)10

AWGS*84] P[Kau9s]

Tabelle 2.2: Wichtige Eigenschaften der metastabilen Edelgasatome und die spezi-
fischen Elektronenauslésekoeffizienten fir die verwendete ITO-Oberflache
am Elektronenemissionsdetektor. &) b)Bestimmung relativer Elektronenauslose-
koeffizienten mittels Lasermethoden.

2.2.2 Die zweistufige Laseranregung

Die Erzeugung der RydbergatomeNa@l) erfolgt durch eine zweistufige Laseranregung mit-
tels zweier stabilisierter Einmodenfarbstofflaser. Dabei wird der erste Anregungsschritt auf
einen festen atomardibergang stabilisiert und durch Variation der Wellrgé des zweiten
Lasers findet die eigentliche Selektion des Rydbergniveaus statt. Im folgenden wachgtin”
das Anregungsprinzip eingehenderaeitErt, dann folgt die Beschreibung des optischen Auf-
baus und schlie3lich die detaillierte Darstellung der beiden Anregungsschritte.

Das Anregungsprinzip

Abb. 2.8 zeigt das Termschemar fdie Zweistufenanregung von metastabilert (20°3s*P,)-
Atomen. Im ersten Schritt wird ein Teil der Besetzung des metastabilen Niveai&PNe

in den Zwischenzustand N@s’3p D) bei einer Ubergangswellealige A, = 640.4 nm
transferiert. Die N&3D;)-Atome kinnen nur in den urspnglichen metastabilen Zustand
Ne*(3P,) (s. Abb. 2.8) zerfallen. Mand<inte prinzipiell auch einen anderen Zwischenzustand
wahlen, jedoch wide man dann nach mehreren Pumpzyklen eine Entleerung des metastabi-
len Zustands herbeifiren. Zur Abschatzung des Bruchteils der angeregten Atomeokigh™

man die Energiedichte des Lasers im Reaktionszentrum und die homogene Linienbreite des
Ubergangs. Der Laserstrahl wurde aufgeweitet, sodaR er die Eintrittsblende des Reaktions-
raums vollséihdig ausleuchtetp(=5 mm). In erster dherung kann die Energiedichte als
konstant angenommen werden. Mit der im Reaktionsraum gemessenen Laserleistung von
120 mW ergibt sich die Energiedichte w z1 = 210~° J/m?. Die Linienbreite des Ring-
Farbstofflasers ist ca. 1 MHz. Die n@iche Linienbreite deé)bergangsl“n = A;./27 betragt

8.2 MHz [Buf379]. Benutzt man zur Beschreibung des Linienprofils eine Lorentzfunktion, so
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kann mithilfe des &ttigungsparameters Su(fdie Anregung durch einen linear polarisierten
Laser [Bu379, BBA85])

6uN3
- 2.8
1.83I'872h (2:8)
die Sttigungsverbreiterunggs mit S ~ 40 bestimmt werden:
I's =V1+2S =74 MHz (2.9)

Die Dopplerbreitd'p, ist aufgrund der hohen Kollimierung des Neonstrahls verreessingbar.
Mit dem Offnungswinkel 2 = 3,410~2 und derUbergangsfrequenz, = 4,6810° MHz ergibt
sich _
Tp = voo2aVIn2 ~ 5 MHz (2.10)
C

Eine Gleichbesetzung der beiden zamdé Né (3P,) und Ne (3Dj3) ist wegen der Isotopie-
verteilung des Neon, die in Tab. 2.3 gezeigt ist, niaht dlle Isotope gleichzeitig oglich.
Die Isotopieverschiebung ddsbergangs¥P, <+— 2D;) der Isotope’’Ne und?’Ne be-

Isotop | Anteil [%]

“'Ne 90.92
’INe 0.26
22Ne 8.82

Tabelle 2.3: Die Isotopieverteilung von Neon [CRCO0Q]

tragt 1.65(3) GHz [KKR92] und ist somit wesentlichofer als die &ttigungsverbreiterung
desUbergangs. Das'Ne-Isotop kann wegen seiner geringeaufijkeit vernactassigt wer-
den. So kann nur ein Bruchteil f = #der gesamten Neonatome in den Zustéie* (° D;)
angeregt werden.

Dieser Anregungsschritt erfolgt mit einem Ring-Farbstofflaser (Farbstoff DCM), der aktiv
auf den atomaretbergang stabilisiert wird. i den zweiten Anregungsschritt wird ein Ii-
nearer Einmodenfarbstofflaser eingesetzt, der einen TeiP%Me*(*D;)-Population in den
gewinschten Rydbergzustand anregt. Dabei $iberginge in Rydbergnivea8Ne* (nl) mit

2 < J< 4 maglich (Auswahlregeln4J=0+1). Die Welleningen der im Rahmen dieser Ar-
beit angeregten Rydbergzastie?’Ne**(ns, J = 2) und®Ne**(nd, J = 4) liegen im Bereich
420-440 nm; sie wurden der Dissertation von K. Harth entnommen [Har87].

Dieses Anregungsschema kann im Prinzip auch auf die anderen Edelgase (aul3er Heli-
um) tibertragen werden.uf einige Experimente im Rahmen dieser Arbeit wurden Argon-
Rydbergatome eingesetzt. Auch hier geht mdoer die Besetzung des Zwischenzustands
OAr<(3p°4p 3D3), der durch Anregung der metastabil&ir*(3p’4s P,)-Atome mit einer
Ubergangswellemlige von\ = 811.75 nm bevlkert wird. Dazu wurde ein Ti:Sa-Laser ein-
gesetzt, der nach dem gleichen Prinzip stabilisiert wurde wie der Ring-Farbstofflaser. Mit den
Wellenkingen, die im blauen Spektralbereich mit dem linearen Laser (Farbstoff Stilben 3) er-
reicht werden kinnen, sind bei Argondtiere Rydbergzuatide besetzbar als bei Neon. Da-

her wurden die Experimente, bei denen Rydbergatomé(Rd, n> 19) berotigt wurden, mit
Argon-Atomen durchgeitirt.
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Abbildung 2.8: Anregungsschema zur Erzeugung von Neon-Rydbergatomen. Die meta-
stabilen Atome Ne* (3P,) werden im ersten Anregungsschritt mit einer
Ubergangswellenlange X = 640.4 nm in das Zwischenniveau Ne* (3D3)
transferiert. Von dort werden sie mit einer geeigneten Wellenlange in den
hoherliegenden Rydbergzustand Ne** (2p°ns, nd) angeregt.
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Der optische Aufbau

Zur P@paration der Rydbergatome wurden zwei Einmodenfarbstofflaser eingesetzt. In Abb. 2.9
ist der Aufbau der Lasersysteme und die Verbindung zur Atomstrahlapparatur schematisch dar-
gestellt. kir den ersten Anregungsschritt wird ein einmodiger Ring-Farbstofflaser (Coherent
699-21) eingesetzt mit dem Farbstoff DCM, der von einem Argon-lonen-Laser (Spectra Phy-
sics 2030) gepumpt wird. Der ArLaser pumpt gleichzeitig einen Titan-Saphir-Laser, sodaf
von der gesamten Ausgangsleistung (typisch 15 W bei | =50 A) ¢&.i#er einen variablen
Strahlteiler dem Ring-Farbstofflaser zur \fggting stehen.

Faraday-
Rotator
Ar+-Laser Ring-Dye-Laser _|:
Spectra Physics Coherent 699-21 Faser-
einkopplun
Stabilisierung NKopPIiNg
QmS
EMK :
K 1
Q MMK ®RZ DK
é( Umlenk-
,% Einheit orotr
6% ON
2
,fo .
%
<
e
Ar+-Laser Dye-Laser
Spectra Physics Coherent 599-21

|
|
I_ | Michelson- v

Interferometer

Abbildung 2.9: Optischer Aufbau zur zweistufigen Laseranregung. Fur den ersten Anregungs-
schritt wird das Laserlicht Gber eine Faser vom angrenzenden Labor zur Ap-
paratur gebracht. Das blaue Licht des zweiten Anregungsschritts wird Uber
mehrere Spiegel zur Atomstrahlapparatur gefuhrt und dort vor Eintritt in die
Apparatur mit dem Strahl des ersten Lasers uUberlagert.

Im Verlauf dieser Arbeit wurde der defekte Ring-Farbstofflaser wieder instandgesetzt. Bei der
ersten Inbetriebnahme des Lasers war es sehr schwierig - trotz ausreichender Pumpleistung -
den mehrmodigen Betrieb des Lasers in Gang zu setzen. Daraufhin wur@ehstiein neu-

er Pumpkreislauf angeschafft, mit dem an dersB'ein Druck von bis zu 120 psi eingestellt
werden konnte (alter Kreislauf: 50-60 psi). Die Farbstoffe imuf3te im Abstand von einigen
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Tagen ausgebaut und gereinigt werden, da man deutlich Unglafgilgk€iten im Flu? des Farb-
stoffs aus der DSe sehen konnte, was sich auch in einer Instabili€r Laserleistung zeigte.
Beim s@teren Wechsel deru3é wurde diese komplett zerlegt, wobei festgestellt wurde, dal3
die Innenféichen der D3e \0llig zerkratzt waren. Dadurch haben sich dort kleinere Farbstoff-
partikel festgesetzt, die dann den laminaren Flul3 des Farbstoftsgesiven. Diesutirte auch

dazu, dal3 der Laser immer wieder umfangreich nachjustiert werden mufte, da sich mit der
Veranderung des Jets die relative Lage des Pumpfokus im Jetdenté und so die gesamte
Strahllage im Resonator \ardert wurde. Erst nach Einbau einer neuers®vwar ein stabiler
Betrieb des Lasers aglich. Die Ertohung des Drucksuhirt zu einem Anstieg der Laserlei-
stung und erbiit die Stabiliéit. Die alte defekte DSe konnte von L. Meyer repariert werden,
indem er die zerkratzten&then neu polierte und dieuBé mithilfe eines Spezialklebers zusam-
mentigte. Weiterhin wurden die beiden Etalons der IGAt{a-Cavity-Assembly) des Lasers
zweimal von L. Meyer gereinigt und auf einer optischen Bank neu ausgerichtet. Die Control-
Box des Lasers, mit darber das Signal der Reference-Cavity (vgl.[Coh81]) der Frequenzscan
des Lasers erfolgt, wurde mehrmals nach den Angaben im Manual [Coh90] nachjustiert, bzw.
es wurden defekte elektronische Bauteile aufgesyrid ersetzt. Im weiteren Verlauf wurde die
optische Diode des Ringlasers erneuert, da dokwértslaufende Teilwelle im Resonator des
Ring-Lasers nicht mehr ausreichend untaolit wurde.

Der verwendete Farbstoff DCM wurde in einer Mischung aus Ethylenglykol und Benzylalkohol
unter Erhitzen aufgekt. Man erhielt so bei einer Pumpleistung von ca. 5W eine Ausgangslei-
stung von 1.3 W im Zentrum des Veaskungsbereichs des Farbstoffs (650 nm) im mehrmo-
digen Betrieb. Nach der Reinigung der Etalons der ICA und der Neujustage konnte eine ein-
modige Ausgangsleistung von big 2 W erreicht werden. Bei der gemschten Wellemiige

des Neondbergangs N&2p°3s?P,) — Ne*(2p°3p3D3) von 640.4 nm betrug die Ausgangslei-
stung des einmodigen Farbstofflasers bis zu 830 mW. Die Linienbreite des Ring-Lasags betr”
ungefihr 1 MHz [Coh81].

Der Ausgangsstrahl des Lasers wurde in eine einmodige Glasfaser eingekoppelt (Typ SM600);
ein Teilstrahl wurde mit einem Strahlteiler ausgekoppelt und diente zur Stabilisierung des La-
sers auf den atomarddbergang. Da bei guter Einkopplung in die Faser starkekiRsflexe
auftraten, wurde ein Faraday-Rotator (Faa@ger) angeschafft, mit dem diaiékreflexe mi-
nimiert werden konnten. Zur Fasereinkopplung wurde eine ATOS-Halterung eingesetzt, wobei
die Faser mit fissigem Wachs in eine entsprechendgsd eingebettet wurde, die dann an der
Justierhalterung befestigt war. Dieses Verfahren wurdeesErheblich verbessert durch die
Einfuhrung von Fasersteckern (Fa. THORLABS). Das Faserende wird bei diesem Verfahren
poliert, was zu einer glatteren Obeadhie fihrt (friher wurden die Faserenden durch Brechen
erzeugt) und nach dem Auswechseln der Stecker ist nur eine geringe Nachjustage der Ein-
kopplung notwendigUber die Faser wird das Licht zur Atomstrahlapparatuugef Mit den
Fasersteckern konnte die Transmission der Faser &ufgédteigert werden (fitier 40%).

Das Prinzip der Stabilisierung des Ring-Farbstofflasers auf den atordaegang N&(3P,)
— Ne*(®D3) wird im nachsten Abschnitt eingehenderaarért.

Fir den zweiten Anregungsschritt wird ein linearer, einmodiger Farbstofflaser eingesetzt (Co-
herent 599-21), der von einem Adaser (Spectra Physics 2045E) mit Welmdjen im UV-
Bereich gepumpt wird. Als Farbstoff wurde Stilben 3 verwendet, das in Ethylenglykol auf-
gelost wird. Die Pumpleistung wurde variiert zwischen 1.7-2.2 W. Auch bei diesem Laser
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wurden die Etalons der ICA von L. Meyer gereinigt und neu ausgerichtet. Es wurde eben-
falls ein neuer Kreislauf angeschafft und ein neues Birefringent-Filter, was die Selektion der
Wellenlinge gegeauber den alten Filtern erheblich erleichterte und einen stabileren Einmoden-
betrieb gewahrleistete. Bei einer Pumpleistung von 1.7 Wadtinan eine typische Ausgangs-
leistung im Mehrmodenbetrieb von 270-300 mW; im Maximum (450 nm)aogtdie Aus-
gangsleistung des einmodigen Farbstofflasers ca. 80 mW. Der verwendete Spiegelsatz war ein
Stilben 3-Spiegelsatz, wobei - je nach gewchter Wellerdinge - der Auskoppler gegen einen
Stilben 1- oder Coumarin-Auskoppler ausgetauscht wurde.

Bei den ersten Versuchen, diesen zweiten Anregungsschritt duuttrenf”wurde der li-
neare Laser im mehrmodigen Betrieb mit einem geeigneten Strahlaufweitungssystem und
verlangertem Resonator zur Veofgérung des Modenabstands betrieben. Die Geaag#ldes
Resonators betgt dabei~ 3 m, was einem Modenabstand, ~ 50 MHz entspricht, wo-

bei die Laserlinienbreite mittels eines dreistufigen Lyot-Filtersauf ~ 40 GHz reduziert

wird. Dieses Verfahren wurde in unserer Gruppe erfolgreich bei der Anregung von Atomen
im Resonator des Lasers (Intra-Cavity-Anregung) eingesetzt zur Erzeugung ¥/¢mlAioder
K**(nl)-Rydbergatomen bzw. freien Elektronen durch lonisation der Atome aus dem jeweiligen
Zwischenzustand [Kla93, Kre95, Sch98, Web98, Leb99]. Der Vorteil des mehrmodigen Lasers
mit kurzem Modenabstand und langem Resonator gdggndem Laser im Einmodenbetrieb

mit kurzem Resonator ist eine geringere Altifkeit gegen Sifungen und die hohe Leistung

im Resonator von bis zu 5 W, die eine effiziente Anregungagiiabit. Beim Aufbau dieses
Experiments war es nicht eglich, den linearen Laser so aufzubauen, daf3 eine Intra-Cavity-
Anregung noglich gewesen are. Es zeigte sich, dal’ eine Anregung mit der ausgekoppelten
Leistung von etwa 100 mW nicht sehr effizient war und so wurde der Laser im Einmodenbetrieb
eingesetzt.

Dieser Laser wirduber das Signal der Reference-Cavity des Lasers stabilisiertuDdef

blauen Wellerdhgenbereich keine guten einmodigen Fasern zuuyerfg stehen (verschiede-

ne Fasern wurden getestet, die aber Transmissieri€fi; aufwiesen), wurde das Lichibér
mehrere Spiegel zur Atomstrahlapparatur geleitet. Ein Teilstrahl des Lasers wurde ausgekop-
pelt und in ein Fabry-Perot-Interferometer (Melles Griot (410-470 nm), FSR 2 GHz) einge-
koppelt zur sthdigen Kontrolle des Modenspektrums. Zur Bestimmung der Wahee! 'des
Lasers konnte ein Strahlteiler in den Ausgangsstrahl gefahren werden, der einen Teilstrahl in
ein Michelson-Interferometer leitete. Bei ersten Versuchen der Rydberganregung wurde zur
Wellenl&ingenmessung ein Burleigh-Wavemeter verwendet. Es zeigte sich jedoch, dal3 dieses
Mel3gest einen konstanten Offset anzeigte, der sibbr'einen Zeitraum von einigen Wochen
verdnderte und dald - auch bei bekanntem Offset - die Genauigkeit der Frequenzmessung von
30GHz nicht ausreichte, um gezielt einen Rydbergzustand zu selektieren. Daher wurde zur Wel-
lenlangenmessung ein Michelson-Interferometer verwendet. Es handelt sich dabei um ein Dop-
pelarminterferometer, bei dem die Anzahl der Interferenzmaxima bei gleicher Laufstrecke der
Retroreflektoreinheit um einen Faktor 2 ehlh'wird, was kirzere Mel3zeiten zur Folge hat.

Als Referenz dient ein unstabilisierter Einmoden-He-Ne-Laserdein Referenzstrahl und den
Laserstrahl wird das Interferenzsignal der am Strahlteiler S transmittierten bzw. reflektierten
Strahlen auf zwei Photodioden registriert. Die Interferenzsignale der beiden Photodioden be-
sitzen aufgrund der unterschiedlichen Anzahl von Reflexionen der Teilstrahlen am Strahlteiler
S eine PhasenverschiebungDaher ist das Differenzsignal der Photodioden symmetrisch um
die Nullage und besitzt die doppelte Modulationstiefe der Einzelstrahlen. Die Nullcangbg”
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sind unabhngig von Fluktuationen der Laserleistung und eignen sich daher sehr gut als Trig-
gersignal @ir die Zahlelektronik. Die Genauigkeit des Interferometers dgit5GHz. Obwohl

die Photodiodenui’ den blauen Spektralbereich nicht optimal waren, konnte die Waligel”

des blauen Lasers ausreichend gut bestimmt werden.

Der Elektronentransfer von N#nl)-Rydbergatomen auf $AVolekiile wurde in unserer Ar-
beitsgruppe von K. Harth untersucht [Har87, HRH89]. Daher wurde in den Reaktionsraum
SK-Gas eingelassen und das Auftreten deg-Skynals als Nachweisufdie erfolgte Ryd-
berganregung registriert. Nach der Selektion eines Rydbergzustands wurde der Laser im Lock-
Betrieb der Laser-Control-Box betrieben und, faltsig," wurde die Frequenz manuell nach-
geregelt (Maximum des lonensignals). Bei Auftreten von starken Frequenzdrifts konnte eine
Nachjustierung des Lasers oder auch éiberptifung der Elektronik der Control-Box Abhilfe
schaffen.

Da an der benutzten Atomstrahlapparatur (s. Abb. 2.2) gleichzeitig sowohl elektronen- als auch
massenspektrometrische Untersuchungen von T. Roth ducgirgeftirden, mul3te die Appara-

tur in der dargestellten Weise zusammenbleiben. Daher gab es nur eglieihkéit, die beiden
Laserstrahlen kollinear von unten in das Reaktionsgebiet einzustrahlen. Der Laseustiehl f~
ersten Anregungsschritt wurde nach Austritt aus der Faseroptik mittels zweier Linsen aufgewei-
tet, sodal’ der Metastabilenstrahl ausgeleuchtet wurde. Der Ausgangsstrahl des linearen Lasers
fur den zweiten Anregungsschritt besitzt eine Divergenz von 1.6 mrad [Coh78]. Da der Laser
durch das Labouber eine Strecke von fast 4 Meteuber Spiegel umgelenkt wurde, muf3ten
einige Linsen in den Strahlengang eingebracht werden. Von der Ausgangsleistung des Lasers
erreichten daher nur 70 das Eintrittsfenster der Apparatur. Die beiden Laserstrahlen wurden
aul3erhalb der Apparatur mithilfe eines Strahlteilgogriagert und dann gemeinsam von un-

ten in das Reaktionszentrum, senkrecht zu Metastabilen- und Metallatomstrahl in Richtung der
lonenoptik des QuadrupolmassenspektrometershgefWare es mglich gewesen, die mas-
senspektrometrische Mel3kammer und die Ofenkammer voululgyeh Apparatur zu trennen,

hatte man die Metastabilenquelle gegbai dem Ofen anbringerokinen; dann &tte man die

beiden Laserstrahlen parallel oder antiparallel durch den Reaktionsraum - senkrecht zum Me-
tastabilenstrahl - durchstrahlenrkien und htte anhand von Blenden die Strahllage und den
Uberlapp der Laser kontrolliererokien. Die benutzte Anordnung hatte erhebliche Nachteile

bei der Justage der Laserstrahlen. Beim Eintritt in den Reaktionsraum passiert der Metastabi-
lenstrahl eine Blende mit einem Durchmesser yon 3 mm. Die Divergenz des Strahls ist
vernachéissigbar. Die untere Blende am Reaktionsraum hat einen Durchmesses®mm;

sie wird von dem roten Laser ausgeleuchtet, sodal3 der rote Laserstrahl den Metastabilenstrahl
uberlappt. Der blaue Laser wird durch die letzte Linse, die sich vor dem Strahlteiler befindet,
der zurUberlagerung beider Strahlen dient, auf das Reaktionszentrum fokussiert; dort hat er
einen Durchmesser von ca. 1 mm.

Die Stabilisierung auf denUbergang Ne (3s°P,) — Ne*(3p *Ds)

Bei der Stabilisierung eines Lasers auf einen atomateergang der Frequenz, wird der
Dopplereffekt genutzt. Durchlft ein Laserstrahl der Frequenz = w, + Aw eine gasbimige

Probe, kann er aufgrund der Dopplerverschiebing= — kv, von Atomen absorbiert werden,
wobei v, die Geschwindigkeitskomponente der Atome in Richtung des Laserstrahls ist. Wenn
zwei Laserstrahlen in entgegengesetzter Richtung eine Probe durchlaufen, wechselwirken bei-
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de gleichzeitig resonant nur mit den Atomen, deren Dopplerverschiebung Null ist,, d=H0.

Bei der Sittigungsspektroskopie werden ein Pump- und ein Probestrahl entgegengesetzt in eine
Gaszelle geschickt. Deattigende Pumpstrahl ertikért die Atome, sodal’ der schwache Pro-
bestrahl beim Durchgang durch die Zelle weniger Atome vorfindet, deren Resonanzfreguenz
entspricht.

Die Langzeitstabilisierung des Ring-Farbstofflasers auf dbargang N&(P,) — Ne*(3Ds)
wurde bei den ersten Messungen mithilfe der Polarisationsspektroskopie an einer rf-Neon-
Gasentladung realisiert. Der Aufbau der optischen Komponenten ist in Abb. 2.10 dargestellt.

Ring-Dye-Laser 02-
Coherent 699-21 Platte - Ne -
n BS ‘ rf - Ne - Entladung Pgs PD2
I]T- T U \i‘ G]
J4- PD1
Platte M2

Chopper
M1 Polarisator

PID LI

M1, M2 : Spiegel

BS : Strahlteiler

PBS : Polarisationsstrahlteiler
PD1, PD2 : Photodioden

PID : PID-Regler

LI : Lock-in-Verstarker

Abbildung 2.10: Aufbau zur Frequenzstabilisierung des Ring-Farbstofflasers mittels Polarisa-
tionsspektroskopie an einer rf-Ne-Entladung.

Dieses Verfahren zur Stabilisierung mittels Polarisationsspektroskopie [Dem91], wurde in un-
serer Arbeitsgruppe bereits von A. Gopalan [Gop95] demonstriert. Bei der Polarisationsspek-
troskopie werden ein leistungsschwacher Probestrahl und ein Pumpstrahl antiparallel durch eine
Neon-Gasentladung gdiit. In der Gasentladung werden wie in der Metastabilenquelle die me-
tastabilen Zustiide Ne&(®P,,2P;) durch ElektronenstoR belkert. Der Pumpstrahl wird mithilfe

einer \/4-Platte zirkular polarisiert. Im Probestrahl steht eki2-Platte, um die Polarisations-
ebene des linear polarisierten Ring-Dye-Lasers zu drehen. Wird der Pumpstrahl von den Ato-
men absorbiert, induziert élbergange mitAM = 1 zwischen den entarteten M-Niveaus der
beiden beteiligten Zuatide. Dadurch wird die Probe optisch anisotrop. Diese optische Aniso-
tropie induziert eine Drehung der Polarisationsebene des linear polarisierten Probestrahls, die
mithilfe eines Polarisationsstrahlteilers und zweier Photodioden nachgewiesen wird. Bei ent-
sprechender Wahl der Polarisation kann hierbedis Differenzsignal der beiden Photodioden

ein dispersiongfrmiges Signal erzeugt werden, dessen Nulldurchgang sich bei der Zentralwel-
lenlange de$Jbergangs befindet [Gop95]. Wie bei detijungsspektroskopie ist dieses Signal
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dopplerfrei. Um das Signal-Rausch-Valttmis zu verbessern, wird mit Hilfe eines Choppers
der Pumpstrahl periodisch unterbrochen und das Differenzsignal phasensensitiv mithilfe eines
Lock-In-Verstrkers nachgewiesen. In Abb. 2.11 ist das Polarisationsspektrutdlsgangs

2.5

[ Polarisationsspektrum PNe*(3s 3P2) ~, Ne*(3p 3D3)
A, =640.4 nm

20
15 F
10 |

05

0.0

U V]

-05
-1.0 |

-15

25 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1
-300 -200 -100 0 100 200 300

Av [MHZ]

Abbildung 2.11: Polarisationsspektrum des Ubergangs Ne* (*P») —Ne* (*Ds) bei einer
Ubergangswellenlange )y = 640.4 nm. Der Laser wird auf den Nulldurchgang
des Dispersionssignals stabilisiert.

Ne* (*P,) —Ne* (*Ds) dargestellt. Dabei ishv die Frequenzdifferenz des Lasers zur Zentral-
frequenz destJbergangs.

Im Rahmen der Diplomarbeit von S. Schneider wurdedén Ringfarbstofflaser gemeinsam

mit A. Gopalan und E. Leber einafigungsspektroskopisches Stabilisierungsverfahren auf-
gebaut, das - anders als bei einfachatti§ingsspektroskopigblich - ohne Modulation der
Frequenz des im eigentlichen Experiment eingesetzten Lasers auskommt. Ausserdem ist es
hierbei noglich, die Frequenz des Lasers um definierte &p#rzu verschieben, was bei der
Laserkihlung ausgenutzt wurde [Sch97].

Der Aufbau dieser &tigungsstabilisierung ist in Abb. 2.12 dargestellt. Der Pumpstrahl wird
mit Hilfe eines akustooptischen Modulators (AOM, Basisfrequenz 80 MHz) frequenzmodu-
liert, wobei die Modulationsfrequenz etwa 2 kHz und der Modulationshub typisch 5 MHz
betrdgt. Ein zweiter AOM (Basisfrequenz ebenfalls 80 MHz) wird eingesetzt, um den durch
den Modulations-AOM bewirkten Frequenzoffset von 80 MHz zu kompensieren. Das Aus-
gangssignal einer Photodiode, welche die Intensitaet des transmittierten Probestrahls mif3t, wird
mit Hilfe eines Lockin-Verstikers beaglich der Modulationsfrequenz demoduliert. Hierdurch
wird die Ableitung des afttigungsspektroskopisch erhaltenen Lamb-Dips (oberes Teilbild in
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HF-Generator Regelung

Zum Experiment 640.4 nm V

Vii Ring-Dye-Laser
o COHERENT 699-21
asereinkopplung

variabler AOM
(Zentralfrequenz: 80 MHz)

Festfrequenz
AOM (80MHz)

IS
L Pstray,

Photodiode

HF-Gasentladung

Abbildung 2.12: Aufbau  zur  Stabilisierung des Lasers auf den  Ubergangs
Ne* (*P,) —Ne* (*D3) mittels Séttigungsspektroskopie an einer rf-Ne-
Entladung

Abb. 2.13) gebildet, und es ergibt sich beim Durchfahren der Laserfrequenz ueber den Ueber-
gang das im unteren Teilbild von Abb. 2.12 gezeigte Signal. Die Stabilisierung erfolgt mit Hilfe
eines PID-Reglers auf den Nulldurchgang dieses Signals. Ein Test der Anregung der metasta-
bilen Ne (3 ,)-Atome in den Zustand Ne?D3) kann z.B. anhand der Penning-lonisation an
SFK;-Molekilen erfolgen:

Ne' ®Py,> P,) +Sk;, — Ne+SE +F+e
Ne*(*D;) +SF — Ne+SRE +F+e  99,1%'(;

— Ne+SH +FR+e  0,9%10%

Die Dissoziative lonisation in SFkann energetisch nur durch NED;)-Atome erfolgen.
Das Verzweigungsvesitiis beteigt dabei 99,% "} fur die SF - und 0,907} fur die SH-
Bildung [Har83].

Da der Wirkungsquerschnitif Ne* (3 D3 )-Atome (o3) groRRer ist alstif Ne (3 P,)-Atome (o)

fur die Bildung von SE, erhélt man eine Signaledhiung des positiven lonensignals bei Anre-
gung der Neon-Atome in den Zustand*N&Ds). In Abb.2.14 ist der Vergleich beider Signale
dargestellt. Man et eine Signalerbfiung um bis zu 26. In Abb. 2.15 ist das SF-Signal
gezeigt, das nur aus der dissoziativen lonisation dg=i8feh Né (> D3) hertihrt.

Aus den SE-Zahlraten bei ein- und ausgeschaltetem Lasgy #@nd Z,,, und der SE-
Zahlrate Z kann die Anregungseffizienz q des"N€ D;)-Zustands abgesalvt werden. Bff
die Zahlrate 7, bei ausgeschaltetem Laser gilt:

Zaus - (n202 + 7100'0) ErelnSFsve

Dabei sind n und o; die Dichten und Wirkungsquerschnitte der Penning lonisatiwndfé
metastabilen Zuatide Né (3P,), v,.; ist die mittlere Relativgeschwindigkeit,sp, die Sk-

Dichte, V das Reaktionsvolumen umaddie Nachweiseffizienz der Produkt-lonen. Unter der
Annahme, dal3 der anregende Laser das Reaktionsgebiet ausleuchtet, die Nachweiseffizienz der
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dopplerverbreitertes
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Abbildung 2.13: Dopplerverbreitertes Absorptionsspektrum mit Lamb-Dip und
Sattigungsspektrum des Ubergangs Ne* (3P,) —Ne* (3Ds). Die Frequenzei-
chung erfolgte tber die Isotopieverschiebung Ar = 1,632 GHz [KKR92]
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Abbildung 2.14: Anstieg des SF3-Signals der Penning-lonisation von SFg durch Anregung
des Ubergangs Ne* (3P,) — Ne* (3D;). Die unterbrochene Kurve zeigt das
Signal der Penning-lonisation aus SF¢ + Ne* (3P%,% ) und die durchgehen-
de Kurve aus SFg + Ne* (3P,% P, D;)
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Abbildung 2.15: SF;-Signal der Penning lonisation von SF¢ durch Ne* (3Ds)
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verschiedenen Produkt-lonen gleich ist und die Wirkungsquerschnittend o3 in gleicher
Weise von der Relativgeschwindigkeit artgien, kann man das Produkt;ngs Ve = A als
konstant ansehen. Bei Anregung des ZwischenzustandgNey) gilt fur die Zahlrate Z;,,:

Zein = (7100'0 + (1 — q)n20'2 + qn20'3) A
Fur die SR -Zahlrate Z, die durch den Ne(3 D;)-Zustand entsteht, gilt
Zg = qn203A

- Zein - Zaus (1 - qnog'())
1+ .

99.1
= 7 2.11
09 2 (2.11)

wobei Z, die SF -Zahlrate ist. Daraus ergibt sicbrfdie Anregungseffizienz q des Ng D;)-

Zustands: 00,1
_’Z - Zein
q:<&ii___44)<y+m%) (2.12)
Zaus No0>

Aus den Spektren in Abb. 2.14 und 2.15 ergibt sich unter der Annahyamgnao, = 1/5 fuir

die Anregungseffizienz q = 0.41. Aufgrund der grof3en Unsicherheit bei dem Verzweigungs-
verhéltnis flir SF; und der geringen @hlrate ist diese AbselZung allerdings mit einem relati-

ven Fehler> 50% behaftet.
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2.3 Der Erdalkaliofen

Der Erdalkaliofen, der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde, ist in Anlehnung an die
Diplomarbeit von J. Freytag [Fre90] konstruiert worden. Nach der Beschreibung des Aufbaus
folgen einige Betrachtungen zu der Abathing der Heizleistung und elsberblick uber die
Eigenschaften effusiver Atomstrahlen. Daran schliel3en sich einige Testmessungen an.

Der Pumpstand der Ofenkammer (vgl. Abb. 2.2) ist komplett mit pneumatisch bedienbaren
Ventilen ausgestattet. Von dem Techniker der Arbeitsgruppe, Herrn Zinsmeister, wurde ei-
ne entsprechende Pumpstandssteuerung gebaut, die unter anderem den Verschlul3 des VAT-
Schiebeventils zwischen déidiffusionspumpe und der Ofenkammer ass) wenn der Druck

in der Ofenkammer den Wert von 10mbaruberschreitet.

2.3.1 Aufbau des Ofens

In Abb.2.16 wird der schematische Aufbau des Ofens dargestellt.

Die Kartusche des Ofens wird in Abb. 2.17 gezeigt. Sie wird mit einem Deckel fest ver-
schlossen, wobei zwei poliertedélien als Dichtung ausreichen. Dieid2ioffnung betagt

¢ = 0.8 mm. Der Deckel wird separabér einen Mantelheizleiter (Philips SEI10/25) geheizt,
der in einer Spiralnut verlegt ist. Der Innendurchmesser der Kartuscltagbgts 25 mm.

Die eigentliche Heizungseinheit besteht aus einem Zylinder aus hochwarmfestem Edelstahl
(1.4841), in den zwei Heizleiter der Fa. Philips (Typ SEI20/200, Heiziggé 2m) mit einem
Durchmesser vop = 2mm eingebettet sind. Zum bessereaidékontakt und zur Fixierung

der Heizleiter wird ein Rohuber die Heizungseinheit geschoben. Die kalten Enden der Heiz-
leiter wurden in einer Parallelschaltung so miteinander verbunden, daf3 der Stromfluf3 in beiden
Heizleitern entgegengesetzt ist. So kann das Auftreten eines Magnetfeldes weitgehend verhin-
dert werden. Die Heizungseinheit ighér sechs utine Edelstahlspitzen, wobei jeweils drei in
einem Winkelabstand von 12@ngebracht sind, um die &#heleitung gering zu halten, an
einer justierbaren Halterung befestigt. Diese Halterung besteht aus drei Ringen, die im Win-
kelabstand von 120durch Langsstreben miteinander verbunden sind. Da dise®ffnung

nicht in der Mitte der Kartusche liegt, ist die gesamte Halterung nicht zentrisalglez

des Kuhlflanschs ausgerichtet, sondern zentrisch zur Kartusche. Zaen@échilde aus Edel-

stahl umgeben die Heizungseinheit, um diaMieabstrahlung des Ofens ackzutihren, so-

dal3 die gesamte Heizleistung verringert wird. Die Heizschilde haben einen Durchmesser von
¢ =60 mm undp = 80 mm und sind nach hinten offen. Nach Einsetzen der Kartusche wird ein
doppeltes Vdirmeschild hinter dem Deckel befestigt. Der Ofen taucht in eingmflahsch ein,

an dem ein dinnes Kupferrohr angetét ist, durch das der Flansch mit Wasserugkiwerden

kann.

Die Temperatur des Ofens wird mit Thermoelementen gemessen (Fa. Philipsélg@iim).

Ein Thermoelement wird durch die Heizeinheit hindurch an den vorderen Teil der Kartusche
geduckt. Ein zweites Thermoelement wird nach dem Einsetzen der Kartusche direkt in eine
Bohrung am Ofendeckel hineingemtkt.

Nach Austritt aus dem Ofen passiert der Atomstrahl eine Blendenanordnung bestehend aus drei
Blenden mit abnehmendem Durchmesser biggzu 4 mm. Die letzte kollimierende Blende
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Abbildung 2.17: Die Ofenkartusche wird mit einem Deckel verschlossen, an dem ein polierter
Ring als Dichtung ausreicht. Im Deckel befindet sich eine Spiralnut fir den
Heizleiter.

befindet sich an dedffnung des konischen Gaseinlasses im Abstand von 3 mm zum Reakti-
onszentrum. Der konische Gaseinlald wurde entwickelt, um ein MeR3gaglrlszum Metalla-
tomstrahl in den Reaktionsraum einzulassen. Durch die Anordnung des Gaseinlasses sollte eine
hohe Dichte des Gases im Zentrum des Reaktionsraums erreicht werdatzlizh&ann dieser
Gaseinlal3 auf ein separates Potential gelegt werden, wodurch die Abbildungseigenschaften des
Quadrupol-Massenspektrometers beeinflul3t werdeméri.

Der Gaseinlal3 besteht aus einem doppelwandigen, auf das Reaktionszentrum zulaufenden Rohr.
Das Gas wird zwischen denakiden entlang in den Reaktionsraumuet. Die Isolierung des
EinlaB3rohres erfolgtiber geeignete Vespelteile. Mit einem beweglichen Shutter zwischen der
Blendenanordnung amuilflansch und dem konischen Gaseinlal3 kann der Metallatomstrahl
vor Eintritt in den Reaktionsraum geblockt werden. Der Einbau dieses Shutters war notwendig,
um den Anteil der positiven lonen zu bestimmen, die durch Schwapekstrahlung induzierter
Photoionisation der Rydbergatome entstehen.

Der Abstand der Ofarffnung zum Reaktionszentrum bagt'R = 80(3) mm. Durch die letz-

te kollimierende Blended = 3 mm) wird flir den Metallatomstrahl ein Raumwinkel von
3.751072 sr definiert; die Eintrittsblende des Metastabilenstrahls in den Reaktionsraum hat
einen Durchmesser van = 3 mm. Der Metastabilenstrahl ist bereits sehr gut kollimiert mit
einem Raumwinkel von 9,560 ¢ sr. Abb. 2.18 zeigt die Ofeneinheit, wie sie in die Gesamtap-
paratur eingebettet ist.

Die Halterung des Ofens, bestehend aus den drei Ringen, ist am letztealiingiri Rohr an

einer Verschiebeeinheit befestigt. Die Dichtung zwischen der Verschiebeeinheit und der Ofen-
kammer wirduber einen beweglichen Balg (\VAT) realisiert. Die Verschiebeeinheit besteht aus
zwei Schwalbenschwanz-Verschiebetischen, die eine Justierung in der xy-Ebemngicren.

Der obere Verschiebetisch ist an einer Platte befestigt, die jeweils im Winkelabstand von 120
Uber Kugellager an drei Edelstahlstangerugetfivird. Uber eine Feingewindestange kann die-

se Platte in z-Richtung verschoben werden.

Der konische Gaseinlal ist durch Passungen auf das Zentrum des Reaktionsraums ausgerichtet,
sodafl’ nach Justage des Reaktionsraums auf den Metastabilenstrahl diedfintnittsdes Me-
tallatomstrahls in den Reaktionsraum ebenfalls festliegt. Auf der gigelegenden Seite des
Reaktionsraums befindet sich ein zylinaerfiiger Aufsatz mit einer Blende. Daraufhin wird
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mithilfe eine Fernrohrs die Blendenanordnung und die Kartusaffireumig auf die Strahlachse
senkrecht zum Metastabilenstrahl ausgerichtet. Tests haben gezeigt, daf3 nach dem Abpum-
pen der Ofenkammer und dem Hochheizen des Ofens keine Nachjustage des Ofens notwendig
sind. Nach &ngerer Betriebszeit kann es vorkommen, dal sich die Haltestifte der Ofeneinheit
lockern, dann mufd der Ofen neu einjustiert werden. Durch ein Sichtfenster an der dem Ofen
gegeniberliegenden Seite kann jederzeit bei geheiztem Ofen die Lage desfidiemg optisch
iiberprift werden. Das Kreuzstk dient aldJbergangsflansch z@ldiffusionspumpe.

Abschatzung der Heizleistung

Durch das Anbringen der Wineschilde &ifnen die Vdrmeverluste und somit die batigte
elektrische Heizleistung reduziert werden. Nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz geht von einem
(schwarzen) Kiper aufgrund seiner Temperatur T eine Strahlungsleistung P aus:

P = oeAT?. (2.13)

Dabei isto = 5.672108 W/(m? K*) die Strahlungskonstanteger Emissionsgrad der strahlen-
den Fhche, A die Oberfiche des Kipers, von der die Strahlung ausgeht undlie Temperatur
des Strahlers. Gleichzeitig absorbiert derpgér die aus der Umgebung kommende Strahlung
der Leistung P w¢ AT, Sind strahlende und absorbierendadhé gleich grof, so giluf die
Strahlungsleistung einesopers:

P =oceA (T} — 1) (2.14)

Die Wirkung der Reflexionsschilde ist umso effektiver, je geringer deren Emissionsgrad ist.
Fur die Leistung, die von einer hei3erera€ie der Ausdehnung,fauf eine sie vollstindig
umgebende Eiche der Gal3e A, ) Ubertragen wird, gilt [vVA73]:

Ty —Ty\) (2.15)

n

AnA(n+1)€n€n+IU
7 (

n,n
1 n+1 —
An+1€n+1 + Anen (]_ — €p+1

Betrachtet man (n+1) umeinander angeordnedeltdn im thermischen Gleichgewicht, wobei
die Flache 0 der Heizungseinheit und di@&tée n der Innerdche des Khlzylinders entspricht;
dazwischen sind dann (n-1) Reflexionsschilde angebracht. Ist der Emissionskoeffiaiesit

le Flachen gleich, und gilt zasZlich, dal} das Vedithis benachbarter &hen A/A;.1 =
konstant ist, &3t sich die erforderliche Leistung einfach berechnen. Unter Gleichgewichtsbe-
dingungen hatui jede Féche A, die von ihr ausgehende und auf diaéthé A, abgestrahlte
Leistung R .1 den gleichen Wert. \Afe dies nicht der Fall, sowde eine Rdche, die mehr
Strahlungsleistung aufnimmt als sie abgibt, weiter aufgeheizt. Dagm kéin statioarer Zu-
stand vor. Die Leistungsaufnahme fien statioaien Zustand ergibt sich dann zu [Cra79]:

B Agoe 1—7
T+l -1 -

(Ty — T,,) (2.16)

Dabei ist Ty die Betriebstemperatur [K] und,Tdie Kiihlungstemperatur.Uf das Verlaltnis des
Leistungsbedarfs mit und ohneaiieschilde gilt dann:
_ P(n—1Schilde) [1+"(1—€)](1—7)

P (keinSchild) - 1+~ (1—e)](1—m) <1 (2.17)
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Selbst tir schwarze Bleche: (= 1) ergibt sich eine Reduzierung des Leistungsbedarfs, da nur
die Innenftiche Leistung absorbiert, aber beidadfién die Leistung abstrahlen:

l—y

1 —m

R =

Da das Verhltnis der einzelnen &Ehen nicht konstant ist, mul3 die Gleichung 2.a6jéde
Flache einzeln berechnet werden.

Der Emissionsgrad einer Obextlie aus Stahlblech variiert zwischen 0.67 édine Walzhaut
und 0.06 bei einem verzinkten Blech [Kuc88].alWénd des Ofenbetriebs oxidiert das Blech
mit der Zeit und der Emissionsgraclimert sich dem einer schwarzeraétie an. In Tab. 2.4
sind flir verschiedene Werte vandie berotigte Heizleistung dargestellt. Dabei entspricht die
Temperatur § der des Heiz&ipers, T und T, der der Abschirmbleche und; Oer Temperatur
des Kuhlflanschs. Die abstrahlenderaElien betragen dabei

A, =173 cnt, A; = 368 cn¥, A, = 409 cn? und A; = 490 cn?¥. Bei einem Emissionsgrad

€ ‘TO[K]‘T1[K]‘T2[K]‘Ts[K]‘Pm[W]‘Po[W]
0.6| 1000 844 702 308 244 512
0.8| 906 760 634 300 244 488
0.8 | 1000 838 698 310 363 726

Tabelle 2.4: Bei Betrieb des Ofens ohne Hitzeschilde muf3 die Heizleistung P, aufgebracht
werden, damit der Heizkdrper die Temperatur T, erreicht. Bei Verwendung von
zwei Hitzeschilden, die die Temperaturen T; und T, annehmen, kann die benotigte
Heizleistung P,,, deutlich verringert werden. Die Erh6hung des Emissionsgrads ei-
ner strahlenden Flache fuhrt bei gleicher Heizleistung zu einer niedrigeren Tem-
peratur Ty.

e = 0.6 wird unter den gegebenen Bedingungen eine HeizleistungyerbB2 W bemtigt, um

den Heizloirper auf eine Temperatug F 1000 K aufzuheizen. Unter Verwendung von zwei Hit-
zeschilden, kann die Heizleistung auf 244 W verringert werden. Steigt der Emissionsgrad der
Oberflichen z.B. durch Oxidation auf einen Wert von 0.8 an, so wird bei gleicher Heizleistung
eine um 94 K geringere Temperatur erreicht. Diediggién Heizleistungenur eine Tempe-

ratur von 1000 K steigen dann auf 726 bzw. 363 an. Der in dieser Arbeit dargestellte Ofen
wurde bei Temperaturen zwischen 850 und 1100 K betrieben. Die Heizleistung wird von zwei
Mantelheizleitern (Philips Typ SEI20/200) geliefert, die in einer sporatigen Nut verlegt

sind (vgl. Abb. 2.16). Bei dieser Art desakihekontakts kann die Heizleistung eines einzelnen
Mantelheizleiters zwischen 100 und 200 W bei optimalemriekontakt betragen [Phi]. Die
kalten Enden der Heizleiter sintbér eine Parallelschaltung derart miteinander verbunden, dai3
der elektrische Strom in beiden Leitern entgegengesetzt fliel3t. Bei einem Widerstand des Heiz-
leiters von R = 6.2 wurden Heizleistungen bis zu 280 W erbracht. Bei hohen Temperaturen
wurde der Deckel der Kartuschidbér einen Heizleiter (Typ SEI10/25) aitzglich geheizt mit

einer Heizleistung von bis zu 25 W. Mit dieser Heizleistung kann mit neuen Hitzeschilden, die
noch nicht oxidiert sind, eine Temperatur bis zu 1100 K erreicht werden; aagkiém Betrieb

fuhrt die Heiszleistung zu einer Temperatur von etwa 910 K.

Zur Berechnung von Dichten des Metallatomstrahls im Reaktionszentrum wird die Deckel-
temperatur eingesetzt, die bei sehr hohen Temperaturen niedriger alssbatBrmperatur ist
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und daher den Dampfdruck in der Kartusche bestimmt. Bei Temperatbemn960 K ist die
Dusentemperatur immephér als die Deckeltemperatur, sodal3 bei der Berechnung der thermi-
schen Geschwindigkeitsverteilung der Atome digsBritemperatur eingesetzt werden muf3.

Effusivstrahlen

Eine charakteristische Gi8¢ fir die Beschreibung eines Molekularstrahls ist die sogenannte

Knudsenzahl K:

A
K, =%
d

mit \ = \/511 — mittlere frei Wegéinge, d : Durchmesser der Otgfniung, n : Teilchendichte
undo : Storfquerschnitt

Wird die mittlere freie Weglnge der Teilchen klein gegen den$2ndurchmesser, so bildet sich

ein Dlisenstrahl mityberschallcharakter aus. Ein effusiver Strahl bildet sich aus, wensK,

das heil3t, die mittlere freie Weagige\ der Atome im Ofen ist grol3 gegen den Durchmesser

d der Dise, durch die die Expansion ins Vakuum stattfindet. Die Teilchen treten dann ohne
gegenseitige Wechselwirkung durclo8€'im Disenbereich aus dem Reservoir ins Vakuum. Ist
aullerdem die ausstriende Gasmenge so klein, daf3 der thermodynamische Zustand im Ofen
sich durch das Ausginien nichihdert, so entspricht die Geschwindigkeitsverteilung im Strahl
derjenigen im Ofen. Dadurch bleibt die Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung erhalten. F~
die Dichte der Teilchen, deren Geschwindigkeitsbeitrag im Intervall [v,v + dv] liegt, gilt bei der
Temperatur T:

N mu?
N(v)dv = Kyv exp ~ kT dv (2.18)
mit
4 1 m \s
Ky=—|(—— 2.19
M ﬁ(QkT) (2.19)

Dabei ist m die Teilchenmasse und k = .88 2* JK! die Boltzmann-Konstante. Abb. 2.19
zeigt die Geschwindigkeitsverteilungen der verwendeten Metalle Calcium, Strontium und Yt-
terbium nach GI. 2.18 bei typischen experimentellen Bedingungen. Die mittleren Geschwindig-
keiten sind dabei, = 699 m/spg, = 457 m/s undiy, = 325 m/s.

Bei Molekiilen bleiben neben der Translationstemperatur T auch die Rotations-und Vibrati-
onstemperatur erhalten. Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich, daf? der Strahl mit einer
breiten Winkelverteilung aus derusé austritt. Ist) der Winkel, den die EFichennormale der
Austrittsfldche mit der Fortbewegungsrichtung der Teilchen einschliel3t, sogilid Teilchen-
zahldichte in Ablangigkeit vom Abstand R zuri®é folgendes:

n(R,0) = ngy {%] cosV (2.20)

Dabei ist iy die Teilchenzahldichte im Reservoir und d der Durchmesser dseimffnung.

Fur die Dichte im Reservoir gilt:

Do
= 2.21
No LT ( )

po ist der Druck im Reservoir und T die Temperatur.
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Abbildung 2.19: Maxwell'sche Geschwindigkeitsverteilung fur die Metalle Ca, Sr und Yb unter
typischen experimentellen Bedingungen.

Abbildung 2.20: Bei einem Effusivstrahl ist die Teilchendichte abhangig von cos, wobei
der Winkel zwischen der Flachennormalen der Austrittsflache und der Bewe-
gungsrichtung der Teilchen ist.

Der Abstand der DSermffnung zum Reaktionszentrum bagt'R = 80(3) mm. Durch die letzte
kollimierende Blende des Metallatomstrahls breitet sich dieser im Reaktionszentrum in einem
Raumwinkel von(2 = 0.0375 sr aus. In diesem Bereich ist¢os 1. Die Dampfdruckkurve

wird beschrieben durch

B
log p [Pa] = 5.006 + A + T + ClogT (2.22)

Die Parameter der Dampfdruckkurven sind in Tab. 2.5 zusammengefal3t.
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Atom A B C

Ca 10.127| -9517| -1.4030
Sr 9.226 | -8572| -1.1926
Ba 12.405| -9690| -2.2890
Yb 9.111 | -8111| -1.0849

Tabelle 2.5: Parameter der Dampfdruckkurven fur Calcium, Strontium und Ytterbium. Die Da-
ten sind [CRCO00] entnommen.

Ca m=40.08|Sr m=87.62| Yb m=173.04
TCa 96.947% *'Sr  0.56%]| *°Yb  0.135%
2Ca  0.646%)| *°Sr  9.86%]| '"Yb 3.03%
5Ca  0.135%)| *’Sr  7.02%| '"Yb  14.31%
“Ca  2.083%)| *5Sr  82.56%| 'Yb  21.82%
Ca  0.186% 3Yb  16.13%
“Ca  0.18% Yh  31.84%
TYh  12.73%

Tabelle 2.6: Isotopieverteilungen der Elemente Calcium, Strontium und Ytterbium [CRCO0].

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen an den Erdalkalimetallen Calcium und Strontium und
an Ytterbium durchgeifirt. Die Isotopieverteilung dieser Elemente ist in Tab. 2.6 dargestellt.

2.3.2 Testmessungen

Anhand des Penning-lonisationsprozesses
He* (2150,2351) +Ca— He+ Cat +e” (2.23)

wird der Anstieg der Zhlrate der positiven Ca-lonen als Funktion der Ofentemperatur und die
Stabilitit des lonensignals gemessen.

In Abb. 2.21 ist die absolute&ilrate und eine theoretischaldrate aufgetragen. Die theoreti-
sche Zhlrate ergibt sich aus

Z = (nOUO + nlo'l) nCaveﬁrel (224)

mit
no : Dichte der He (2!S;)-Atome
n, : Dichte der Hé (2'S,)-Atome

oo . Wirkungsquerschnitt Penning-lonisation He'S))
o, Wirkungsquerschnitt Penning-lonisation He?3S, )
Nnc, . Dichte der Ca-Atome
V : Reaktionsvolumen
e . Nachweiswahrscheinlichkeit der positiven lonen

vy - Mittlere Relativgeschwindigkeit.
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Dabei wurden als Penning-lonisationsquerschnitte die theoretischen Daten von
Ruf et al. [RYH"96] verwendet. Bi' kleine EnergiendRt sich der Verlauf des Wirkungs-
qguerschnitts durch

o = 836 A% (E[meV]) s (2.25)
o1 = 420 A2 (E[meV]) s (2.26)
anrehern. ki das Verlltnis der Dichten gilt [Kau96, WHRH98]
M5 B3 _ 64 10% (2.27)
n1 J1

Zur Kontrolle des Anstiegs derafilrate wurde in Abb. 2.2uf'das Produkt ¥,..; ein geeigne-

ter konstanter Wert angenommen, sodal der Verlauf beider Kurven leichter vergleichbar ist. Die
Abweichung zwischen experimentellen und theoretischen Werteagbdis zu 1%. Abb. 2.22

zeigt das Verhalten des €&5ignals als Funktion der Zeit, beim Hochheizen des Ofens auf eine
Temperatur von 940 K und die Stahdiitdes lonensignalsbéer mehrere Stunden. Es zeigt sich,
daf das Signal Schwankungen un®% aufweist.

10 10
10 F 4 10°
10° F q10°
2907 410" 5
N g
(0] —_—
= (o]
S0k 410° 3,
::__U P
N
10° q10°
10" F 4 10
10'2 [ L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 103
600 650 700 750 800 850 900 950 1000
T K]
Abbildung 2.21: Anstieg des positiven lonensignals aus dem Prozel

He* (215p,235;) + Ca — He + Ca' + e als Funktion der Deckeltem-
peratur. Dargestellt sind zuséatzlich der Verlauf der Calcium-Dichte n im
Reaktionsraum und der Verlauf einer theoretischen Zahlrate unter Verwen-
dung der von Meyer et. al. [RYHT96] berechneten Wirkungsquerschnitte fir
die Penningionisation.
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Abbildung 2.22: Zeitlicher Verlauf des positiven lonensignals aus dem Prozel3
He* (215),235;) + Ca — He + Ca' + e~ beim Hochheizen des Ofens
auf eine Temperatur von 940 K.

2.4 Das Quadrupol-Massenspektrometer

Der massenselektive Nachweis der positiven oder negativen lonen erfolgte mittels eines
Quadrupol-Massenspektrometers, das bereitsilmeién Arbeiten von K. Hartluf Elektronen-
transferexperimente [Har87, HRH89] und von D. Klar zur Untersuchung der Anlagerung freier
Elektronen eingesetzt wurde [KRH92b, KRH92a, Kla93]. In der Arbeit von T. Roth [Rot98]
wurde es zum Nachweis positiver Produktionen verwendet, wobei eine Modifikation des Re-
aktionsraums und die anschlielRende Optimierung des Massenspektrometers hinsichtlich Mas-
senaufbsung und Transmission durchgkft wurden. Die Modifikation des Reaktionsraums
bestand darin, daf3 ein mit Teflon ausgekleidetes Metallrohr, in dem der extern in einer Mi-
krowellenentladung erzeugte atomare Wasserstoff mgefiurde, nahe an das Reaktionszen-
trum herangebracht wurde. Die gegen ddmigen Reaktionsraum isolierte Driblnie konnte

auf ein Potential gelegt werdenuiFdie Experimente der vorliegenden Arbeit wurde ein spe-
zieller Gaseinlal3 konstruiert, der aus einem doppelwandigenndRén besteht, das zum Re-
aktionsraum hin konisch zalift.Die Offnung des inneren @tirchens stellt dabei zugleich die
kollimierende Blendeudi’ den Metallatomstrahl dar. Das doppelwandige Rohr ist gegen den Re-
aktionsraum isoliert angebracht und kann so auch auf ein Potential gelegt werden, wodurch die
massenaldrigige Transmissionseigenschaft des Massenspektrometers erheblich variiert wer-
den kann.

In Abb. 2.23 ist eine Schnittzeichnung durch den Reaktionsraum und die lonenoptik des
Quadrupol-Massenspektrometers zu sehen. Im Reaktionszentrum kreuzen sich der Metastabi-
lenstrahl und der Metallatomstrahl unter einem Winkel voh @rch den konischen Gaseinlaf}

kann ein Mel3gas eingelassen werden, dessen Dichteverteilung keiner diffusen Verteilung ent-
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Abbildung 2.23: Schnittzeichnung durch den Reaktionsraum und die lonenoptik des Quadru-
polmassenspektrometers. Die angegebenen Potentiale liegen beim Nach-
weis positiver lonen vor.

spricht. Durch die konisch zulaufende Form tritt im Reaktionzentrum einghézlDichte auf.

So kann man bei Reaktionen mit dem Mel3gas hoalelraten erreichen, obwohl der diffuse
Untergrundsdruck im Reaktionsraum nur gerug§j’ ansteigt. Zur Bestimmung von absolu-

ten Querschnitten kann marbér einen Gaseinlal? direkt an der Reaktionsraumwand oder an
der AuRenwand der gesamten Mel3kammer das Mel3gas einlassen. Die Teilchendichte des sich
diffus verteilenden Gases kann dammet den Druckanstieg in der Kammer bestimmt werden.
Der Reaktionsraum ist im Innenraum zylind@rfiig mit einem Durchmesser vah= 48 mm

und einer KWhe von 30 mm. Die Grundfthe der Aul3enwand ist quadratisch mit abgerundeten
Kanten. Deckel- und Bodenplatte sind isoliert am Reaktionsraum befestigt. Zur Verringerung
von elektrischen Felddurchgriffen sind an drei Aul3andén Rohrstutzen angebracht. Die den
Metastabilenstrahl kollimierende Blende ist an einem der &wufs’befestigt. Um zu verhin-

dern, dal3 die beim Auftreffen der metastabilen Atome oder Photonen auf diese Blende erzeug-
ten Elektronen in den Reaktionsraum gelangen, ist dieser Zylinderaufsatz gegen den Reakti-
onsraum isoliert undber eine geeignete Potentialdifferenz werden die Elektronen abgezogen.
Die kollimierende Blended = 3 mm) bestimmt den von der Metastabilenquelle eingesehenen
Raumwinkel zu2 = 9.5610 ¢ sr. Die Austrittsblende des Metastabilenstrahls hat einen Durch-
messer vor =5 mm. Der konische Gaseinlal} ist isoliert gegen den Reaktionsraum angebracht.
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Die innereOffnung @ = 3 mm) kollimiert den Metallatomstrahl, der am gegbatliegenden
Zylinderaufatz eine Austrittsblende € 5 mm) passiert. Der Metallatomstrahl trifft dann auf

ein Sichtfenster, an dem, da es nicht geheizt wird, das Metall kondensiert. Durch dieses Sicht-
fenster kann ahrend des Ofenbetriebs die Justage desdpsffnung optischuberprift werden.

Die elektrostatische lonenoptik, die sich an den Reaktionsraum anschliel3t, besteht aus ei-
ner Reihe von gegeneinander isoliert angebrachten Blenden, Rohr- und Einzellinsensystemen.
Die lonenoptik soll zum einen, in Verbindung mit den Elementen des Reaktionsraums, eine
maoglichst effiziente Extraktion der lonen aus dem Reaktionsraum bewirken. Zum anderen soll
sie die extrahierten lonen auf die Eintrittsblende= 3 mm) des Massenanalysators abbil-

den. Reaktionsraum und lonenoptik sind aus unmagnetischem Edelstahl gefertigtubet so ~
Flahrungswellen montiert, daf? sie auf einer gemeinsamen Achse mit dem Stabsystem des Mas-
senfilters liegen. Der Quadrupol-Massenfilter besteht aus vier symmetrisch zu einer Achse an-
geordneten kreisrundengbtEn aus Molybali, deren Bhge 300 mm beaigt. Die Séibe haben
jeweils einen Durchmesser vaehn= 16 mm und bilden einen Analysekanal mit einer lichten
Weite vong = 20.8 mm [Bal84].

Im Stabsystem sind jeweils zwei gegdeiliegende @e elektrisch leitend miteinander ver-
bunden. Zwischen den Stabpaaren wird eine Gleichspannung U, die von einer hochfrequenten
Wechselspannung der Amplitude dbérlagert wird, angelegt, die vom SteuerjgiBalzers

QMG 511) in Verbindung mit einem HF-Generator (Balzers QMH 511) geliefert wird. Der HF-
Generator wirduber einen Schwingquarz (2.2 MHz) gesteuert und der Ausgangsschwingkreis
muf3 unter EinfluR der Kabelkapedities Stabsystems auf Resonanz abgestimmt werden. Die
Abstimmung des Schwingkreises wurde immer wieder kontrolliert und optimiert. Eine unzu-
reichende Abstimmung des Schwingkreises macht sich vor allem beim Massenscan bemerkbar
durch pbtzlich auftretende $tsignale im Spektrum. Eine awsitliche Beschreibung der Po-
tentialverlaltnisse im Stabsystem, des Prinzips der Massenselektion und deren Bedeutung f~
den Nachweis schwachgebundener negativer lonen erfolgt in Abschnitt 2.4.2.

Nach dem Passieren der Austrittsblende des Stabsystems werden die massenselektierten lo-
nen durch einen Kondensator um°90mgelenkt und treffen auf einen Mikro-Channel-
Plate-Detektor (MCP) in Chevron-Anordnung. Die Ausgangsladungspulse werden in einem
Verstirker (Eingangswiderstand G@Din Spannungspulse umgesetzt, die von einem Constant-
Fraction-Diskriminator in TTL-Normpulse umgewandelt werden, welchalgkzverden.

2.4.1 Massenautisung und Transmission der lonen

Zur Bestimmung der experimentellen Masser@uhig des Quadrupol-Massenspektrometers
eignen sich VUV-Photoionisationsexperimente mit Hg{Strahlung an den Edelgasen Ar, Kr

und Xe, deren Wirkungsquerschnitte genau bekannt sind [SY89, FB72]. Die VUV-Photonen
gewinnt man dabei entweder aus der Metastabilenquelle, indem man in der Zwischenkam-
mer (EMK) Streugas eial3t oder indem man eingPhotonenquelle® einbaut, die einen
héheren Photonenflul liefert als die Metastabilenquelle. Eine detailliertere Darstellung dieser
Photonenquelle findet sich bei A. Merz [Mer93]. Von T. Roth wurden nach dem Aufbau des
Quadrupol-Massenspektrometers im Vorfeld seiner Arbeiten umfangreiche Untersuchungen zur
systematischen Optimierung des lonennachweisesdtieh Transmission, Massenaasling

und Peakform durchgafirt. In Anlehnung an diese Ergebnisse muldten das Potential des
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Gaseinlasses, der in den Reaktionsraum ragt, und die Massesuengfi{vgl. Abschnitt 2.4.2)
als empfindlichste Gf3en jeweils optimiert werden.

Massenaufbsung

Das Aufbbsungsvermgen R = MAM gibt das Verlaltnis der Massenzahl M zu einem in
Masseneinheiten ausgedkien AbstandAM an. Rir die Angabe vomAM ist esublich, die
Breite bei 10t oder 504 der Peakbhe anzugeben. In Abb. 2.24 ist das Massenspektrum
photoionisierter Xenon-Atome dargestellt. Die relativen Intetsit”stimmen gut mit den
natirlichen Isotopendiifigkeiteruberein, der Untergrund befgt< 1s!.

129
10k Xe
| Photoionisationsspektrum 132y
0.8 | He(la) + Xe / Xe 19y
',I: 0,6 -
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Abbildung 2.24: Massenspektrum fir den Photoionisationsprozeld He*(la) + Xe

Typische Werte di das Aufbsungsvermgen der in dieser Arbeit relevanten Massenbereiche
sind in Tab. 2.7 zusammengefal3t. Sie wurden aus Photoionisationsspektren ermittelt. Es hat

lon Art  Krt Xe"

Masseamy | 40 84 132
Rs0% 260 500 520
Rio% 140 260 265

Tabelle 2.7: Auflésungsvermogen R des Quadrupolmassenspektrometers [Rot98]

sich gezeigt, dal? naclangerem Betrieb des Metallatomstrahlofens sich die Abbildungs-
eigenschaften des Quadrupol-Massenspektrometers hinsichtliclosangSvermgen und
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Peakprofil verschlechtert haben. Dies ist vermutlich daraufickatitihren, dal3 sich Metalle
an den Oberéichen der Blenden abgesetzt haben und dorpSténtiale erzeugen.

Transmission positiver lonen

Zur Bestimmung absoluter Ratenkoeffizienten ist die massamgupe Transmission des
Analysesystems von Bedeutung, die sich aus der Transmission der lonen durch die lonenoptik,
das Stabsystem und der Nachweiseffizienz des Detektors zusammensetzt. Die Transmission
gibt den detektierten Anteil der im Reaktionsvolumen entstandenen lonen einer bestimmten
Masse und Ladung an. Die absolute Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit der lonen
ist AulRerst schwierig, jedoch kann man mithilfe bekannter Reaktionsquerschnitte den relativen
Verlauf der Transmission als Funktion der Masse gut bestimmen. Die Kenntnis des relativen
Verlaufs ist fir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente ausreichend. Wie bei der Bestim-
mung der Massenawofung eignen sich auch zur Bestimmung der Transmissionseigenschaften
des Quadrupol-Massenspektrometers Untersuchungen der Photoionisation an verschiedenen
Gasen, da die Photoionisationsquerschnitte sehr gut bekannt sind. In Tab. 2.8 surddge f~
untersuchten Testgase zusammengefal3t.

Testgas | H | N | O | At | Kt | Xef

Oror [1078em?] | 6.471092 | 22.780-18 | 22 957018 | 35 98029 | 3831031 | 3171702

Tabelle 2.8: Die Photoionisationsquerschnitte fir He(l«,58.43 nm)-Strahlung der verwendeten
Eichsysteme sind den Arbeiten von J. Samson et al. [SY89] und J. Fryar und
R. Browning [FB72] entnommen.

Zur Bestimmung der Transmission wird die experimentelihlgate der lonen am MCP-
Detektor mit einer aus den Photoionisationsquerschnitten ermittelten theoretisehkeate ™
verglichen. Dazu muf3 die lonisatioasije |, und die Dichte n(T) des Testgases im Reak-
tionsvolumen abgeseltet werden. Mit dem Photonenfldf3gilt dann tir die gesamte lonenbil-
dungsrate(T™):

I)(T™) = @04t (T )T )less

Das vom Nachweissystem eingesehene Reaktionsgebiet entspricht entlang dem Metastabilen-
strahl einer effektiven lonisatiormtge |;; ~ 5 mm. Der Photonenflufl? der He{tStrahlung

ergibt am Elektronenemissionsdetekfor 2.10° s !. Die Dichte des Testgases winthér den
Druckanstieg in der Mel3kammer ermittelt, der mit einem gasaatadiben Faktor korrigiert
werden muf3. Wird das Mel3gas diffus in die MeBkammer und nicht direkt in den Reaktions-
raum eingelassen, kann man davon ausgehen, dal3 der Druckanstieg im Reaktionsraum dem in
der gesamten MelRkammer entsprichtsA3t) der gasspezifische Korrekturfaktor der lonisati-
onsmef¥hre, so ergibt sich bei einem Druckansti®p fur die Dichte im Reaktionsraum:

Ap
T) =
n(T) kT

Dabei ist k3 die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur des Mel3gases.
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Aus den Massenspektren, die auch zur Bestimmung der Massesungl dienten, wurde so

die relative Transmission des gesamten Analysesystems ermittelt. Abb. 2.25 zeigt das Ergebnis
als Funktion der Masse des Testgases, wobei der WeNf auf Eins gesetzt wurde. Zu den
Fehlergrenzen tragen neben den Referenzdaten undatdst&tistik hauptchlich die Unge-
nauigkeiten bei der Bestimmung der Teilchendichte im Reaktionszentrum bei. Man sieht, daf}
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Abbildung 2.25: Transmission der positiven lonen (Zahlrate im Maximum des Massenpeaks)
im Quadrupol-Massenspektrometer in Abhangigkeit von der Masse der lonen

die Transmission relativ wenig mit der Masse variiert, sodal? namemingsweise von einer
massenunalaimgigen Nachweiseffizienz des Analysesystems ausgehen kann.

In absoluten Werten liegt die Transmission im Bereich von 1%-3&lr die Mikro-Channel-
Plate-Detektoren wirduf'Kationen mit einer Energie von 2 keV eine typische Nachweiseffizi-
enz von 40-5& angegeben [BGRZ95]. Dies bedeutet, dal’ durch die Extraktion der lonen aus
dem Reaktionsvolumen, die lonenoptik und die Massenselektion im Spektrometer keine allzu
hohen Verluste entstehen.

Fur eine bestimmte Masse kann die Transmission auf Kosten deositj’ durch Va-
riation des Gaseinlal3-Potentials oder der avielerung der Resolution des Quadrupol-
Massenspektrometers elit”werden. Ei die Bestimmung relativer Ratenkoeffizienten ist
es jedoch wichtiger, daf? bei konstanten Potentialeinstellungen eine massemgigéh”
Nachweiseffizienz des Analysesystems ghulgistet ist.
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Transmission negativer lonen

Bei dem Nachweis negativer Produkt-lonen werden die Potentiale am Reaktionsraum,
der lonenoptik und der Umlenkeinheit einfach umgepolt. Am MCP-Detekt@seri ebenfalls
die Potentiale veridert werden, wie es in Abb. 2.26 dargestellt ist. Wenn die positiven

13.6 MO
0.68MO . 0.68 MO 0V (pos. lonen)

+3 kV (neg. lonen)

U 20 kO

/ | Signal-
/ \ ausgang

100 pF

Netz McP Anode

-2 kV (pos. lonen)
+1 KV (neg. lonen)

Abbildung 2.26: Potentiale am Micro-Channel-Plate-Detektor beim Nachweis positiver oder
negativer lonen.

und negativen lonen am gleichen Ort entstehen, sollten die Extraktion der lonen aus dem
Reaktionraum und die Abbildungseigenschaften der lonenoptik durch die Vorzerdeming

der Potentiale erhalten bleiben. Die Nachweiseffizienz am MCP-Detektor kapogitive und
negative lonen unterschiedlich sein, da die lonenenergie beim Eintritt auf die MCP&oherfl”

fur positive und negative lonen verschieden ist. Diese Annahmen gelten nur unter der Vor-
aussetzung, daf3 die negativen lonenuigéizh Lebensdauer und Feldeffekten ggaind stabil

sind.

Zum Vergleich der Transmission negativer und positiver lonen eignet sich das folgende Testsy-
stem:

He*(2150,235’1)+02 — H€+02++67(P])
— He+O+ 0" +e (DI)
— He+O"+0~(PB)

Die Wirkungsquerschnittesf'den Prozel3 der Penning-lonisation (PI), der dissoziativen lonisa-
tion (DI) und der lonen-Paarbildung (PB) sind der Arbeit von West et. al. [W@GA) entnom-
men:

In Abb. 2.27 ist das gemessene Massenspektrum der positiven lonen dargestellt. Aus dem
Restgas im Reaktionsraum entstehenazlgh OH"-, H,O"- und Nj-lonen. Die Bildung

von O'-lonen aus HO-Molekiilen ist unter den gegebenen energetischen Bedingungen nicht
moglich [SM77]. Zum Vergleich der Transmission positiver und negativer lonen ist der Ver-
gleich der O - und der O -Zahlrate entscheidend, dabei entsteherl@en sowohl aus der
dissoziativen lonisation als auch aus der lonen-Paarbildung (vgl. Tab. 2.4.1). Daraus ergibt sich,
daR die O-lonen eine um etwa einen Faktor 2 geringere Transmission als dil@n auf-
weisen.
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Abbildung 2.27: Penning-, dissoziative lonisation und lonen-Paarbildung bei StofRen von
He*(3S) mit O,
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Totaler lonisations- Verzweigungsveraltnisse

Wirkungsquerschnitt

Otot (;1) o (O;) [t 0 (OF) [o10r 0 (07) /ot
He* (275) 49.9 0.750.04  0.250.02 (3.6:0.5)10°3
He* (235) 28.6 0.94:-0.05 0.06:0.01 (2.6:0.4)10°°

Tabelle 2.9: Wirkungsquerschnitte des Testsystems He* (2 15,2 3S) + O, zum Vergleich der
Transmission positiver und negativer lonen [WCD*74].

2.4.2 Elektrische Feldsérken im Stabsystem

Bei der Untersuchung von Systemen mit sehr geringen Elektroners®#miEA < 10 meV

muld man barcksichtigen, daf3 im Innern des Stabsystems des Quadrupolmassenspektrometers
hohe elektrische Feldatken auftreten, die zu einer Addiing des Elektrons vom negativen

lon fuhren lonnen. Daher werden im folgenden aghst die Potentiale und Feldstén

einer Quadrupollinse und in dem Stabsystem des Quadrupolmassenspektrometers vorgestellt
und anschlieend die Feldskén im Stabsystem abgesttt. Die Grundgleichungen bei

der Berechnung der Abbildungseigenschaften elektrischer und magnetischer Linsen sind die
Maxwellgleichungen. [Gro83, Bal84]

Quadrupollinsen

Eine Quadrupollinse besteht aus einer in Abb. 2.28 dargestellten Anordnung von vier
kreis-oder hyperbetifimigen Elektroden, die auf positivem oder negativem Potential liegen.

Abbildung 2.28: Quadrupollinse, besetehend aus vier kreis-oder hyperbelférmigen, auf die
Achse des Stabsystems ausgerichteten Elektroden, wobei die jeweils ge-
genilberliegenden auf dem gleichen Potential liegen.

Die elektrischen und magnetischen Felder werden bei dieser Anordnung durch eine Drehung
um 180 um die optische Achse in sich sellgiertihrt. Dies entspricht derdbergang
X=X,y —-y
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Mit der Forderung, dal3 das elektrische Feld bei dieser Transformatioramaat bleibt, kann
man das Potential in Form einer Reihenentwicklung darstellen:

" (2)

O (r,y,2) =P (2) — (®+y*) + Az) (¥ = ¢*) + ... (2.28)

® (z) ist dabei das Potential entlang der optischen Achse. Andere Terme, die x und y in einer
ungeraden Potenz enthalten,uiéi nicht die geforderte Symmetrie undrkien daher nicht
vorkommen. Die Terme sind rotationssymmetrisch zur optischen Achse. Die Funktion A(z)
unterliegt keinerlei Einsclarikungen und kann so gaiit werden, dal’ das Gesamtpotential die
Laplacegleichung euflt. Terme, die das Produkt xy enthaltergriien durch geeignete Wahl
des Koordinatensystems eliminiert werden. Ein elektrisches Feld, das Gl. 2.28t gewl bei
dem die rotationssymmetrischen Anteile Null sind, nennt man ein Quadrupolfeld. Es hat also
die Form

®(z,y,2) = A(2) - (2° —y°) + ... (2.29)

Damit hohere Entwicklungsterme wirklich verschwinden, muf3 A(z) = const. sein. Ein solches
Feld erreicht man durch hyperbeifitige Elektroden mit hinreichend grof3er Ausdehnung in
z-Richtung. Die Elektroden assen abwechselnd auf positivem und negativem Potendgl
und—®, liegen. Der konstante Wert von A(z) ist dann gegeben durch

Qg
Az) = vl (2.30)
wobeir, der geringste Abstand der Elektrode zur optischen Achse ist. Herstellungstechnisch
einfacher und weitgehendblich ist die Erzeugung eines Quadrupolfeldes durch lomisije
Elektroden. Man erfdt dann zwar Terme mitdtieren Potenzen von x und y, aber démrEnde
Term A(z) &ndert dadurch seine Form nicht. Die Funktion A(z) ist bei ausreicheralegd.”

L der Elektroden im Innenbereich konstant und ihr Wert ist durch Gl. 2.30 gegeben. An den
Enden der Elektroderafit A(z) stetig auf Null.

Der Quadrupolmassenfilter

Die Elektrodenanordnung eines Quadrupolmassenfilters entspricht der einer Quadrupol-
linse (Abb. 2.28), und es wird jeweils ein Elektrodenpaar mit einem Potentiglund —®,
versorgt. Das Potentidl, enttdlt aber zuatzlich einen Wechselspannungsanteil

Py = U + Vsin (wt) . (2.31)

Die Frequenzv/2r betrdgt 2.2 MHz [Bal84]. Da die zugehige Wellenéinge grof3 gegerver

der Linearausdehnung der Elektrodenanordnung ist, gelten die Gasestatische elektrische
Felder. Das Potential im Innenbereich wird auch weiterhin durch GI. 2.29 beschrieben, nur ist
die Funktion A(z) nun auch zeitabhgig. Die Bewegungsgleichungen lauten dann

d*z 2qU  2qV
@ —s + ) cos wt | x

5 = 0 (2.32)
d? 2 2
— = | —+——=coswt)y = 0 .

Yy qU q‘; (2.33)

mry mry
dt2 2

mrgy  mry
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Die Losungen der Differentialgleichungen 2.32 und 2.33 sind periodische Funktionen der Zeit
mit der Periode T. Im allgemeinen existieren zwei linear uaalgige Losungen x(t) und %(t)
mit den Eigenschaften

i (t+T) = e x(t)
T (t+T) = e " ay(t)

Alle L'bsungen lassen sich als Linearkombinationen auand x schreiben und: ist eine

fur die Differentialgleichung charakteristische Zahl, die von den Koeffizienten der Gleichung
abhéngt. Rir die beiden Gleichungen in 2.32 und 2.33 gibt es zwei charakteristische Zahlen
L undy,, die eine unmittelbare physikalische Bedeutung habep. isell und ungleich Null,

dann enthalten fast alledsungen der Differentialgleichung einen exponentiell mit der Zeit
anwachsenden Term. Solche Bahnen erreichen beim Durchlaufen des Feldes iofdeee gr-
Abstédnde von der Achse. Im Quadrupolmassenfilter landen sie schliel3lich auf den Elektro-
denoberfichen. Diese @Sungen mit reelleqy # 0 sind daher “instabile” Bahnen. Igtrein
imagirar (aberu # inm) bleibt der Koordinatenwert von x und y besahKkt und man spricht

von “stabilen” Bahnen.

Zusammenfassend(t sich die Wirkungsweise des Quadrupolmassenfilters so beschreiben: lo-
nen im erwinschten Massenbereich laufen auf stabilen Bahnen mit irmegin/Verten dr 1,

und, und erreichen zum grof3en Teil das Ende des Filters. lonen mit nichiheoliten Mas-

sen laufen auf instabilen Bahnen mit mindestens einer der Zahlend ., reell und ungleich

Null. Bis auf wenige Ausnahmen durchlaufen diese lonen den Filter nicht.

Mit geeigneten Substitutionen edbhman aus den Differentialgleichungen 2.32 und 2.33 die
Mathieu-Gleichungen ([Gro83], Seite 121ff.)

d*u
Pl (a+2bcos2r)u =0 (2.34)
Mit den Gleichsetzungen
w=x, T =wt/2, a = +8qU/mro’w?, b= +4qV/mry’w? (2.35)
bzw.
w=1y, T=wt/2, a=—8qU/mro*w? b= —4qV/mry*w? (2.36)

erhélt man die Bewegungsgleichungem fiie Bahnkomponenten x und y. Die Parameter a und
¢ sind massealamgig und lknhnen durch eindnderung der Frequenz beeinflul3t werden. Im
Standardbetrieb des Quadrupols arbeitet man agédféi

a 2U

= — =10.332...
q Vv

Bei dem hier eingesetzten Quadrupolmassenspektrometer der Fa. Balzers (QMG 511) und dem
HF-Generator QMH 511 wird der Gleichspannungsantgilbdi Wahl der zu selektierenden
Masse zwischen m = 0 und m = 255 vop €0 bis U, = 1 kV variiert. Das daraus resultierende
Potential und die elektrische Feldsté im Abstand von 1.5 mm von der Achse des Stabsystems
istin Abb. 2.29 als Funktion der Masse m dargestellt.
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Abbildung 2.29: Gleichspannungspotential Uy und Feldstarke E im Stabsystem des Quadru-
polmassenspektrometers fir den Massenbereich m =0..255. Die Feldstarke
bezieht sich auf einen Abstand von 1.5 mm von der Achse des Stabsystems.

2.5 Datenerfassung und Auswertung

2.5.1 Datenerfassung

Zur Aufnahme der Massenspektren wurde ein von F. Speckert im Rahmen seiner Diplomarbeit
aufgebautes Datenfassungssystem eingesetzt [Spe90]. Es basiert auf einem AT-kompatiblen PC,
der mit einer Multi-Channel-Scaling (MCS)-Karte (Fa. Ortec) ausgestattet ist. Die zu dieser
Karte geloiende Software bildet die Grundlage des von F. Speckert realisierten Mel3systems.
Der PC enthlt aul3erdem eine programmierbamhErkarte mit digitalen Ein-und Auaggen.

Man kannuber den digitalen Ausgang der Karte einedsa hochpazise programmierbare
Spannungsquelle (Hewlett Packard 6130C) ansprechen, die zum Beispiel zur Versorgung eines
Elektronenspektrometers oder, unter Verwendung eines geeigneten Vorwiderstands, auch zum
Betrieb von Laserdioden bei der Messung von Dopplerspektren eingesetzt wird. Der Mel3ablauf
wird dannuber eine Kommandodatei gesteuert, die abwechselnd Mel3- und Eichzyklah,enth”
womit Drifts in Elektronen- oder Dopplerspektren ausgeglichen werdenéai.

Fur die Aufnahme von Massenspektren wird die MCS-Karte jedoch im externen Modus betrie-
ben, das heil3t, dal3 die Steuersignale nicht von der programmiakderkarte geliefert wer-

den. Hier wird der MeRablauf vom Steuerge®MS 511 des Quadrupol-Massenspektrometers
bestimmt, das den Beginn eines neuen Spektrendurchlaufs und den Massenvorschub steuert,
wobei einer Masseneinheit eine Kanalanzahl von 32 entspricht. Jeder Durchlauf wird sofort zu
den vorherigen aufaddiert.
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Zur Bestimmung der n-Aldmigigkeit des Elektronentransfers wurde immeg BFden Reakti-
onsraum eingelassen und dag; Skignal mit aufgenommen Dabei wurde das Massenspektro-
meter so eingestellt, dal3 in einem Durchlauf nacheinamioler die relevanten Massenbereiche
gescannt wurde. Da der zweite anregende Laser nicht aktiv stabilisiert wurde, muf3 die Dauer
eines einzelnen Scans so gering sein, dal3 der Frequenzdrift des Lasers assigighl ist, da

sonst die Fehler beim Vergleich verschiedener Massenpeaks zu grol3 werden. Die typischen Zei-
ten fir einen einzelnen Massenscan waren immer Kkleiner als 0.4 s. Ein Vergleich deur@@h

SF; - Signale, einmal als getrennte Massenspektren und einmal in einer Magseinbeide
Massenbereiche aufgenommen, hat gezeigt, dal3 dies eine ausreichend kurze Zeitdauer ist.

Bei der Aufnahme der Dopplerspektren zur Bestimmung der Geschwindigkeitsverteilung der
metastabilen Atome wurde keine Laserdiode, sondern der Ring-Dye-Laser eingesetzt. Im Ver-
lauf der Diplomarbeit von G. Steiner [Ste97] zeigte sich, dalR die Laserdioden, die zur Zu-
standsselektion von metastabilen Ne-Atomen verwendet wurden, kein single-mode-Spektrum
aufwiesen und daher nicht hiarfgeeignet sind. Zur Steuerung des Lasers wurde nicht das
MCS-System mit der programmierbareatdérkarte verwendet, sondern das kommerzielle Sy-
stem TEM-DAT, das an Ein-und Auaggen sowohl digitale als auch analoge Signale weiter-
geben kann. Damit ist esaglich, nach dem Durchlaufen einer definierten Spannungsrampe
in mehreren Schritten langsam zum Anfangsweruzkrukehren. Dies edht die Stabilit

des Lasers gegebér der Steuerung mit dem MCS-System, das in einem einzigen Schritt zum
Anfangswert zunckspringt.

2.5.2 Relativenergieverteilung

Die Anregungswahrscheinlichkeit der metastabilen Atome (Rg,,* P») in Rydbergzustide
Ne**(nl) ist im Mittel < 1 (vgl. Abschnitt 2.2). Aufgrund deahigeren Wechselwirkungszeit

mit dem Laserfeld werden langsamere Atome mit eiradrdnén Effizienz in Rydbergzustde
angeregt. Dadurch ist die mittlere Geschwindigkeder Rydbergatome geringer als die der
metastabilen Atome. Um dies zu beKsichtigen, wird @it die Dichteverteilung(v) der Ryd-
bergatome folgendes angenommen, wobei f(v) die normierte Dichteverteilung der metastabilen
Atome ist (vgl. Gl. 2.3, Seite 12):

fulv) = Ky 1(0) @37)

Dabei gilt flir die Konstante I:
1

Kpg T T i {0)do (2.38)
Abb. 2.30 zeigt zum Vergleich die normierten Dichteverteilungen f(v) yi{d)fder metastabi-
len Atome, bzw. der Rydbergatomerféinen reinen Neon-Strahl und einen mit Helium gesee-
deten Neon-Strahl. Die mittleren Geschwindigkeiten unterscheiden sichwin 20 m/s. Die
Energieverteilung der Atomstrahlen ergibt sich aus

/Ooof(E)dE _ /Ooof(v)dv (2.39)

ZU 1
f(E) = L f0), (2.40)

m v
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Die resultierende Energieverteilung der metastabilen Atome und der Rydbergatome sind in
Abb. 2.30 dargestellt. Die mittlere Energie der Rydbergatome ist efiligeringer als die der
metastabilen Atome.

Aus den bekannten Geschwindigkeitsdichteverteilungen der Rydbergatome kann die Verteilung
der Relativenergie der Sto3partner bestimmt werdendie Dichteverteilungf(v,.;) der rela-
tiven Geschwindigkeit zweier Strahlen, die sich unter einem Wiékeeuzen, gilt:

FoVrer, 0) = /0 o Szinlgf (vrez (ZZ((Z)) cos(6) +cos(a))> fon (vrel %) do (2.41)

Fir den Fall eines Kreuzstrahlexperiments fmt 90° vereinfacht sich der Ausdruck zu:

w/2
fo (Vper, @ = w/2) = / Urel fo; (Urer €08(¥)) fu, (VUrer sin(ar)) do (2.42)
0

In Abb. 2.31 ist die resultierende Dichteverteilung der Relativgeschwindigkeitind der Re-
lativenergie E,; beim Prozel3 N&(nl) + Ca mit einem geseedeten Ne-Strahl dargestellt. Die
Verteilung f E,.;) ergibt sich dabei aus:

LNEm)zlfWM) (2.43)
KM Upel

Der Unterschied in der Geschwindigkeitsverteilung f(v) der metastabilén INel der Ryd-
bergatome N& (vgl. Abb. 2.30, Seite 55) macht bei der mittleren Relativenekgig des StoR3-
systems Ne-Ca etwa 2% ausirilie Relativenergieverteilung beim Elektronentransfer ayf SF
das diffus in den Reaktionsraum eingelassen wird, gilt:

2T T
ﬁmmzﬁl Aﬁ@wmmmwmg (2.44)

Der Faktorﬁ ergibt sich aus der Normierung der Geschwindigkeitsverteilung. In Tab. 2.10
sind die mittleren kinetischen Energiéh., zusammengefaRt, die sich bei den experimentellen
Bedingungen ergeben.

E[mev] | Ca| Sr| Ba|Yb]|SK
Ne-Strahl 92 | 88 | - - | 77
He/Ne=7.7|| 206 | 229|239 | - | 230
Ar-Strahl 99 - - 94| 73

Tabelle 2.10: Mittlere Relativenergien E,..; bei den gegebenen experimentellen Bedingungen.

Fir den Vergleich mit experimentellen Daten wird der Ratenkoeffizient k berechnet aus (s. 73,
Gl. 3.34):

k= / o ('Urel) f ('Urel) 'Ureldvrel
0
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Abbildung 2.30: Vergleich der Geschwindigkeits- und Energieverteilung der metastabilen Ato-
me Ne* (*P,® P») und der Rydbergatome Ne**(nl).
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Abbildung 2.31: Dichteverteilung der Relativgeschwindigkeit v,..;, und der Relativenergie E,.;
im Stol3system Ne*/Ne** + Ca bei einem geseedeten Ne-Strahl.
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2.5.3 Bestimmung relativer Ratenkoeffizienten

Der relative n-abarigige Verlauf des Ratenkoeffizientem €ie Bildung von negativen atomaren

lonen B™ in StoRen mit zustandsselektierten Rydbergatometf (R wurde bestimmt, indem

als Bezugssystem die Bildung von Sfonen herangezogen wurde. Die Ratenkoeffizienten f~

die Bildung von SE in Stdl3en mit zustandsselektierten Ral)-Atomen wurden in verschie-

denen Arbeiten von Harth [Har87, HRH89] und Desfrancois [DKLS92] bei unterschiedlichen
StolRenergien bestimmtuFdie Auswertung der experimentellen Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit wurden die im Anhang angegebenen Daten verwendet. Im Experiment wurde jeweils ein
Massenspektrum der negativen lonen aufgenommen, das die beiden relevanten Massenberei-
che umfaf3t. Daraus kann dann das #irhis des Ratenkoeffizientds (n/) zu dem Maximum
k(nmqel) fur B~-Bildung bestimmt werden:

]{ZB(TLZ) _ Zg(nl) Z§F6(nmaxl) kSFg(nmaxl)
kp(Mmaal) — Zg(Nmazl)  Zgp,(nl)  ksry(nl)

(2.45)

Das relative Verhalten des Ratenkoeffizienten ist uaagglg von Transmissionsunterschieden

der negativen lonen unterschiedlicher Masse und von Schwankungen in der Dichte der Ryd-
bergatome. Bei den Mel3zyklen wurde mehrmals zum Vergleich ein Eichspektrum des Zustands
mit maximalem Ratenkoeffizienten aufgenommen, um so auch eventuelle Dichteschwankungen
der Targetstrahlen auszugleichen.

2.5.4 Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten

Da die Ratenkoeffizienteruf 'SF; -Bildung in Stlien mit Rydbergatomen recht gut bekannt
sind, kann man aus dem Vergleich der Signale der verschiedenen Massen auch den absoluten
Ratenkoeffizientenut'die B -Bildung bestimmen:

Z=(nl
p(nl) €sr nsry ks (nl) (2.46)

kg(nl) =
B(n) Z§F6(nl) € Np

Das Verfaltnis der Dichten beider Targets mufd bekannt sein und das Transmissi@iisierh”
esr, | e der Massen beim Nachweis der negativen lonen. Die Bestimmung der Dichten erfolgt
nach GI. 2.20 und Gl. 2.21. Aus déiberlegungen in Abschnitt 2.4.1 kann man annehmen, daR
das Transmissionsvatiiis nahezu Eins ist. Man kann diese Annahme umgehen, indem man
nicht das Signal der negativen lonen, sondern das der positiverlddgn vergleicht. Dabei
muf3 man die Anteile der drei Prozesse

Rg™(nl) +hv — Rg'+e (2.47)
Rg*(nl)+B — Rg*+B" (2.48)
Rg™(nl) + SFy — Rg" +SF, (2.49)

bestimmen. Man mi3t zachst den Anteil der positiven lonen Rgdie durch Schwarzkper-
strahlung induzierter Photoionisation der Rydberg-Atome (Gl. 2.47) entstehen. &i&madn
eines der beiden Targets hinzu und bestimmt den Nettoanteil der positiven lorfiediBgus
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dem Elektronentransfer auf das Target gebildet wird. Daraus kann man dann bei Kenntnis der
Targetdichten den absoluten Ratenkoeffizienten bestimmen:

ZIJgg(B) nSF@

kp(nl) =
B(n) Zgg(SFﬁ) np

ksps(nl) (2.50)

Der gro3te Fehler entsteht hierbebér die Abschtzung der Dichten im Reaktionszentrum.
Bei der Bestimmung relativer GBen kanndi das Referenzgas $HBer konische Gaseinlal3
verwendet werdenpuf absolute Bestimmungen mul3 das Gas jedoch diffus in die MeRkammer
eingelassen werden, um eine zuasHige Dichteabsealtvung zu gewafirleisten.



Kapitel 3

Modellrechnungen

Viele Prozesse, die bei TeilcheaBen stattfinden, werden durch die Wechselwirkung zwischen
der ionischen und der kovalenten Konfiguration des Systems bestimmt. Die relativ einfache phy-
sikalische Beschreibung von ionischen und kovalenten atomaren oder molekularandéast”
erleichtert den theoretischen Zugang zur Beschreibung solcher Prozesse. Eine erste Anwendung
dieser Wechselwirkung wurde von Polanyi [Pol32] vorgestellt zur Beschreibung der Prozesse in
Alkali-Halogenid-Flammen, die zur Bildung von Natriumhalogenidehrén. In diesem Mo-

dell erfolgt die chemische Reaktion durch einen Elektronensprung vom Alkali-Atom zu dem
Halogen-Molekil und die dann auftretende anziehende Coulombkraft bewirkt die weitere Ent-
wicklung der Reaktion. In einer theoretischen Behandlung dieses Vorgangs von Magee [Mag40]
wurde der Elektronensprung mit einer Kreuzung der Poterackiéin der ionischen und kova-
lenten Konfiguration des Systems interpretiert. Einen Eindruck von demaltigdin Anwen-

dung der ionisch-kovalenten Kopplung wird in einigébersichtsartikeln vermittelt, die sich

auf elementare Prozesse wie die lon-lon-Rekombination [MOP75], die stoRRinduzierte Dissozia-
tion [Nik74], die Chemi-lonisation [Los73], chemische Reaktionen [Her66] ddeterungen

von Schwingungszuatiden [Her73] beziehen.

Der beste Vertreterur' Prozesse, die als Folge der Wechselwirkung zwischen ionischen und
kovalenten Zustiiden stattfinden, ist die lon-lon-Neutralisation A B~ — A + B, die als
Kreuzung der Potentialkurven zwischen den ionischen und kovalenteandest des Systems
interpretiert wurde [BM43, Mag40]. Der Mechanismus des Elektronen-Austauschs zwischen
ionischem und kovalentem System wurde erstmals von Zener [Zen32] bei der Untersuchung von
StRen des Systems Na + Cl ealtl"Er bestimmte die Wahrscheinlichkaiir féinenUbergang

von dem einen zum anderen Zustand und zeigte, dal3 dies nur in der Umgebung des Kreuzungs-
punktesR, der Potentialkurven oylich ist, in Ubereinstimmung mit dem Franck-Condon-
Prinzip. Die Kreuzung zwischen ionischer und kovalenter Potentialkurve erscheint im adia-
batischen Bild nur als eine Pseudokreuzung der echten adiabatischen Energien. Der Elektro-
nenibergang zwischen den Zasiden ist ein nicht-adiabatischer Effekt und man spricht daher
von einem nicht-adiabatischéibergang.

In diesem Kapitel werden zwei verschiedene Modelle zur theoretischen Beschreibung der
lonen-Paarbildung in Prozessen der Art' A B — At + B~ vorgestellt. Die gemeinsame
Grundlage bilden die Eigenschaften nicht-adiabatisdiieerginge eines Systems aus zwei
Zustinden, wie sie im Landau-Zener-Modell (LZ) formuliert sind [Zen32]. Landau [Lan32b]

59
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und Stueckelberg [Stu32] betrachteten das Problem des Elektiosigaings allgemeiner, in
erster Niherung erhielten sie jedoch das gleiche ResultatiE' Wahrscheinlichkeit eines nicht-
adiabatischen Elektronahérgangs, die durch die Landau-Zener-Formel beschrieben wird. Der
Unterschied der hier vorgestellten beiden Modelle liegt in der Betrachtung von mehreren Kur-
venkreuzungen, die zum Vergleich mit experimentellen Datendisichtigt werden mssen.

In dem im Folgenden als Kurvenkreuzungsmodell (KKM) bezeichneten Modell wird der ge-
samte Prozel3 als eine Reihe aufeinanderfolgender nicht-adiabatischer Kurvenkreuzungen be-
handelt. Die Mehrfachkurvenkreuzungewmhfén zu einer Reduzierung des Ratenkoeffizien-

ten flir die lonen-Paarbildung, da das System dieghthkeit hat, an einer folgenden Kreu-

zung wieder von der ionischen auf eine kovalente Potentialkurve des Systems zu wechseln.
In der modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) wird eine einzelne Kurvenkreuzung und
der darauffolgende Zerfall des entstandenen lonenpaares durch field-detachment des negati-
ven lons B im Coulombfeld des positiven Teilchens"Abetrachtet. Das Kurvenkreuzungs-
modell wurde von Desframas et al. zur theoretischen Beschreibung der Bildung negativer di-
polgebundener Molaké angewandt [DAA94, Des95]. Dabei verwendete e fdie entspre-
chenden Kopplungsmatrixelemente einen Ausdruck von Janev und Salin [Jan71, JS72, CJ88],
der auch schon erfolgreich zur Beschreibung des Ladungsaustauschs zwischen angeregten
Rubidium-Atomen eingesetzt wurde [BDC86]. Die modifizierte adiabatische Theorie wur-
de von Khrebtukov und Fabrikant zur Beschreibung der Bildung negativer polarisationsge-
bundener Atome formuliert [KF96, Fab98]. Die Anwendung beider Modelle auf den Prozel}
Ne** (nl) + Ca— Ne™ + Ca (2P1/2,2 P3/2), bei dem negative lonen mit den Elektronenaffi-
nitaten EACa™ (*Pi2)) = 24.55 meV und EACa™ (*Py;2)) = 19.73 meV [PABA96] ent-
stehen, und der Vergleich mit experimentellen Daten findet sich bei Reicherts et alf RRG

Nach einigen Vorbemerkungen erfolgt die Beschreibung beider Modelle, des Kurvenkreuzungs-
modells (KKM) und der modifizierten adiabatischen Theorie (MAT).

3.1 Nicht-adiabatische Kurvenkreuzungen

3.1.1 Adiabatische und Diabatische Darstellung von Zugénden

Aufgrund des hohen Massenunterschieds ist die Bewegung der Kerne sehr viel langsamer als
die der Elektronen. Der Hamiltonoperator des Gesamtsystems kann separiert werden in

Hyeo = Tg + H,. (3.1)

Dabei istTr = —Agr/(2M) der Operator der kinetischen Energie der Kerhederen re-
duzierte MasseR der Vektor der Relativposition der Kerne utf,, der Hamiltonoperator

des Elektronensystems. Unter der Annahme, daf? die Elektronenbewegung nur schwach an die
Kernbewegung gekoppelt ist, kann mRnals einen Parameter betrachten, der nur langsam
variiert. Daher kann ein Satz von Elektronenwellenfunktiofi¢p}, die parametrisch voR
abréngen, definiert werden. Mit den Kernwellenfunktiongn(R) und den Positionen der
Elektronen lautet dann die Wellenfunktion des Gesamtsystems

U(r,R) =Y xx(R) ¢ (r,R). (3.2)
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Ist {+/}} ein volls&indiger und orthonormaler Satz von Wellenfunktionen, salerhdn mit der
Schiodinger-Gleichungd v = FEV fur die Kernwellenfunktionery, folgende gekoppelten
Gleichungen:

(T + Hjj+\j; —E)x; =— Z (Hij + Nij) Xk (3.3)
k#j
mit
Hyj = (Y5 [Hal| ) (3.4)
A = (| Trlvr) — (1/M) (; [Vr|¥x) VR (3.5)

Die Terme A;; beschreiben die kinematische Kopplung der Kern- und der Elektronenbe-
wegung undH,; die Konfigurationswechselwirkung der Elektronenansté. Es gibt zwei
Mboglichkeiten, die Basi$i,. } der Elektronenzuatide zu whlen [Jan76a]:

i) Identifiziert mant, mit den Eigenzustiiden®, des Hamiltonoperatorél,;, dann gilt
Hy; = Uy (R) 6. Die Basiszustiide{®, } reptasentieren dann dediabatische Darstel-
lung der Elektronenzuatide und Gl. (3.3) wird zu

(Tr + U+ A% — E) X3 = =) Afxs (3.6)
k#j

In der adiabatischen Darstellug@, } sind die Kernzustiideuber den Operatak mitein-
ander gekoppelt. ¥ 'niedrige gebundene Zastde ist der Term\; sehr klein und kann
vernachéissigt werden (Born-Oppenheimeairung). Das dann ungekoppelte System be-
schreibt die Kernwellenfunktionen in dem Potenfigl(R) der Elektronen. Inelastische
Uberginge zwischen diesen adiabatischen @ndén sind unwahrscheinlich. In manchen
Fallen (£ > 0) kann jedoch in bestimmten Bereichen des internuklearen Absiarns
Kopplungsterm\, sehr grof3 werden. Dabei kommt es zu einer Kreuzung der potentiellen
EnergienU, ;. (R), wodurch einUbergang zwischen den adiabatischen Zndén noglich

wird (nicht-adiabatischedbergang). In diesen Regionen ist die adiabatische Darstellung
des Systems als statiare’ Zustinde nicht sinnvoll.

i) Besser ist es, die Wellenfunktiondgmy,,} so zu wahlen, daf3 die Bedinguny,; < 1im
gesamterR-Gebiet gilt. Die Funktionerp, diagonalisieren nicht den Hamiltonoperator
H,., sodaR Gl. (3.3) zu

(T + Hj; — B) X} = = > _ Hijxh (3.7)
ki#j

wird. Die Basisfunktione ¢, } beschreiben didiabatische Darstellunges Systems. Die
Kreuzung der diabatischen Potentidlg; (R) findet in den Bereichen statt, in denen die
entsprechende adiabatische Enetgi¢R) keine Kreuzung aufweist. Im diabatischen Bild
ist der Grund i nicht-adiabatischéJberginge die Konfigurationswechselwirkung, die
durch die nicht-Diagonalelementé,; (Hy; # Jx;) des Hamiltonoperatord,; bestimmt
wird.
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3.1.2 Die semiklassische &herung

Kann die Kernbewegung durch eine klassische Trajek@rie= R (¢) beschrieben werden,
ergibt sich tir die Elektronenbewegung die zeitanigige Schodingergleichung (in atomaren
Einheiten)

2% = Ho (r, R) W (r, 1) (3.8)
Beschreibt man die Wellenfunktioh (r, ¢) in der Basis{v,} mit
t
W e 0) = 3 ax () ¢ (v, R) exp (—z' / Hkkdt> 3.9)
k
erhélt man folgendes System gekoppelter Differentialgleichungedi& Amplitudenu, (¢):
daj
— = Z aka] exp{ Hkk — ]J) dt} (310)
k#j
mit 5
ij = <’Q/)J —Z&‘ wk> (311)

Da allew, von der Zeit tiberR = R (¢) abléngen, gilt:

—Z—‘ V) = iv(; [ Vr| Ug) (3.12)

dabei istv der Geschwindigkeitsvektor der relativen Kernbewegung.

Der Vergleich mit Gleichung (3.5) zeigt, daf3 der Operatad /ot das klassische Analogon des
Kopplungsoperatora der kinetischen Energie der Kernbewegung ist, da im klassischen Grenz-
fall —iVg/M — v der erste Term in Gleichung (3.5) verschwindet. Der Opefdtdreschreibt

die nicht-adiabatische Kopplung in der semiklassischaheéWing. IsiiVy;| < |Hyr — Hjjl

ist der inelastisch&Jbergang adiabatisch unwahrscheinlich aufgrund der schnellen Oszillatio-
nen des Phasenfaktors in Gleichung (3.10). Betrachtet man ein Koordinatensystem, das mit
der Kernverbindungsachse rotiert, werden verschiedene Mechanismaicht-adiabatische
Ubergange deutlich. Unter der Annahme, daBhrénd des nicht-adiabatischelbergangs die
Anderung des Bahndrehimpulses des Elektrons klein ist gegen den Drehimpuls der Keilhe, erh”
man fir die Operatorefil’;; folgendes [Jan76al]:

ij = WC[—WR_WA

Wer = (W [Hal ) (3.13)
0

Wr = ivr(y; B Vr)

Wa = w(e|LL|9r)

Dabei sindv; und w die radiale und die Winkelgeschwindigkeit der Kernbewegung Lind

ist die Komponente des Bahndrehimpulses senkrecht zur StoRebene. Diellefid’; und

W beschreiben die Konfigurationswechselwirkung, die Radial- und die Rotationskopplung der
atomaren oder molekularen Zastle.
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Bei einer geeigneten Wahl der Basig, } kann einer der drei Kopplungsterme eliminiert wer-
den. Bei Kreuzungen der Potentialkurven in grol3en &hdén tragen vor allem die Konfigura-
tionswechselwirkundV; und die Radialkopplun@/; bei. Bei geringen Abstriden wird die
Rotationskopplung bedeutender. Beschreibt man die Wellenfunktion des Systems in der radia-
len, diabatischen Darstellung, dann sind nicht-adiabatisttieginge im Abstandsbereich mit
|2H);| ~ |Hix — Hj;| moglich, auch wenn es keine Kreuzung der diabatischen Potentialkur-
ven gibt [Dem63]. ki die Elektroneaberginge, induziert durch die drei Kopplungen, gelten
folgende Auswahlregeln, wobgi() die Anderung der Projektion des Gesamtdrehimpulses des
Elektrons auf die Kernverbindungsachse ist:

¢ Radiale KopplungAQ = 0
e RotationskopplungAQ = +1

e Konfigurationswechselwirkung: keine besondere Auswahlregel

3.1.3 Die nicht-adiabatischdJbergangswahrscheinlichkeit

An einer Kreuzung von zwei nicht-adiabatischen Energiend#in wechselt das Sy-
stem mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit auf die andere Potentialkurve. Diese
Ubergangswahrscheinlichkeit eines nicht-adiabatisdileergangs wurde von Zener erstmals
formuliert [Zen32]. Die Situation ist in Abb. 3.1 dargesteillt; (r, R) und ¥, (r, R) seien zwei
elektronische Eigenfunktionen eines Mehrteilchensystems im Kernabstand R. Angenommen,
diese Eigenfunktionen verhalten sich so, daf¥ur R>R, die gleichen Eigenschaften hat wie

U, fur R<R, und umgekehrt. An der Stelle R 5yRauschen also beide Eigenfunktionen ihre Ei-
genschaften aus. Bei einer adiabatischen Zustamtsung wechselt das System vom Anfangs-
zustand?, bei einerAnderung des Abstands R in infinitesimal kleinen Schritten vorRR zu

R<R, in den Zustanadl,. Lauft dieAnderung von R jedoch mit einer endlichen Geschwindig-
keit ab, so wird der Endzustand ) als Linearkombination beider Zastde vorliegen:

U(r, R) = A (R)U,(r, R) + Ay(R)Ws(r, R) (3.14)

Seien®; und®, Linearkombinationen vo; und¥, derart, daf®, fur alle R die Eigenschatf-
ten von¥; und ®, die Eigenschaften vow, fur R>R, haben. Danmafidern die Zusiride®,
und®, ihre Eigenschaften nicht am Kreuzungspunkt® und®, kobnnen so gewafilt werden,
daf3 sie orthogonal zueinander sind, so daf gilt:

H(I)l == 61(I)1—|—612(I)2
H(I)Q == 612@14—62(1)2 (315)

Um einen Ausdruck di' die Funktionen A(R) und A(R) zu erhalten, mSsen folgende
Naherungen gelten:

i.) €12 (Ry) <Egin. Exin ist die kinetische Relativenergie des Systems. Unter dieser Bedin-
gung kann die Schwerpunktbewegung des Systems als externer Parameter behandelt wer-
den, so dal3 der Abstand R eine bekannte Funktion R(t) der Zeit ist.
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— ER)ER) £.(R)
T E(R)ER) '

R, R—

Abbildung 3.1: Nicht-adiabatische Kurvenkreuzung von Energiezustanden. Die adiabatischen
Zustande ¥, und ¥, reprasentiert durch ihre Energien £, und E,, (durchge-
zogene Kurven) andern am Kreuzungspunkt R ihre Eigenschaften. Die dia-
batischen Zustande ®; und ®,, reprasentiert durch ihre Energien ¢; und e,
(gestrichelte Kurven) behalten ihre Eigenschaften flir den gesamten R-Bereich
bei.

i.) Die Ubergangsregion ist so schmal, daR die Differenz e, sich als Funktion der Zeit
linear verkalt und dafk,(R), ®;(R) und ®,(R) unableingig von der Zeit sind. Diese
Bedingungen sind euflt, wenne;, (Ry) hinreichend klein ist. Betrachtet man dann die
Eigenschaften in dddbergangsregion, dann gilt:

2m
F (61 — 62) =at

Ist die Relativgeschwindigkeit des Systems konstautirtfdie Annahme ii) zu der in Abb. 3.1
gezeigten Beziehung zwischef(R), ¢;(R) und den Eigenwerten;ER) von¥; und E(R) von
U,. €(R) undey(R) verlaufen asymptotisch zu; R) und E(R) und der geringste Abstand
zwischen E und E ist gegeben durch

Ey (Ry) — By (Ro) = 2612 (Ro)

Fir die Schodingergleichung des Systems der nicht-adiabatischen Wellenfunktibnend
®, wahlt man den Ansatz

(H — Ei) [01(t)6%f€1dt(1>1(7“) + CQ(t)e%detqh(T) =0

Die Beziehung in Gl. (3.15) reduziert die Solifigergleichung in zwei Differentialgleichungen

erster Ordnung der Koeffizienten(Q:
héCy
i ot
h6Cy
i ot

_ 6126_% f(el—ez)dtCZ

== 6126% f(qie?)dtcl (317)
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Die Anfangsbedingung zurdsung der gekoppelten Differentialgleichungen lautet, dal3 das Sy-
stem sich im Zustand, oder®, befindet, wasudi R>R, aquivalent ist. Dann gilt

Ci(=o0)” = 0
|Gy (—o0)[* = 1 (3.18)

Bezeichnet manA, (R < Ry)|* aus Gl. (3.14) als die Wahrscheinlichkeit & &inen nicht-
adiabatischetbergang, dann gilt

P =|C (c0)|” =1~ |Cs (c0) " (3.19)

Es genigt daher, die bsung der Gl. (3.17) im asymptotischen Bereightf> oo zu finden.
Man ertdlt dann aus Gl. (3.17) die einfache ungekoppelte Differentialgleichung

d*C, 1 €12 | dCy €12\%2 .,
2 +{ﬁ(€1—62)—a]ﬁ+(f) ¢ =0

Mit einer geeigneten Substitution elbh'man die Webersche Differentialgleichung und nach
einigen Umformungen ergibt sich unter Beksichtigung der Anfangsbedingung 3.18:

9 2mye™™ oy s
— — 2 ™ h
|C1 (00)] Ty + DT =iy + 1) e~ "7 sinh (77)
= 1—e?™ (3.20)

Daraus ergibt sichuf die Ubergangswahrscheinlichkeit,
%L

e =
dt

(3.21)

Bei einer adiabatischen Zustaadsierung eines Systemalrérn sich die beiden unterschiedli-
chen Eigenwerte an, bis die Eigenfunktionen schlief3lich ihre Eigenschaften austauschen. An-
ders kann bei der hier beschriebenen nicht-adiabatischen Zustaletaing, bei der die Variati-

on eines Parameters mit endlicher Geschwindigkeit sugfhldas System vom einen zum ande-
ren Zustandiberspringen, ohne dal die jeweiligen Zmté selbst ihre Eigenschaftandern
mussen.

Dieser Ausdruck it die Ubergangswahrscheinlichkeit eines Systems wird im folgenden ver-
wendet, um die Bildung negativer lonen ino8€n von zustandsselektierten Rydbergatomen
mit neutralen Atomen zu modellieren. Dabei beschrgibtdie Ubergangswahrscheinlichkeit
vom kovalenten Anfangszustadd zum ionischen Endzustardg,.

Da es sich im Folgenden bei den Kreuzungen der nicht-adiabatischemdastin Kreuzungen
von ionischen und kovalenten Potentialkurven handelt, werden die Eneigiene;» und die
Ubergangswahrscheinlichk@iﬁ mit respektivel;;, V..., H;. undp;. bezeichnet.
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3.2 Das Kurvenkreuzungsmodell (KKM)

3.2.1 Klassische Trajektorien, Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizi-
enten

Die Berechnung der Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizienten erfolgt nach einem klassi-
schen Modell, wobei zur Bestimmung deébergangswahrscheinlichkeit zwischen dem kova-
lenten und dem ionischen System das Landau-Zener-Kurvenkreuzungsmodell zugrunde gelegt
wird. Aus der klassischen Trajektorienrechnung ergibt sich mit dem Drehimpuls

L = pvpeb = MT2¢,

der kinetischen Energie

und der Gesamtenergie
Ejes = Epin +V = Epino = const.

die Radialgeschwindigkeit

T2 2 \1?
b =i {; (E V- EkR—)] (3.22)
Der Kreuzungspunkt Rder beiden Potentialkurven des ionischen und des kovalenten Systems
ergibt sich in atomaren Einheiten aus

1

Re=1p—EaA)

(3.23)

Dabei ist IP das lonisierungspotential des RydbergatoriisuAd EA die Elektronenaffirstt’

des Atoms B im Grundzustand. Zur Veranschaulichung der energetischen Bedingungen ist in
Abb. 3.2 eine einfache Kurvenkreuzung zwischen einer ionischen und einer kovalenten Kurve
dargestellt. Damit ergibt sicluf'die Radialgeschwindigkeit am Kreuzungspunkt R

R, (b) = [%Ekm (1 - b—2>] (3.24)

=

R2

Bei Mehrfachkurvenkreuzungen, wie sieaggr diskutiert werden, ist zu beachten, daf3 sich die
potentielle Energie beim Durchlaufen verschiedener Kuvenkreuzusngsart. Betrachtet man
die potentielle Energie V im Anfangszustangl, als Null, dann gilt

1 1
Epin (nl) = Eges — V (1) = Ekino + AV = Epino + (— — W) (3.25)
0

2n2

Fiir dieUbergangswahrscheinlichkeit vom kovalenten zum ionischen System (oder umgekehrt)
ergibt sich aus dem Kurvenkreuzungsmodell nach Landau-Zener [Zen32],

pic(b) =1 —exp <_vRu(b)) (3.26)
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mit
Hi.(R.)
| & (Vii(R) — Vee(R))|

(3.27)

u =27

R=R.
Vi, bezeichnet das ionische Coulomb-Potentigl = —% und V.. das lonisierungspotential
V,. = —s++ des Rydbergatoms*A(nl). Fir u gilt dann

27’1,*2
]9} (1%0)2

u = 27

1
2
C

‘_ R
= 27H,(R.)’R,’ (3.28)

Die kinetische Energie im Eingangskanat*fl) + B mul? gemgend hoch sein, damit das
lonenpaard® + B~ die Coulombanziehungberwinden kann und als getrennte lonen beob-
achtbar werden kann. Ein Vergleich mit Abb. 3.2 zeigt, dal3 die Bedingyng > IP — E A,

mit I[P = |V,.|, erflillt sein muR. Ist die Energie nicht gegend hoch, wird das System irgend-
wann auf eine kovalente Kurve wechselmr feine feste Anfangsenergig;;, o konnen daher
negative lonen in $B8en mit Rydbergzuatiden A*(nl) nur dann entstehen, wenn gilt:

1
n* > =n"in 3.29
" V2 (Egino + EA) (3.29)
Der Wirkungsqugrschnitt ist daher gleich NulrfZuséinde mitn* < n*,,;,. Wir betrachten
im folgenden didJbergangswahrscheinlichkeit. in diesem Fall als Null.

Abb. 3.3 zeigt den Verlauf des Kopplungsmatrixeleméfty R.) mit 5 = 0 (3 ist der Winkel,
den die Quantisierungsachse des p-Orbitals des negativen lons mit der Kernverbindungsachse

0,000
L |IP=1/(2n?) ‘EA Pee=2pP,(1-p;)
-0,001 F [ e
Eyino A" +B

— -0,002 -
L
E. 1- pic
= / A**(n ) + B
>

-0,003

AV

-0,004 AV = 1/(2n°) - 1/(2n,")  A*(nl) + B

_0,005 | | | | | | |
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Kernabstand R [a ]

Abbildung 3.2: Energieverhaltnisse bei einer einfachen Kurvenkreuzung zwischen einer ioni-
schen und einer kovalenten Potentialkurve.
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einschliel3t, siehe Gl. (3.50), Seite 76) und des KreuzungspuRktals Funktion der effektiven
Hauptquantenzahi* fur das System Né(ns) + Ca— Ne™ + Ca~ (2P1 /2). Der Quantendefekt
der Neon-Rydbergzustide betgt 1.325 €ii s- und 0.024 i d-Zustinde [HRG 85]. Im Be-
reich mit 7< n* < 15 nimmt das KopplungselemeHt,. um finf Gré3enordnungen ab.

1E-3 g 1000
E s KopplungselementH, 1
1E-4 & e . - 900
= T Kreuzungsradius R, .
C s < 800
1E-5 F 1
- 700
'-“: 1E-6 Ne**(ns) + Ca - 600 O
© [ _ T ~
S F ] >
o [ - 400
T 1E-8 g— B=0 | =
" -1 300
1E-9 F 1
< 200
1E-10 | "~ 4100
1E-11 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 0
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Abbildung 3.3: Verlauf des Kopplungsmatrixelements H,. (R.) und des Kreuzungsradius R,
fir das System Ne**(ns) + Ca — Ne*t + Ca™ (*P,») in Abhangigkeit von der
effektiven Hauptquantenzahl n*.

Bei einer einfachen Kurvenkreuzung passiert das Systahremd des Stof3prozesses im ein-
laufenden wie im auslaufenden Kanal den KreuzungspimkDa p;. die Wahrscheinlichkeit
angibt, dal3 an der Kreuzung ein Kurvenwechsel stattfindet, ist die Wahrscheinlichkeit, daf3 sich
das System im auslaufenden Kanal auf der anderen Potentialkurve befindet, gegeben durch

P(b) = 2p;c(b) (1 — pic(D)) . (3.30)

wobei die Ablaingigkeit vom Sto3parameter b durch die Radialgeschwindigkejégeben ist
(Gl. (3.24).

Der Verlauf der gesamtdibergangswahrscheinlichkeit P(lbir {b=0) ist in Abb. 3.4t das Sy-
stem Né*(ns) + Ca— Ne" + Ca~ (2P3/2) dargestellt. Da sich das KopplungselemA&nt(R,)

in dem betrachteten Bereich um mehr alaffGr6RRenordnungen verringert, steigt in diesem
Bereich die Wahrscheinlichkeijt;.(b) fur einen Kurvenwechsel stark an. Bei einer effekti-
ven Hauptquantenzahl* > 13 betrégt sie Eins. Entsprechendlit’die Wahrscheinlichkeit
(1 — pic(b)) auf Null. Der Abbruch der Kurven bei kleinen Werten vehwird durch die An-
fangsenergie bestimmt. Bei einer Energie Vg, =300 meV im Anfangskanal, betgtn; ..
nach GI. (3.29n* . =6.5.

min
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Abbildung 3.4: Verhalten der nicht-adiabatischen und der gesamten Ubergangswahrschein-
lichkeit p;.(b = 0) und P,.,(b = 0) an einer einfachen Kurvenkreuzung fiir das
System Ne**(ns) + Ca — Ne™ + Ca™ (*Py)5).

Die gesamtdéJbergangswahrscheinlichkeit nach Gl. (3.30) weist ein resonanzartiges Verhalten
in Abhangigkeit vonn* auf. P(b) erreicht den maximalen Wert von 0.5, wexb) = 0.5 ist,
das heif3t

w’cTc 27r
Fur eine Elektronenaffirgf von 19.73 meV und einer kinetischen Energie von 300 meV ist
diese Bedingung eufit bei n;,,. = 7.7 auf (s. Abb. 3.4).

o(b). (3.31)

Die Abhdngigkeit der Wahrscheinlichkeit.(b) eines nicht-adiabatischen Kurvenwechsels vom
klassischen Sto3parameter b ist in Abb. 3ubdie Sto3-Systeme Ngns) + Ca mitn = 10-13
dargestellt. Der maximale StoRparameterdmgitjgéweils b,,. = R.. Aus dem Ausdruckdf’ die
Ubergangswahrscheinlichkeit.(b) (3.26) und der Radialgeschwindigkeit, (b) (3.24) folgt:

bl—lgzlc pie(b) =0

Mit zunehmendem StoRparameter b bleibtldergangswahrscheinlichkeit.(b) zuréichst na-

hezu konstant, bis sie in einem schmalen Bereiclh b€i k. gegen Null geht. Dabei erfolgt der
Abfall der Ubergangswahrscheinlichkeit mit zunehmender Hauptquantenzahl in einem engeren
Intervall des Stof3parameters b.

Die gesamtdJbergangswahrscheinlichkei,.;(b) = 2pi.(b) (1 — p,.(b)) an einer einfachen
Kurvenkreuzung steigt mit zunehmendem b an wadtl fiach Erreichen eines Maximums bei
b ~ R.gegen Null. Der maximale Wert 0.5 delbergangswahrscheinlichkeR,,(b) wird
fur einen StoRparametb = 0 beisehr niedrigen Werten der effektiven Hauptquantenzahl
erreicht ¢* =~ 8, vgl. Abb. 3.4).
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Abbildung 3.5: Verhalten der nicht-adiabatischen Ubergangswahrscheinlichkeit p;.(b) als
Funktion des Stol3parameters b flr verschiedene kovalente Anfangszustande
fir den ProzeR Ne**(ns) + Ca — Net + Ca™ (*P;,).

Ubergangswahrscheinlichkeit p,_ (b)

Aus der Wahrscheinlichkeft,.(b) fur den Kurvenwechsel ealt‘ man den Wirkungsquerschnitt
des Prozesses aus

o (0yer) = 2 /0 " by b b, (3.32)

Der Verlauf des Produktes?(b) - b ist in Abb. 3.6 fir effektive Hauptquantenzah-
len n = 10-13 dargestellt. In diesem Bereich nimmt mit zunehmender Hauptquanten-
zahl der Wirkungsquerschnitt ab. Durch den EinfluR des StoR3parameters b auf die
Ubergangswahrscheinlichkeﬁges(b) wird der maximale Wertdi gro3eren* bei einem ho-

hen Stol3parameter erreicht, der mit zunehmendéméher an den Kreuzungspunkif her-
annickt. Dadurch wird der Stol3parameter-Bereikh in dem die gesamte nicht-adiabatische
Ubergangswahrscheinlichké?ges(b) ein resonanzartiges Verhalten zeigt, mit zunehmendemn
geringer.

Fir den Wirkungsquerschnitnach Gl. (3.32) ergibt sich dann das in Abb. 3.7 gezeigte Verhal-
ten flir den Prozel3 Ni&(ns) + Ca— Ne' + Ca (QPI/Z, 2P3/2) bei einer kinetischen Anfangs-
energie vonky;, = 300 meV. kir den Wirkungsquerschnitt liegen die Maxima fiie Bildung

der beiden Feinstrukturkomponenten bei der gleichen effektiven HauptquanteizahB.7.

Der resonanzartige Verlauf des Wirkungsquerschaitist fur den Zustand Ca(QPg/g) mit

der niedrigeren Elektronenaffiaitgegenber dem des Zustands Cé@Pl/z) zu hoheren Wer-

ten vonn* verschoben. Das Maximum des Wirkungsquerschnittsageftir beide Zusande

~ 3.210 3 cm?. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in Abb. 3.5-3.6 sind dén Winkel

B = 0 zwischen der Kernverbindungs- und der z-Achse dargestellt. Bei der Bestimmung des
Wirkungsquerschnitts ist die Integratioruber den Winkepb ausgetihrt (vgl. Abschnitt 3.2.2).
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Abbildung 3.6: Verlauf von P(b)-b als Funktion des StoR3parameters b bei verschiedenen kova-

sz]

-13
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Abbildung 3.7: Wirkungsquerschnitt ¢ als Funktion der effektiven Hauptquantenzahl n* bei
einer einfachen Kurvenkreuzung. Die kinetische Energie im Anfangszustand
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Die Berechnung des Wirkungsquerschnitts erfolgt nur bei diskreten Werten der effektiven
Hauptquantenzahl*nmit An* = 1 unter Beucksichtigung des Quantendefekts der(ds)-
Zustinde [HRG 85]. Zur genaueren Bestimmung der Lage des Maximuomnte€ man durch
Variation des Quantendefekts den Wirkungsquerschuitb&liebige Werte von‘nberechnen.
Betrachtet man eine einzelne Kreuzung zwischen einer ionischen und einer kovalenten Po-
tentialkurve ist die Variation des Quantendefekts die Modellrechnungen unproblematisch.
Werden jedoch mehrere kovalente Argdé bencksichtigt (s. Abschnitt 3.2.3, Anhang B), was

fur den Vergleich mit experimentellen Daten notwendig ist, kann sich durch die Variation des
Quantendefekts die energetische Reihenfolge der kovalenteandesiiidern. Daher wurden
Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodelidén Vergleich mit experimentellen
Daten nur €ir diskrete i durchgefihrt.

4,0

—O0—E, = 200 meV
35 T~

, —O—E,, = 300 meV
O
30 \Z\j
o) Ne**(ns) + Ca
' o Q EA =19.73 meV
15 F \
1,0 F H

0,5

sz]

13
N N
o (3]
T T

Wirkungsquerschnitt o [10°

\D\D o
1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 6 7 8 9 10 11 13 14 15 16

effektive Hauptquantenzahl n*

0,0 - @»>——a0O O

[

Abbildung 3.8: Energieabhangigkeit des Wirkungsquerschnitts o als Funktion der effektiven
Hauptquantenzahl n* bei einer einfachen Kurvenkreuzung fur den Endzustand
Ca—(2P1/2). Die kinetische Energie im Anfangszustand betragt 300 bzw. 200
meV.

Abb. 3.8 zeigt die Energieabhgigkeit des Wirkungsquerschnittg @die Bildung des Zustands
Ca (*P,)2). Da das Maximum der gesamtelbergangswahrscheinlichke®(b) bei einer ein-
fachen Kurvenkreuzung 0.5 bagyt, ergibt sichdif den maximalen Wirkungsquerschmnitt

bmaz 1
Omas = 270 / R (3.33)
0 2 2

Daraus ergibt sich bei* =~ 10.7, einer Elektronenaffirat EA = 24.55 meV und dem Kreu-
zungsradius R= 287, fur den maximalen Wirkungsquerschnitt der Wejt,, = 129.5161,2 =

3.6 102 cn?. Da dieUbergangswahrscheinlichkd?ges(b) nur bei einem bestimmten Wert des
Stol3parameter b erreicht wird (vgl. Abb. 3.5-3.6), ist der Wirkungsquerschnitt geringer als der
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maximale Wirkungsquerschnitt nach Gl. (3.33) (vgl. Abb. 3.7). Bei einer mittleren kinetischen
Energie von 300 meV betgt der Wirkungsguerschnitt 310 13cm? und ist somit einen Faktor

10 geringer ale,,,.... Eine weitere Verringerung erfolgt durch die Integratidrei’ den Winkel

£ um etwa einen Faktor 2-3 (vgl. Abschnitt 3.2.2, Seite 76f).

In Abb. 3.8 wird weiterhin der Einflu3 der kinetischen Energie auf den Wirkungsquerschnitt
deutlich. Rir verschiedene Anfangsenergien ergeben sich aus Gl. (3.29) folgende Werte f*
die geringste effektive Hauptquantenzah| bei der das System mit einer Elektronenafénit”
EA = 24.55 meV die Coulombanziehungérwinden kann:

EpinmeV] | n;

min

300 6.46
200 7.78
100 10.45

Fur den Vergleich mit den experimentellen Daten mufd man den Ratenkoeffizienten bestimmen,
der sich aus

k= / o ('Urel) Urelf ('Urel) dvrel (334)
0

ergibt. Die Funktionf (v,.;) erhélt man aus den experimentellen Daten, wie in Kapitel 2 darge-
stellt.

3.2.2 Kopplungsmatrixelemente

Fiir die Berechnung dddbergangswahrscheinlichkeit P an einer nicht-adiabatischen Kurven-
kreuzung wird ein Ausdruck von Janev und Salin [Jan71, JS72, Jan76b, Jan76a, CJ88] ver-
wendet, der auch bei der Beschreibung des Ladungsaustauschs von angeregten Rubidium-
Atomen [BDC86] und der Bildung negativer, dipolgebundener Molekion Desfranais et

al. eingesetzt wurde [Des95]. Bei Reaktionen der Art

AT+ B =2 A*+B (3.35)

sind viele Kurvenkreuzungen zwischen dem attraktiven Coulombpotential des ionischen Zu-
stands mit dem diskreten Spektrum der Energiendst des kovalenten System®&ghch.

Die Eigenschaften dieser Kreuzungen werden in diesem Modell bei groReandlbstdurch

die Einelektronen-Austausch- Wechselwirkung beschrieben. Die nicht-adiabatischen Kreuzun-
gen finden in einem Bereich statt, in denr fden Kernabstand in atomaren Einheiten gilt

Ry =~ |A€|_1, wobei Ae die Differenz der Elektronenbindungsenergien im Anfangs- und
Endzustand ist.

Zur Berechnung der Austauschwechselwirkung bei grof3erafidsti betrachtete Smirnov das
Potential des Elektrons im Feld des Atoms B bei grof3en auin gleich Null [Smi66b],

was eine extreme &herung darstellt, da sich das Potential asymptotisch wie ein langreich-
weitiges Polarisationspotential valh Das Feld des Atoms B wurde von Komarov als Fermi-
Pseudopotential betrachtet [Kom69], wodurch sich die Wellenfunktion des Elektrons zu der
Green-Funktion des Coulombfeldes reduziert. Die Energieaufspaltung im Bereich der nicht-
adiabatischen Kreuzung ist dann abbig von der Strke des Pseudopotentials an der Position
von B.
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Janev und Salin betrachten einen asymptotisch exakten Ausdruckef Austauschwechsel-
wirkung im System(A™* + e + B) unter Beticksichtigung des langreichweitigen Potentials

des negativen lons [JS72, Jan76b]. Zur Beschreibung des Verhaltens des Elektrons im System
(AT + e + B) wird die Einelektronen-BFerung verwendet’, (r) undVp(r) sind die Potentia-

le von A* und B, die flir groRe Absihde bekannt sind. Der Hamiltonoperator des Ein-Teilchen-
Systems lautet dann:

1
Hel = —§V2 + VA (7“1) + VB (7”2) (336)

Dabei sindr; und r, die Abstinde des Elektrons relativ zu den Atomen A und B. Im Feld
Vap(r) von AT und B wird die Elektronenbewegung durch die Wellenfunktipn.(r) be-
schrieben. Man nimmt an, daf’ sich die adiabatischen Wellenfunktinemd ¥,, die Eigen-
funktionen des Hamiltonoperators von 3.35 sind, asymptotisch,ut.lgré3e Kernabatide R
wie die Wellenfunktion des Elektrons verhalten:

‘111,2R_m —X1,2 (7“1,2)

Fir hinreichend grol3e Abetide findet man zwei Linearkombination&pund ®, von ¥; und
W, so, dal¥; sehr klein wird fir r; ~ R und®, furr, ~ R. Dann sind®, und ®, Wellen-
funktionen des an Atom A oder B lokalisierten Elektrons, und es gilt (vgl. Abschnitt 3.1.3):

o, (Ta R)R—)oo — X1 (Tl)

o, (Ta R)R—)oo — X2 (TQ)
Die diabatischen Wellenfunktione#®; und ®, sind keine Eigenfunktionen des Hamilton-
operators k. Die MatrixelementeH;, = (®;|H|®,) hdngen schwach vom Abstand R ab.
Die Diagonalterme;; (R) und Hy, (R) diurfen sich kreuzen beR = R,. Die Austausch-
wechselwirkung wird durch den Anteit/,, der Elektronenwellenfunktion dargestelk;,

ermdglicht Uberginge zwischen den diabatischen Zumstén wenn das System die Kreuzungs-
region(Hy, (Ry) = Hx (Ry)) passiert. Die Koeffizientem » der Linearkombinationen

q)l = 0,1\111 - 0,2\112
(I)Q = a2\111 + a1\112 (337)

konnen in Ablahgigkeit der Matrixelementd;, = (®; |H| ®;) ausgeduckt werden

N

ap=2% (14— " (3.38)
(12 + A?)2

mit
T:Hll_HZQ A:2H12

Die Differenz der entsprechenden adiabatischen Energien ist dabei
B, — By = (12 + A?)? (3.39)

und am Kreuzungspunkt der diabatischen Terme ist sie gleicR,).

Unter der Annahme, dal? der Kreuzungspunkt beugend grof3en Kernalasiden liegt, geugt
es, die asymptotische Form vax(R) zu betrachten. Bei so groRen Abastlen ist das Feld
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Vi(r) im Vergleich zum Coulombpotentidly(r) hinreichend klein, so daf3 auBerhalb einer
Kugeloberfliche S das Potentiél; () vernachéissigbar klein ist.

Fiur Potentiald’z(r), die sich bei groRen Abatiden wie Polarisationspotentiale verhalten, kann
mithilfe eines Ausdrucks von Smirnov [Smi66a], der die Polarisierbarkaitd die Strewdihge

L des Atoms B entalt, A (R) bestimmt werden [JS72]. Unter der Annahme, daf3 der Radi-
us ro der Kugeloberfiche S klein ist gegen den Kernabstand am Kreuzungspunkt, wird die
Wellenfunktion®,(r)auf der Féiche S haup&hlich durch das Potenti&lz bestimmt. Diese
Wellenfunktion verlalt sich wie die atomare Wellenfunktiop,(r) [JS72], womit sich ergibt
[Jan76a]

6m1m2 L X1 (R)

AR) = (2BR)™ m,!

7 (S ) o) - W (el i) )|, (@40

I=l>

mit

(1 1) !l + ) ! ) (3.41)

(I = ma]) ! (lz = [m2|) !
Dabei sindl;, m, I undm, die Bahndrehimpulse und deren Projektion auf die Kernverbin-
dungsachse in A und B Der Ausdruck tiir die Einelektronen-Austauschwechselwirkung ist
gultig fur yo R > ry. Isty,ry genigend grof3, so nimmt die Funktion(r) auf S bereits ihre
asymptotische Form

L= ((2l1 +1) (2l +1)

e T

X2 (r) = N2 . Yor > 1 (3.42)

an. Im Bereich der Kurvenkreuzung mitj ~ ~, erhélt man dann aus Gl. (3.40) [Jan76b]

A (Rc) =

Omyme No L
(272}1% ;leml! X1 (Rc) = 2H12 (343)

Ist der KreuzungsradiuB, ausreichend groR3, so daf3 die Wellenfunktigrir) ihre asymptoti-
sche Form .
X1 (7") = NIRW_le_%R ’}/IR > 1 (344)

annimmt und wenn sich das Elektron in einem hochangeregten Zustand in Atom A befindet, ist
N; ungefihr gleich der Coulombschen Normierungskonstante

1 1 1 E
N{t =y (2m) ™ (F (7— +1+ 1) r (— - ll>) (3.45)
1

Y1

(ST

Im Modell von Komarov wird die Wirkung des Atoms B durch ein Fermi-Pseudopotential be-
schrieben. Dié-Funktion separiert einen der Coulombarsdé, ohne die anderen zu beeinflus-
sen. Daher &rigt in diesem Modell die Austauschwechselwirkung nur von der Bindungsenergie
des Elektrons in Atom A, also von der effektiven Hauptquantenzgtdim Dann ergibt sichuf”

die Energieaufspaltund x (r) in der Kreuzungsregion [Kom69]:

+
N

2 Tt 1
A (R) = LI T2 pror (3.46)
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Ak (R) hangt nicht von den Eigenschaften des Elektrons im Endzudtanab. Bei ersten Mo-
dellrechnungen wurde nur eine einzelne Kurvenkreuzung betrachtet mit dem folgenden Aus-
druck fiir den Kopplungsparameter;tHder einen freien Parameter enthalt. Er wurde von
Desfranois et al. zur Beschreibung des Elektronentransfers ayfdBHMolektile und -Cluster
verwendet [DAA"94]:

A2y RS (-2)
Hie = o (ﬁ) NOEES R (3.47)

n : Hauptquantenzahl
| - Drehimpulsquantenzahl

Fir die in dieser Arbeit vorgestellten Modellrechnungen wurde der exakte Ausdruck
nach Gl. (3.43) dit den Kopplungsterm Jd verwendet, der bereits zur Beschreibung von
Ladungstransfer-Prozessen mit Rubidium Atomen [BDC86] sovwateszur Beschreibung der
Bildung dipolgebundener Moleité in StlRen mit Rydberg-Atomen [Des95] eingesetzt wurde.
Sind/; undi, die Drehimpuls-Quantenzahleurfas Elektron im Rydbergatom und im polarisa-
tionsgebundenen lon und die beim Prozel3 erhaltene Projektion des jeweiligen Drehimpulses
auf die Kernverbindungsachse, dann giit ien Kopplungsterm:

NL
Hic (RC) — \m\
2(2vR:)™ |ml|

Xnt (Re) (3.48)

mit

(Iy + [m)Y(lo + |m]|)!

L= \/(211 +1)(2:+1) (ly = [m|)!(lz — [m])!

Die KonstanteV ist in diesem Ausdruck die Normierungskonstante der Radialwellenfunktion
des Anions undy,, ist die Radialwellenfunktion des Rydberg-Zustantt dl). Die Normie-
rungskonstanté&’ ergibt sich aus dem asymptotischen Verhalten der Radialwellenfunktion, die
beschrieben wird durch

e "

X(T)rso0 = N—— mity = V2EA (3.49)

r

Bei den in dieser Arbeit betrachteten atomaren Systefhehefindet sich das za&/liche Elek-
tron in einem p-Zustand.u¥ den Winkelanteil des Anionenorbitals gilt folgendes, wénaher
Winkel zwischen der z-Achse und der Kernverbindungsachse ist:

sin (8)
V2

Dann erfalt man fir ein Elektron im Anfangszustangl,;,,, und im Endzustand mit, = 1 fol-
gende m-abarigigen Kopplungsterme:

Y (6, ¢) = cos (B) Y1° + M=y (3.50)

Hy (n,1,0) — wcos(ﬁ) o (R2)
Heontan = SEEEIEED 6 )

Hi (n,l,Jm|>1) = 0 (3.51)
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mit v = v2FE A.

Fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit von der ionischen zur kovalenten Kurve am Kreuzungs-
punkt R, als Funktion des Sto3parametégilt dann

P(b) =3 /0 " P (b, B)sin (8) B (3.52)

In Abb. 3.9 ist das Verhalten der nicht-adiabatisch&tbergangswahrscheinlichkeit
pic (b = 0,3) und der GolRRep;. (b = 0,0) sin (3) als Funktion des Winkelg dargestellt.
Fir Zustinde mit Quantendefekt Null wirduf“y,,; (r) der Radialteil der Wasserstoffwellen-

0,150 _ 0,06
"""" P.(B) P.(B) sin(®) ——
0125 F - 1005
0.100 Ne**(13s) + Ca 0.04
' EA =19.73 meV '
E,,, = 100 meV a g
& 0,075 b=300a, 40,03 =
= ’ a
0,050 40,02 &
0,025 40,01
0,000 : : e T 0,00
0 30 60 90 120 150 180

Winkel B

Abbildung 3.9: Abhangigkeit der gesamten nicht-adiabatischen Ubergangswahrscheinlichkeit
P;.(b) von dem Winkel g zwischen der Kernverbindungs- und der z-Achse.

funktion

=

_ (n—1— 1)(2“)3 I —kr72l+1 ; _Z
Xnt (1) = [ o (1) ] (26r) e "Ly (26r)  mit k= o (3.53)
eingesetzt. Der Quantendefekt QD (effektive Hauptquantenzakl m - QD) der Rydberg-
zusinde im Eingangskanal kann heksichtigt werden, indem die Werte der Radialwellen-
funktion zwischen den Zuatiden mit benachbarten ganzzahligen Hauptquantenzahlen n linear
interpoliert werden [Des97].0 einen Rydbergzustand Rg¢nl) mit einem Quantendefekt QD

ist die Radialwellenfunktion dann gegeben durch

Xn*t = MiXn_1 + hZXn+l (354)
n_ = intn—QD)
ny = n_+1
hi = ny—n*

hg = 1—h1
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Das Verhalten des Kopplungselemehts fur verschiedene Werte vom| der Anfangszustride
Ne**(nd) + Ca st in Abb. 3.10 dargestelltuF|m| = 1 ist das Kopplungseleme#;. deutlich
kleiner als fir Zuséinde mitjm| = 0. Dies bedeutet, dal3 bei Zasden mitjm| = 1 das
Maximum des Wirkungsquerschnitts bei einem kleineren Wert der effektiven Hauptquantenzahl
n* auftritt als bei Zushden mitm| = 0.

1E-3 g
E —0O—H, (Im| =0)
_ L D ic
EA4r oo —o—H, (Im| = 1)
— 1E-5 ;' \O\ \D\ ’
w ; O\ D\
E 1E-6 O\ D\
© E O
E 1E-7 F \O D\
c E
$ 1E8f I
3 F \
© 1E9f Ne**(nd) + Ca o
& F
g 1E-10 3 EA = 24.55 meV
= E _ o)
& e | P4 o
o E
4 F
1E-12
1E-13 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Q

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
effektive Hauptquantenzahl n*

Abbildung 3.10: Verhalten des Kopplungselements H ;. fur verschiedene Werte von |m/| als
Funktion der effektiven Hauptquantenzahl n* fiir das System Ne**(nd) + Ca
— Net + Ca™ (2P ) (QD = 1.3215 [HRG"85].

Zur Bestimmung des gesamten Wirkungsquerschnittgl€n Ladungstransfer aus Zastien
mit/ > 0 mulR man die einzelnen Wirkungsquerschnittg, Uber alle noglichen m-Zusaihde
mitteln (vgl. Abschnitt 3.2.3 und 3.2.4). Da sich das Elektron bei den hier betrachteten Syste-
men im Endzustand in einem p-Orbital aaftyfolgt aus der Erhaltung van,;, dal3o,,2, = 0 ist.
Abb. 3.11 zeigtit das System Né + Ca— Ne'™ + Ca’ (2P1/2) den Verlauf des Wirkungsquer-
schnittso,,0 und o,5;. Das Maximum des Wirkungsquerschnitts fin| = 1 ist gegenber
dem fir jm| = 0umAn = —2 verschoben und um etwa einen Faktor 2.2 verringert. Ge-
geruber dem Elektronentransfer aus s-zmstén ist der Wirkungsquerschnitt{=2,|m| = 0
etwa einen Faktor zwei gRer (vgl. Abb. 3.11). Allerdings edft'man nach der Mittelungber

alle m-Unterniveaus insgesamt einen kleineren Wirkungsquersannatefi' Elektronentransfer
aus d-Zusihden.
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Verlauf des Wirkungsquerschnitts o,,;,,, fur verschiedene Werte der Projektion
m des Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungsachse.
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3.2.3 Mehrfachkurvenkreuzungen

Die Wahrscheinlichkeit, dal3 ein System an der Kreuzung zweier Potentialkurven eine nicht-
adiabatische Zustanaisderung edhrt, kann unter Verwendung eines geeigneten Kopplungs-
matrixelements nach Gl. (3.26) berechnet werden. In einem Sto3prozeld mit einem kovalenten
Zustand im Eingangs- und einem ionischen Zustand im Ausgangskanal treten viele Kreuzungen
zwischen der ionischen Potentialkurve und den Rydbergadsti auf. Ausgehend von einem
ungestiten Anfangszustand Ath,ly) + B, der einer kovalenten Potentialkurve entspricht, er-
gibt sich die gesamte Wahrscheinlichkeit P, das System im auslaufenden Kanal in einem der
beiden ionischen Zuatide vorzufinden unter Backsichtigung aller raglichen Kreuzungen
zwischen den beiden ionischen Kurven und den Rydbergadsti A**(nl).

In Abb. 3.12 ist das System alleraglichen Kurvenkreuzungen und die entsprechenden Poten-
tialverhdltnisse dargestellt.

[Vilnolo)l > [Vi(nh)]

<
P(nd) (1-p(ndl)) o /L A™(nlo) + B

¥ N

/’ [Vinolo)| < [Vi(n)[ < [Vi(nl)|

_// [Vi(nolo)| < [Vi(nD)]

Abbildung 3.12: Mehrfache Kurvenkreuzungen zwischen einer ionischen (A* + B~) und meh-
reren kovalenten (A**(nl) + B) Zustanden. Im Eingangskanal mussen nur die
Kreuzungen berticksichtigt werden, deren Kreuzungsradien kleiner als der
Kreuzungsradius im Anfangszustand sind, d.h. nur Kreuzungen mit Rydberg-
zustanden A**(nl) mit |V,,;| > Vi1, |- IM auslaufenden Kanal tragen alle Kreu-
zungen der ionischen Kurven mit Rydbergzustanden (N, < N < Nypeq) bel.
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Fur die gesamte Wahrscheinlichkeitfv,.;), das System in einem ionischen Ausgangszustand
vorzufinden, gilt dann:

nl

P (b,vrer) = p(noly) (1 —p(nolo)) 11 (1—=p(nl)) (3.55)
[Vi(nl)|<[Vi(nolo)|
nl n'l’
x |1+ > p (nl)? 1T (1—p@'l))°
[Vi(nolo)|<|Vi(nl)] [Vi(nolo)|<|Vi(n'l')| <|Vi(nl)|

Dabei ist zu beachten, daB sich die Radialgeschwindigkeit am Kreuzungdpuakth durch
die Anderung der potentiellen Energie der kovalenten Kawdert. Es gilt:

2 1 1 AN E
R, (b) = [; (Ekm,o + o2 —2n02> (1 - Rf)] (3.56)

In Gl. (3.56) beschreibt der erste Summand in der eckigen Klammer und das vorgestell-
te Produkt die Wahrscheinlichkeitnf'den Fall, dal3 das System im einlaufenden Kanal auf
der kovalenten Kurve velift und erst im auslaufenden Kanal an der ersten Kurvenkreuzung
auf die ionische Kurve wechselt. Dies wird durch die Temely) (1 — p (noly)) beschrie-

ben; das Produkuber die Zusithde mit|V; (nl)| < |V; (nolo)| entspricht der Wahrschein-
lichkeit, dal3 an den weiteren Kreuzungen, die das System im auslaufenden Kanal passiert,
kein weitererUbergang auf eine kovalente Kurve erfolgt (vgl. Abb. 3.12). Die Summe in
der eckigen Klammer backsichtigt die l&lle, daf} im einlaufenden Kanal bereits ein Wech-
sel auf die ionische Kurve erfolgt; damit das System nach Durchlaufen der Kreuzungen mit
Vi (nolo)| < Vi (n'l")] < |V; (nl)| wieder die erste Kurvenkreuzung erreicht, darf an diesen
Kreuzungen entweder kein Kurvenwechsel stattfindén- p (n'l’)>-Terme oder es muR ein
zweimaliger Wechsel stattfindep ((2/)*-Terme).

Es werden Rydbergzwstde zwischen,p,, = 5 und n,,, = 30 beticksichtigt. Abb. 3.13 zeigt

den Einflu3 der mehrfachen Kurvenkreuzungen. Es ist der Verlauf des Wirkungsquerschnitts
ono fUr eine einfache Kurvenkreuzung undg tden Einflul3 der weiteren Rydbergzarstie dar-
gestellt. Das Maximum des Wirkungsquerschnitts verschiebt sich durch diel&gtitigung

der weiteren kovalenten Potentialkurven dm = +2 und wird um den Faktor 3 verringert.

3.2.4 Beucksichtigung der Feinstruktur

Bei den Systemen Ngnl) + Ca, Sr gibt es im ionischen Ausgangskanal zweigiiche
ZusﬁndeQPl/Q, 2P3/2 mit unterschiedlichen Elektronenaffiateén. Im Experiment entstehen
Anionen in beiden Zustiden; da die Positionen der Maxima der Wirkungsquerschnitte bei-
der Zussinde nur geringfgig verschieden sind, kann man im Experiment durch die Breite des
Resonanzverhaltens die beiden ZAumsté nicht trennen. Zur Becksichtigung beider Ausgangs-
karéle gibt es zwei Aratze, die im Folgenden als gekoppeltes oder ungekoppeltes System be-
zeichnet werden. Im ungekoppelten Fall betrachtet man zwei getrennte Systeme mit jeweils ei-
ner ionischen Potentialkurve und den Kreuzungen mit der Schar der Rydbeargkeidber Wir-
kungsquerschnitt wird dann als statistisches Mittel der beiden einzelnen Wirkungsquerschnitte
berechnet. Bei einem gekoppelten System muf der Einflul3 aller Kurvenkreuzungen zwischen
den kovalenten Zuatiden und beiden ionischen Potentialkurvemubksichtigt werden.
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Abbildung 3.13: Verlauf des Wirkungsquerschnitts ¢,,q flr eine einzelne Kurvenkreuzung und
unter Beriicksichtigung aller Kreuzungen zwischen der ionischen (A* + B™)
und den kovalenten Potentialkurven A**(nl) + B.

Im Folgenden sei zwachst vereinfachend angenommen, daf3 neben den beiden ionischen
Kurven nur ein kovalenter Zustand existiert. Es werden zwei verschiederetz&nii die
Berticksichtigung der beiden ionischen Zarstie gewhlt, wobei P, und P/, die gesamte
Ubergangswahrscheinlichkeit nach Gl. (3.3 diie jeweiligen Zustinde mit J = 1/2, 3/2 sind
undp;/, undps,, die Wahrscheinlichkeiten des Kurvenwechsels am Kreuzungspunkt sind:

i. keine Kopplung: Gewichtung mit statistischem Gewicht und Addition

P1/2 + 2P3/2

Pija30 = 3 (3.57)
ii. Kopplung der Ausgangskaité Cg*P;»), Ca(*Ps)»)
Py = pij (1 - p1/2) + (1 - p1/2) |:p§/2 + (1 - pa/z)Q] D1/2
Pys = 2(1—pij2) p3jo (1 — p3j2) (3.58)

Das Modell ii) ist in Abb. 3.14 dargestellt. Man hekKsichtigt hier, da das System auf
dem einlaufenden Ast zaehst den Kreuzungspunkt mit der ionischen Potentialkurve des
Zustands mit der ¢hieren Elektronenaffirat erreicht. Falls das System an diesem Punkt
bereits auf die ionische Kurve wechselt, ist die gesamte Wahrscheinlichkait daf3 das
System im?P;,-Zustand endet, geringer, als wenn man die Kurven getrennt voneinander
betrachtet. Betrachtet man zwei ionische und mehrere kovalente Potentialkurven, kann die
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Abbildung 3.14: Modell fur die Kopplung der beiden ionischen Ausgangszustande bei einer
einfachen Kurvenkreuzung zwischen einer kovalenten und zwei ionischen Po-
tentialkurven.

Ubergangswahrscheinlichkeit von einer kovalenten Kurve im Anfangszustand zu einer ioni-
schen Kurve im Endzustand durch ein System rekursiv definierter Gleichungen dargestellt wer-
den, wie es im Anhang genaueraartert ist.

In Abb. 3.15 sind die Ergebnisserfden Wirkungsquerschnitt unter Beksichtigung aller
Kurvenkreuzungen als Funktion der effektiven Hauptquantenzalklargestellt. Abb. 3.15i)
zeigt den Verlauf des Wirkungsquerschnitis flie beiden unalarigigen ionischen Zustde
2P1/2 und2P3/2 unter Beticksichtigung aller kovalenten Zastde. Die Wahrscheinlichkeit, das
System in einem der beiden Zaste vorzufinden, ist dann gegeben durch Gl. (3.57). Die Wir-
kungsquerschnitteuf“die beiden einzelnen Zwaside weisen bei gleichem Wert veri das
Maximum von etwa 1.A0 '? cn? auf. Der gesamte Wirkungsquerschnitt ergibt sich dann als
statistisches Mittel der einzelnen Wirkungsquerschnitte.

Das Ergebnisui’ den Wirkungsquerschnittif das gekoppelte System, bei dem beide ionische
Kurven und eine Vielzahl kovalenter Zaside beuwcksichtigt sind, ist in Abb. 3.15ii) darge-

stellt. Die Kopplung der beiden ionischen Zaistie hat einen geringdiigen Einflul3 auf den
Wirkungsquerschnittfi' die Bildung des P, /,-Zustands; der Wirkungsquerschniit fdie Bil-

dung des’P;,-Zustands ist um etwa 22% afit. Der gesamte Wirkungsquerschniit fias
gekoppelte System, der sich aus der direkten Summe der Einzelwirkungsquerschnitte ergibt, ist
etwa einen Faktor 2dfier als €ir das ungekoppelte System.

Bei der Bestimmung des Wirkungsquerschnitisdén Ladungstransfer aus d-Zarstien muf3
benicksichtigt werden, daf aufgrund der Erhaltung der Projektion des Bahndrehimpulses und
des Gesamtdrehimpulses auf die Kernverbindungsaehsend m;, nicht alle Zusihde zum
Ladungstransfer beitrageohkrien. Mit der Projektion des Bahndrehimpulsgsund des Elek-
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Abbildung 3.15: Einflu3 der Berlicksichtigung zweier ionischer Ausgangszustande auf den

Wirkungsquerschnitt o. i) Betrachtung zweier ungekoppelter Zustande, wo-
bei sich der gesamte Wirkungsquerschnitt aus der Mittelung entsprechend
der statistischen Gewichte ergibt. ii) Wirkungsquerschnitt o fur zwei gekop-
pelte ionische Potentialkurven. Der gesamte Wirkungsquerschnitt ergibt sich
aus der Summe der Wirkungsquerschnitte der beiden Zustande.



3.2. Das Kurvenkreuzungsmodell (KKM) 85

tronenspinsn, ergeben sich folgende Wertarfdie Projektionn; des Gesamtdrehimpulsas f”
die Anfangszustiide Né&*(nd):

my mg On2my;
2 F12[{ §§§ 0

3 —3/2 on21 (2Ps)»)
1 F1/2 {_1/2 U%’;(2p1/2’2p3/2)

—1/2 n26(2P1/2 2 P3/2)
0 F1/2 {+1/2 o958 (2Py/2,2Py )

gek

1 2| (ty2 | o CRehye)

+3/2 On21 (2P3/2)
+3/2 0
2 Fw2| {1 ’
Aus den Zusihden mitm| = 0 kdnnen unter Bercksichtigung der Erhaltung von ; bei-

de FeinstrukturkomponentéiP; , und ?P;/, gebildet werden. Von den vier Zastden mit
|m| = 1konnen die Zustiide mitim;| = 1/2 zur Bildung beider Zusiride, und die Zuatide

mit |m;| = 3/2 nur zur Bildung des P;,-Zustands beitragen. Der gesamte Wirkungsquer-
schnittto,,; wird dann berechnet aus den Wirkungsquerschnittgr, mit:

-
2(2-2+1)
+20n21 ( P1/2, P3/2) + 20,91 ( P3/2)]
1

— R [ 020 ( P1/2, P3/2) +Un21 ( P1/2, P3/2) + Opo1 ( Pg/g)] (3.59)

Ona (PP1y2,> Ps)o) [2%20 (®Pij2,> Psj2)

Dabei isto9¢* der Wirkungsquerschnitt, berechnet unteriBisichtigung der Kopplung beider
ionischer Potentialkurven, wobei beide ionischen Endmag(*P; 5) und (*P;/,) mdglich
sind. o ist der berechnete Wirkungsquerschniit €ine einzelne ionische Kurve. Abb. 3.16
zeigt die einzelnen Anteile des Wirkungsquerschniftsdén Ladungstransfer von N¢nd)-
Zust@nden auf Calcium-Atome. Der gemittelte Wirkungsquerschmittl€n Elektronentransfer
aus d-Zusdanden weist das Maximum bei e 10 auf mit eéinem Wert von 1:20~'3 cn?. Damit
ist das Maximum etwa einen Faktor 1,7 geringer als beim Elektronentransfer ausaadfst”
(vgl. Abb. 3.15).

Die theoretische Beschreibung der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit erfolgt zum einen
mit dem hier beschriebenen Kurvenkreuzungsmodell (KKM), das auf dem System der gekop-
pelten Zushhde mit mehreren Kurvenkreuzungen zwischen den ionischen und kovalenten Kur-
ven des Gesamtsystems beruht. Zum anderen werden Ergebnisse vorgestellt, die im Rahmen
einer Kooperation von llya |. Fabrikant mit einer modifizierten adiabatischen Theorie berechnet
wurden (s. achster Abschnitt).
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Abbildung 3.16: Wirkungsquerschnitt o fur den Proze Ne**(nd) + Ca —
Ne® + Ca~ (*Py/y,> P52). Der Wirkungsquerschnitt setzt sich aus drei
Anteilen nach Gl. (3.59) zusammen.
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3.3 Die maodifizierte adiabatische Theorie (MAT)

Ein weiteres Modell zur Beschreibung der lonen-Paarbildung aR&t von Rydbergatomen
A**(nl) mit Grundzustandsatomen B ist die modifizierte distorted-wave-Theorie von Khrebtu-
kov und Fabrikant [KF96]. Dabei betrachtet man nur eine einzige Kurvenkreuzung zwischen
einer ionischen und einer kovalenten Potentialkurve und es zeigt sich, dal3 dieangigieit

des Wirkungsquerschnitts bzw. des Ratenkoeffizieatemich den Ergebnissen des Kurven-
kreuzungsmodellaifeine einfache Kurvenkreuzung ist.

Wir betrachten Systeme mit einem hoch angeregten Rydbergatd(nly\ wobei die Wel-
lenlange des Rydbergelektrons grol} ist gegen die Reichweite der Wechselwirkung zwischen
Elektron und Atom B. Bi atomare Systeme wie Calcium, die eine hohe Polarisierbarkeit auf-
weisen (Calciuma =170 a.E.), stellt ein-Potential zur Beschreibung der e-B-Wechselwirkung
eine zu grobe Bherung dar. In einer erweiterten Form der modifizierten distorted-wave-Theorie
wird daher der Polarisationseffekt durch Hinzunahme des Potentials V@A 2r!) fur die
e-B-Wechselwirkung beicksichtigt [Fab98]. Da der Elektronebérgang von Aauf B norma-
lerweise bei groRen Kernabstden erfolgt, wird die A-B Wechselwirkung vernacassigt. Der
EinfluR der e-B-Wechselwirkung auf das KopplungselemeniriklLandau-Zener-Modell wur-

de von Janev und Salin [JS72] beKsichtigt (vgl. Abschnitt 3.2.2). Wie von Fabrikant [Fab98]
gezeigt wurde, liefern die modifizierte distorted-wave-Theorie und die adiabatische Landau-
Zener-Theorie auch bei Betksichtigung der Polarisationswechselwirkatmliche Ergebnis-

se 1ir den Wirkungsquerschnitt der lonen-Paarbildung.

In der modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) wird von Fabrikant [Fab98] der Effekt von
Mehrfachkurvenkreuzungen, der im Kurvenkreuzungsmodell zu einer Verringerung des Wir-
kungsquerschnitts und Verschiebung des Maximwhstf durch den Zerfall des negativen lons

B~ im Coulombfeld des positiven lons’Anach dem erfolgten Elektronenaustausch einbezo-
gen.

3.3.1 Distorted-wave-Theorie

Betrachtet man als Anfangszustand das SysteétaBAund als Endzustand B~ so gilt fir
dasUbergangsmatrixelement [KF96]:

T = / dRY; " (R)Vy; (R) ¥[” (R) (3.60)
Dabei ist die A-e-Wechselwirkung’;;(R) gegeben durch
Vi (R) = / dr & (r) U (r) & (r — R)

Die ebene Wellel” (R) beschreibt die Relativhewegung von A und B im Anfangszustand,
\Ifgf)(R) die Bewegung von A und B~ unter Einbeziehung der Coulombwechselwirkung.
ist der Abstandsvektor des Elektrons relativ zu AtombBjst die Wellenfunktion des Rydber-
gelektrons im Anfangszustand udg die Wellenfunktion des Elektrons im negativen lon.B

R ist der Abstandsvektor von B nach"A

Fur grol3e Werte der Hauptquantenzahl n, variiertangsamer mit als das Potential U und
der Endzustan@ ;. Mit der Annahme, da®; nur von|r — R| ableingt, kann mar®; in einer
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Taylor-Reihe entwickeln. Mitd = 1 ertglt man dann

Vi (R) = —%%i' (R) / 30, (r) U (r) dr

Der Ansatz &ir das Potential U der e-B-Wechselwirkung verwendet einen aillictien
Ubergang von einem konstanten kurzreichweitigen Potential in die Polarisationswechsel-
wirkung (im Folgenden werden atomare Einheiten verwendet)

——2— fur r<nrg
U(ry =4 2088 (3.61)
—W fur r>rg

mit r = 3.5 &, r. = 2.8564 g und 2.8652 @ fur die beiden Feinstrukturkomponenten
Ca (2P1/2,2 P3/2) [Fab98].

Die distorted-wave-Theoriaifirt zu folgenden Ergebnissen [KF96]:

i.) In Ubereinstimmung mit dem Franck-Condon-Prinzip und der Bedinguingjé Energie-
erhaltung ist der Punkt, an dem der Elektromeergang stattfindet, gegeben durch

1
= — 3.62
wobeiAe der Differenz der Bindungsenergien des Elektrons im Anfangs- und Endzustand

entspricht.

ii.) Fur einen StoRparameter b gibt es zweagiiche Kreuzungspunkte der kovalenten mit
der ionischen Potentialkurve im KernabstaRd. Man erlalt zwei Streuwinkel®, die
einem Kurvenwechsel vor oder nach dem Zeitpunkt deRtgri An@herung entsprechen

(s. Abb. 3.17).
iii.) Fur Systeme A(nl;) + B— A" + B (I;) mit! = 0, 2 erfdlt man danndf die Streuampli-
tuder;, .
1 5
7_([)0 = ﬁ TéO = 2_l (1 - 15t2)
1 15 1 15
Tél = §t T (1 - t2) 7_52 = _ZtZ T (363)
mit
p= b
=7

Man erlglt fur den differentiellen Wirkungsquerschnitt nach Integratibar'den Azimutwinkel

doy,m, = (27)° 2 74> 2L sinddf (3.64)
b

Fur den totalen Wirkungsquerschnitt ergibt sich damnidféide Elle [; = 0 undl; = 2 bei Inte-
grationuber den Stol3parameter b und Mittelurizei’ die Niveaus;

B 2mRIV2 (R,)

Uy

o

(3.65)
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p> R,
= * —
— —~—g

p=R, T‘R‘ =

0> 8,

Abbildung 3.17: Streuwinkel im Modell der modifizierten adiabatischen Theorie. Der Streuwin-
kel # andert sich abhangig davon, bei welchem Stol3parameter b der Elektro-
nenaustausch passiert [KF96].

mit der Radialgeschwindigkeit; am Kreuzungspunkt
or () =2 1 - 2 (3.66)
1% Rg’

Dabei ist beutksichtigt, da3ui einen StoRparameter b zwei Streuwinkel zum Wirkungsquer-
schnitt beitragen.

Mit folgender Beziehungui’ die Ubergangswahrscheinlichkeit(b)

1 do
erhélt man dann R2V2 (R
w(b) = M (3.68)

v (b)
Dies stimmt mit der Landau-Zener-Theoue€erein, wenn der energetische Abstand der Po-

tentialkurven sehr gering ist. Ist (b) nicht sehr klein, kann der Wirkungsquerschnitt in
Ubereinstimmung mit der Zener-Theorie [LL78], dargestellt werden durch

o=A4r Z / e~wm/? (1- e_“’m/z) bdb. (3.69)

mit

W (b) = w (b) Bjm (3.70)
Durch die Zener-Modifikation ergeben sich unterschiedliche Wartdi& Wirkungsquerschnit-
te fur I; = 0 und | = 2. Die Faktoren B, ergeben sich aus den Eigenschaften des Drehimpulses
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Zu
By = 3t und By =15(1-1¢) mit ¢t =0b/R, (3.71)

Die Stirke der Wechselwirkung zwischen dem ionischen und dem kovalenten Kanal kann dar-
gestellt werden durch den Parameter

R2V2? (R,
Die Gleichungen (3.68)-(3.69) entsprechen dem Ergebnis des Landau-Zener-Modells 3.26 mit
dem Kopplungsterm
Vi (R;)
(47)®
Dieser Ausdruck di den Kopplungsterm H kann auch aus einem allgemeineren Ausdruck
[JS72, CJ88] abgeleitet werden, dar €inen beliebigen Wert des Drehimpulses des negativen

lons B~ und unter Einbeziehuna der Polarisation des Atoms B von Smirnov [Smi66a] gilt.

H, — (3.73)

24
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Abbildung 3.18: Ergebnisse der modifizierten distorted-wave (durchgezogene Kurve) und der
adiabatischen Theorie unter Einbeziehung der Polarisation (gestrichelte Kur-
ve) fur den Wirkungsquerschnitt o bei einer einzelnen Kurvenkreuzung. Dar-
gestellt ist die Bildung des Systems Ne*t + Ca~ (%P;,) bei einer kinetischen
Energie von 200 meV unter Vernachlassigung des Zerfalls des Ca -lons im
Feld des Ne"-lons [Fab98].

Die distorted-wave-Theoriaifirt zu einem Ausdruck zur Berechnung des maadghigen Wir-
kungsquerschnittsuf'den Prozel3 A(nl) + B — A" + B~ und ernoglicht die Bestimmung
differentieller Wirkungsquerschnitte und die Streuwinkells Funktion des Stol3parameters b.
Der absolute Wirkungsquerschnitt nach Gl. (3.6&h¢it'nicht wie der differentielle Wirkungs-
querschnitt von der Coulomb-Trajektorie nach débergang ab.

In Abb. 3.18 ist das Ergebnisif den Wirkungsquerschnitt bei einer einfachen Kurvenkreuzung
als Funktion der effektiven Hauptquantenzahtiir das System Né(ns) + Ca bei einer Energie
von 200 meV dargestellt. Bei den Modellrechnungen zum Kurvenkreuzungsmodell wurden die
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Querschnittedri diskrete Werte von'nmit einem konstanten Quantendefekt berechnet. Die Er-
gebnisse der adiabatischen Theorie liegen hiekdntinuierliche Werte von‘rvor. Die Berech-

nung des Wirkungsquerschnitts nach der adiabatischen Theorie und der modifizierten distorted-
wave Theorie weisen ein Maximum bei iz 8.5 bzw. 9 auf. Der absolute Wirkungsquerschnitt
betréigt bei der modifizierten distorted-wave-Theorie-106'2 cn? und bei der adiabatischen
Theorie 0.810-!2 cm?. Das Ergebnis der modifizierten distorted-wave Theorie istim Maximum
etwa einen Faktor 2 gfder, obwohl die Lage der Maxima fast gleich ist. Der Grund bhrasgt’

die unterschiedliche Methode zur Bestimmung des Kopplungsparameters und die unterschied-
liche Behandlung der Kopplung des Bahndrehimpulses der Elektronen mit der Rotation der
Kernverbindungsachse. Die Ergebnisse der adiabatischen Theorie in Abb. 3.18 unterscheiden
sich von denen in Abschnitt 3.2 durch die Integration deergangswahrscheinlichkeit Pgb,

uberg (vgl. Gl. (3.50), Seite 76)

3.3.2 Effekt der Mehrfach-Kurvenkreuzungen

Man nimmt an, dal3 der Rydbergzustand im Eingangskanal einemgged 'hohen, nicht ganz-
zahligen Quantendefekt aufweist, so dal3 die Energiamdstiicht entartet sind. Nach der Bil-

dung des lonenpaares"A+ B~ passiert das System wiederum andere Kreuzungspunkte zwi-
schen der ionischen und der kovalenten Potentialkurve, wdberggnge in eine Reihe von
entarteten Rydbergzuwstden noglich sind. Das Modell von Radtsig und Smirnaw fien Pro-

zelR der Neutralisation eines lonenpaares [RS71] kann zur Beschreibutipeemngs des
ionischen Systems auf eine kovalente Potentialkurve angewandt werden. Der Zerfall des ent-
standenen negativen lons Bvird dabei verursacht durch Feld-Detachment im Coulombfeld
des positiven lons A. Nach dem Zerfall des negativen lons bewegt sich das System entlang der
kovalenten Potentialkurve eines Rydbergzustands. Nach dem Zerfall des negativen lons bewegt
sich das System entlang der kovalenten Potentialkurve eines Rydbergzustands. Nimmt man, wie
in der adiabatischen &fierung, an, dal3 die Elektronenbewegung an die Rotation der Kernver-
bindungsachse gekoppelt ist, ist auch die Richtung des elektrischen Feldes zwischen Elektron
und positivem lon im Raum fixiert.

Fur den Einfang in einen ionischen Zustand am Kreuzungsplingilt wie beim Kurvenkreu-
zungsmodellP,.; = p;. (1 —p;.), da die Trajektorie zweimal den Kreuzungspunkt passiert
(vgl. Abb. 3.17). kit einen festen Stol3parameter batmian dann die gesamte Wahrschein-
lichkeit fur die lonenbildung P aus

Pb)=p(b)(1—p(b)Si+(1—p()pD)S, (3.74)

Dabei sind $ und S die Wahrscheinlichkeiten (Survival-Faktoren), daf? das negative lon
nicht zergllt, abkdngig davon, ob das lonenpaar vor oder nach dem Zeitpunkt der ge-
ringsten Anm@herung entstanden ist. Ist der Zeitpunkt der geringstenaAeming bei t

= 0, dann findet der Ladungstransfer zu den Zeitpunkten t,=unAd t = +t statt. Die
Uberlebenswahrscheinlichkeit des negativen lonslgettann [RS71, PU84]

Sio = exp {— / T dt] (3.75)

Fis

Dabei ist" die Wahrscheinlichkeit des negativen lonenzerfalls im Coulombfgld(¢) von
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At:
1

R (t) 1]

Mit der Naherung von geraden Trajektorien (vgl. Abb. 3.17) gilt fienUbergangsradius die
Beziehung

Vas () = (3.76)

R? =V + v*t2, (3.77)

wobei v die Relativgeschwindigkeit ist. Die Coulomb-Trajektorien R(t) des SystemdBA
werden beschrieben durch

R=alecoshé —1)  t= (ua®)? (esinhé —¢) (3.78)

Dabeiistu die reduzierte Masse des Systems, a und e die Standardparameter der hyperbolischen
Trajektorie, die sich aus der StoRenergie /2 und dem Bahndrehimpuls L ergeben:

a=@2E)",  e=[1+ ()]’

Der Wechsel auf die Coulombkurve passiert nur dirergangspunkt; die lokale kinetische

Energie E bei R betragt
1

E(Rs) = E, — o
wobei E, die kinetische Energie vor dem StoR ist und dien Drehimpuls L 3 (2.E) " gilt.
Die Uberlebenswahrscheinlichkeit des negativen lons berechnet sich aus

N

/OOF (R(&)) (ecosh& — 1) d¢ (3.79)

Si2 = exp [— (/W?’)‘
1,2

dabei ergibt siclg; » mit R = R, aus Gl. (3.78).

Der Zerfall des negativen lons im Coulombfeld vort Aann als Zerfall in einem zeitlich
verdnderlichen Feld betrachtet werden, wobei das Spektrum durch die Fourier-Transformation
des Potentials Y-+ () gegeben ist. Dieser Prozel3 kann als Tunneleffekt in einem statischen
Feld betrachtet werden, wenn die Frequenz des externen Feldes klein ist gegen die Tunnelfre-
quenzw; = % (v = V2 EA) [Fab98]. kir eine geradlinige Bewegung mit der Geschwindigkeit

v und dem StoRRparametgiist die typische Frequenz ~ v/b. Bei thermischen Geschwin-
digkeiten zwischen 10" und 103 a.E. und StoRparametern zwischen einigen zehn und ei-
nigen hundert Bohrradien, ist mindestens zwei @Gf3enordnungen kleiner alg. Dies trifft

auf die im Rahmen dieser Arbeit durchgkften experimentellen Bedingungen zu, so dal} die
Zeitabkingigkeit des Coulombfeldes,V wahrend dem Zerfallsprozel3 vernaasgigt werden

kann. Das Problem besteht nun in der Berechnung der Zerfallsbreiteinem statischen Cou-
lombfeld.

3.3.3 Die Zerfallsbreite

Da dieUberlebenswahrscheinlichkeit des negativen lons exponentiell von der Zerfall§hygite
abhéangt, mul3 diese genau bestimmt werden. Die Theorie des Zerfalls negativer lonen durch
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eine statische Ladung wurde von Smirnov und Chibisov [SC66] zur Beschreibung des Detach-
ments von negativen lonen durch Elektronen und von Radtsig und Smirnov zur Darstellung
der Neutralisation von lonenpaaren [RS71] angewandt. Ist das Coulomb-Potential grof3 im Ver-
gleich zur Bindungsenergie des negativen lons, kann das Coulombfeld als homogen betrachtet
werden. kit grof3e Werte von R kann die exakte Berechnung der Potentialbarriere durch das
Coulombfeld notwendig sein.ufdie Wahrscheinlichkeit des Zerfalls eines s-Zustands eines
negativen lons erhielten Radtsig und Smirnov

N2
- 2yr?

I'(R) T (R,7) (3.80)
mit

T(R,y) = exp {—2R7+\/@f<%72)]

In [xl/Q +(1+ 3:)1/2] RA2

M) ===y "= 7

Die ParameteN und~ ergeben sich dabei aus der asymptotischen Form der Radialwellenfunk-
tion nach Gl. (3.42). Die Gleichung (3.80) beschreibt die Zerfallsrate in einem homogenen Feld
in der Region, in defi?y?/2 < 1 gilt. Ein Ausdruck von Smirnov und Chibisov [SC6&jrfdie
Zerfallsbreitel';,,, von Systemen mit > 0, der von Demkov und Drukarev [DD81] verbessert
wurde, ergibt fir Zuséinde mit = 1:

3N?F 273 F
_ { g } Ty = =T (3.81)

Y

Flr héhere Werte vom: gilt, daR die Zerfallsrate proportional Zi'/v3)™ ist. Zusammen mit
Gleichung (3.81) erdlt man folgenden Ausdruckif'die Zerfallsbreite durch das Coulombfeld:

3N?F F

T’)/QT (R, ’}/) y Fll = 2—731—‘10 (382)

10 —
Dieses Modell beruht auf zwei Annahmen. Der Tunnelfaktor wurde berealm@dh 'Fall eines
schwachen Feldes mit

B = 3E < 1. (3.83)
23
Weiterhin wurde angenommen, dal3 es einen Bereich gibt, in dem die e-B Wechselwirkung und
die Wechselwirkung mit derauR3eren Feld verna@dsigt werden kann im Vergleich zur Bin-
dungsenergie?/2. Die Polarisationswechselwirkung zwischen e und B bei groReraftsti
betéigt—a/2r*, so daR man folgende Einsemkung fir das Feldr erkeilt:

(20)'/° F*5 <« 42/2

Fur Calcium mit Elektronenaffirgtten von 24.55 und 19.73 meV (= /2E,) qilt dies fuir
F < 0.1 MV/cm. Diese Einsclarkung gilt nicht &ir Felder, die bei geringen’AB~-Abstinden
auftreten. Ein allgemeineres Modalirfden Fall eines homogenen Feldes wurde von Fabrikant
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[Fab93a] entwickelt. Von Demkov und Drukarev [DD65, DD81] wurde die Zerfallswahrschein-
lichkeit fur s-Zuséinde unter Verwendung eines zero-range Potentials wmp-Zustinde mit
einem finite-range Potential bestimmt. Ein Vergleich mit dem Modell von Fabrikant [Fab98]
zeigt, dal die Zerfallsrate von Demkov und Drukanavd-Zuséinde um eine Gif3enordnung

und flir die p-Zustinde um einen Faktor zwei unteratti'wurde. In den meisteralfén jedoch

kann der Einflul? der Polarisation lbeKsichtigt werden, indem die korrekte Normierungskon-
stante N, die der langreichweitigen e-B Wechselwirkung entspricht, verwendet wird, sofern
die Bedingung nach Gl. (3.83) eift’ist. Die asymptotische Theorie von Smirnov und Chibi-
sov [SC66] konvergiert im Grenzfall = 0 gegen den Wert der Theorie von Fabrikant [Fab98].

Bei der Berechnung der Zerfallsrate wurde das Ergebnis der asymptotischen The@iie f*
nicht-homogenes Feld und das der Theorie von Fabrikargifihomogenes Feld miteinander
verknipft. Dabei wird das Ergebnis der Fabrikant-Theorie renormiert durch den Faktor

W (R,y) =T (R,7)exp <§R273) (3.84)
In der Arbeit von Reicherts et. al. [RR@7] wurde die Bestimmung des Ratenkoeffizienten f~
ein homogenes Feld durchgétt, dessen Wert dem Maximum der Potentialbarriere entspricht,
die gegen die positive Ladung/™ um (ZaRZ)l/5 verschoben ist. Diesedfiérung @ihrt zu einer
Uberschitzung der Zerfallsrate und so zu einem geringeren Wirkungsquersaimitief lo-
nenpaarbildung (speziell bei niedrigery) fFab98]. Die Ergebnisse unterschieden sich jedoch
nur geringtigig voneinander, da der Effekt aufgrund der nicht-Homogéed#s Coulombfeldes
erzeugt durchd™ sehr gering ist.

Abb. 3.19 zeigt den Einflul3 der verschiedenen Zerfallsraten auf den Wirkungsquerschnitt
Ein Vergleich mit Abb. 3.18 zeigt, da? das Maximum des Wirkungsquerschnitts der adia-
batischen Theorie um\n* > 2.5 verschoben wird und der absolute Wert im Maximum
um eine Golienordnung veringert ist. Der Einflul3 der Zerfallsrate bei einer Stol3energie von
200 meV fihrt zu einer Verschiebung des Maximums zu kleinen Wertenn/oand einer
geringen Erbhung des Wirkungsquerschnitts. Mit abnehmender Anfangsenergie und zuneh-
menderm* wird dieser Effekt jedoch geringer und ist bei der Energieverteilung im Experiment
vernachéissigbar.

Die Energieabarigigkeit des Wirkungsquerschnitts zeigt Abb. 3.20. Die dabei gezeigten Re-
lativgeschwindigkeiten (atomare Einheiten) entsprechen relativen Stof3energien.vor6kE,

83, 119 und 268 meV. Der Abbruch bei kleineren Werten xorgfur v = 4.3, 5.0, 6.0) ergibt
sich aus der Bedingung (3.29). Das Verhalten des Wirkungsquerschrattslgth' wie bei den
Ergebnissen nach dem Kurvenkreuzungsmodell in Abb. 3.8.

Fur Rydbergzustiide A*(nl) mit | > 0 werden wie beim Kurvenkreuzungsmodell die einzel-
nen Beitege des Wirkungsquerschnitts fiferschiedene Werte vgm | aufsummiert. Abb. 3.21
zeigt den Verlauf der einzelnen Wirkungsquerschnitie dén Prozel3 Né(nd) + Ca —
Ne™ + Ca (2P1)2,2 P32) fur jm| = 0,+1.
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Abbildung 3.19: Einflu der Zerfallsrate T' auf den Wirkungsquerschnitt o. durchgezoge-
ne Kurve: Zerfallsrate nach Gl. (3.80); strich-punktierte Kurve: Zerfallsrate

Gl. (3.84) nach [Fab9g].
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Abbildung 3.20: Energieabhangigkeit des Wirkungsquerschnitts o bei der modifizierten adia-
batischen Theorie [Fab98].

Durch die Vertigbarkeit von Ergebnissen bei kontinuierlichen Werten voén(mcht in
Abstéanden vonA n* = 1), erkennt man deutlich, dal3 die Maxima der beiden ahd# mit
unterschiedlichen Elektronenaffiaten umA n = 1 verschoben sind, wobei der Zusta?ﬂ,/g

mit geringerer Elektronenaffirst das Maximum beidlieren Werten von'naufweist. Das Ma-
ximum der Zusahde mit|m| = 1 ist gegenber denen mitm| = 0 um A n = -2 verscho-

ben. Bei den Berechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell kann man die Maxima durch
die diskreten Abstiide nicht exakt bestimmen. Der Vergleich mit Abb. 3.16 zeigt jedoch, daf}
beim Kurvenkreuzungsmodell die Elektronenafuivbder die Projektion m des Bahndrehim-
pulses auf die Kernverbindungsachse die Position des Maximums weniger beeinflussen, als bei
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Abbildung 3.21: Verlauf des Wirkungsquerschnitts o fur den Proze? Ne**(nd) + Ca —
Ne® + Ca~ (*Py9,” P3/2) fir verschiedene Werte der Elektronenaffinitét
und der Projektion m des Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungsach-
se (durchgezogene Kurve: EA = 19.73 meV, gestrichelte Kurve: EA =
24.55 meV) [Fab98].

den Ergebnissen der modifizierten adiabatischen Theorie; diese Untersaltieele von der
nicht vollséindigenAquivalenz desi(m)-abhangigen Felddetachments mit den Verlusten durch
Mehrfachkreuzungen beim KKM her.

3.3.4 Beucksichtigung der Feinstruktur

Zur Betticksichtigung der beiden Feinstrukturkomponenten von @ Elektronenaffiniditen
EA = 24.55 meV(?P;,) und EA = 19.73 me\(?Ps/») [PABA96] werden die Wirkungsquer-
schnitte fir beide Zustiihde getrennt berechnet und entsprechend den statistischen Gewichten

addiert: . 5
7= 376-5) *370-1) (589



Kapitel 4

Experimentelle Ergebnisse und Vergleich
mit Modellrechnungen

In diesem Kapitel werden die experimentellen und theoretischen Ergebaorsde fBildung
schwachgebundener atomarer negativer lonen in Prozessen der Art

A*(ml)+B 5 AT+ B~ (4.1)

dargestellt. Bei dem Stol3partnetr*fnl) handelt es sich dabei um zustandsselektierte Rydber-
gatome. Es wurden die Systeme*Nes, nd) + Ca, Sr bei zwei verschiedenen StoRenergien un-
tersucht. Die Bildung negativer Yblonen wurde in Si3en mit zustandsselektierten*Aind)-
Atomen getestet. Die experimentellen Resultatedie Bildung von Ca (P) und Sr (*P)
werden mit Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell (KKM) und der modifizier-
ten adiabatischen Theorie (MAT) verglichen. Die bekannten Bindungsenergien der negativen
lonen und die Normierungskonstanten des Radialteils der Wellenfunktion de&lmisn
Elektrons sind in Anhang A aufgeffift.

4.1 Bildung von Ca -lonen

4.1.1 Fnihere Arbeiten

In einer theoretischen Arbeit von Froese Fischer et al. [FFLV87] wurde 1987 die Existenz
stabiler Ca—lonen mit einer Bindungsenergie EA(Ca)60 meV vorhergesagt. Kurz darauf
wurde diese Vorhersage experimentell von Pegg et al. [PTCA87htigistPhotoelektronen-
spektroskopie an einem schnellen, durch doppelten Ladungsaustausch erzeugtestrahl

ergab eine Bindungsenergie EA(Ca) = 43(7) meV. Dagegen bestimmten Walter und Peter-
son [WP92] aus hochao#énden Laser—Schwellen—Photodetachment—Messungen EA(Ca) =
(18.4 £ 2.5) meV. Nadeau et al. [NZGL92] erhielten aus Untersuchungen des Elektronen—
Detachment in elektrischen Feldern EA(Ca) = (15 meV. Diese Daten wurden von Fabri-
kant auf der Basis einer verbesserten, die langreichweitigen Polarisatifiaskribeziehenden
Theorie des Feld—Detachment neu ausgewertet mit dem Ergebnis EA(Ca) = 21 meV [Fab93Db].
Es beschftigten sich mehrere Gruppen mit der Berechnung von Bindungsenergien von

97
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Erdalkali-Atomen und fanderuf’'EA(Ca) Werte von (45-82) meV [FF89, KG89, JSB89,
GGIK90, CW91]. Andere Rechnungen hingegen lieferten Werte von EA{TR¢V [FSSP9I0]

oder EA(Ca) = 22 meV [BLT89]. Die Diskrepanz zwischen dem so experimentell etablierten
Wert EA(Ca)~ (18-20) meV und den meisten theoretischen Ergebnisseteklvan der Hart

et al. [vdHLH93]; sie wiesen darauf hin, daf3 der bis dahin meist ignorierte Beitrag der dielek-
tronischen Rumpf-Valenz—Wechselwirkung die EA(Ca) um 0.04 eV herabsetzt. Sie erhielten
EA(Ca) = 17.7 meV in gutedbereinstimmung mit dem damals aktuellen experimentellen Wert.

Fabrikant sagte die effiziente Bildung von Gdonen in quasi—resonanteno8gn von
Ca™*(4snl)—-Rydbergatomen mit Ca—Grundzustandsatomen

Ca**(4snl) + Ca(4s* ' Sy) — Ca™ (4s) + Ca™ (45*4p) (4.2)

bei thermischen Stol3energien voraus [Fab93a]. Die Theorie von Fabrikant liagfelieten
ProzeR ein Querschnittsverhalten, das eine scharfe, resonantirégehung fir Bindungs-
energien E; = 13.6 eV/ri? ~ EA(Ca) zeigt (i = effektive Hauptquantenzahl). In Abb. 4.1 ist
das Ergebnisui Bereiche der Elektronenaffiaitvon 16.8-18.8 meV und 23-25 meV darge-
stellt. Demnach sollte bei einer ElektronenafmiEA(Ca)~ 24 meV ein Maximum des Wir-
kungsquerschnitts von Prozel3 (4.2) bei einer effektiven Hauptquantenizat2® auftreten.

Diese Daten stehen idbereinstimmung mit parallelen Experimenten von McLaughlin und
Duquette [MD94], die die Bildung positiver und negativer Ca-lonen inf38ti" der Art
Ca™*(nd) + Ca untersuchten. Die Abb. 4.1b entspricht den experimentellen Resultaten [MD94],
die sowohl fir die Ca— wie auch &ir die Ca— Bildung aus (4.2) einen scharfen Peak f~
Ca*(4snd'D;)-Atome mit n = 25 aufweisen (Abb. 4.2).

Gendl} der Theorie von Fabrikant [Fab93a] ist der Querschaithf= 25 (d.h. 1 = 23.86)

um etwa einen Faktor 50 gegdrer dem @if n = 24 und n = 26uberloht, wenn man von
EA(Ca)~ 23.9 meV ausgeht (siehe Abb. 4.1). Fabrikant schliel3t, daf? sich aus den experimen-
tellen Beobachtungen in Verbindung mit seiner Theorie des Prozesses (4.2) EA(Ca) sehr genau
bestimmenalt.

Diese Interpretation des Experiments von McLaughlin und Duquette [MD94] steht im Wider-
spruch zu den damals aktuellen experimentellen Resultatehe Elektronenaffinét von Cal-
cium von EA(Ca) = (18.4:2.5) meV [WP92, Pet92] und EA(Ca) = (125%) meV [NZGL92].

Die Ergebnisse in Abb. 4.1 sindféine StoRenergig,.; = 80 meV berechnet worden aliiend
die mittlere StoRenergie des Experiments von McLaughlin und Duqueti@€Stn laseran-
geregten Cd(4snd'D,)-Atomen mit Ca—Atomen in einem einzigen Calcium—Atomstrahl)
deutlich niedriger wark,.;, < 20 meV [MD94]). Auffallend ist auch, daf dieaBlrate der
Ca -lonen deutlich geringer war, als die der ‘Glbnen. Dies wurde mit unterschiedlichen
Nachweiswahrscheinlichkeiten der lonen und des durch Schesmoeistrahlung induzierten
Photodetachments von Carklart [MD94].

Inzwischen nussen die Resultate von [MD94] in Anbetracht experimenteller Ergebnisse der
Gruppe von S. R. Leone [LP96] und dieser Arbeit als nicht haltbar betrachtet werden. Lo-
rensen et al. [LPS96] zeigten, daR die von McLaughlin und Duquette bei n = 25 gefundene
Intensigt nicht durch Prozel3 4.2 erzeugt wird, sondern durch einen resonanten Dreiphotone-
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Abbildung 4.1: Berechnete Wirkungsquerschnitte fur die Bildung negativer lonen als Funktion
der Elektronenaffinitat fur drei Werte der Hauptquantenzahl n und verschie-
dene Bereiche der Elektronenaffinitat [Fab93a]. Der Wirkungsquerschnitt zeigt
ein resonanzartiges Verhalten mit einem Maximum bei E,; = 13.6 eV/n*? ~
EA(Ca) (n* = effektive Hauptquantenzahl).
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Abbildung 4.2: Zahlung der Ca*— und Ca~—lonen pro Laserpuls als Funktion der 4snd 'D-
Bindungsenergie [MD94].

nionisationsprozeld im Ca-Atom geid:”

Ca (432 150) A Ca (4s5p 1P1) 220 O (4325d1D2) A=A oy (!]7r = 27) — Ca+e”

4.3)
Dabei regt der IR-Lasen( = A3 =808 nm) in einem doppelt-resonanten Zweiphotonen-Prozel3
die Autoionisationsresonanz an [LPS5], die dann die gemessenen'Glanen liefert. Wieso
McLaughlin und Duquette [MD94] bei Anregung von C&5d) n-resonante Produktion von
Ca —lonen beobachteten, bleibt ungait| war aber raglicherweise ein Artefakt in Anbetracht
der geringen Ca-Signale.

In diesem Zusammenhang sind die Ergebnisse zum Ladungstransfer aus zustandsselektier-
ten Rydbergatomen auf polare Motg& 'und Cluster unter Bildung dipolgebundener nega-
tiver lonen (Bindungsenergiei 30 meV) interessanyber die Desfrajms et al. berichte-

ten [DBS'94, DAA94]. Diese Autoren fanden als Funktion der Hauptquantenzahl n reso-
nanzartiges Verhalten der Querschnitiedie Bildung von lonen wie (kD-NH;)~ [DBS*94]

oder CHCN~ [DAA 794]. Der Fall von Acetonitril CHCN (Dipolmoment 3.92 Debye) kann
als Modellfall ftir ein relativ einfaches Molek betrachtet werden, das ein stabiles, durch elek-
trische Dipolkgfte gebundenes negatives lon bildet. Desfoanet al. [DAAT94] untersuchten
den n—abhigigen Ratenkoeffizienten k= (o, - v.¢;) in SBRen von CHCN-Molekilen mit
Xe**(nf)-Rydbergatomen und fanden ein scharfes Maximumnf™ ~ 13 (siehe Abb. 4.3).

Sie interpretierten diese Daten aahst durch ein Kurvenkreuzungsmodell mit angepaldten
Landau—Zeneidbergangswahrscheinlichkeiten Pfur Radialkopplung am Kreuzungsradius
R, (vgl. Abschnitt 3.2) laf H,, verwendeten Desfranés et al. [DAA94] den Ausdruck

o o 9 n*41/2 R?*_l _Rc
His[Re(n")] = N (E) N T ES (] exp ( - > (4.4)

wo R. unda in atomaren Einheiten gesetzt sind.

Die berechneten Wirkungsquerschnittg bzw. Ratenkoeffizienten,k erlauben durch Ver-
gleich mit den Messungen (Abb. 4.3) eine Anpassung der als Fitparameter behandeen Gr”
EA unda. Die scharfe n—Abarigigkeit tihrt von der schneIIeAnderung von H, mit der ef-
fektiven Hauptquantenzaht ier; auf3er im Bereich untnx 13, wo das Verhalten intermexdi”
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Abbildung 4.3: Ratenkoeffizient fur die Bildung des diplogebundenen Molekils CH3;CN in
StoRen mit zustandsselektierten Xe**(nf)—-Rydberg-Atomen [DAAT94]

zwischen diabatisch und adiabatischastdert das Stol3system den Zustand nicht. Eine optima-

le Anpassung an das Experiment ergibt sichBA = 17 meV undx = 0.10 a.u.; zufriedenstel-
lende Fits ergaben einen Bereialr £A von 14 bis 20 meV [DAA 94]. Aus Felddetachment—
Messungen sdtzten Desfrapmis et al. einen Wert von 12 meV ab [DA®4]. Es ist inter-
essant, dal3 das Kurvenkreuzungsmodell damit einen Fall mit einer vergleichbaren EA wie Ca
beschreibt, aber ein Maximum im Querschaijt bei n* = 13 (E,,; = 80 meV) liefertim Gegen-

satz zu Erwartungen auf der Basis der Theorie von FabrikantydieA= 17 meV ein scharfes
Maximum bei n~ 29 (Abb. 4.1) vorhersagenwde.

Von Desfranois et al. wurden Rechnungen anhand eines erweiterten parameterfreien Kurven-
kreuzungmodells durchgdfit, das mehrere Kurvenkreuzungenumsichtigt [Des95]. BF

CH;CN und andere Molakié konnte eine sehr gutdbereinstimmung zwischen den experi-
mentellen, aus Feld-Detachment Messungen hervorgegangenen, und den theoretischen Daten
fur die Elektronenaffinéten verschiedener dipolgebundener Malelerreicht werden [Des95].

Die Ergebnisse von Desfranis et al. zur Bildung dipolgebundener molekularer negativer lo-

nen sind in einentbersichtsartikel zusammengefalt [DAS96]. Dieses parameterfreie Kurven-
kreuzungsmodell ist in Kap. 3.2 beschrieben und wurde hier zur Beschreibung der Bildung
negativer atomarer lonen in thermischenf&#h mit zustandsselektierten Rydbergatomen ein-
gesetzt. Weiterhin wurden Modellrechnungen basierend auf der von Khrebtukov und Fabri-

kant [KF96, Fab98] vorgestellten modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) zur Bildung von
Sr- und Ca —lonen durchgeffirt.
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4.1.2 Experimentelle Resultate

Die Bildung negativer Ca-lonen in thermischen 8B8en mit zustandsselektierten Rydbergato-
men wurde anhand des Prozesses

Ne**(nl) + Ca — Net + Ca™ (*Pyj2,” Pyy2) (4.5)

untersucht. Der experimentelle Aufbau, die Durtgirting des Experiments und die Bestim-
mung relativer und absoluter Ratenkoeffizienten sind in Kap.adesit.

Die gemessenen Massenspektren werden entsprechend den RatenkoeffiaratiteBifdung
von SF; (vgl. Anhang C) normiert. & den Fall eines reinen Neon-Atomstrahlsadthman
die in Abb. 4.4 gezeigten Massenspektren der negativen lonenu@d SF_ in Stdl3en mit
zustandsselektierten Néns)-Rydbergatomen. Die mittlere kinetische Energiedugtdabei dir
den StoBkomplex N&(nl)-SFK; E,., = 77 meV und fir Ne**(nl)-Ca 92 meV.

Aus den Massenspektren ist deutlich ersichtlich, daf3 die Bildung der-l&@&n in
Abhangigkeit von der effektiven Hauptquantenzahldes Rydbergzustands ein resonanzarti-
ges Verhalten zeigt mit einem Maximum bei dem Zustand*{s). Unter Baucksichtigung

des Quantendefekts der s-Zarstie von 1.3215 [HRGB5] entspricht dieser Zustand einer Bin-
dungsenergie von i, = 13.6 / 2 eV = 99.7 meV. Dies widerspricht der aus der Theorie
von Fabrikant [Fab93a] abgeleiteten Bedingungdas Maximum des Elektronentransfers bei
EA(Ca)~ E,;;,,; und den Ergebnissen von McLaughlin und Duquette [MD94], die ihre Resultate
als resonanzartige Emhiing des Ratenkoeffizientamriien Prozel? 4.2 bei n = 25 interpretierten
(s. Abb. 4.1,4.2).

Dieses Ergebnis ist inJbereinstimmung mit den von Desfrais et al. beobachteten
Verhalten des Ratenkoeffizientemrfdie Bildung von dipolgebundenen Moldkh wie
CH3;CN [DAA 194, Des95, DAS96] (vgl. Abb. 4.3).ufdas Molekil CH;CN, dessen Elek-
tronenaffinitit 17.7 meV betdt, wurde ein Maximumui den Ratenkoeffizienten bef i 13
beobachtet (vgl. Abb. 4.3). Die beidenC& P, »,% P5»)-Zustinde haben Elektronenaffiaten
von EA(®P ;) =24.55 meV und EA2Ps,) = 19.73 meV [PABA96]. Die Elektronenaffiriten
sind einige meV bher als die von CECN, das Maximum liegt bei einem geringeren Wert der
effektiven Hauptquantenzaht n = 13 entspricht h ~ 11.7).

Fur den relativen Ratenkoeffizientearfdie Bildung von Ca in St63en mit N&*(nl)-Atomen

(vgl. Abschnitt 2.5) erhlt man dann den in Abb. 4.5 gezeigten Verlauf bei einer mittleren ki-
netischen Energi&,.; = 92 meV. Das Maximum ist dabei auf Eins normiert. Da die effekti-
ve Hauptquantenzahl nicht beliebig variiert werden kann, sondern nur in diskreteamédest”
An* = 1, kann die exakte Lage des Maximums experimentell nicht genau bestimmt werden.
Fur die s-Zusdhde, mit einem Quantendefekt von 1.3215 [HRE] liegt das Maximum des
Ratenkoeffizienten der experimentellen Daten bei dem Anfangszustahd B, der einer ef-
fektiven Hauptquantenzahl vorf n~ 11.7 entspricht. Aus dem resonanzartigen Verlauf kann
man abscatzen, dall das Maximum vermutlich zwischen den beideraAdsti Né*(13s) und
Ne*(12s), bei 1., =~ 11.3 liegt. Gleiches giltdi’ den Ratenkoeffizienten in &en mit
Ne**(nd)-Zustinden, die einen Quantendefekt vornm0.024 aufweisen [HRG85]. Hier liegt

das Maximum bei h =~ 11.5. Jedoch ist der Ratenkoeffizient flie Bildung von Ca in
StoRen mit zustandsselektierten *N@d)-Zustinden geringer als der der Nés)-Zuséinde.

Das Verldltnis der Ratenkoeffizienten der s- und d-Zusté 813t sich am besten anhand der
Daten Né*(13s) und N&(12d) bestimmen. Diese Werte entsprechen den maximalen Werten
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Abbildung 4.4: Massenspektren negativer Ca™- und SF; -lonen in Sté3en mit zustandsselek-
tierten Ne**(ns)-Rydbergatomen bei einem ungeseedeten Neon-Atomstrahl.
Die Spektren wurden, entsprechend den Ratenkoeffizienten fir die Bildung
der SF; -lonen (vgl. C) normiert. Fur die Bildung von Ca~-lonen zeigt sich
ein resonanzartiges Verhalten der Zahlrate in Abhangigkeit von der effektiven
Hauptquantenzahl des Anfangszustand Ne**(ns).
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Abbildung 4.5: Relativer Ratenkoeffizient fur die Bildung von Ca™ in Stdf3en von Ca-Atomen
mit Ne**(nl)-Rydbergatomen bei einer mittleren Energie von E,.; = 92 meV in
Abhangigkeit von der effektiven Hauptquantenzahl n* (StoRRenergieverteilung
s. Abb. 4.8).

und die Differenz der effektiven Hauptquantenzahlérbatrégt dabeiAn* = 0.3. Rir das
Verhdltnis der Ratenkoeffizienten ergibt sich
kca(lgs)max . an(lgs) ZSF6(12d) k5F6(13S)
kco(12d)™0® 70, (12d) Zsp, (135) ksp, (12d)

= 1.46+0.17. (4.6)

Die Ratenkoeffozienterksp,(nl) sind in Anhang C, Tab. C.2uf"die Ne-SFk;, Stol3ener-
gien von 77 und 230 meV aufgdiit. Die Bildung dipolgebundener Moleleé’ wurde von
Desfranois et al. nur in SiBen mit Xé&*(nf)-Rydbergatomen (Quantendefekt = 0) unter-
sucht [DAAT94, Des95, DAS96]. Es gibt daher keine vergleichbaren Dateddfi EinfluR des
Bahndrehimpulses | auf den RatenkoeffizientenSysteme, die ein resonanzartiges Verhalten
des Ratenkoeffizienten zeigen.

Der Prozel} 4.5 wurde auch mit einem in Helium geseedetésBSitahl bei einer bhieren kine-
tischen Energie vok,.; = 206 meV untersucht. Das Ergebnis fien relativen Verlauf des Ra-
tenkoeffizienten ist in Abb. 4.6 gezeigt. Das Maximum des Ratenkoeffizientathd Bildung

von Ca in StoRen mit N&*(ns)-Atomen ist auf Eins normiert. Das Maximum liegt sowohl

fur die Bildung aus s-Zuatiden wie aus d-Zustiden bei einer effektiven Hauptquantenzahl

n* =~ 10.5. Im Vergleich zu dem Ergebnis der Messung mit dem niederenergetischen Neon-
Atomstrahl (vgl. Abb. 4.5) ist das Maximum un* = -1 zu kleineren Werten verschoben.

Dies entspricht den Erwartungen aus den Berechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell in
Abschnitt 3.2 (Abb. 3.8, Seite 72). Dieohére kinetische Energie eoglicht den lonen, die

bei einer niedrigeren effektiven Hauptquantenzahl entstanden sind, die Coulombanziehung zu
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Abbildung 4.6: Relativer Ratenkoeffizient fur die Bildung von Ca™ in Stéf3en von Ca-Atomen
mit Ne**(nl)-Rydbergatomen bei einer mittleren Energie von E,..; = 206 meV in
Abhangigkeit von der effektiven Hauptquantenzahl n* (StoRRenergieverteilung
s. Abb. 4.9).

uberwinden und als getrennte lonen beobachtbar zu sein. Die Bedingung P - EA (vgl.
Abb. 3.2, S. 67) ist dabeuf"'hdhere lonisierungsenergien des Rydbergatomaslerf™

Das Verlaltnis der Ratenkoeffizienten der Maxima fiie Bildung aus N&(ns) und Né&*(nd)-
Zustinden be#agt bei der bheren Stol3energie

kca(128)

——— =1.23+£0.18. 4.7
Feaild) 2 E 0 @D

Die Modellrechnungen in Kapitel 3 anhand des Kurvenkreuzungsmodells haben gezeigt, daf3
bei einer festen effektiven Hauptquantenzahl der Wirkungsquersehniit schwach von der
kinetischen Energie der Stol3partner aidt, sofern die Bedingung,E > IP - EA erflllt

ist. Das 83t erwarten, daf’ die Rate des Prozesses, die sich aus Gl. (3.34), S. 73 ergibt, mit
zunehmender kinetischer Energie ansteigt. Vergleicht man die experimentellen Wedlie f*
Bildung von Ca in Sto3en mit Né*(13s)-Atomen bei einer mittleren kinetischen Energie von
E,. = 92 meV mit dem in SiRen mit N&*(12s) bei einer mittleren kinetischen Energie von

E,. = 206 meV, so ergibt sich:

E206 mev(128)

=2.04 £0.24. 4.8
k92 meV(lgS) ( )

Im Experiment entstehen beide Zastle Ca (2P1/2,2 P3/2) mit den unterschiedlichen Elektro-
nenaffiniéiten EAP; ») = 24.55 meV und EA*P;,) = 19.73 meV [PABA96]. Das Resonanz-
profil des RatenkoeffizientealRt keine Doppelpeakstruktur erkennen. Dies liegt zum einen an
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der geringen Differenz der Elektronenaffatéh von 4.8 meV, aber auch an der diskreten Ein-
teilung der effektiven Hauptquantenzahl, wodurch eventuell nahe beieinander liegende Maxima
der beiden Zustride nicht aufiSbar sind.

McLaughlin und Duquette [MD94] untersuchten im Experiment die Bildung von-Gand
Ca'-lonen in SblRen von Ca-Grundzustandsatomen mit*€Rydbergatomen (vgl. Reaktion
(4.2)). Sie beobachteten ein scharfes Maximum ddnlidten sowohldi die positiven als auch
fur die negativen lonen bei dem Anfangszustand* @&d) (vgl. Abb. 4.2) und interpretierten
dies als energieresonanten Elektronentransferprozess [MD94]kg;h= EA(Ca)). Wir ha-
ben zurUberpuifung dieser Ergebnisse den gleichen ProzeR unter Verwendung Vandyr
Rydbergatomen

Ar**(nd) + Ca/SFs — Ar™ + Ca™ /|SFy (4.9)

im Bereich n = 22—26 untersucht. Wenn die Interpretation von McLaughlin und Duquette richtig
ist, mul3 der Elektronentransferprozel3 bei der gleichen effektiven Hauptquantehza®B:9
auftreten, unaldmigig von der Art der Rydbergatome. Zur Bestimmung des Ratenkoeffizien-
ten und Nachweis der Rydberganregung wurde auch hier zum Vergleich gaSi§tkal be-
obachtet. Die Ratenkoeffizientearfdie Bildung von SE in Stdl3en mit zustandsselektierten
Ar**-Rydbergatomen sind bei einer mittleren kinetischen Relativenergi&ypr 64 meV be-

kannt [Kra91]. Der Quantendefekt der’Afnd)-Atome betagt 0.41 [Kra91]. Abb. 4.7 zeigt die
gemessenen Massenspektren (Mel3zeiten nicht immer gleich), wobei jeweils das Maximum des
SF; -Signals auf Eins normiert ist.
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Abbildung 4.7: Massenspektren zur Untersuchung des Prozesses Ar**(nd) + Ca/SFg —
Art + Ca /SF4 . Aus den bekannten Ratenkoeffizienten fiir die Bildung von
SF; [Kra91] kann eine obere Grenze fur den Ratenkoeffizienten fir die Bil-
dung von Ca~ abgeschatzt werden.
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Nach dem von I. I. Fabrikant abgesthten Wirkungsquerschnittif diesen Prozel3 (4.2) (bei
einer Relativenergie von,E ~ 80 meV und einer Elektronenaffiait EA(Ca) = 24 meV)

vono ~ 1.10 °cm? [Fab93a] erwartet man einen Ratenkoeffizienten ven %10 Scm’s L.

Nach der Theorie von Fabrikant [Fab93a] tritt ein Maximum des Wirkungsquerschnitts auf,
wenn EA(Ca)~ E;,q(nl) ist. Rir benachbarte Rydbergzastie ist der Querschnitt um einen
Faktor 50 reduziert. Bei der Untersuchung von Prozel3 (4.9adethié Relativenergie in un-
serem Experiment etwa 90 meV. Es wurde in keinem der Massenspektren eine signifikante
Ca -Intensitit gefunden. Aus den Dateal3t sich unter Bercksichtigung der Teilchendichten
absclatzen, dal3 der Ratenkoeffizienir fProzel3 4.9 bei Bindungsenergien der Rydbergelek-
tronen von 20-29 meV kleiner alsI~%cm’s~! sein muB. Dies widerspricht dem Ergebnis

von Fabrikant [Fab93a]. Inzwischen wurde von Lorensen et al. {I9Hdas Experiment von
McLaughlin und Duquette [MD94] neu interpretiert. Khrebtukov, Fabrikant und Chibisov stell-
ten erweiterte Modellrechnungen zur Beschreibung des Elektronentransfers auf Ca-Atome in
StlRen mit Rydbergatomen vor [KF96, Fab98, FCO00]. Es zeigte sich, dal? das Resonanzmo-
dell von Fabrikant [Fab93a] sich nicht zur Beschreibung des Elektronentransfers eignet, da es
die Coulombwechselwirkung der lonen im Ausgangskanal nichidiesichtigt. Diese ist aber
besonders im Experiment von McLaughlin und Duquette [MD94] aufgrund der geringen Rela-
tivenergie & 20 meV) von Bedeutung.

4.1.3 Vergleich mit Theoretischen Ergebnissen

Zur theoretischen Beschreibung der Bildung negativer Ca-loneroidestimit zustandsselek-
tierten Né*(nl)-Rydbergatomen wurden die beiden in Kapitel 3 vorgestellten Modelle verwen-
det. Die Berechnungen anhand des Kurvenkreuzungsmodells wurden im Rahmen dieser Arbeit
mit Unterstitzung durch C. Desfrane durchgetfifirt. Die Modellrechnungen nach der modi-
fizierten adiabatischen Theorie sind von I. |. Fabrikant duraigefivorden. Beide Modelle

sind parameterfrei und betigen zur Bestimmung von Wirkungsquerschnitten die Angaben
zu Elektronenaffindgten und die Normierungskonstanten der Wellenfunktionen der negativen
lonen Ca (*Py 2,2 Ps2) (Anhang A). Zum Vergleich mit experimentellen Resultaten muf der
Ratenkoeffizientdi den Prozel3 bestimmt werden, der sich aus Gl. (3.34) ergibt. Mit den Strahl-
parametern der beiden Atomstrahlafét'sich die Verteilung der relativen Geschwindigkeiten

im StofRexperiment nach Gl. (2.42) bestimmen. Die Strahlparameter der beiden Atomstrahlen
und die resultierenden Geschwindigkeitsverteilungen sind in Tab. 2.1 zusammengefal3t und in
Abb. 4.8 und 4.9 dargestellt.

In den Abbildungen sind jeweils die Grenzenergien die Bedingung £, > IP - EA ein-
gezeichnet. So zeigt sich, dal} bei einer mittleren kinetischen Energigyprs 92 meV

nur die Hilfte der lonenpaare, die bei einer effektiven Hauptquantenzahl des Anfangszustands
Ne**(ns) + Ca von h= 11.7 entstehen, ausreichend Energie aufweisen, um die Coulombanzie-
hung zuuberwinden. Bei derdtieren mittleren Relativenergig,; = 206 meV (vgl. Abb. 4.9)

tritt das Maximum des Ratenkoeffizienten der experimentellen Daterf lzeil.7 auf. Die ki-
netische Energie aller lonenpaare reicht dabei aus, um die Coulombanziehuingrainden.

Nur fur kleinere ri wird der Ratenkoeffizienti"die Bildung eines lonenpaares durch die Ver-
teilung der Relativenergie eingesahkKt.

Das Ergebnis des Kurvenkreuzungsmodells bei einer mittleren Relativenergie von
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Abbildung 4.8: Relativenergieverteilung Ne**(ns)-Ca bei einer mittleren Relativenergie
E i =92 meV.

E,. = 92 meV ist in Abb. 4.104¥ die Bildung von Ca (2P »,* Ps») dargestellt. Zum Ver-
gleich mit dem Experiment muf3 die Summe beider Ratenkoeffizienten betrachtet werden.

Unter den gegebenen energetischen Bedingungemed beide Feinstrukturkomponenten
von Ca entstehen; die Ratenkoeffizienten betragen dabeidén Ca (ZPI/Z)-Zustand
0.6210%cm’s™! bei m* = 10.7 und &ir den Ca (?Ps,)-Zustand 0.8A0~Scm’s™' bei

n* =11.7. Obwohl die Maxima des Ratenkoeffizientandie Bildung der beiden Feinstruktur-
komponenten bei verschiedenen effektiven Hauptquantenzahbaurftmeten, zeigt der gesamte
Ratenkoeffizient keine Doppelpeakstruktur. Dies liegt an der geringen Feinstrukturaufspaltung
und der Breite des Resonanzprofils flie einzelnen Zuatide.

Die Ergebnisseur die Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell (KKM) und der
modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) sind in Abb. 4.1t flie Stol3energieverteilung

in Abb. 4.8 €,.; = 92 meV) dargestellt. Dabei ist im oberen Teil das Resultat des Kurven-
kreuzungsmodells und im unteren Teil das der modifizierten adiabatischen Theorie dargestellt.
Bei den Berechnungen nach dem KKM zeigt sicin die Bildung von Ca in St63en mit
Ne*(ns)-Zustinden ein Maximum bei einer effektiven Hauptquantenzahl vorrn10.7 mit

einem Wert von KX =1.3410-% cns!. Fur die Bildung von Ca aus d-Zusahden liegt

das Maximum bei h ~ 11 mit einem absoluten Wert vorf kK = 0.6310 % cm®s!. Da beim
Kurvenkreuzungsmodell nur diskrete Werte vanmit Abstinden von Eins berechnet werden
konnen, kann auch hier, wie bei den experimentellen Daten, die Lage des absoluten Maximums
abgeschtzt werden. Aus dem relativen Verlauf des Ratenkoeffizienten kann manasestch™

dai’d das Maximum bei einer effektiven Hauptquantenzahknll liegt. Eine Berechnung der
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Abbildung 4.9: Relativenergieverteilung Ne**(ns)-Ca bei einer mittleren Relativenergie
E,.; = 206 meV.

Ratenkoeffizienten mit kontinuierlicher effektiver Hauptquantenzahl ist im Kurvenkreuzungs-
modell nur schwer mglich. Man lonnte den Quantendefekt der Zarstle variieren, um Zwi-
schenwerte der experimentelbglichen Zusthde zu berechnen. Daandert sich jedoch unter
Umstinden die energetische Reihenfolge der Rydbergmdst(s. Anhang B). Im Modell der
modifizierten adiabatischen Theorie (MAT) wird nur eine einzelne Kurvenkreuzung betrachtet
und der anschlieRende Zerfall des lonenpaares. Dabei ist es leightim die Bindungsenergie

des Elektrons im Anfangszustand beliebig zu variieren, da keine weiteren kovalentandéust™
betrachtet werden. Man et 'fur die Bildung von Ca in St63en mit N&*(ns)-Atomen ein
Maximum des Ratenkoeffizienten bei r 11.5 fir s- und d-Zustinde mit einem Wert von
KMAT = 0,75 10°® c?s~!. Fur die Bildung aus d-Zuatiden ist R2A7 = 0.56 10°® cms~".

Das Maximum des Ratenkoeffizienten liegt bei den MAT-Ergebnissenyit = 11.4 bei einer
etwas loheren effektiven Hauptquantenzatilals bei den KKM-Resultaten mit'pn,. ~ 11.

Die absoluten Werte des Kurvenkreuzungsmodells simndli¢ s-Zushihde einen Faktor 1.78
groR3er als die der modifizierten adiabatischen Theorie. Auffallend ist, dal3 dialiveslse der
Ratenkoeffizientenu'die Bildung von Ca aus s-Zustitden zu denen aus d-Zastlen bei dem
KKM verschieden sind. Man edit'aus dem Kurvenkreuzungsmodell und der modifizierten
adiabatischen Theorie:

EEEM () R ()

Ca V") _ 13 4.10
FERM (1) FIAT () (4.10)

Die Ergebnisse der Modellrechnungen bei ein@hdrén mittleren kinetischen Energie
von E,,, = 206 meV sind in Abb. 4.12 dargestellt. Hier liegen beim KKM die Maxi-
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Abbildung 4.10: Ratenkoeffizient nach dem Kurvenkreuzungsmodell fir die Bildung von
Ca~ (Py9,% P32) fur die StoRenergieverteilung in Abb. 4.8 (E,¢; = 92 meV).
Beide Feinstrukturkomponenten kdnnen unter den energetischen Bedingun-
gen entstehen.

ma des Ratenkoeffizienten bef n~ 10 und Werten von kX = 3.8810 8cm’s ! und
KEEM =2 1110 8cmPs L. Das Maximum ist zu kleineren Werten der effektiven Hauptquanten-
zahl verschoben, gegebér dem Ergebnis mit der mittleren kinetischen Energiefop= 92

(s. Abb. 4.11). Eimhnliches Resultat liefert auch die MAT, nach derdén Ratenkoeffizienten
ein Maximum bei i = 11 auftritt. Die absoluten Werte betragef’k’ = 1.6910-8cm?s~! und
KMAT = 1.2610 8cm’s L. Die Verteltnisse der Ratenkoeffizienteurfdie Bildung von Ca aus
s-Zustnden zu denen aus d-Zastlen betragen:

kéa M (ns) kg (ns)

—4————= =18 und —*—+~=1.3 4,11

L) BT (nd) @40
Diese Verlaltnisse sind fast gleich denen bei der niedrigeren Energie. Das Kurvenkreuzungsmo-

dell liefert ein Ergebisdi den Elektronentransfer aus s-Zarstién, das einen Faktor 2.8Her
ist als das der modifizierten adiabatischen Energie.

Zum Vergleich mit den experimentellen Resultaten wirdazhst nur der relative Verlauf des
Ratenkoeffizienteru'die Bildung von Ca-lonen betrachtet. Dazu wurden die experimentellen
und theoretischen Ergebnisse jeweils im Maximum auf Eins normiert. In Abb. 4.13 sind die nor-
mierten Datendi’ den Elektronentransfer auf Ca-Atome aus zustandsselektierté(nblad)-
Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Enefgie= 92 meV dargestellt. Bei 8Ren

von Ca-Atomen mit zustandsselektierternNas)-Atomen bei einer mittleren kinetischen Ener-
gie vonE,.; = 92 meV ist das Maximum der experimentellen Daten bei einer effektiven Haupt-



4.1. Bildung von Ca -lonen 111

14 F KKM — Ne**(ns) + Ca
- N e *%

12F Ne**(nd) + Ca

10 i E. =92 meV

04
0,2 |

0,0

MAT —— Ne**(ns) + Ca

0.8 -
—————— Ne**(nd) + Ca

Ratenkoeffizient k [10° cm®s™

04

0,2

0,0 S -
| | | | | | | | |

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
effektive Hauptquantenzahl n*

Abbildung 4.11: Ergebnisse des Kurvenkreuzungsmodells (KKM) und der modifizierten adia-
batischen Theorie (MAT) fir die Bildung von Ca~ (*P,,,” P3»)-lonen in
StoRen mit zustandsselektierten Ne**(ns,nd)-Rydbergatomen fur die Stol3-
energieverteilung in Abb. 4.8 (E,; = 92 meV).

guantenzahl h =~ 11.5 (s. Abb. 4.13). Die Ergebnisse des Kurvenkreuzungsmodells liefern
ein Maximum bei einem etwas niedrigeren Wert von=n11. Die modifizierte adiabatische
Theorie dagegen liefert ein Maximum in bessdtérereinstimmung mit den experimentellen
Resultaten bei'h= 11.4, allerdings ist die Breite des Resonanzprofils zu gering efékti-

ve Hauptquantenzahlen, deren WerbRgf ist als j,, liegt eine sehr gut&bereinstimmung

mit den experimentellen Ergebnissen vor, zu kleineren Werten jedoch urgeatsdas Mo-

dell den Ratenkoeffizienten. Die gleiche Beobachtung trifft auckl&én Elektronentransfer aus
Ne**(nd)-Atomen zu.

Die Lage des Maximums des Ratenkoeffizienten als Funktion der effektiven Hauptquanten-
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Abbildung 4.12: Ergebnisse des Kurvenkreuzungsmodells (KKM) und der modifizierten adia-
batischen Theorie (MAT) fir die Bildung von Ca~ (*P,,,” P3»)-lonen in
StoRen mit zustandsselektierten Ne**(ns,nd)-Rydbergatomen fur die Stol3-
energieverteilung in Abb. 4.9 (E,.; = 206 meV).

zahl i wird von der modifizierten adiabatischen Theorie besser wiedergegeben als von dem
Kurvenkreuzungsmodell. Allerdings entspricht die Breite des Resonanzprofils nach dem Kur-
venkreuzungsmodell eher den experimentellen Resultaten.

Betrachtet man die Vedithisse des Ratenkoeffizienteur fden Elektronentransfer aus s- und
d-Zustinden im Maximum, sodflt auf, dal3 sich beim KKM eindtierer (2.1), beim MAT ein
etwas geringerer Wert (1.3) ergibt als aus den experimentellen Datent-(L49. Die MAT
liegt damit reaher am experimentellen Resultat.

Bei Stl3en von Ca-Atomen mit zustandsselektierteri*{fes)-Atomen bei einer mittleren ki-
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Abbildung 4.13: Experimentelle und theoretische Ergebnisse fur die Bildung von
Ca™ (*Py)»,” P32)-lonen in StéRBen mit zustandsselektierten Ne**(ns,nd)-
Rydbergatomen fiir die StoRenergieverteilung in Abb. 4.8 (E,.; = 92 meV).
Die Maxima wurden jeweils auf Eins normiert.

netischen Energie VoR,., = 206 meV ist das Maximum der experimentellen wie der theo-
retischen Daten zu einem kleineren Wert der effektiven Hauptquantenzabtschoben. Bei
den experimentellen Ergebnissen liegt das Maximum bern10.5 (s. Abb. 4.14). Das Kur-
venkreuzungsmodell liefert ein Maximum IBbereinstimmung mit den experimentellen Da-
ten. Die modifizierte adiabatische Theorie liefert ein Maximum Be+ri10.5. Auch hier &llt
auf, daf3 die Breite des Resonanzprofils in der MAT untextiwird. Zu niedrigeren Werten
der effektiven Hauptquantenzahl wird die Rate unteasdh Bei dem Elektronentransfer aus
Ne**(nd)-Zustinden liegt das Maximum der MAT {r= 11) hoher, das des KKM’s (h =~ 10)
niedriger als das der experimentellen Daten mits 10.5. Die Breite des Profils wird hier von
beiden Modellerubereinstimmend mit den experimentellen Daten wiedergegeben.
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Abbildung 4.14: Experimentelle und theoretische Ergebnisse fur die Bildung von
Ca™ (*Py)»,” P32)-lonen in StéRBen mit zustandsselektierten Ne**(ns,nd)-
Rydbergatomen fiir die StoRenergieverteilung in Abb. 4.9 (E,.; = 206 meV).
Die Maxima wurden jeweils auf Eins normiert.

Betrachtet man die Vedithisse des Ratenkoeffizienteur fden Elektronentransfer aus s- und
d-Zust&inden im Maximum, so ergibt sich beim KKM ein deutliclo8erer (1.8), bei der MAT
ein etwas bherer Wert (1.3) als aus den experimentellen Daten f102B3). Auch hier liegt
die MAT naher am experimentellen Resultat.

Die beiden Modelle, das Kurvenkreuzungsmodell und die modifizierte adiabatische Theorie lie-
fern beide ein resonanzartiges Verhalten des Ratenkoeffiziemtetefi'Proze3 Né + Ca—

Net + Ca ahnlich dem experimentellen Ergebnis. Beim Vergleich mit dem experimentellen
Resultat &llt auf, dal3 das gesamte Resonanzprofil, bei beiden Energien und Anfangsemst™
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Ne**(nl), beim Kurvenkreuzungsmodell zu niedrigeren und bei der modifizierten adiabatischen
Theorie zu loheren Werten der effektiven Hauptquantenzahi/@rschoben ist. Die modifi-
zierte adiabatische Theorie unteratdt'vor allem bei niedrigen effektiven Hauptquantenzahlen
den Ratenkoeffizienten bzw. den Wirkungsquerschnitt. Darauf Einflu3 hat die Bestimmung der
Zerfallswahrscheinlichkeit der entstandenen negativeniGaen im Feld des Ng wie es in

Abb. 3.19, Seite 95 gezeigt ist. Die Lage des Maximums wird beim Kurvenkreuzungsmodell
durch das Kopplungsmatrixelemenj.lestimmt (vgl. Abschnitt 3.2.2, Seite 73).

Aus den experimentellen Ergebnissamr fden Elektronentransfer aus zustandsselektierten
Xe**(nf)-Rydbergatomen auf dipolgebundene Malli haben Desfrands et al. [DBS 94,

DAA 94, Des95, DAS96] die Elektronenaffiaitn bestimmt durch Anfitten der KKM-
Rechnungen. Zum Vergleich wurden die Elektronena#tei” durch Feld-Detachment be-
stimmt. Der Unterschied zwischen beiden Resultaten liegt zwischen 3,3 und 45% [Des95].
Eine optimale Anpassung der Modellrechnungen an die experimentellen Daten zur Bildung
von Ca durch Variation der Elektronenaffiaitwurde nicht versucht, da die Bindungsenergien
der Feinstrukturkomponenten mit hoher Genauigkeit bekannt sind [PABA96]. Der Unterschied
bei der Bildung dipolgebundener Molglle und polarisationsgebundener Atome besteht zum
einen darin, dal3 im Endzustand dasatakche Elektron bei den dipolgebundenen Systemen
in einem sp-Hybridorbital und bei den atomaren Systemen in einem p-Orbital gebunden wird.
Dies flihrt zu einerAnderung im Kopplungsmatrixelement,Hs. Gl. (3.50),3.51, Seite 76).
Desweiteren beeinflul3t die Art der Bindung die Normierungskonstante N der Wellenfunktion
des B -Zustands (s. Gl. (3.49), Seite 76urdas Molekil CH;CN mit einer Bindungsener-

gie von EA(CHCN) = 18.6 meV (vergleichbar mit C3, betragt die Normierungskonstante

der Wellenfunktion NC H;C'N)™) = 0.601 [Des95]. Bi die beiden Ca (*P)-Zustinde erhlt

man deutlich kleinere Wertauf die Normierungskonstante mit('a™ (*P;5)) = 0.132 und
N(Ca~ (*Ps52)) = 0.117 [RRG 97]; dies bewirkt die Verschiebung des Maximums zu kleine-
ren Werten der effektiven Hauptquantenzahl n

Ein weiterer wichtiger Unterschied wird deutlich, wenn man sich die Potentiaitaise an-
sieht. kir dipolgebundene Elektronen (sp-Hybrid-Charakter) [Des95, DAS96] ist/ ()r?
bei groBem r, w&hrend €ir die negativen Erdalkali-lonen B (?P) wegen des p-Charakters
(I=1) fur groRRe r gilt:
e’ I(I+1)n?
8megrt 2mr?

Dabei ista die bekannte Polarisierbarkeit der Erdalkali-AtomecBGa) = 159 @ [RYH 796)).

In Abb. 4.15 sind die Potentialveahihisse dargestelluf‘das Elektron, das sich zwischen dem
positiven Rumpf Xé& bzw. Ne" der Rydbergatome Xg(13f) bzw. N&*(13d) und dem Moleldl’

oder Atom B auflalt. Der Abstand zwischen den beiden Bindungspartnerage®R.” ~ 440 g

(EA =~ 18.6 meV). Der Abstand r ist hier als Abstand von B definiert. Dargestellt ist jeweils
die superponierte Wechselwirkung, die das am Ladungstransfer beteiligte Elektron auf der
Verbindungslinie der Kerne versf, sowie die Radialfunktion des Rydbergelektrons und des
entsprechenden negativen lons. Beim Elektronentransfer atigl8d)-Rydbergzustiden auf
Molektle mit permanentem Dipolmoment wie GEIN kann das aktive Elektron leicht zwi-
schen den beiden Bindungszentren wechseln. Bgbargang vom Coulombpotential 1/r

in den dipolgebundenen Zustand mit V&) pu/r> muB das Elektron praktisch keine Barrie-

re tiberwinden [DAS96]. Anders dagegen sieht esdén Elektronentransfer aus Ng 3d)-
Rydbergatomen auf Calcium aus. Aufgrund des Polarisationspotentials (Gl. (4.12)) mul3 das

V(r) ~

(4.12)
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Abbildung 4.15: Potentialverhéltnisse beim Elektronentransfer aus 13d-Rydbergzustanden

auf Molekile mit permanentem Dipolmoment (CH3CN) bzw. auf Ca-Atome.
Die Kerne befinden sich in einem Abstand von R, = 440 agy. Fir das Sy-
stem Xe** + CH3CN kann das Elektron leicht das Bindungszentrum wech-
seln, wahrend der Elektronentransfer aus Ne** auf Ca durch die Zentrifugal-

barriere erschwert wird [DAS96].
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Elektron eine Barriere von 96 meV bei einem Abstand von 1}.&i@erwinden, um den
Bindungspartner zu wechseln. Die Datem flie Radialwellenfunktion von Cawurden von
W. Meyer zur Vertigung gestellt; i das effektive Potential des Elektrons gilt(1):

o 1

‘/; r)=Ae ¥ — ——M— —-
ff( ) 2(T2+T(2))2 T2

(4.13)

mit A = 130.78; a = 3 = 159; = 2.8. Die Wellenfunktion beschreibt dabei einen Zustand
mit einer Bindungsenergie EA(Ca) = 19.1 meV [Mey97]. Dies entspricht nicht genau der in-
zwischen besser bekannten Elektronena#ftnton Ca, der Unterschied ist jedochuf diese
Betrachtung unerheblich.

Im Kurvenkreuzungsmodell wird dieser Effekt nicht beksichtigt; er hat aber offenbar keinen
erheblichen Einflu auf den Verlauf des Ratenkoeffizienten, wie der Vergleich mit den Resul-
taten fir dipolgebundene Systeme zeigt [DBB!, DAAT94, Des95, DAS96]. Die Polarisier-
barkeit der Atome beeinfluf3t lediglich die Normierungskonstante N der Wellenfunktion. In der
modifizierten adiabatischen Theorie wird das Polarisationspotential des negativen lons bei der
Bestimmung des Wirkungsquerschnittsumksichtigt (vgl. Abschnitt 3.3.1). Die Abweichun-

gen zu den experimentellen Daten haben ihren Ursprung in der Zerfallsrate (vgl. Abschnitt 3.3).
Bei den hier gezeigten Modellrechnungen wurde die Zerfall$ratch Gl. (3.80)di¥ ein homo-

genes elektrisches Feld berechnet [RR®, Fab98]. Es hat sich gezeigt, daR Arederung der
Zerfallsrate zu einer Verbreiterung und damit Verschiebung des Maximums des Resonanzprofils
zu kleineren Werten der effektiven Hauptquantenzahiuhren kann [Fab98] (vgl. Abb. 3.19,
Seite 95).

Abb. 4.16 zeigt das Potentialifden Elektronentransfer aus Ngxd)-Rydbergatomen auf Ca-
Atome bei verschiedenen Rydbergarsién.

4.1.4 Absoluter Ratenkoeffizient

Die Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizientendén ProzeR Né + Ca— Ne' + Ca
kann anhand der Signalerfdie Ca -Anionen bzw. der Né-Kationen erfolgen. Aus der simul-
tanen Messung des Elektronentransfers ayf-Solekile kann nach Gl. (2.46), Seite 57 oder
Gl. (2.50), Seite 58 der absolute Ratenkoeffizient bestimmt werdendiE Bestimmung des
Ratenkoeffizienten anhand der Inteas#ti der negativen lonen Cand SF, -lonen erlalt man
fur eine mittlere kinetische Energig,; = 92 meV:

kP9 (13s) = 1.1+ 10" %em®s™ £ 0.42 - 10~ %cm?®s™! (4.14)

Bei der Messung negativer lonen wurde das am konischen Gaseinlal3 anliegende Potential
(vgl. Abschnitt 2.3.1, Seite 33) jeweils zugunsten der atomaren lonen optimiert. Qie SF
Zahlrate wird dadurch um weniger als 5% verringert. Neben den Transmissionseigenschaften
des Quadrupolmassenspektrometers und der Nachweiseffizienz des Detektorsystems spielen bei
der Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienten etwaige Verluste delo@an eine Rol-

le, die auf Photodetachment durch Schwarpleistrahlung zwickzufiihren sind. Haugen et al.
zeigten in einem Speicherring-Experiment, dal die mittlere Lebensdauer velozn infolge
Schwarzlkiperstrahlung induziertem Photodetachmeny490 = 300 K) betagt [HAAT92].
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Abbildung 4.16: Potentialbarrieren beim Elektronentransfer aus Ne **(nd)-Rydbergzustanden
auf Calcium.

Unter den in dieser Arbeit gegebenen experimentellen Bedingungexgbdie Zeitdauer zwi-
schen der Bildung und dem Nachweis der @anen 76:s. Dies entspricht bei einer mittleren
Lebensdauer der Calonen von 49@s (T = 300 K) einem Verlust negativer lonen durch Pho-
todetachment von etwa 15%.

Aus der Analyse der Intensitder?°Net*-lonen erlalt man nach Korrektur des Photoionisati-
onsanteils der Rydbergatome N@l) (vgl. Abschnitt 2.5):

kg (13s) = 0.8-10 %em®s ' £0.38 - 10 *em?®s (4.15)

Bei der Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienbsr das Signal défNe*-lonen hat man

keine Kontrolle tir die Konstanz der Anregungswahrscheinlichkeit der*Nydbergatome.
Andererseits ist hierbei die Transmission des Quadrupolmassenspektrometers unerheblich,
da man nur Neé-Signale registriert. Bei den Fehlerangaben sind die Fehler der SF
Ratenkoeffizienten von etwa 50% nicht bekSichtigt [HRG 85, HRH89].

Berticksichtigt man den Verlust von Cdonen infolge des durch Schwaiaperstrahlung in-
duzierten Photodetachments, &thiian aus den Intenaien der negativen und positiven lonen
als Mittelwert tir den Ratenkoeffizienten

kel (13s) = 1.0-10 *em®s ' £0.4-10 *em®s (4.16)

Nach der MAT erlalt man einen Ratenkoeffizienten von 0I% 8cnPs~! und nach dem KKM
1.3410-8%cm’s™!. Die MAT liefert damit einen geringeren, das KKM eineahgren Wert als
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der experimentelle Wert. Beide theoretischen Werte liegen jedoch innerhalb der Fehlergrenzen.
Von Desfranois et al. wurde auch beobachtet, dal3 das KKM zu hohe Werteeii Ratenko-
effizienten liefert; €ir die Bildung von CHCN™ -lonen in Sblien mit Xé&*(13f)-Atomen ergab

sich flir den theoretischen Ratenkoeffizienten1068cm’s~!, das experimentelle Resultat lag
bei~ 10-8cm’s~! [DAA 794].
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4.2 Bildung von Sr -lonen

Fir die Bestimmung der Bindungsenergie negativer-lonen gab es zwachst eine Rei-

he theoretischer Arbeiten [JSB89, FSSP90, DFGS91, vdHLH93, SO94, FHvdH95], bevor
ein experimentelles Resultat zum Vergleich vorlag. Aul3er der Berechnung von Fuentealba et
al. [FSSP90], lagen die berechneten Bindungsenergdleﬁrf"(532 5p 2P1/2) im Bereich von

93 bis 160 meV, die Feinstrukturaufspaltung wurde zwischen 22 und 28 meV angegéleen.

den ersten experimentellen Wert berichtete Berkovits et al. [BE8} wobei die Bindungener-

gie des Sr (2P1/2)-Zustands mit 4&6 meV und eine Feinstrukturaufspaltung vontBmeV
angegeben wurde. Dieses Ergebnis zeigt, dal3 fast alle theoretischen Arbeiten die Bindungsener-
gie libersclatzten.

Der genaueste Wentif die Bindungsenergie vom Grundzustand $tP) wurde von Andersen

et al. [APKA97] mit EA(Sr~ (2Py)»)) = 52.06(6) meV und EASr (*P;)5)) = 32.17(3) meV
bestimmt. Die Berechnungen von Salomonson et al. [SWL96] sind mit 29 meV (J = 3/2) und
54 meV (J = 1/2) in guteUbereinstimmung mit den experimentellen Werten. Die experi-
mentelle Feinstrukturaufspaltung ist geringer als bei allen theoretischen Vorhersagen. Dzuba et
al. [DG97] skalierten das Korrelationspotential derart, daf3 die experimentelle Bindungsenergie
der J = 1/2 Komponente (52.06(6) meV [APKA97]) reproduziert wurde. Daraus ergab sich eine
Feinstrukturaufspaltung in exaktetbereinstimmung mit dem experimentellen Resultat. Dies
zeigt, dal3 die Bindungsenergie einen entscheidenden Einflul3 auf die Feinstruktur schwachge-
bundener negativer lonen hat.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bildung negativer Sr-lonen of38ti' mit zustandsselek-
tierten Ne-Rydbergatomen untersucht:

Ne**(nl) + Sr — Net + Sr~ (*Pyj2,” Py)2) (4.17)

Nach der Darstellung der experimentellen Ergebnisse werden Modellrechnungdedén
Prozel3 nach dem Kurvenkreuzungsmodell (KKM) und der modifizierten adiabatischen Theorie
(MAT) vorgestellt und mit den experimentellen Daten verglichen. Abschlie3endubied die
experimentelle Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizienteddri Elektronentransfer aus
Ne**-Rydbergzusiinden auf Strontium berichtet.

4.2.1 Experimentelle Resultate

Der Prozel3 4.17 wurde bei zwei verschiedenen kinetischen Energien untersucht. Aus den
Strahlparametern des N®usenstrahls und des effusiven Sr-Atomstrahls (vgl. Abschnitt 2.2.1
2.2 2.3.1) ergibt sich bei einem ungeseedeten Ne-Strahl eine mittlere EBgrgie88 meV;

bei einem in Helium geseedeten Ne-Str&h), = 229 meV. Die entsprechenden StoRenergie-
verteilungen finden sich in Abb. 4.18 bzw. Abb. 4.21. Zur Bestimmung der relativen Raten-
koeffizienten in Ablaihgigkeit von der effektiven Hauptquantenzahlwird gleichzeitig der
Elektronentransfer auf gMMolekile beobachtet. Der relative Verlauf des Ratenkoeffizienten
fur die Bildung von Sr (2P1/2,2P3/2) in thermischen SMM3en mit zustandsselektierten Ne
Rydbergatomen ist in Abb. 4.17 dargestellt. Der obere Teil der Abbildung zeigt den Verlauf des
relativen Ratenkoeffizientemf'die Bildung von Sr-lonen in Sol3en mit zustandsselektierten
Ne**(ns,nd)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen EnergieEygn= 88 meV. Der
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Abbildung 4.17: Verlauf des relativen Ratenkoeffizient fur die Bildung von Sr~ (2P1/2,2 P3/2)
in thermischen StéRen von Sr-Atomen mit zustandsselektierten Ne**(nl)-
Rydbergatomen. Die mittlere kinetische Energie betragt E,.; = 88 meV und
E,.; = 229 meV. Die entsprechenden StoRenergieverteilungen finden sich in
Abb. 4.18 bzw. Abb. 4.21.

untere Teil zeigt den Verlaufuf eine mittlere kinetische Energig..; = 229 meV. Wie beim
Elektronentransfer auf Ca-Atome zeigt auch die Bildung von-IBnen ein resonanzartiges
Verhalten des Ratenkoeffizienten, wobei der Ratenkoeffizientéh Elektronentransfer aus
Ne**(nd)-Zustinden geringer ist als aus Nés)-Zustinden. Bei einer mittleren kinetischen
Energie vorE,,; = 88 meV tritt das Maximum beif, .~ 10.2, sowohl fir die Ne*(ns)- als
auch fir die N&*(nd)-Zustinde auf. Bi die lohere Energi€,.; = 229 meV liegt das Maximum
des Ratenkoeffizienten bei einer effektiven Hauptquantenzahi 8 fur den Elektronentrans-
fer aus Né&*(ns)- und Né&*(nd)-Zustinden.
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Im Vergleich zu den Ergebnissearfden Elektronentransfer auf Ca-Atome iS¢h mit zu-
standsselektierten NieRydbergatomen tritt das Maximum des Ratenkoeffizienterié Bil-

dung von Sr (?P) bei einer niedrigeren effektiven Hauptquantenzahduf (vgl. Abb. 4.5 und

4.6). Dieses Verhalten, daf3 mit zunehmender Bindungsenergie des negativen lons das Maxi-
mum bei einer niedrigeren effektiven Hauptquantenzahluitritt, wurde auch von Desfraars

et al. [Des95] [DAS96] dif die Bildung dipolgebundener Molale'in StlRen mit zustandsse-
lektierten Xé&*(nf)-Rydbergatomen beobachtet. Es wurden Systeme mit Bindungsenergien von
0.7...18.6 meV betrachtet. Die Maxima des Ratenkoeffizienten traten dabei im Bereich von
M. = 42 ..13 auf. Dies ist auch darauf zigkzufihren, dal3 die Bedingung.lz > IP - EA

bei einer bestimmten Energie Efur Systeme mit bhierer Elektronenaffirat fiir hohere lo-
nisierungsenergien IP = 1/(2) und damit niedrigere effektive Hauptquantenzahlemnfillt

ist.

Fur die Vertdltnisse des Ratenkoeffizienten im Maximunor flen Elektronentransfer aus
Ne™(ns) und Ne*(nd)-Zustinden auf Sr-Atome ergibt sich bei einer mittleren kinetischen Ener-
gie vonE,, = 88 meV

ke (115)mae
—— =1.254+0.2 4,18
Fne(10d) (4.18)
und beiE,; = 229 meV (105
kxve (105) M0
—— = 1.64+£0.21. 4.19
kNe(gd) ( )

Auch hier zeigt die Resonanz des Ratenkoeffizienten keine Doppelpeakstruktur, obwohl die Fe-
instrukturaufspaltung der Si(? P)-lonen mit 19.89-0.07 meV [APKA97] fast vier mal gif3er

ist als bei Ca (2P). Das Verlaltnis der Ratenkoeffizientemifdie Bildung von Sr-lonen bei

den verschiedenen kinetischen Energiendugtr”

k229 meV(lOS)

=2.940.38. 4.20
k88 meV(llS) ( )
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4.2.2 Vergleich mit theoretischen Ergebnissen

Fur die Bildung von Sr (2P1/2,2 P3/2)-Ionen in thermischen 8Ren mit zustandsselektierten
Ne**-Rydbergatomen wurden auch Modellrechnungen anhand des Kurvenkreuzungsmodells
und der modifizierten adiabatischen Theorie durchigef'Die Normierungskonstanten der
Wellenfunktion des zwzlichen Elektrons sind in Tab. A.2 aufgéft. Die zur Berechnung des
Ratenkoeffizienten k notwendigen Strahlparameter sind in Tab. 2.1 zusammengefalt. Die re-
sultierende Verteilung der Relativenergig; ist in Abb. 4.18 dargestellt (vgl. Abschnitt 2.5.2).
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Abbildung 4.18: Relativenergieverteilung f(E,.;) Ne**(nl)-Sr bei einer mittleren kin. Energie
von E,.; = 88 meV. Ein lonenpaar kann nur entstehen, wenn die Bedingung
E... > IP - EA erfiillt ist. Fir den anderen Feinstrukturzustand Sr— (P, ,)
sind die Grenzenergien um 20 meV zu geringeren Werten von E,..; verscho-
ben.

In der Energieverteilung sind die Energiegrenzwerte der Bedingung E IP - EA fur den

Sr- (2P3/2)-Zustand eingetragen. Im Experiment tritt ein Maximum des Ratenkoeffizienten bei
einer effektiven Hauptquantenzahl n~ 10 auf. Aus Abb. 4.18 ist ersichtlich, daf’ im Maxi-
mum nur etwa 20% aller Teilchen in der Lage sind, ein getrenntes lonenpaar zu bilden. Eine
Rechnung nach dem Kurvenkreuzungsmodelbién Prozeld Né(ns) + Sristin Abb. 4.19 dar-
gestellt. Bei einer mittleren kinetischen Energie \Ep, = 88 meV ist die Wahrscheinlichkeit

fur die Sr (2P1/2)-Bildung gering, da der Querschnitt daférst unterhalb 'n= 9.7 nennens-
wert ansteigt, i n* < 9.7 aber nur ein geringer Anteil von Stolskomplexen zu freien lonen
fuhrt. Der gesamte Ratenkoeffizient im Maximum bgtr610~"cm?s~! und ist damit einen
Faktor 4.5 kleiner als der Ratenkoeffizient, dar flie Bildung von Ca bei einer mittleren
Energie vorg,,; = 92 meV berechnet wurde. Die Bildung negativer-$snen wird bei dieser
geringen kinetischen Energie deutlich eingeachkt.
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Abbildung 4.19: Ratenkoeffizient fur die Bildung von Sr~ in StoRen mit zustandsselek-

tierten Ne**(ns)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie
F ., =88 meV
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Abbildung 4.20: Ratenkoeffizient fur die Bildung von Sr— in StoRen mit zustandsselek-
tierten Ne**(ns)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie
E,.; = 229 meV (Stol3energieverteilung in Abb. 4.21).
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Abbildung 4.21: Relativenergieverteilung f(E,e;) Ne**(nl)-Sr bei einer mittleren kin. Energie
von E,..; = 229 meV. Ein lonenpaar kann nur entstehen, wenn die Bedingung
E,.; > IP - EA erfillt ist.

Anders dagegen sieht der Ratenkoeffizient bei einer mittleren kinetischen Energie von
E,.. = 229 meV aus, der in Abb. 4.20uif"die einzelnen Feinstrukturkomponenten ge-
zeigt ist. Hier haben beide Komponenten einen Beitrag am Gesamtsignal, das im Maximum
3-10~8%cm’s™! betrdgt. Wie Abb. 4.21 zeigt, dinen fast alle Teilchen im Maximum des Ra-
tenkoeffizienten bei'n= 8.7 zur Bildung des lonenpaares beitragen, da ihre kinetische Energie
ausreicht, um die Coulombanziehunguterwinden.

Am Beispiel von Sr zeigt sich ganz deutlich der EinfluR der kinetischen Energie auf den Ra-
tenkoeffizienten di den Elektronentransferprozel3. Unter den in dieser Arbeit experimentell
realisierbaren Bedingungen ist eine Untersuchung von atomaren negativen lonehenérh”
Bindungsenergien als denen vormr $tP) nicht moglich, da die erreichbare Relativenergie der
StoRRpartner nicht gergend hoch ist, um die Bedingung E > IP - EA zu erfillen.

In Abb. 4.22 sind dif die beiden relevanten Stol3energieverteilungen die Ergebnisse der Mo-
dellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodeltifé Bildung von Sr in StoRRen mit zu-
standsselektierten Ngnl)-Rydbergatomen gegahérgestellt. Bei einer mittleren kinetischen
EnergieE,., = 88 meV tritt das Maximum des Ratenkoeffizienten bei & 10.2 auf. Dabei
entsteht, wie in Abb. 4.19 gezeigt, fast nur der $%P3/2)-Zustand mit einer Bindungsenergie
von 32.17(3) meV [APKA97]. Das Maximum des Ratenkoeffizienten liegtdié Ne*(ns)-

und Ne*(nd)-Zustinde bei der gleichen effektiven Hauptquantenzahl. Der Ratenkoeffiarent f*
die Bildung von St in St6Ren mit N&*(ns)-Zustinden beagt im Maximum 610-%cm’s™?;

das Verlaltnis des Ratenkoeffizientearfdie Bildung aus (ns)- und (nd)-Zastden beagt 3.3.
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Abbildung 4.22: Modellrechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodell fur die Bildung von
St~ (*Py/3,> Py/5) in thermischen StoRen von Sr-Atomen mit zustandsse-
lektierten Ne**(nl)-Rydbergatomen. Die mittlere kinetische Energie betragt
E,.; = 88 meV und E,.; = 229 meV.

Bei einer mittleren kinetischen Energie vBn,; = 229 meV liegt das Maximum des Ratenkoef-
fizienten bei h ~ 9. Rir den Elektronentransfer aus N@s)-Zustinden beagt der Ratenko-
effizient im Maximum 310-%cm’s~!. Das Verlkltnis der Ratenkoeffizientemif die (ns)- und
die (nd)-Zustinde bewgt 3.3, wie bei der geringeren kinetischen Energie.



4.2. Bildung von Sr -lonen 127

Die Ergebnisse der Modellrechnunganm fiie Bildung von St (*P) nach der modifizierten
adiabatischen Theorie sind in Abb. 4.23 dargestellt. Bei einer mittleren kinetischen Energie
E,.. = 88 meV ergibt sich mit der MAT ein Ratenkoeffizient von- 1@ °cm?s~! im Maximum

bei n* ~ 10. Dies ist ein Faktor 3 geringer als bei der Modellrechnung nach dem KKM. Bei ei-
ner mittleren kinetischen Energig,; = 229 meV liegt das Maximum bei‘n~ 9.5 und betagt
1.010-%cm’s~!. Der Ratenkoeffizient nach der MAT ist somit bei dehlfen Energie einen
Faktor 5 goRer als beE,,; = 88 meV; dieses Veditnis ergibt sich auch nach dem Kurven-
kreuzungsmodell. Der Vergleich der absoluten RatenkoeffizienteR,ber 229 meV ergibt,
daf der Wert des Kurvenkreuzungsmodells einen FaktooBegrist als der der modifizierten
adiabatischen Theorie. Bei den Modellrechnungandié Ca -Bildung liefert das KKM um
einen Faktor 1.6 (92 meV) und 1.8 (206 me\ohiere Werte als die MAT.
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Abbildung 4.23: Ratenkoeffizient nach der modifizierten adiabatischen Theorie fiir die Bildung
von Sr~ (?P) in StoRen mit zustandsselektierten Ne**(ns)-Rydbergatomen.
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Der Vergleich der experimentellen Daten mit den Ergebnissen der Modellrechnungen ist in
Abb. 4.24 fir die mittlere Energi€, ., = 88 meV dargestellt. Dabei sind wieder die Maxima auf
Eins normiert. |Bf den Elektronentransfer aus N@s)- und Né&*(nd)-Zustinden gibt es eine

gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und dem Ergebnis des Kurven-
kreuzungsmodells. Sowohl die Lage des Maximums als auch die Breite des Resonanzprofils
werden vom KKM richtig wiedergegeben. Auch das Ergebnis der MATdEn Elektronen-
transfer aus N&(ns)-Zuséinden stimmt bzgl. des relativen Verlaufs gut mit den experimentel-
len Dateruberein. Die Breite des Resonanzprofils scheint von der MAT untataichi werden.
Dabei muf3 man becksichtigen, dal? die Normierung aufgrund der unterschiedlichen Werte von
An* bei den experimentellen und theoretischen Daten nicht bei dem gleichen Wert der effekti-
ven Hauptquantenzaht rerfolgt.
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Abbildung 4.24: Vergleich experimenteller und theoretischer Daten fir die Bildung
von Sr~ (2P ;5,2 P;;5) in StoRen von Sr-Atomen mit zustandsselektier-
ten Ne**(ns,nd)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie

E..; = 88 meV (Stol3energieverteilung s. Abb. 4.18).
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Der Vergleich der experimentellen und theoretischen DaterEf,; = 229 meV (Abb. 4.25)

zeigt beim KKM eine geringfgige Verschiebung zu kleineren Werten von Die Ergebnisse

der MAT weisen eine Doppelpeakstruktur auf, die bei der niedrigeren kinetischen Energie noch
nicht so stark ausgepgt ist. kir s-Zustinde liegt das Maximum nach der MAT bei etwas zu
hohen Werten vonnansonsten stimmt der Verlauf gut mit den experimentellen Datvenein.

Insgesamt kann man sagen, daB die Bildung von (&P ,,,? P;»)-lonen in thermischen
StoRen mit zustandsselektierten ‘N@s,nd)-Rydbergatomen durch das Kurvenkreuzungsmo-
dell und die modifizierte adiabatische Theorie gut beschrieben wird. Die Diskrepanz zwischen
den beiden Modellen zeigt sich vor allem in der Lage des Maximums. Die Doppelpeakstruk-
tur kann im KKM nicht aufgebst werden, da der Ratenkoeffizient nur fiskrete Werte mit

An* = 1 berechnet wurde (vgl. Abschnitt 3.2).
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Abbildung 4.25: Vergleich experimenteller und theoretischer Daten fur die Bildung
von Sr~ (*Py;5,” P3j5) in StéRen von Sr-Atomen mit zustandsselektier-
ten Ne**(ns,nd)-Rydbergatomen bei einer mittleren kinetischen Energie
E,. = 229 meV (StoRenergieverteilung s. Abb. 4.21).
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4.2.3 Absoluter Ratenkoeffizient

Die Bestimmung des absoluten Ratenkoeffizientgrd&n Prozel3 Né(nl) + Sr— Net + Sr-
kann anhand der negativen Sroder der positiven Ne-Signale erfolgen. Aus der simulta-
nen Messung des Elektronentransfers auf -$olekiile kann nach Gl. (2.46), Seite 57 bzw.
Gl. (2.50), Seite 58 der absolute Ratenkoeffizient bestimmt werden; dabeumliB fiegativen
lonen die Isotopieverteilung backsichtigt werden. & die Bestimmung des Ratenkoeffizien-
ten anhand der Massenspektren der negativen lonemnt@f SF erhélt man fir eine mittlere
kinetische Energi&,.; = 88 meV:

keef(11s) = 7.5 - 10 0em®s™ £3.3 - 107 %cm®s™! (4.21)

Aus den entsprechenden Massenspektren der positiverldfien erlalt man nach Korrektur
des Photoionisationsanteils der Rydbergatom& (4§ (vgl. Abschnitt 2.5):

KR (11s) = 1.1-10 Pem®s ™ £ 0.58 - 10 Pem?®s™* (4.22)

Beide Methoden liefern einen Ratenkoeffizienten, der deutlich kleiner ist als der Wert nach dem
KKM von 6-10~%cm?s~t. Wahrend die Abweichung der experimentellen Werte (4.21), (4.22)
vom MAT-Resultat 210 “cm?s ! geringer ausdllt.
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4.3 Suche nach Yb-lonen

Fir die Erdalkali-Atome hat sich gezeigt, dal3 ein linearer Zusammenhang zwischen der Elek-
tronenaffinitit EA und der Polarisierbarkeitder Atome besteht.l¥ die Bindungsenergien der
negativen Ca-, Sr- und Ba-lonen im GrundzustaRg, gilt die Beziehung [AHH99]

mit b = 8-10°" eV m~3 unda, = 20.51073° m3. Sollte diese Beziehung audmrfYb~ gelten, er-
gibt sich mit der Polarisierbarkeit(Yb) ~ 21-:10* m? [HD96, CRCOO] fir den Yb (2P )»)-
Zustand eine Bindungsenergie von 4 meV.

Die Frage der Existenz stabiler negativer Yb-lonen war Gegenstand vieler theoretischer Ar-
beiten. Dabei zeigt sich, daR ein negativer Zustand der Konfiguratit®dg instabil

ist [APKA97]. Allerdings wurde die Existenz eines stabilen “¥lons der Konfiguration
4f*6°6p von Vidolova-Angelova et al. [VAIIL83] vorhergesagt. Auf der Basis einer relati-
vistischen Strungstheorie wurde das YHon als ein System aus drei Elektronen betrachtet,
die aul3erhalb einer abgeschlossenen Schale lokalisiert sind. Sie sagten eine Bindungsener-
gie der J = 1/2 Komponente von 1.4 eV und de= 3/2 Komponente von 1.1 eV voraus.
Spéter berichteten Vosko et al. [VCM91] und Gribakina et al. [GGIQBgr stabile Zustride

des Yb (6s%6p)-lons, aber mit einer geringeren Bindungsenergie. Vosko et al. [VCM91] er-
hielt eine Bindungsenergie von 54(27) mel den J = 1/2 Zustand, wobeidé = 3/2 Zu-

stand ungebunden sein sollte. Gribakina et al. [GGI92] sagienli& Bindungsenergie der

J = 1/2 Komponente 98.5 meV voraus und eine Feinstrukturaufspaltung von 77 meV. Lither-
land et al. [LKG"91] berichteten 199Liber die Beobachtung stabiler negativer Yb-lonen.
Die negativen lonen wurden in einer Cs Sputter-lonenquelle erzeugt und unter Nutzung der
Beschleuniger-Massenspektrometrie als Mbnen identifiziert. Aus der Tatsache, dal3 die lo-
nen beim Durchgang durch ein elektrisches Feld (1 M\Viimgriebten, wurde die Bindungs-
energie als> 10 meV eingestuft [LKG91]. Weitere theoretische Arbeiten von Dzuba und
Gribakin [DG94] tihrten zu einer Bindungsenergie von 36 meV der J = 1/2 Komponente. Wi-
jesundera und Parpia [APKA97] erhielten 20 me\4hk&nd eine relativistische Many-Body-
Theorie Berechnung von Avgoustoglou und Beck [APKA97] zu dem Schibi€; dal3 das
Yb~-lon nicht gebunden ist. Die &ierungen, die zur Berechnung der Bindungsenergie von
Yb~ gemacht wurden,utiren dazu, daf® man trotz allem nicht ausschlie3en kann, daf3 ein ge-
bundener Yb-Zustand mit EA(Yb)10 meV existiert. Die Untersuchungen zu Yiwurden in
Toronto weiterverfolgt [GLNZ93, NLGZ94, NGZL97], wobei der Einflul3 eirseg3éren elek-
trischen Feldes auf Ybuntersucht wurde. Diesifirte zu einer Bindungsenergie der ¥bonen

der Konfiguration 6%p von 10(3) meV.

Die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen Zustands vorwMfde in der

Folge von Andersen et al. [AAP98] untersucht. Dabei passierten positive Yb-lonen eine Zel-
le mit Natrium- oder Kalium-Dampf, wobei durch doppelten Ladungsaustausch negative Yb-
lonen entstehen und mit einem Faraday-Becher nachgewiesen werden sollten. Die Ergebnis-
se zeigen keinerlei Hinweise auf die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen
Zustands von Yb [AAP98]; falls solche Zustihde existieren, mul3 deren Bindungsenergie

< 3 meV sein. In einer theoretischen Arbeit von Dzuba und Gribakin [DG98] wird der Zustand
Yb~ 4f'*65°6p 2Py, mit einer Bindungsenergie von -20 meV angegeben, d.h. (f§,) ist

eine Shape-Resonanz.
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Die obere Grenzeuf'die Bindungsenergie von schwachgebundenen negativen lonen, die in
Speicherringen untersucht wurden, sind durch die im Experiment vorliegenden elektrischen
Felder gegeben. Die in dieser Arbeit verwendeten Methode zur Bildung negativer Ca- und Sr-
lonen in S6RBen mit zustandsselektierten Rydbergatomen erlaubt eine Erzeugung der negativen
lonen in einem schwachen Feld von 25V/cm (vgl. Abschnitt 2.4). Ausgehend von dem Ergeb-
nis von Andersen et al. [AAP98], daf3 die Bindungsenergie eines stabilerZ¥ibtands kleiner

als 3 meV sein muRufirten wir zumchst Modellrechnungen anhand des Kurvenkreuzungsmo-
dells durch mit EA(YDb) = 0.5..3 meV. Die experimentellen und theoretischen Untersuchungen
von Ca und Sr haben gezeigt, dal3 das Maximum des Ratenkoeffizienten mit abnehmender
Bindungsenergie des negativen lons beh&’'en Werten der effektiven Hauptquantenzahl n
auftritt. In Abb. 4.26 ist das Ergebnis der Modellrechnuagdén Elektronentransferprozeld

Ar*(nd) + Yb — Art +Yb™ (P o) (4.24)

dargestellt. Die Strahlparameter derAnd)- und Yb-Atome sind Tab. 2.1 zusammengefalit.
Die mittlere kinetische Energie entspridit,, = 94 meV. Die Bedingung £ > IP - EA

12 Are(nd) + Yb “/E\j
:; 1,0 KKM E/ \
e L // m}
© d
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Abbildung 4.26: Modellrechnung nach dem Kurvenkreuzungsmodell fiir den Prozel3
Ar**(nd) + Yb — Art + Yb~ und EA(Yb) = 2 meV.

ist fur effektive Hauptquantenzahlert n > 12 erfillt (EA = 2 meV), so daf die kineti-

sche Energie bei diesem Prozel} keine Begrenzung darstellt. Nach den Modellrechnungen mit
EA(Yb™) = 0.5..3 meV muld tir EA = 2 meV im Bereich h =~ 24 ein Signal auftreten.

Man erkennt deutlich, daf3 im Vergleich zu den Ergebnisgsendi€ Ca - und Sr -Bildung das
Resonanzprofilber einen grReren BereicliAn* ausgedehnt ist. Das liegt daran, daf} mit zu-
nehmender Hauptquantenzahl die Asdvsté der Zusiride geringer werden. Abb. 4.27 zeigt die
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Abbildung 4.27: Massenspektren negativer lonen fir den Prozel? Ar**(nd) + Yb/SFg —
Art +Yb~/SF; fir effektive Hauptquantenzahlen n* = 20.6-32.6. Das einzel-
ne Kreuz entspricht bei der jeweiligen Mel3zeit im Massenbereich m = 168-
178 einem Signal von 10 Counts/s.

gemessenen Massenspektren der negativen lonemn&Fdem Massenbereich m = 168L78.
Die Massenspektren zeigen keinen Hinweis auf ¥bnen. Auf der Grundlage der Berechnun-
gen nach dem Kurvenkreuzungsmodell (s. Abb. 4. Z6=22 meV) erwartet man im Maximum
des Ratenkoeffizienten bet & 24 unter den gegebenen experimentellen Bedingungen<n
2.210"%cm3, ngp, = 1.910°cm?) und einem Ratenkoeffizientearfdie Bildung von SE von

k < 410" "cm’s™! [ZSD88] ein Verldltnis der Zihlraten in Abb. 4.27 von¢,-/Zg,— > 0.35.

Bei der Untersuchung der negativen lonen muf3 man beachten, dal3 im Quadrupol-
Massenspektrometer hohe elektrische Felder auftreten (vgl. Abschnitt 2.4.2), die schwach ge-
bundene negative lonen zeystin lonnen. Eine Feld-Detachment Rechnung von I. |. Fabri-
kant [Fab99] hat gezeigt, dal’ unter den gegebenen Bedingungen im Quadrupotfeioinén

mit einer Bindungsenergie 2 meV das elektrische Feld nichbérstehen (s. Abb. 4.28). Einen
Hinweis auf die Bildung von Yb kann man auch durch die Untersuchung des-8ignals
erhalten, wobei das elektrische Feld im Quadrupol-Massenspektrometer keine Begrenzung dar-
stellt. Diese Methode wird aufgrund der Photoionisation det*¢xd)-Rydbergatome durch
Schwarzkiperstrahlung erschwert. Es zeigte sich auch bei der Analyse deloAen mit und

ohne Yb-Target kein signifikanter Signalunterschied, der auf den erfolgten Elektronentransfer-
prozel3 4.24 hinweiseroknte.

Bei der hier vorgestellten Methode zu Erzeugung und Nachweis schwachgebundener atomarer
negativer lonen ist das eigentliche Nachweissystem ein begrenzender Faktor. Durch die hohen
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Abbildung 4.28: Berechnung des Feld-Detachments der Yb~—-lonen mit Bindungsenergien
EA(Yb) = 0.5-3 meV [Fab99]. Bei der im Quadrupol-Massenspektrometer
vorliegenden elektrischen Feldstarke (Maximalwert bei 1.5 mm Abstand von
der Symmetrieachse) beim Nachweis der '™Yb~-lonen werden negative lo-
nen mit Bindungsenergien EA(Yb) < 2 meV zerstort.

elektrischen Feldatken im Quadrupol-Massenspektrometer bei hohem m/galteik’ist der
Nachweis schwerer schwachgebundener lonen niciglioti. Bei der Suche nach Yhin dem
Experiment von Andersen et al. [AAP98] ist das elektrische Feld, das die negativen lonen in
den Speicherring und in einen 1 m langen feldfreien Raum transportiert, die begrenzeflde Gr”
fur den Nachweis schwachgebundener negativer lonen. Im feldfreien Raum findet die Wechsel-
wirkung der lonen mit den Laserfeldern statt; der anschlieende Nachweis der entstandenen
positiven lonen ist wieder unkritisch. Zum Nachweis schwachgebundener negativer lareen w”
daher eine Kombination beider Verfahren optimal, wobei die Erzeugung der loneal3erst”

mit zustandsselektierten Rydbergatomen erfolgt.

Eine weitere Mglichkeit, negative lonen mit geringer Bindungsenergie indirekt nachzuweisen,
wurde von I. I. Fabrikant und V. S. Lebedev [FLOO] vorgeschlagen. éf8&hvon zustandsse-
lektierten Rydbergatomen mit Grundzustandsatomen, die einen gebundenen negativen lonen-
zustand bilden &rinen, findet eine Umverteilung der Rydbergansieé statt; diese kann durch
Spektroskopie der Rydbergzaatie bestimmt werden. Sie erhalten Wirkungsquerschnitte f~

das Quenchen von NeRydbergzusinden in St3en mit Ca- oder Yb-Grundzustandsatomen

von einigen 10'2cn? [FLOQ].
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4.4 Bildung von Ba -lonen

Ein weiteres stabiles negatives Erdalkali-lon ist™Balas erstmals 1971 beobachtet wur-

de [KHBB71]. Field-Detachment Messungen haben gezeigt, dal3 die Bindungsenergie sehr viel
héher als die von Caund Sr ist [GKL*90] [NL90] [LKG *91]. Aber die experimentellen

wie auch die theoretischen Arbeiten [FF89] [KG89] [GGIK90] [CW91] [JSB89] [FSSP90]
[DFGS91] [VLM89] konnten die Bindungsenergie von Baur mit einer Genauigkeit von 25—

50% bestimmen. Erst die Methode der Kombination aus Laser-Photodetachment und Resonan-
zionisation tihrte zu einer genauen Bestimmung der Elektronenaffanitvon Ba (6s%6p 2 P)

mit EA(Ba~ (2P;/2)) = 144.62(6) meV und EA(Ba(*P;,)) = 89.60(6) meV [PVBI5].

Die mittlere Bindungsenergieuf'den Ba (?P)-Grundzustand beagt 108 meV. Von den
theoretischen Arbeiten ist nur der Wert von 110 meV von van der Hart et al. [vdHLH93]
in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Resultat. Eingtese”Rechnung von Sund-
holm [Sun95] ergibt dif die >P;,-Komponente eine Bindungsenergie von 113 meV, die den
experimentellen Wert um fast 25% unterschreitet.

Die Erzeugung negativer Ba-lonen iro8€n mit zustandsselektierten Rydbergatomen erfordert
eine hohe kinetische Anfangsenergie. Die experimentellen Ergeboisdie Bildung von Ca

und Sr in diesem Elektronentransferprozel3 und die Modellrechnungen haben gezeigt, dal das
Maximum des Ratenkoeffizienten mit zunehmender Bindungsenergie der negativen lonen bei
einem kleineren Wert der effektiven Hauptquantenzaldutftritt. Zur Bildung eines lonenpaa-

res muld die Bedingung,E > IP - EA erflillt sein. In Abb. 4.29 ist die Energieverteilung
dargestellt, der sich unter Verwendung eines geseedeten Neon-Strahls und bei einer Ofentem-
peratur von 970 K ergibt. Deuf'den Prozel3

Ne**(ns) + Ba — Ne* + Ba™ (*Pij2,” P3)2) (4.25)

berechnete Ratenkoeffizient nach dem Kurvenkreuzungsmodell ist in Abb. 4.30 dargestellt.
Nur bei einer effektiven Hauptquantenzahl voh s 6.7 tritt ein nennenswertes Signal
auf, das zu 99% der Bildung des B&P;/,)-Zustands mit einer Bindungsenergie von
89.60(6) meV [PVB95] entspricht. Der Ba(QPI/Q)-Zustand mit einer Bindungsenergie
von 114.62(6) meV [PVB95] wird unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
nur mit geringer Wahrscheinlichkeit gebildet. Bei a 5.7 ist das Verzweigungsveahriis
K(2Py/2)/k(*P32) = 2.6 und K?Ps/2) = 0.810 '%cn’s !, Auf eine experimentelle Untersu-
chung der Ba-lonen wurde aus Zeitgriden verzichtet.

4.5 Andere Systeme

Der Ratenkoeffizienti' die Bildung dipolgebundener Anionen XYn Stdl3en von Moleklen

XY mit zustandsselektierten Xgnf)-Rydbergatomen weist ein resonanzartiges Verhalten auf,
das durch das Kurvenkreuzungsmodell beschrieben werden kann"lEIBBAAT94, Des95,
DAS96]. Desfranois et al. [DAAY94] haben durch Anfitten der experimentellen Daten mit
Modellrechnungen die Elektronenaffiai€n dipolgebundener Molale” bestimmt. Weiterhin
bestimmten diese Autoren die Bindungsenergien durch Field-Detachment Messungen. Die auf
diese beiden verschiedenen Weisen erhaltenen Dateiief Bindungsenergien der dipolgebun-
denen Molekile weichen um 3.3 bis 45% voneinander ab [Des95]. Aus den erhaltenen Ergeb-
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Abbildung 4.29: Relativenergieverteilung fur den Prozel3 Ne**(nl) + Ba unter Verwendung ei-
nes geseedeten Neon-Strahls und bei einer Ofentemperatur von 970 K.

nissen tir Molektile mit Bindungsenergien von 0.7-18.6 me¥t'sich aus den Daten, die durch
Anfitten der experimentellen Resultate tien Elektronentransfer erhalten wurden, eine einfa-
che Beziehung zwischen der Lage des Maximuijs, und der Bindungsenergie EA ableiten.
Es qgilt
2291 Vv
Ea — 22910 me\ (4.26)

2.793
nma:l:

mit einer Genauigkeit besser als 5% [Des95]. Damit kann man allgemein die Bindungsenergie
EA dipolgebundener Anionen durch experimentelle Bestimmung des Maximums des Ratenko-
effizienten bestimmen. Abb. 4.31 zeigt die Adnigigkeit der Bindungsenergie von der Lage des
Maximums des Ratenkoeffizientemrféinen Bereich EA = 1-100 meV nach GI. (4.26), wobei

zu beachten ist, dal3 dieser Zusammenhan®ysteme mit EA< 19 meV bestimmt wurde.

Fur die polarisationsgebundenen Systeme wurdeabimlicher Zusammenhang zwischen der
Elektronenaffinidt EA und der Lage des Maximumy, n. des Ratenkoeffizienten aus Modell-
rechnungen nach dem Kurvenkreuzungsmodelidié Bildung von Ca, Sr-, Ba  und Yb~
bestimmt (s. Abb. 4.31). Dabei wurdearfSysteme B Elektronenaffiniiten von 2, 4, 5 und

10 meV angenommen (s. Anhang A). Die Atrigigkeit der Normierungskonstanten von der
Bindungsenergie ist in Abb. 4.32 dargestellt. Die Modellrechnungen wurden jewe#éien
ionischen und mehrere kovalente Zarsié bei einer diskreten kinetischen Energie von 500 meV
durchgetihrt. Durch Anfitten einer Potenzfunktion an die gerechneten diskreten Fallbeispiele
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Abbildung 4.30: Mit dem Kurvenkreuzungsmodell fur die StoRenergieverteilung in Abb. 4.29
berechneter Ratenkoeffizient fir die Bildung von Ba~ (*P;»,? P ,) in StoRen
von Ba-Atomen mit zustandsselektierten Ne**(ns)-Rydbergatomen. Unter
den experimentellen Bedingungen ist nur die Bildung des Ba~ (*Py/)-
Zustands mit einer Bindungsenergie von 89.60(6) meV [PVB *95] mdoglich.

ergab sich die analytische Beziehung

225738 meV

*3.75
n mazx

EA (4.27)

und damit eine giRere Steigung der Kurve alsrfdie dipolgebundenen Systeme. Bei diesem
Zusammenhang ist zu beachten, dal er aus rein theoretisch ermittelten Werten stammt.

Wenn man in den Modellrechnungen die Verluste in die Rydberg-Mannigfaltigkeit ver-
nachfssigt, also ein Zwei-Zustands-System aus einem ionischen und nur einem Rydbergzu-
stand betrachtet, ergibt sich der Zusammenhang EA = 74341/"°). Man erklt also die
gleiche Ablangigkeit von 13, ..., aber einen etwa dreimal geringeren Proportioatsftiktor. it

eine gegebene Bindungsenergie EA tritt beisichtigung nur eines Rydbergzustands das
Maximum des Ratenkoeffizienten bei einem geringeren Wert der effektiven Hauptquantenzahl
n* auf, bezogen auf die volstidige Rechnung (vgl. Abb. 3.13, Seite 82).
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Abbildung 4.31: Zusammenhang zwischen der Elektronenaffinitat EA und der Position n?

max

des Maximums fiir polarisationsgebundene und dipolgebundene Systeme (s.
Tab. A.2, S. IV).
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Abbildung 4.32: Normalisierungskonstante N der Elektronenwellenfunktion als Funktion der
Elektronenaffinitat EA.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein besseres ¥aidis der Bildung atomarer negativer lo-

nen in SbRRen mit zustandsselektierten Rydbergatomen zu schaffen. In einem Kreuzstrahlexpe-
riment wurde mittels Massenspektrometrie die Bildung schwachgebundener atomarer negativer
lonen in thermischen 8Ben (mittlere kinetische Energie 90-230 meV) von zustandsselektier-
ten Ne*(ns,J=2) und N&(nd,J=4) Rydberg-Atomen mit Grundzustandsatomen untersucht. Der
n-ablangige Ratenkoeffizienuf die Prozesse

Ne™(nl) + Ca(4s?) »Ne* + Car (4s%4p 2Py 5,2 Py )
Ne**(nl) + SI‘(532) —>Ne+ + Sr- (5825]9 2P1/2,2 P3/2)

wurde bei zwei verschiedenen mittleren Stol3energien bestimmt. Die experimentellen Resultate
wurden mit Modellrechnungen, basierend auf einem Kurvenkreuzungsmodell und einer modi-
fizierten adiabatischen Theorie, verglichen.

Im Experiment kreuzt ein kollimierter Strahl metastabiler Edelgasatonié®¥g.,), die in ei-

ner Gleichstromentladung erzeugt werden, einen kollimierten Strahl von Erdalkali-Atomen,
der in einem Ofen unter effusiven Bedingungen produziert wird. Im Kreuzungsgebiet wer-
den Né*(ns,J=2) oder N&(nd,J=4) Rydberg-Zuatide bewlkert; dies erfolgt in einer zwei-
stufigen Laseranregung der N8s 3P,) Atome Utiber den Zwischenzustand Ngp D).

Die beim Elektronentransfer entstandenen positiven und negativen lonen wurden mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer an einem Channel-Plate-Detektor nachgewiesen. Zur Kalibrie-
rung der Spektren wurde $fsas diffus in den Reaktionsraum eingelassen. Die bekannten
n-abtengigen Ratenkoeffizientemrfdie Bildung von SE in StbRBen mit Né&*(nl) Rydberg-
Atomen ernoglichte die Bestimmung des relativen Ratenkoeffizientenli€ Bildung von Ca

und Sr .

Der n-ablaihgige Ratenkoeffizienuf'die Bildung von Ca oder Sr zeigt ein resonanzarti-

ges Verhalten als Funktion der Bindungsenergie des Rydbergelektrons. Die Position des Ma-
ximums rangt dabei von der Elektronenaffiaitind der mittleren kinetischen Energie ab. Die
beobachteten Maxima liegen bei effektiven Hauptquantenzahlen im Befgjck1©9-11.5. Das
Maximum flir den Elektronentransfer aus N@s) und N&*(nd) Zustinden tritt bei dem glei-

chen Wert von hauf; dabei ist der Ratenkoeffizient im Maximunor fNe(ns) Zuséinde etwa
20-60% loher als tir Ne**(nd)-Zustinde.

139
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Zum Verstindnis der experimentellen Daten wurden Modellrechnungen durdingewobei

der Wirkungsquerschnituf die Bildung negativer lonen in Alaimgigkeit von ri i) anhand eines
parameterfreien Kurvenkreuzungsmodells in Zusammenarbeit mit C. DgsiBamd ii) basie-

rend auf einer modifizierten adiabatischen Theorie von I. I. Fabrikant bestimmt wurde. Das pa-
rameterfreie Kurvenkreuzungsmodell wurde bereits erfolgreich zur Beschreibung der Bildung
dipolgebundener Moleké in Stlien mit zustandsselektierten Rydbergatomen eingesetzt. Im
Kurvenkreuzungsmodell i) werden die beiden ionischenaha# und eine hohe Anzahl kova-
lenter Potentialkurven in einem gekoppelten System (ohnadBsichtigung von Interferenz-
Effekten) betrachtet, wobeuf die Wahrscheinlichkeit, von einer kovalenten zu einer ionischen
Potentialkurve zu wechseln, die Landau-Zebéergangswahrscheinlichkeit eingesetzt wird.

In Modell i) wird nur jeweils eine ionische und kovalente Potentialkurve des Systems betrach-
tet. Nach der Bildung der lonen wird der Zerfall des negativen lons im Coulombfeld des po-
sitiven lons beucksichtigt; dieser Zerfall entspricht dem Effekt der Mehrfachkurvenkreuzun-
gen im Kurvenkreuzungsmodell. Zur Beksichtigung der Feinstruktur wird in Modell ii) der
Wirkungsquerschnitt entsprechend dem statistischen Mittel der negativen lonen ermittelt. Die
Ratenkoeffizienten wurden durch Mittelungéer die Verteilung der Relativenergie bestimmit.
Beide Modelle geben den experimentell bestimmten Verlauf des Ratenkoeffiziantka Bil-

dung von Ca- und Sr -lonen gut wieder. Es hat sich gezeigt, dal3 unter den realisierbaren
experimentellen Bedingungen die kinetische Energie einen entscheidenden Einfluf3 auf die Bil-
dung der negativen lonen hat, da das entstandene lonenpamyegenkinetische Energie zur
Verfugung haben muf3, um die Coulombanziehunglzenvinden.

Die Untersuchung der Bildung von Yt(QPl/z)—Ionen (erwartete Bindungsenergie3 meV)

in StBl3en mit zustandsselektierten*And)-Rydbergatome zeigte im Bereich 21n < 33 kei-

nen Hinweis auf die Existenz eines langlebigermYlbns. In Kombination mit Abscitzungen

zum Felddetachment negativer lonen im elektrischen Feld des Quadrupolmassenspektrometers
ergibt sich aus diesen Befunden die Aussage, dal} die Bindungsenergie voéﬁP{}Q)-lonen

— falls sieuberhaupt existieren — geringer als 2 meV sein muf3.

Die Resultate dieser Arbeit konnten die scharfe Resonan£L& -Bildung bei i = 23.9,

die von McLaughlin und Duquette beobachtet wurde, nicht reproduzieren. Die nach
dem Resonanzmodell von I. I. Fabrikant vorhergesagte Bildung negativer Ca—lonen bei
EA(Ca)~ E;;,q(Ne™(nl)) wurde nicht besttigt.

Das beobachtete resonanzartige Verhalten des Ratenkoeffiziantia Bildung von Ca und

Sr in StRen mit zustandsselektierten Rydberg-Atomeraistlich mit den Ergebnissemrf”

die Bildung dipolgebundener molekularer Anionen. Dieses Verhalten kann durch ein Kurven-
kreuzungsmodell oder eine modifizierte adiabatische Theorie beschrieben werden. Quantita-
tiv ergibt sich aus KKM-Rechnungen folgende Relation zwischen der Bindungsenergie EA
im Bereich 2-100 meV und der Position des Maximunjs ndes Ratenkoeffizienteruf die
Bildung schwachgebundener atomarer negativer longp; / (225738 meV/ EAY-27 bzw.

EA = 225738 meV/(f,,, > ™).
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Anhang A

Bindungsenergien und
Normierungskonstanten

Fur die Erdalkali-lonen liegen sehr genaue Weuedie Bindungsenergien vor, die in Tab. A.1
zusammengefalit sind. Die in Aarhus [PV, PABA96, APKA97] eingesetzte, hochempfind-
liche und hochaudisende Methode der Laserspektroskopie an schnellefoBenstrahlen er-
laubt es, durch Kombination von Schwellen-Laser-Photodetachment dearign in angeregte
B*-Zustinde und effizienten'BNachweis durch Resonanzionisation die Zustandskomposition
derB (?P;,J = 1/2,J = 3/2)-lonen und deren Bindungsenergien gena& « 0.1 meV)

Zu messen.

Die Experimente zur Bildung negativer Yb-lonen durch doppelten Ladungsaustausch zeigen
keinerlei Hinweise auf die Existenz eines stabilen oder langlebigen metastabilen Zustands von
Yb~ [AAP98]; falls solche Zustide existieren, mul3 deren BindungsenetgimeV sein.

Ca (*Pip) Ca (Py) [ ST (PPip) ST (*Pyn) |Ba (PRy) Ba (Pyp) | YD (Pip)
24.55(10y 19.73(10) | 52.06(6) 32.17(3y | 144.62(6) 89.60(6) | < 3¢
a:[PABA96]; b:[APKA97]; c:[PVB'95]; d:[AAP98]

Tabelle A.1: Bindungsenergien EA [meV] der Erdalkali-lonen Ca™ (2P, /53/2), St~ (*Py/23/2),
Ba~ (*P;/5,3/2) und von Yb~ (2P, 5).

Mit Unterstitzung von C. Desfrgmis wurden die Normierungskonstanten N der Elektronen-
wellenfunktion der B -lonen bestimmt (s. Anhang E, Seite LV). Das Wechselwirkungspotential
setzt sich aus der langreichweitigen e—B-Wechselwirkung, einer kurzreichweitigen Anziehung
Uy und dem Zentrifugalterm zusammen (vgl. Gl. (4.12), Seite 11%)dBS attraktive Potential

U(r) nimmt man and: Polarisierbarkeit von B):

{Uoz—% fur r <nrg
0
& fur r>nrg

— 51

U(r) =

Aus der Beziehung (4.23) eati'man die Polarisierbarkeit von B~-lonen fir eine vorgege-
bene Elektronenaffimt EA. Das losen der radialen Satdingergleichung in Abfrigigkeit
von « und U, liefert durch Variation von | die gewinschte Elektronenaffigt"EA mit der



\Y,

A Bindungsenergien und Normierungskonstanten

zugelorigen Normierungskonstante N, die man aus dem asymptotischen Verhalten der Radial-

wellenfunktion erlalt:

Die Werte fir N in Abhdngigkeit von der Bindungsenergie EA und die entsprechenden Werte

X(T)r%oo =N

e "

r

mity = vV2FA

fur Uy sind in Tab. A.2 zusammengestellt (s. auch Abb. 4.32, Seite 138).

Tabelle A.2: Normierungskonstanten
St~ (2Py),% P3j5), Ba~™ (*Pyj2,2 P32) und fiir Modellsysteme B~ (*Py5)

Zustand | EA[meV] | U, | N
Ca (ZPI/Q) 24.55 3.5357| 0.132
Ca (2P3/2) 19.73 3.58 0.117
Sr- (ZPI/Z) 52.17 3.294 | 0.2363
Sr- ( P3/2) 32.06 3.458 | 0.1755
Ba (ZPI/Q) 144.62 | 2.792 | 0.5457
Ba- (2P3/2) 89.6 3.0395| 0.3915
B~ (ZPI/Q) 2 3.431 | 0.0332
B~ (ZPI/Z) 4 3.631 | 0.04904
B~ (2P1/2) 5 3.5358| 0.05529
B~ (ZPI/Z) 10 3.5947| 0.08235
B~ (ZPI/Q) 20 3.573 | 0.12507
B~ (ZPI/Q) 30 3.485 | 0.16209
B~ (ZPI/Z) 40 3.394 | 0.19695
B~ (2P1/2) 50 3.312 | 0.2303
B~ (ZPI/Z) 100 2.981 | 0.39248
der Wellenfunktionen von

Ca~ (2131/2,2 P3/2),
mit

verschiedenen Elektronenaffinitdten, wobei fur die Systeme B~ der Zusammen-
hang in Gl. (4.23) zwischen der Bindungsenergie EA und der Polarisierbarkeit «
genutzt wurde.



Anhang B

Berechnung von
Mehrfachkurvenkreuzungen

Zur Berechnung der*rabléngigen Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizienterd&n Pro-

zeB Rg*(nl) + B — Rg" + B~ werden die Rydbergzusmtde Rg*(nl) von n = N, . . .Npae
benicksichtigt. Die nicht-adiabatiscHgbergangswahrscheinlichkeit.fhangt von den Quan-
tenzahlen n, | undtn| der Rydbergzustide im kovalenten Zustand und der Elektronena#init”

EA des negativen lons im ionischen Zustand ab (vgl. 3). Da die Projektion des Gesamtdrehim-
pulses auf die Kernverbindungsachse erhalten bleibt, sind

Nmaz

No= ) i (B.1)

1=Nmin

Rydbergzustiide einzubeziehen. Zur Bestimmung der gesatdtergangswahrscheinlichkeit
werden zuacthst alle y Rydbergzustitde Rg*(nl) in absteigender Reihenfolge nach dem Be-
trag der Bindungsenerg|&| = M% sortiert. Der Zustan®l = 1 hat dann die tc¢hste und der
Zustand N =y die niedrigste Bindungsenergie.

Das Kurvengeflecht zwischenyMovalenten Rydbergzumtden und zwei ionischen Potential-
kurven, die unterschiedlichen Elektronenaftutéri entsprechen, ist in Abb. B.1 dargestellt. Der
ionische Zustand mit derdiéren Elektronenaffirat'ist mit Eins, der andere mit Zwei, die ho-
rizontalen bzw. vertikalen Teilstke des Kreuzungssystems der Potentialkurven mjt; HRd
VP, bezeichnet. &"die horizontalen Teilsitke sind drei unddi*die vertikalen zwei Bereiche
zu unterscheiden. Dabei stellt man mit (j = 1) den Anteil R > R%', mit (j = 2) den Anteil
fur RY?> < R < R%! und mit (j = 3) den @it R < R%? dar. Der Anteil der im Eingangska-
nal befindlichen Teilchen, der entlang eines Tait&s einer ionischen Kurve veuft, wird mit
VP, - 1,2 bezeichnet. Die Anfangsbedingungem &len einlaufenden Kanal (Athly) + B),

der dem Rydbergzustand N entspricht, lauten dann:

HPy, = 1

HP, = 0 i#N

HPy; = 0 Vi'j =23

VPy = 0 VI (B.2)



Vi B Berechnung von Mehrfachkurvenkreuzungen
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Abbildung B.1: Zur Bertcksichtigung aller moéglichen Kurvenkreuzungen zwischen

ionischen

und kovalenten

den Potentialkurven wird die gesamte
Ubergangswahrscheinlichkeit durch ein System rekursiver Gleichungen
dargestellt; dabei bezeichnen VP; ; und HP, ; die Anteile, die entlang eines
Teilstiicks einer ionischen bzw. kovalenten Potentialkurve verlaufen.
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An der ersten Kurvenkreuzung bei RE! wechselt das System mit der Wahrscheinlichkeit
pw,1 auf die ionische Kurve, das heif3t

VPN,1 = HPN,le,l =PnN,1 (8-3)

Mit der Wahrscheinlichkeit 1 - p; bleibt das System auf der kovalenten Kurve, so daf3 der
Kurvenwechsel beR = Ri“ mit der Wahrscheinlichkeit p, auf die zweite ionische Kurve
stattfindet. Es gilt

VPyy = HPyopy2=HPyni (1 —pn1)pPn2
HPN,S = HPN,I (1 - pN,l) (1 - pN,Z)

Fur die Golzen HR; und VP, ; gelten dann folgende rekursive Gleichungen:

HPj = HPj 1 (1—=pij1)+VPi i pij

Fur den auslaufenden Kanal gelten dann folgende Beziehungen:

HP,, = HPy; k=1...N

HPLy = 0 K o= N+1...N,

HP; = HP; (1 —pi;)+ VP pi;

VPZ.,’]. — VPZLL]- (1_pifl,j)+HP7ijl,j+1pifl,j j = 1,2 7 = 1N[) (B5)

Zur Berechnung von @, v,.;) werden anhand dieser rekursiven Gleichungen alle Kreuzungs-
punkte zwischen den kovalenten und ionischen &ud¢h bearcksichtigt. Das C-Programm

zur Bestimmung der Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizienten befindet sich in An-
hang D. Die Funktion,Pvonb(l,J,K)*berechnet die Anteile P, - 1, die den gesamten
Ubergangswahrscheinlichkeiter;,eRb) in die beiden ionischen Zustde entsprechen. Die
Hauptquantenzahl,p,. wird so gevahlit, dal3 sich die horizontalen und vertikalen Anteile beim
Durchlaufen der letzten Kreuzungen nicht mahdérn. ltf die Berechnung des Wirkungsquer-
schnittso gilt dann:

bmax
o = 27’(’/ b [VPN0,1 + VPNO,Q] db (BG)
0
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Anhang C

Ratenkoeffizienten fir die Bildung von
Sk

Zur Bestimmung des n*-alaimgigen Verlaufs des Ratenkoeffizienterukdén Prozel3 Né + B

mit B = Ca, Sr wurde SfGas diffus in den Reaktionsraum eingelassen, und es wurden
gleichzeitig die Signale der negativen lonen Bnd SF gemessen. Die Bildung von $F
lonen in Sbl3en mit zustandsselektierten N@l)-Atomen wurde bereits von K. Harth unter-
sucht [HRG 85, Har87, HRH89]. Abb. C.1 zeigt den Verlauf des Ratenkoeffizieniem€n
Elektronentransfer auf MMolekile aus Neon-Rydbergzastien N& (ns,nd) bei einer mitt-
leren StoRenergie vda,.; = 60 meV. Der Ratenkoeffizientif den Elektronentransfer auf SF
aus s-Zusthden ist dabei gf3er als aus d-Zuatiden. Die Quantendefekt der N@s)-Zustinde
betdgt 1.3215 und der der N&gnd)-Zustinde 0.024 [HRG85].

Von Desfranois et. al. wurde die Bildung vom $Fin Sté3en von Sk mit Xe**(nf)-
Rydbergatomen sto3energieablgig untersucht. Um die Sto3energie zu variieren, wurde SF
in verschiedenen Edelgasabérgasen geseedet (He, Ar, Kr) [DKLS92]. Die Variation der Sto-
Renergie durch Seeden vongSknstelle durch Seeden der Rydbergatome ist nicht ganz un-
problematisch, da es zu eineuRlung innerer Freiheitsgradeltiien kann. Auf diese Weise
wurden mittlere StoRenergiearfXe**(nf) + Sk, vonE,.; = 450 meV (He), 125 meV (Ar) bzw.

80 meV (Kr) realisiert [DKLS92]. Aul3erdem wurde SBIs diffuses Targetgas bereitgestellt
(E... ~ 0.05eV). Der Verlauf des Ratenkoeffizienten ist in Abb. C.2 dargestellt, zusammen
mit den Ergebnissen von K. Harthrfden Elektronentransfer aus N@d)-Zustinden. Dabei

ist der Grenzwert des Ratenkoeffizienten bei hohen Hauptquantenzahlen n auf Eins normiert.

Zur Bestimmung des *rRablangigen Verlaufs des Ratenkoeffizientamr tiie Bildung von

B~ im Vergleich mit SE -Signalen nussen Ratenkoeffizientenrfdie entsprechenden Stol3-
energien bestimmt werden. Dies kann anhand der bekannten Daten von K. Harth et al. und
Desfranois et al. erfolgen [HRH89, DKLS92]. Die Energieabigigkeit des Elektronentrans-

fers aus d- und f-Zuatiden mit Quantendefekt nahezu Null ist aus diesen Daten ableitbar. Die
Bestimmung der Ratenkoeffizientaur fdie Bildung von SE aus s-Zustinden mit einem Quan-
tendefekt ungleich Null kann aus den Ergebnissen von K. Harth erfolgen. Qa&&Fwird

in unserem Experiment diffus in den Reaktionsraum eingelassen. Daraus ergibt sich, daf3 unter
den gegebenen experimentellen Bedingungen bei einem reinen Neon-Atomstrahl eine mittlere
StolRenergie der Reaktionspartner von 77 meV und bei einem geseedeten Neon-Atomstrahl von
230 meV vorliegt.

IX



X C Ratenkoeffizienten Ur die Bildung von SF;

6 0 15 20 25 0d
Do e B e B 0 SR BN RAARI AALAS L
0" (AN . S—X .,.z?.,,.z?...?ﬂ,";'o.s
' T g
- §i !*”iﬂ 10”7
10712 3 } !! 3
C i !i .
— " {5 ] -
o~ B ] ("]
e [ fs 1 =
- }! : Jioe §
O 130 3 —
» 3 ] X
5 Ne*/SFyg
g {! ol=0
101 L =2 3 10°9
_ Ejin =60 mev .
10715 —i{ ?'o.n
1 rea o b 4 s baaaalaaaalasaalansl
5 10 15 20 25 30
n*

Abbildung C.1: Verlauf des Ratenkoeffizienten fur den Prozel® Ne**(nl) + SFs — Ne™ + SFg
bei einer mittleren Stol3energie von E,.; = 60 meV [HRH89]

Tragt man das Vewddthis
L k(Xernf)
Tk (Ne**(nd))
als Funktion der effektiven Hauptquantenzahbmf, so erlalt man den in Abb. C.3 gezeigten
Verlauf.

(C.1)

Besondersui niedrige effektive Hauptquantenzahléersteigt der Ratenkoeffizienuf die SF -
Bildung sehr stark mit der Relativenergie der Stof3partner an.

Betrachtet man die Aldrigigkeit des Ratenkoeffizienten krfdie Bildung von SE in Stél3en
mit zustandsselektierten Rydbergatomen von der Sto3energie bei einer bestimmten effektiven
Hauptquantenzahfnzeigt sich z.B. @it n* = 10 der in Abb. C.4 gezeigte Verlauf von (1-k), der
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Abbildung C.2: Normierte Ratenkoeffizienten fur den Proze3 Rg**(nd,nf) + SFs — Rg*™ + SFg
bei verschiedenen mittleren StoRenergien E,. = 450, 125, 80 und

kDesfr/kHarth d

Abbildung C.3:

60 meV [DKLS92, Har87].

O 450 meV /60 meV
O 125meV /60 meV
A 80 meV /60 meV

6 8 10 12 14 16 18

effektive Hauptquantenzahl n*

Verhaltnis der Ratenkoeffizienten % far die Bildung von SF in Stolzen

mit zustandsselektierten Xe**(nf) und Ne**(nd)-Atomen.



Xl C Ratenkoeffizienten fur die Bildung von SF;

durch eine exponentielle Alaingigkeit der Art

1—k=x9+ Aexp (—E;EO) (C.2)

beschreiben werden kanruidie effektiven Hauptquantenzahler=n10-16 sind in Tabelle C.1
die erhaltenen Fitparameter zusammengefal3t.

n| x |E| A | t
10| 0,10] 60| 0,26 42,9
11| 0,60| 60 | 0,26 | 68,2
12| 0,53| 60| 0,27 | 67,6
13| 0,48| 60 | 0,27 | 43,5
14| 0,47| 60| 0,24 | 26,1
15| 0,40| 60 | 0,20 45,1
16| 0,33| 60 | 0,23 | 64,5

Tabelle C.1: Parameter der Fitfunktion nach GI. C.2 zur Beschreibung der Energieabh angigkeit
des Ratenkoeffizienten fiir die Bildung von SFg in Stol3en mit zustandsselektier-
ten Rydbergatomen Rg**(nl).

0,90 o 1-k
Rg™(10f,10d) + SF; Fitkurve

0,85 -

0,80 -

y:y0+Ae»(x-xu)/t
- 0,75 |- Yy, = 0,64; A=0,26; x, = 60; t=69,7

0,70 -

0,65 -

0,60 L | L | L | L | L
0 100 200 300 400 500

Energie [meV]

Abbildung C.4: Energieabhangigkeit der Bildung von SF; in Sto3en mit zustandsselektierten
Rydbergatomen Ne**(nd) und Xe**(nf).

Anhand der Ergebnisse in Tab. C.arkien fir die effektiven Hauptquantenzahleh+ 10-16
die Ratenkoeffizienteruf'die Bildung von SE bei Energien von 77 und 230 meV bestimmt
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werden. Abb. C.5 zeigt das Ergebnis flie so berechneten Ratenkoeffizienten zusammen mit
den Ergebnissen von Harth und DesfraisdHRH89, DKLS92].

450 meV / 60 meV
230 meV / 60 meV
125 meV / 60 meV
80 meV / 60 meV
77 meV / 60 meV
Fitkurve

re

0> @O

relativer Ratenkoeffizient k

effektive Hauptquantenzahl n*

Abbildung C.5: Verhalten der relativen Ratenkoeffizienten fir die Bildung von SF in StoRen
mit zustandsselektierten Xe**(nf)-Atomen bei mittleren StoRenergien von 450,
125 und 80 meV zu den Ratenkoeffizienten in StdélRen mit Ne**(nd)-Atomen
bei 60 meV. Zusétzlich sind die nach Gl. C.2 berechneten Ergebnisse und
Fitkurven fur die Ratenkoeffizienten bei mittleren Stol3energien von 77 und
230 meV dargestellt.

Der Verlauf des relativen Ratenkoeffizientamw tlie Sto3energien von 77 und 230 meV kann
durch eine exponentielle Alaingigkeit der Art

krel = kO + Aexp <_@> (CS)

Das Ergebnis der Fitfunktionen ist auch in Abb. C.5 dargestellt. Die Parameter der Fitfunktio-
nen sind:

E [me\/] ‘ ko ‘ no* A ‘ t
230 0,94 9 |299]|4,09
77 0,35 9 |1,21]| 20,8

Die so erhaltene Beziehungirfden Verlauf der Ratenkoeffizienten bei den im Experiment
vorliegenden Stol3energieuarfbeliebige Werte der effektiven Hauptquantenzahkann auch
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fur den Elektronentransfer aus s-Zarsién herangezogen werden. Abb. C.6 zeigt den Verlauf
der normierten Ratenkoeffizienteurfdie Bildung von SE in Stdl3en mit zustandsselektierten
Ne**(ns,nd)-Atomen bei einer Stol3energie vop E 60 meV [HRH89]. In dem in dieser Arbeit
betrachteten Bereich vori & 8-15 weicht der relative Verlauf des Ratenkoeffizientardié s-

und d-Zuséinde nicht stark voneinander ab. Man kann daher die, aus der Eneangaikeit

des Elektronentransfers aus d- und f-Amstén ermittelten Werteif den ri-abhangigen Verlauf
des Ratenkoeffizientemf'die Bildung von SE auch zur Bestimmung des Ratenkoeffizienten
fur den Elektronentransfer aus s-Zarstién bei beliebigen Energien heranziehen.
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Abbildung C.6: Normierte Ratenkoeffizienten fur die Bildung von SF; in StéRen mit
zustandsselektierten Ne**(ns,nd)-Atomen bei einer mittleren Stol3energie
E,e; = 60 meV [Har87].

Anhand der Daten von K. Harth [HRH89if die absoluterRatenkoeffizienten des Prozesses
Ne*(ns,nd) + SE — Ne"™ + SF; bei einer mittleren StoRRenergie von 60 mebhkén die
absoluterRatenkoeffizienten bei den Stol3energien von 77 und 230 meV ermittelt werden. Die
Ergebnisse sind in Tab. C.2 zusammengefalit.



C Ratenkoeffizienten tir die Bildung von SF; XV

| s-Zustinde| | d-Zuséinde|
n 77 meV | 230 meV n 77 meV | 230 meV
7 0,02 0,10 7 0,33 1,14
8 0,43 1,56 8 1,26 3,7
9 1,67 5,17 9 2,11 5,33
10 3,44 9,09 10 2,85 6,27
11 6,26 14,3 11 3,90 7,48
12 8,44 16,8 12 4,91 8,35
13 12,1 21,3 13 6,29 9,65
14 15,1 24,0 14 7,19 10,1
15 19,5 28,0 15 9,39 12,1
16 24,3 32,0 16 10,1 12,2
17 27,7 34,2 17 11,6 13,6
18 28,9 34,0 18 12,6 14,1

Tabelle C.2: Ermittelte Ratenkoeffizienten k [10~8c¢m3s™!] fur die Bildung von SF; in StoRen
mit zustandsselektierten Ne**(ns,nd)-Atomen bei mittleren StoRenergien von 77
und 230 meV.
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Anhang D

Programmquellcode zur Berechnung der
Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten

Dieses Programm berechnet den Wirkungsquerschrotier den Ratenkoeffizienten urfdie Bildung
atomarer negativer lonen Bin Sté3en von zustandsselektierten RydbergatoniemifAtomen B im
Grundzustand:

A*(nl) + B — A* + B~

I?abei wird angenommen, dal sich die beiden Atomstrahlen unter einem Winkel°vire@en. Die
Ubergangswahrscheinlichkeit vom kovalenten zum ionischen Zustand wird nach dem Landau-Zener-
Kurvenkreuzungsmodell bestimmt. Die Ergebnisse werden in den Einkeifdozw. crm?®s~! ausgege-

ben.

()=

(Die Konstanteh

(Die Include$

(Die Globalen Variableh
(Die Funktionei

(Das Hauptprogramin

XVII



D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
XVIII und Ratenkoeffizienten

(Die Konstanteje=

#define AU (27.2114)
#define NA (6.02105e23)
#define ME (9. 10953e-31)
#defi ne AMU (1. 66055e-27)
#define Pl (3.141528)
#define kB (1. 380662e-23)
#define a0 (0.529177e-10)
#define EO (8.8542e-12)
#define HO (6. 626e-34)
#define E (1.602189e-19)
#define V1 (2.188e6)
#define intv (40)

#define intb (50)

#define i ntw (20)

(Die Includes=

#i ncl ude<i ost ream h>
#i ncl ude<strstream h>
#i ncl ude<f st ream h>
#i ncl ude<mat h. h>

#i ncl ude "wel | fkt. h"



D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte

und Ratenkoeffizienten

XIX

(Die Globalen Variablej=

nt
nt

in;
Kopp;

doubl e PI [ 500] ;
doubl e VRAD] 500] ;
doubl e V[ 1000];
doubl e TE[ 500];
doubl e QO 4];
doubl e 1 P[ 500];
doubl e EA[ 5];
doubl e NW 5] ;
doubl e RC[ 500][5];
doubl e En[ 500];
doubl e FE[ 500];
doubl e NC[ 500];
doubl e CI[500][5];
doubl e CI G 500][5];
doubl e WF[ 500] [ 5] ;
doubl e H 500] [ 5];
doubl e PF[ 500][5];
doubl e SP[500][5];
doubl e TW500][5];

doubl e nu;
doubl e b;
doubl e teta;
int ip;

int ni[500];
int 1i[500];
int m

i nt | max;

i nt Jmax;
int nmn;

i nt nmax;

i nt noO;

int |0;

int 10;



D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
XX und Ratenkoeffizienten

Die FunktionFakul berechnet die Fakwlteiner Zahl n:

Fakul(n) = n! (D.1)

Sie liefert einerdoubl e zuniick, um bei groRen Zahlen einen integer-overflow zu vermeiden.
(Die Funktionefi=

doubl e fakul (I ong n1, long n2)
{

long t;

doubl e p;

if (n1==n2) return 1.0;
if (n1==0) return 1.0;
if (nl<n2)

{

t=ni;

nl=n2;

n2=t;

p=1. O;

for (t=n2+1;t<=nl;t++)
p=p*(double) t;

return 1.0/ p;

}

p=1. 0;

for (t=n2+1;t<=nl;t ++)
p=p*(double) t;

return p;

r edMasse berechnet die reduzierte Masse des Systems in Einheiten der ElektronenvEasteezu
mussen die Massen der Atome A und Bainu angegeben werden.

(Die Funktionef+=

doubl e redMvasse(doubl e nl, doubl e nR)
{

}

return (((m*nR)/ (m+n2))*( AMJ ME) ) ;
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und Ratenkoeffizienten XXI

Die normierte Dichteverteilungsfunktion f(v) der metastabilen Atonmedie longitudinale Geschwin-
digkeit hatUberschallcharakter und kann durch folgende Funktion beschrieben werden:

f(v)=K- v exp (_#ﬂ (v — u)2> (D.2)

Dabei bezeichnet m die Masse der Atome, k die Boltzmannkonstante und T die charakteristische (lon-
gitudinale) Disenstrahltemperatur. Der Parameter u wird als Strahlgeschwindigkeit bezeichnet. Aus der
Bedingung

/OOO fw)dv =1 (D.3)

ist die Konstante Kii einen isenstrahl gegeben durch

\ T
K=2Y_"" (D.4)

Fur die normierte Dichteverteilungsfunktiop(f) der Rydbergatome wird folgendes angenommen:

fr(v) = KR%f(v) (D.5)

Dabei gilt flir die Konstante Is:

1 K
Kgr = = — D.6
BT 1iw)dy B —u) (D-6)
wobeiw der mittleren Geschwindigkeit der metastabilen Atome entspricht. Die Funktigion_v be-
rechnet die normierte Dichteverteilung f(Wrfinetastabile Atome (r=0) odeunrfRydbergatome (r=1).
f v_von_v bestimmt die mittlere Geschwindigkaitder metastabilen Atome.

(Die Funktionef+=

doubl e fv_von_v(double m double T, double u)

{

doubl e deltav,iv, beta,v;int i;

m=mt AMU;

beta=(nf (2. 0*kB*T));

i f (u==0)

{
del tav=3*sqrt (2. 0*kB*T/ m)/ 1000;
i v=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
{

v=i *del t av;
i v=i v+v*v*v*exp(-beta*(v-u)*(v-u));
}
return iv*del tav*4. 0*sqrt(m (2. 0*kB*T))
*m (2. 0*kB*T)/sqrt((double) PI);
}

el se



D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte

XXII und Ratenkoeffizienten
{
del tav=2. 0*u/ 1000;
i v=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
{
v=i *del t av;
i v=i v+v*v*v*exp(-beta*(v-u)*(v-u));
}
return iv*deltav*sqrt (m (2. 0*PI*kB*T))/ ((kB*T/ n) +u*u) ;
}
}
doubl e f_von_v(double v, double m double T, double u,int r)
{
doubl e bet a;
if (r==0)
{
if (v==0) return O;
{
m=nt AMU,
beta=(nif (2. 0*kB*T));
if (u==0)
return 4.0*sqrt(nf (2. 0*kB*T))
*m (2. 0*kB*T)/sqrt((double) PlI)*v*v*exp(-beta*v*v);
return sgrt(m (2. 0Pl *kB*T))/ ((kB*T/ m +u*u)
*v*y*exp(-beta*(v-u)*(v-u));
}
}
el se
{if (v==0) return O;
{
meEnt AMU;
beta=(nl (2. 0*kB*T));
return v¥exp(-beta*(v-u)*(v-u))*(sqrt(m (2.0*PI*kB*T))
[ ((kB*T/ m) +u*u) )/ (beta*(fv_von v(m AMJ, T, u)-u));
}
}

}



D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten XXIII

fn_von_v berechnet das Integr;i]>o f(w) dv.
(Die Funktionef+=

doubl e fn_von_v(double m double T, double u,int r)

{

doubl e deltav,iv, beta,v;int i;

mem AMU;
beta=(m (2. 0*kB*T));
if (r==0)
{
if (u==0)
{
del tav=3*sqrt (2. 0*kB*T/ m / 1000;
i v=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
{
v=i *del t av;
i v=i v+v*v*exp(-beta*(v-u)*(v-u));
}
return iv*del tav*4. O*sqrt(m (2. 0*kB*T))
*m (2. 0*kB*T)/sqrt((double) PI);
}
el se
{
del t av=2. 0*u/ 1000;
i v=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
{
v=i *del t av;
i v=i v+v*v*exp(-beta*(v-u)*(v-u));
}
return ivr*deltav*(sqrt(m (2. 0*PlI *kB*T))/ ((kB*T/ m +u*u));

el se

del tav=2. 0*u/ 1000;

i v=0;

for (i=1;i<=1000;i ++)

{
v=i *del t av;
i v=i v+v*exp(-beta*(v-u)*(v-u))*(sqrt(m (2. 0*Pl *kB*T) )/
((kB*T/ m +u*u))/ (beta*(fv_von_v(m AMJ, T,u)-u));

}

return iv*del tav;
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XXIV und Ratenkoeffizienten

Im Kreuzstrahlexperiment giluf'die Dichteverteilung’ (v..;) der relativen Geschwindigkei.;:

PI/2
fo (Vrer) = /0 Urel fuy (Urer €08(@)) fu, (Ve sin(a)) da (D.7)

f (vrer) wird durch die Funktionf _von_vr bestimmt undf n_von_vr berechnet das Integral
fooof(vrel) dvpel-

(Die Funktionef+=

doubl e f_von_vr(doubl e vr, doubl e nl, doubl e T1, double ul,int r1,
doubl e n2, doubl e T2, doubl e u2,int r2)
{
doubl e al pha;
doubl e delt aa;
doubl e i a;
int i;

del taa=(PI/2.0)/300;

i a=0;

for (i=1;i<=300;i++)

{

al pha=(i-0.5)*del taa;

i a=i atvr*f_von_v(vr*cos(al pha), nl, T1, ul,r1)
[fn_von_v(nl, T1,ul,r1l)
*f _von_v(vr*sin(al pha), n2, T2, u2, r2)
[fn_von_v(nR2, T2, u2,r2);

}

return i a*del t aa;

}

doubl e fn_von_vr(doubl e mlL, doubl e T1, double ul,int rl, double n2,
doubl e T2, doubl e u2,int r2)
{
doubl e del tavr;
doubl e ivr;
doubl e v1;
doubl e v2;
doubl e hilf;
int i;

if (ul==0)
vl=sqrt(2.0*kB*T1/ ml);
el se
vl=ul;
i f (u2==0)
v2=sqrt (2. 0*kB*T2/ n2);
el se
v2=u2;
del tavr=3*sqrt(v1l*v1l+v2*v2)/1000;
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i vr =0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
{

hilf=(i-0.5)*deltavr;
ivr=ivr+f_von_vr(hilf,nl, T1,ul, r1, n2, T2,u2,r2);
}

return ivr*del tavr;

}

Die Funktionf _von_Eberechnet die Energieverteilurfd E) aus der bekannten Dichteverteilufigy)

nach .
fim = LI

undf n_von_Eberechnet das Integrf” f(E) dE.
(Die Funktionef+=

(D.8)

doubl e f_von_E(doubl e En, doubl e m doubl e T, double u,int r)

{
doubl e hilf;

if (En==0) return O;

hil f=sqrt (2. 0*En*E*1le- 3/ (nmrAM)));

return f_von_v(hilf, mT,u,r)/((mAMJ)*hilf);
}

doubl e fn_von_E(doubl e m double T, double u,int r)
{

doubl e del t ae; doubl e i e;double e;int i;

if (u==0)
e=10*kB* T/ E* 1e3;
el se
e=5*(mr AMJ) *u*u/ E* 1e3;
del t ae=e/ 1000;
i e=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
i e=i e+f _von_E(i*deltae,m T, u,r);
return i e*xdel t ae*le- 3*E;
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Die Funktionef _von_Er bestimmt die Energieverteilung im Kreuzstrahlexperiment nach

l [ (Vret)

K Urel

f (Erel) =

undf n_von_Er das Integrall° f (Erei) dEye.
(Die Funktionef+=

doubl e f_von_Er (doubl e En, doubl e ml, doubl e T1, double ul,int r1,

{

}

doubl e n2, doubl e T2, doubl e u2,int r2)
doubl e hilf, mu;

if (En==0) return O;

nmu=r edMasse( mL, n2) * VE;

hi |l f=sqrt(2.0*En*E*1le- 3/ nu);

return f_von vr(hilf,m, T1,ul,rl,n2, T2, u2,r2)/(rmu*hilf);

doubl e fn_von_Er(doubl e ml, doubl e T1, double ul,int rl, double n2,

{

doubl e T2, doubl e u2,int r2)

doubl e del t ae; doubl e i e; doubl e el; double e2;int i;

i f (ul==0)
el=10*kB*T1/ E*1e3;
el se
el=5*( ml* AMJ) *ul*ul/ E* 1e3;
if (u2==0)
e2=10*kB* T2/ E*1e3;
el se

e2=5*( n2* AMJ) *u2*u2/ E* 1e3;
del t ae=(el+e2)/1000;
i e=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
i e=i e+f _von_Er(i*deltae, m, T1,ul, rl, n2, T2, u2,r2);
return i exdel t ae*le- 3*E;
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M von_E berechnet die mittlere kinetische Energieder Energieverteilungz{E) eines einzelnen
Atomstrahls:

E:/O E fg(E) dE

M von_Er berechnet die mittlere kinetische Enerdig; im Kreuzstrahlexperiment:

00
Erel = / Erel fE(Erel) dErel
0

(Die Funktionef+=

doubl e M von_E(doubl e m doubl e T, double u,int r)
{

doubl e del t ae;

doubl e i e;

doubl e e;

int i;

if (u==0)
e=10*kB* T/ E* 1e3;
el se
e=5*(mr AMJ) *u*u/ E* 1e3;
del t ae=e/ 1000;
i e=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
iezie+f _von_E(i*deltae,mT,u,r)*i*deltae;
return i e*del t ae*le- 3*E;

}

doubl e M von_Er (doubl e ni, doubl e T1, doubl e ul,int r1, double n2,
doubl e T2, doubl e u2,int r2)
{

doubl e del t ae; doubl e i e; doubl e el; double e2;int i;

if (ul==0)

el=10*kB*T1/ E* 1e3;
el se

el=5*(ml* AMJ) *ul*ul/ E* 1e3;
i f (u2==0)

e2=10*kB* T2/ E*1e3;
el se

e2=5*( n2* AMJ) *u2* u2/ E* 1e3;
del t ae=(el+e2)/1000;
i e=0;
for (i=1;i<=1000;i ++)
i ezie+f _von_ Er(i*deltae,m, T1,ul,rl1, n2, T2, u2,r2)*i *del t ae;
return i e*del tae*le- 3*E;
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Die FunktionR bestimmt den Kreuzungsradius

1

R.=—
© IP—EA

Dabei ist IP das lonisierungspotential des Rydbergatothsidd EA die Bindungsenergie des Elektrons
im negativen lon B.

(Die Funktionef+=

double R(int I, int J)
{

doubl e nstern;

if (Ii[1]<=4) nstern=ni[I]-QDIi[l]];
el se
nstern=ni[1];
return 1.0/ ((1.0/(2.0*nstern*nstern))-EA[J]);

VCou berechnet das Coulomb-Potential in meV.

(Die Funktionef+=

doubl e VCou(double x, int i, int j)
{

doubl e hilf;

hi lf=RCi][j];

return -E/ (4*PI*EO*(hil f-x)*a0)*1le3;

VZ berechnet das Zentrifugalpotential in meV;Polarisierbarkeit, 1=1.
(Die Funktionef+=

doubl e VZ(doubl e x)

{
return (-2159/(8*Pl*EO0*x*x*x*x*a0))*E*1e3+(H0/ (2.0*Pl))
*(HO/ (2.0*Pl))/ ( ME*x*x*a0*a0) / E* 1e3;

Effektives Potential

(Die Funktionef+=

doubl e Veff(double x, int i
{

}

, int j)

return VCou(x,i,j)+VZ(Xx);
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Tunnelwahrscheinlichkeit
(Die Funktionef+=

double P(int i, int j)
{
int k;
i nt max;
doubl e z;
doubl e v;
doubl e hilf;
max=i nt (RC[i][j]);
z=0;
for (k=5; k<=max; k++)
{
y=(Veff((double) k,i,j)*1le-3*E+lI P[i]*AU*E)
if (y>0)
{
hi | f=2.0*ME*Y;
z=z+sqrt (hilf);
}
}
return 4*Pl/HO*z*a0;
}
doubl e Tunnel (int i, int j)
{
return exp(-P(i,j));
}

vr berechnet die Radialgeschwindigkeit am Kreuzungspunkk,., die gegeben ist durch:

1
2 1 1 b2 \ 12
vR, (D) = [; <Ekin,0 + oz —2n02> (1 - R—02>] (D.9)

p: reduzierte Masse in (MEYi, o: kinetische Energie im Anfangskanal in (AUj,: Kreuzungsradius
in (a).
(Die Funktionef+=

double vr(int I, int J, int K
{
return sqrt(2.0/mu*((En[K]-1P[in]+IP[I])
*(1.0-b*b/ (RCLIT][JI]I*RAT][I]))));
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Die FunktionLag berechnet das Laguerrepolynoik; den Normierungsfaktor der Radialwellenfunkti-
onChi .

(Die Funktionef+=

doubl e Lag(int r, int s, double z)

{
doubl e hilf;

int g;

hi | f =0;

for (g=0;g<=(r-s);g++)

{
hilf=hilf+1.0/fakul (r-g,21)*fakul (r,r-g-s)*pow((-21),(r+g))/
(fakul (g, 1))*pow(z, (r-g-s));

}
return hilf;
}
doubl e NF(int i)
{
return sqrt(1.0/fakul ((ni[i]+li[i]),(ni[i]-1i[i]-1)))
*sgrt(2.0/ni[i])*(2.0/ni[i])/(sqrt(2.0*ni[i]));
}
doubl e Chi (int I, double x)
{
doubl e v;

y=(2*x/ni[1]);

return NC[I]*pow(y,li[l])*exp(-x/ni[l])
*Lag(ni[I]+i[1],2¥1i[1]+1,y);
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Die Funktion Fi nd sucht in der sortierten Liste der Rydbergzuste A*(nl) die Nummer des
gewunschten Zustands*Anylp); diese Funktion ist erforderlich, um zur Beksichtigung des Quan-
tendefekts die gemittelte RadialwellenfunktiGhi gemzu bestimmen.

(Die Funktionef+=

doubl e Find(int nO, int 10)

{
int h;

if (nmn>n0) return 500;
i f (nO>nmax) return 500;

for (h=0; h<=l max- 1; h++)

i f (ni[h]==n0)
{
if (Ii[h]==I10)
return h;
}
return O;
}
doubl e Chigem(int |, double x)
{
int nstern, i1,i2;
doubl e hl, h2;
if (li[1]<=3)
{
nstern=(int) floor(ni[I]-QI1i[l]]);
hl=(double) ni[I]-QDIi[I]]-nstern;
h2=1- h1;
il1=(int) Find(nstern,li[l]);
i 2=(int) Find(nstern+l,li[l]);
return h2*Chi (i1, x) +h1*Chi (i 2, x);
}

return Chi(l, x);
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Die FunktionHi ¢ berechnet das Kopplungsmatrixeleméh.

NW: Normierungskonstante, TE: Funktian|l: Bahndrehimpuls des Rydbergzustands, Bahndrehimpuls
des Endzustands =1, m: Betrag der Magnetquantenzahl.

(Die Funktionef+=

double L(int 1)
{
return sqrt(3.0*(2.0*Ii[I]+1.0)*fakul ((li[l]+m, 1)
*fakul ((1+m), 1)/ (fakul ((1i[I]-m, 1)
*fakul ((1-m,1)));
}

double Hic(int I, int J)
{
if (m==0)
return NWJI]J*TE[1]/2.0*CIJ I][J]*cos(teta);
if (me=1)
return NWJ]*TE[ 1]/
(2.0*(2.0*sqgrt (2. 0*EAIJ])*RCI]1[J]1))
*sin(teta)*Clgl1][J];
if (nmp=2)
return O;
el se
return O;

Die Funktionpi ¢ bestimmt die Landau-Zenetbergangswahrscheinlichkeit.
(Die Funktionef+=
double pic(int I, int J, int K
{
doubl e hilf;

if (b>(RC[1][J]-1e-15)) return 1.0;

i f (Kopp==0)
hilf=2.0*PI*Hic(l,J)*Hc(l,)*RCI][I]I*RI][I]/vr(l,d,K;
el se

hil f=2.0*PI*(J+1.0)/3.0*H c(I,J)*H c(I,J)
*RCIT[II*RAT][I]/vr (1, 3,K);

return exp(-hilf);
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| anzahl berechnet die Anzahl aller Rydbergzarstie fir vorgegebenes,,;, undn,,q..

(Die Funktionef+=

int lanzahl (int nmn, int nnax)

{
int hilf;
int g,h;
hi | f=0;
for (g=nm n; g<=nnex; g++)
{
for (h=0; h<=(g-1); h++)
{
hi | f=hilf+1;
}
}

return hil f;
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Die FunktionP_von_b berechnet die Wahrscheinlichkeit, dal3 unteru&sichtigung von mehreren
ionischen Zustihden und vielen Rydbergzasiien ein lonenpaar gebildet wird. Es gilt:

nl

P (b,vre1) = p (nolo) (1 — p (nolo)) 1T (1 —=p(nl)) (D.10)
[Vi(n)|<[Vi(nolo)]

nl n'l’
X [1 + Z (p (nl)2 H (1 —-p (n'l'))2>]
| (nd)] | )< |Vi(nl)]

Vi(nolo)|<|V; Vi(nolo)|<|Vi(n'l!
(Die Funktionef+=
double P_von_b(int 10, int Jmax, int K)
{
int d,f;

for (d=0;d<=lmax-1; d++)

{
for (f=0;f<=Jmax;f++)
SP[d] [f] =0;

}

for (d=0;d<=I max; d++)

{
for (f=0;f<=Jmax-1;f++)
PF[d][f] =0;

}

SP[10][0] =1;

for (d=1;d<=Jmax; d++)
SP[10][d]=SP[10][d-1]*pic(l0,d-1,K);

for (d=0; d<=Jmax-1; d++)
PF[10][d]=SP[10][d]*(1.0-pic(10,d,K));

for (d=1;d<=(10-nm n-2); d++)
{
for (f=1;f<=Jmax;f++)
{
SP[10-d][f]=SP[10-d][f-1]*pic(lO-d,f-1,K)
+PF[ 1 0-d+1][f-1]*(1. O-pic(l0O-d,f-1,K));
}
for (f=0;f<=Jmax-1;f++)
{
PF[10-d][f]=SP[10-d][f]*(1.0-pic(l0O-d,f,K))
+PF[10-d+1][f]*pic(10-d,f, K);
}
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for (d=(nm n+2);d<=(Imax-1); d++)

{

for (f=Jmax-1;f>=0;f--)
{

SP[d][f]=PF[d][f]*(1.0-pic(d,f,K))

+SP[d] [f+1] *pic(d, f,K);

}
for (f=Jmax-1;f>=0;f--)

PF[d+1][f] =PF[d][f] *pic(d,f, K

+SP[d] [f+1]*(1.0-pic(d, f,K));

return 1;
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Die Funktionni v bestimmt die lonisierungspotentiale IP der Rydbergamud¢ 'und sortiert die Zuatde.
(Die Funktionef+=

double niv(int nnin, int nmax)
{

int h,g,q,s,t,p;

doubl e f,nstern;

q=0;
for (h=nm n; h<=nnax; h++)
for (g=mg<=(h-1); g++)
{
if (g<=3)
nst ern=h- Q[ 9] ;
el se
nst er n=h;
| P[g] =1. 0/ (2. O*nstern*nstern);
ni [ q] =h;
l'i[a] =g;

for (s=q;s>=1;s--)

{
if (IP[s]>IP[s-1])
{
f=1P[s-1];
t=ni[s-1];
p=li[s-1];
| P[s-1]=I P[ s];
ni[s-1]=ni[s];
li[s-1]1=li[s];
| P[s] =f;
ni[s]=t;
i [s]=p;
}
}
q=q+1;
}

return 5;

}
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XXXVII

Das Hauptprogramm
(Das Hauptprogramme

int main()
{
double hilfl1,hilf2, hilf3,hilf4 hilf5 hilf6,hilf7,
hilf8,hilf9,hilf10,hilf11, ml, T1, ul, n2,
T2, u2, test, dv;
int r,p,q,d, rl,r2,1,n0;
char datei[255];

cout << "\nRate -- Ein Programm zur Berechnung von
W r kungsquer schnitten”;

cout << "\ nund Ratenkoeffizienten fur
Ladungstransferprozesse der Art";

cout << "\nA**(nl) + B-> A"+ + B - \n\n";

cout << "\nWas soll berechnet werden ?\n\n";

cout << "\n(1l) Geschw ndi gkeitsverteilung\n";

cout << "\n(2) Potential\n";

cout << "\n(3) Wrkungsquerschnitt bei mehrfacher
Kur venkr euzung und fester Energie\n";

cout << "\ n(4) Wrkungsquerschnitt bei einfacher
Kurvenkreuzung und fester Energie\n";

cout << "\n(5) Ratenkoeffizient bei
Mehr f achkur venkr euzungen\ n";

cin >> p;

switch (p) {
case 1:

cout << "\ nWas soll berechnet werden ?";

cout << "\n(1l) Geschwi ndigkeits- und
Energi everteilung ei nes Atontrahls
(Dusenstrahl oder effusiv)?\n\n";

cout << "\n(2) Verteilung der relativen
CGeschwi ndi gkeit und Energie

i m Kreuzstrahl experi nent ?";

cin >> p;
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if (p>3) cout << "\nFal sche Ei ngabe !\n";
if (p<l) cout << "\nFal sche Ei ngabe !'\n";

switch (p)

{

case 1:

{

double m T, u, Ene, fE, v, fv, nor nv, nor ne,
hilf,Mttel;
int j,r;int Anz;

cout << "\nBitte die Strahl paraneter der
At one ei ngeben:";

cout << "\n(njfamu] T[K] u[nis]
r:0 netastabile Atone,
1: Rydbergatone))\n";

cin >>m

cin > T;

cin >> u;

cin > r;

cout << "\nBitte Anzahl der Schritte
angeben :\n";
cin >> Anz;

cout << "\nBitte den Namen der
Ausgabedat ei angeben :\n";
cin >> datei;

nornmv=fn_von v(mT,u,r);
norme=fn_von_E(m T, u,r);
Mttel=Mvon E(mT,u,r);

of streamt (datei);

t << "\n#MA) =" << m<< "(anmu)"
<< "\ n#T(A) =" << T << "K"
<< "\n#U(A) =" << u << "(mMs)"

<< "\ n#O0: A*, 1:A** :" << r << flush;
t << "\ n#" << flush;
t << "\ n#Norm erung der v-Verteilung:"

<< ' ' << nornmv << flush;

t << "\ n#Norm erung der E-Verteilung:"
<< ' ' << norne << flush;

t << "\n#Mttlere Energie :" <<’
<< Mttel << flush;

t << "\ n#";

t << "\n#v(ms)" << " !
<< "f(v) (L (ms))" << " !
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br eak;

case 2:

<< "E(meV)" << " "
<< "f(BE)(1/(meV))" << '\n" << flush;

if (u==0)

hi | f=5*sqrt (2. 0*kB* T/ (nmt AMJ)) / Anz;

el se
hi |l f=3*u/ Anz;

for (j=0;j<=Anz;]j++)

{
v=hi |l f*j;
fv=f _von v(v,mT,u,r);
Ene=0. 5* (n* AMJ) *v*v/ E* 1e3;
fE=f von E(Ene,mT,u,r);

t << v << " "< fv << " "
<< Ene << " " << fEFE*1le-3
<< '\n’ << flush;

cerr << j << ’'\n << flush;

doubl e Erel ,fErel,vrel,fvrel, E1, E2, ml,
m2, T1, T2, ul, u2;
doubl e nornmv, norme, nu, Mttel;

int j,rl,r2, Anz;

cout << "\nBitte die Strahl paraneter
der Atone A ei ngeben:";

cout << "\ n(mi[amu] T1[ K] ul[m s]
0: A* 1: A**)\n";

cin >> m,;

cin >> T1,

cin >> ul;

cin >>r1,

cout << "\nBitte die Strahl paraneter
der Atone B ei ngeben:";

cout << "\n(nm2[amu] T2[ K] u2[m s]
0: A* 1: A**)\n";

cin >> ng;

cin >> T2;

cin >> uz;

cin >>r2;

cout << "\nBitte Anzahl der Schritte
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angeben:\ n";
cin >> Anz;
cout << "\nBitte den Nanen der
Ausgabedat ei angeben :\n";
cin >> datei:
mu=r edVasse( n, nR) * VE;
normv=fn_von_vr(ml, T1,ul, r1, n2, T2, u2,r2);
nor me=fn_von_Er (ml, T1, ul, r1, n2, T2, u2,r2);
Mttel =M von_Er(nt, T1,ul, r1,n2, T2,u2,r2);
of streamt (datei);
t << "\n#MA) =" << nml << "(amu)" <<’ 7 < "\n#M(B) = " << nR;
t << "(amu)" << "\n#T(A) =" << Tl << 'K <<’ ' << "T(B) =";
t << T2 << 'K << "\n#U(A) =" << ul << "(ms)" <<’ 7
t << "u(B) =" << U2 << "(Nnfs)" << "A " << rl<<" B "
<< r2 << "\'n#" << flush;
<< "\ n#" << flush;
t << "\ n#Norm erung der v-Verteilung:" <<’ ' << nornv
<< "\ n#" << flush;
t << "\ n#Nornmierung der E-Verteilung:" << '’
<< norne << "\n#"
<< flush;
t << "\n#M ttlere Energie :" <<’ ' << Mttel << "\n#" << flush;
t << "\ n#";
t << "\n#vrel (mMs)" << " "o<< "f(vrel)" << " "
t << "Erel(meV)" << " " << "f(Erel)" << "\n#" << flush;
i f (ul==0)
{
E1=3*kB*T1/ E* 1e3;
}
el se
{
E1=3*(nil* AMJ) *ul*ul/ E*le3;
}
if (u2==0)
{
E2=3*kB* T2/ E* 1e3;
}
el se
{
E2=3* (n2* AMJ) *u2* u2/ E* 1e3;
}

for (j=0;j<=Anz;j++)
{
Erel =(E1+E2)/ Anz*j ;
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vrel =sqgrt (2. 0*Erel *E*1e- 3/ nu);
fvrel=f_von_vr(vrel,nml, T1, ul, r1, n2, T2, u2,r2);
fErel =f_von Er(Erel,m, T1,ul,rl,n2, T2, u2,r2);

t << vrel << " " << fvrel << " " << Erel << " "
<< fErel*E*le-3 << '\n’ << flush;
cerr << j << ’'\n" << flush;

}
}
}
br eak;
case 2.
{
int p;
int k;
int |;

doubl e hl1, h2, h3, qude;
char datei[ 255];

cout << "\n(1) Potential berechnen\n\n";
cout << "\n(2) Tunnel wahrscheinlichkeit berechnen\n\n";

cin >> p;
if (p>2) cout << "\nFal sche Ei ngabe !\n";
if (p<l) cout << "\nFal sche Ei ngabe !'\n";

switch (p)
{

case 1:
{
cout << "\ nDatei nanen angeben \n";
cin >> datei;
cout << "\ nHaupt quantenzahl angeben\n";
cin >> k;
cout << "\ nQuant endef ekt angeben\n";
cin >> qude;
cout << "\nEl ektronenaffinitat angeben (nmeV)\n";
cin >> hl;

EA[ 0] =h1* 1le- 3/ AU,
| P[0] =(13. 6/ AU)/ ( (k- qude) * (k- qude));
RC[ 0] [0] =1. O/ fabs(I1P[ 0] -EA[ 0]);

of streamt (datei);
for (k=1;k<=int(RCO0][0]);k++)
{
h1=VCou( (doubl e) k, 0, 0);
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br eak;

case 3:

br eak;

case 2:

h2=VZ( (doubl e) k);

h3=Vef f ((doubl e) k, 0, 0);

t <<k <<" " <<« hl <« " "
<< h2 << " " << h3 << '\n’;

int nmn;

i nt nmax;

cout << "\ nDatei namen angeben \n";

cin >> datei;

cout << "\nM ni nal e und maxi nal e Haupt quant enzabhl
angeben\ n";

cin >> nnin;

cin >> nmax;

cout << "\ nQuant endef ekt angeben\n";

cin >> qude;

cout << "\nEl ektronenaffinitat angeben (nmeV)\n";

cin >> hl;

EA[ 0] =h1* 1le- 3/ AU,
of streamt (datei);

for (I=nmn;l<=nnmax;| ++)
{
I P[I-nmn]=(13.6/AU)/((l-qude)*(l-qude));
RO I -nmn][0]=1.0/fabs(IP[I-nmn]-EA0]);
h1=P(I - nni n, 0);
TW I -nmi n] [ 0] =Tunnel (I -nmi n, 0);
t << | <" " << |IP[l-nmn] <<" "
<< RCI-nmn][0] << " " << hl << " "
<< TWI-nmn][0] << ’'\n";

cout << "\nBitte di e beiden Massen angeben [anmu] \n";
cin >> m,;
cin >> ng;
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cout << "\nBitte die StofRRenergi e angeben (nmeV) \n";
cin >> En[0];

cout << "\nBitte nmin und nmax angeben \n";
cin >> nmn;
cin >> nnmax;

cout << "\nBitte Art der Kopplung angeben
(0 1:1; 1 2/3:1/3)\n";
cin >> Kopp;

cout << "\nBitte Anzahl der ioni schen Zustande
angeben (1,2)\n";

cin >> Jmax;

for (p=1; p<=Jdmax; p++)

{
cout << "\nBitte die Elektronenaffinitéat
(meV) angeben \n
\'n (hochster Wert zuerst)\n";
cin >> EA[p-1];
}
for (p=1; p<=Jdmax; p++)
{
cout << "\nBitte die Norm erungskonstanten
angeben \n
\n(Wert der hochsten EA zuerst)\n";
cin >> NWp-1];
}
cout << "\nBitte | und m angeben \n";
cin >> |;
cin >>m

cout << "\ nDatei nanen angeben \ n";
cin >> datei;

Q@ 0] =1. 3215;
Q[ 1] =0. 51;
Q@ 2] =0. 024;
QO 3] =0. 0;
En[ 0] =En[ 0] * 1e- 3/ AU;
mu=( nl* nR) / ( mL+nR2) * AMJ/ MVE;
V[ 0] =sqrt (2. 0O*En[ O] / mu) *V1;

ni v(nni n, nnax) ;
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| max=l anzahl ( nm n, nnax) ;
EA[ 0] =EA[ 0] * 1e- 3/ AU,

EA[ 1] =EA[ 1] *1e- 3/ AU,

for (r=0;r<=lmax-1;r++)

{ for (p=0; p<=Jmax-1; p++)
{ RCr]1[pl=1.0/fabs(IP[r]-EAp]);
}
}
for (p=0;p<=lmax-1; p++)
{ TE[ p] =L(p);
NC[ p] =NF(p) ;
for (r=0;r<=Jmax-1;r++)
{ Cl[pl[r]=Chi(p, RCpPI[r]);
\ }
for (p=(nm n+2);p<=(1nmax-1); p++)
{ for (r=0;r<=Jmax-1;r++)
} Cl g p][r]=Chigen(p, R p][r]);
for (p=(nmi n+2); p<=(| max-1); p++)
{ EOF (r=0; r<=Jmax- 1; r++)
Hipl[r]=Hc(p,r);
\ }

of streamt (datei);

t << "#" << Imax << " " << Jmax << '\n’ << flush;
t << "#" << EA[ O] *AU*1le3d << " " << EA[ 1] *AU* 1e3
<< '\n’ << flush;
t << "#" << NWO] << " " << NW1] << ’'\n’ << flush;

for (ip=nm n+2;ip<=nmax;ip++)
{
in=(int) Find(ip,1);
hil f 1=0;
hi | f 2=0;



D Programmquellcode zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte
und Ratenkoeffizienten XLV

hi | f 3=0;
hi | f 4=0;
hi | f 5=0;
hi | f 6=0;
hi | f 7=0;
hi | f 8=0;
hi | f 9=0;
hi | f 10=0;

if (En[0]>(1.0/RCin][0]+1le-15))
{

b=0;

hil f1=0;

hil f2=0;

hi | f 4=0;

hi | f 5=0;

for (r=1;r<=intb;r++)
{
b=(r-0.5)*(RCin][0]
/(intb+le-15));
hil f2=0;
hi | f 3=0;

hi | f 9=0;
for (g=1;g<=intw, g++)
{
teta=(qg-0.5)*Pl/intw
hilfl=hilf1l
+P_von_b(in, Jmax, 0);
hil f2=hilf2
+PF[ | max- 2* nmax] [ 0]
*sin(teta);
hil f3=hilf3
+PF[ | max- 2* nmax] [ 1]
*sin(teta);

}

hil f4=hilf4+hilf2*b;

if (En[0]>(1.0/RCin][1] +1le-15))
hi | f5=hil f5+hil f 3*b;

el se hil f5=0;

}
}

hilf6=1.0/(2.0*I+1.0)*PI*(hilf4)*RCin][0]/(intb+le-15)
*Pl /i ntwa0*a0*1e4;
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hil f7=1.0/(2.0*1+1.0)*PI*(hilf5)*RCin][0]/(intb+le-15)
*Pl /i ntwa0*a0*1e4;

t <<in<<" " <<nnilin]-Qli[in]] << " " << lifin]
<< " "< m<< " " << hilfe << " " << hilf7
<< '\n’ << flush;

cerr << ni[in] << ’'\n << flush

}

}

br eak;

case 4:

{

cout << "\nBitte di e beiden Massen angeben [anu] \n";
cin >> m,;
cin >> ng;

cout << "\nBitte die StofRenergi e angeben (nmeV) \n";
cin >> En[0];

cout << "\nBitte nmin und nmax angeben \n";
cin >> nnn;
cin >> nmax;

cout << "\nBitte Art der Kopplung angeben
(0 1:1; 1 2/3:1/3)\n";
cin >> Kopp;

cout << "\nBitte Anzahl der ionischen Zustande
angeben (1,2) \n";

cin >> Jmax;

for (p=1; p<=Jmax; p++)

{
cout << "\nBitte die Elektronenaffinitat
(meV) angeben \n
\n (hochster Wert zuerst)\n";
cin >> EA p-1];
}

for (p=1; p<=Jmax; p++)
{
cout << "\nBitte die Norm erungskonstanten
angeben \n
\n (Wert der hochsten EA zuerst)\n";
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cin >> NWp-1];
}

cout << "\nBitte | und m angeben \n";
cin >> |;
cin > m

cout << "\ nDatei nanen angeben \ n";
cin >> datei;

of streamt (datei);

QD] 0] =1. 3215;
QD[ 1] =0. 51;
QD 2] =0. 024;
QD 3] =0. 0;

En[ 0] =En[ 0] * 1e- 3/ AU;
mu=( mil* ) / ( mL+n2) * AMJ ME;

ni v(nm n, nmax) ;

I max=Il anzahl ( nm n, nmax) ;

t << Imax << '\n" << flush;
EA[ 0] =EA[ 0] * 1e- 3/ AU,

EA[ 1] =EA[ 1] * 1e- 3/ AU,

for (r=0;r<=Imx-1;r++)

{
for (p=0; p<=Jmax-1; p++)
{
RCr][p]=1.0/fabs(IP[r]-EAlp]);
}
}
for (p=0; p<=l max-1; p++)
{
TE[ p] =L(p);
NC[ p] =NF(p) ;
for (r=0;r<=Jmax-1;r++)
{
Ciipl[r]=Chi(p, RApI[r]);
}
}

for (p=(2*nm n+2); p<=(1max-1); p++)
{
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for (r=0;r<=Jmax-1;r++)

A dp][r]=Chigem(p, RO p][r]);

}
for (p=(2*nm n+2); p<=(1 max-1); p++)
{
t et a=0;
for (r=0;r<=Jmax-1;r++)
{
Hipl[r]l=Hc(p,r);
}
}
t << EA[0] *AU*1e3 << " " << EA[ 1] *AU*1le3d << "
<< En[0]*AU*1e3d3 << " nmE " << m<<’'\n" << flush

for (ip=nm n+2;ip<=nmax;ip++)
{

in=(int) Find(ip,1);

hi | f 1=0;

hi | f2=0;

hi | f 3=0;

hi | f 4=0;

hi | f 5=0;

hi | f 6=0;

hil f7=0;

hi | f 8=0;

if (En[0]>(1.0/RCin][0]+1le-15))
{

b=0;

hi | f 1=0;

hi | f 2=0;

hi | f 3=0;

hi | f 4=0;

hi | f 5=0;

hi | f 6=0;

hi | f 7=0;

for (r=1;r<=intb;r++)

{
b=(r-0.5)*(RCin][0]/(intb+le-15));
hi | f 2=0;
hi | f 3=0;
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br eak;

case 5:

for (g=1;qg<=i ntw, g++)
{
teta=(qg-0.5) *Pl/intw
if (Jmax==1)
{
hi | f 2=hi | f 2+pi c(in, 0, 0)
*(1-pic(in,0,0))
*sin(teta);
hi | f 3=0;
}
el se
{
hi |l f2=hil f2+(1-pic(in,1,0)
+pic(in,1,0)
*pic(in,1,0))*pic(in,0,0)
*(1-pic(in,0,0))*sin(teta);

XLIX

hi | f3=hi | f 3+pi c(in, 0, 0)
*pic(in,1,0)

*(l-pic(in,1,0))*sin(teta);

}

hi | f4=hi | f 4+hi | f 2*b;
hi | f 5=hi | f 5+hi | f 3*b;

}

}
hil f6=hilf6+(hilf4);
hilf7=hilf7+(hilf5);

}
hilfl1=2.0*PI/(2.0*1+1.0)*(hilf6)*a0*a0*R i n][ 0]
[ (intb+le-15)*Pl/intw1le4,
hilf2=2.0*PI/(2.0*1+1.0)*(hilf7)*a0*a0*RC i n] [ 0]
[ (intb+le-15)*Pl/intw1le4,

t <<in<<" " <<nnilin]-Q[li[in]] << "

<< hilfl << ™ " << hilf2 << " << hilfé6

<< " " << hilf7 << " " << ’\'n << flush
cerr << ni[in] << ’'\n" << flush
}

cout << "\nBitte die Strahl paraneter der
Rydbergatone (m T, u) angeben:\n";
cin >> ml;
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cin >> T1;
cin >> ul;

cout << "\nBitte die Strahl paraneter der
Metal | atone (m T, u) angeben:\n";

cin >> ng;

cin >> T2;

cin >> uz;

cout << "\nBitte nmin und nmax angeben \n";
cin >> nmn;
cin >> nnmax;

cout << "\nBitte Art der Kopplung angeben
(0 1:1; 1 2/3:1/3)\n";
cin >> Kopp;

cout << "\nBitte Anzahl der ionischen Zustande
angeben (1,2) \n";

cin >> Jmax;

for (p=1; p<=Jdmax; p++)

{
cout << "\nBitte die Elektronenaffinitét
(meV) angeben \n
\ n(hochster Wert zuerst)\n";
cin >> EA p-1];
}
for (p=1; p<=Jmax; p++)
{
cout << "\nBitte die Norm erungskonstanten
angeben \n
\n (Wert der hochsten EA zuerst)\n";
cin >> NWp-1];
}
cout << "\nBitte | und m angeben \n";
cin >> |;
cin > m

cout << "\ nDatei namen angeben \n";
cin >> datei;

QD 0] =1. 3215;
Q[ 1] =0. 51;
QD 2] =0. 024;
QO 3] =0. 0;
rl=1;
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r 2=0;

mu=( nl* nR) / ( mL+nR) * AMJ ME

hi | f 1=0;

hil f2=sqgrt (2*(kB*T2+ml* AMJ ul*ul)/ (nu*ME)) ;
dv=2.5*ul/intv;

t est =0;

for (r=1;r<=intv;r++)

{
hilfl=(r-0.5)*dv;
FE[r]=f _von_vr(hilf1, m, T1,ul, r1, n2, T2, u2,r2);
Vir]=hilf1,
test =t est +FE[ r] *dv;
En[r]=0.5*nmu*V[r]*V[r]/V1/ V],

}

ni v(nni n, nnax) ;

| max=l anzahl ( nm n, nnax) ;

EA[ 0] =EA[ 0] * 1e- 3/ AU,

EA[ 1] =EA[ 1] * 1e- 3/ AU,

for (r=0;r<=lmax-l+nmax; r ++)

{
for (p=0; p<=Jmax-1; p++)
{
RCr][p]=1.0/fabs(IP[r]-EAlp]);
TWr][p]=Tunnel (r,p);
}
}
for (p=0; p<=l max-1; p++)
{
TE[ p] =L(P);
NC p] =NF(p) ;
for (r=0;r<=Jmax-1;r++)
{
Ciipl[r]=Chi(p, RAPI[r]);
}
}
for (p=(nm n+2); p<=(1nmax-1); p++)
{
for (r=0;r<=Jmax-1;r++)
Cdp][r]=Chigen(p, RO p][r]);
}

for (p=(nm n+2); p<=(Inmax-1); p++)
{

for (r=0;r<=Jmax-1;r++)
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Hipl[r]l=Hc(p,r);
}
of streamt (datei);

t << "#" << test << " " << hilf2 << "
<< hilf3 << ’'\n" << flush;

t << "ml: " <<l << " TL " << T1 << " ul:
<< ul << ’'\n" << flush;

t << "nR: " << R << " T2 " << T2 << " Uu2:
<< U2 << '\'n" << flush;

t << "EA[O]: " << EAJO0]*AU*1le3 << " EA[1]:
<< EA[ 1] *AU*1e3 << '\n’ << flush;

t << "NO]: " << NWO] << " N1]: " << NW1]
<< '\n << flush;

t << "l " << | <<" mMm " << m<<’\n << flush;

t << ’'\n << flush;

for (ip=nm n+2;ip<=nmax;ip++)
{

in=(int) Find(ip,1);

hi | f 1=0;

hi | f 2=0;

hi | f 3=0;

hi | f 4=0;

hi | f 5=0;

hi | f 6=0;

hi | f 7=0;

hi | f 8=0;

for (p=1; p<=intv;p++)
{
if (En[p]>(1.0/RCin][0] +1le-15))
{
b=0;
hil f 1=0;
hi | f 4=0;
hi | f 5=0;
hi | f 10=0;

for (r=1;r<=intb;r++)
{
b=(r-0.5)*(RCin][0]/(intb+le-15));
hi | f 2=0;
hi | f 3=0;
hi | f 9=0;
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for (g=1; g<=i ntw, g++)

{

teta=(qg-0.5)*Pl/intw,
hil f1=hilf1+P_von_b(in, Jmax, p);
hil f2=hilf2
+PF[ | max- nmax- 1] [ 0]
*sin(teta);
hil f3=hilf3
+PF[ | max- nmax- 1] [ 1]
*sin(teta);

hil f4=(hilf4)+b*hilf2;
hi | f5=(Chi | f5)+b*hilf3;

if (En[p]<((1.0/Rin][1])-1le-15))
hi | f 5=0. 0;

}

hi | f6=hi | f 6+hi | f 4*V[ p] *FE p] ;
hi | f 7=hi | f 7+hi | f 5*V[ p] * FE[ p] ;

hi | f6=PI *(hi | f6)*dv*Rdin][0]/(intb+le-15)*Pl/i ntwta0*a0*1e6;
hi | f 7=PI*(hi | f7)*dv*RC i n] [0]/ (i nt b+le-15)* Pl /i nt w* a0* a0* 1e6;

hi | f8=1. 0/ (2. 0% +1.0)*(hi | f 6+hi | f 7):

t << in << "
<< mn

<< hilf8 << "\ n’
cerr << ni[in] << ’'\n’

}

br eak;

<< ni[in]-Qfli[in]] << " "<< lifin]
hilfée << "
<< flush;
<< fl ush;

'"'<< hilf7 << "
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Anhang E

Programmquellcode zur Bestimmung der
Normierungskonstanten

Dieses Programm zur Berechnung der Normierungskonstanten der Elektronenwellenfunktion in atoma-
ren System B wurde von C. Desfrarais zur Vertigung gestellt.

C***********'k*************************************************

C PROGRAME DERIVE DE KDIP.FOR POUR LES ATOMES NEGATIFS
C******Programme du 18/09/95************************************

C
PARAMETER(ITAB=20001)

REAL IPNL
DIMENSION V(ITAB),P(ITAB)
DIMENSION SE(100),AlP(2000),IN(2000),IL(2000),INLN(100),DF(4)
DOUBLE PRECISION FNL
DO 10 1=1,ITAB
V(1)=0.
P(1)=0.

10 CONTINUE

100 WRITE(6,*) 'Valeurs de AlphaenuaV0eneVetL:
READ(5,*) AL,VO,L2
V0=2.*V0/27.2116
WRITE(6,*) 'Valeurs de EO en meV et nbre de points:’
READ(5,*) EO,NP
EO0=E0/27211.6
RMIN=SQRT(REAL(L2*(L2+1)))
RMAX=2.*(.845/E0)**.71429
RS=(RMAX-RMIN)/REAL(NP-1)
EO=-2.*EQ
WRITE(6,*) 'Nombre d iterations et precision en meV:’
READ(5,*) MAXIT,EPS
EPS=EPS/27211.6

LV
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20

70

30

OPEN(1,FILE="VAT.DAT’)

WRITE(1,*) NP/10

VMAX=0.

NEP=0

DO 20 I=1,NP

R=RMIN+RS*REAL(I-1)

R2=1./R/R

POL=AL*R2*R2

IF(POL.LT.VO) THEN
V(1)=-POL+REAL(L2*(L2+1))*R2

ELSE

V(1)=-VO+REAL(L2*(L2+1))*R2

ENDIF

IF(REAL(1/10).EQ.REAL(1)/10.) WRITE(1,*) R,V(1)*27.2116/2.
CONTINUE

CLOSE(1)

CONTINUE

CALL SCHR(EO,RMIN,RMAX,NP,MAXIT,EPS,V,SN,P,E2, KV)
IF(KV.EQ.10000) THEN

WRITE(6,*) 'Nouvelle valeur de EO en meV:’
READ(5,*) EO

EO0=-2.*E0/27211.6

GOTO 70

ENDIF

EA=-E2/2.

WRITE(6,*) EA*27211.6,KV

WRITE(6,*) 'D autres valeurs des parametres du calcul?:’
READ(5,*) NPC

IF(NPC.EQ.1) GO TO 100
OPEN(1,FILE="POL.DAT’)

WRITE(1,*) NP/10

S=0.

SR=0.

DO 30 I=1,NP

R=RMIN+RS*REAL(I-1)

P()=P(l)/SN

IF(REAL(1/10).EQ.REAL(1)/10.) WRITE(1,*) R,P(l)*10.
S:S+P(|)*P(|)

SR=SR+P(I)*P(I)*R

CONTINUE
AN2=P(NP)*EXP(R*SQRT(-E2))
SR=SR*RS

S=S*RS

WRITE(6,*) AN2,S,SR

CLOSE(1)

OPEN(2,FILE="FIT.DAT")

WRITE(2,*) NP/10
OPEN(1,FILE="FAT.DAT")
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32

400

82
83

WRITE(1,*) NP/10

DO 32 I=1,NP
R=RMIN+RS*REAL(I-1)
ALU=ALOG(AN2)-R*SQRT(-E2)
IF(REAL(1/10).EQ.REAL(1)/10.) THEN
WRITE(2,*) R,ALU

WRITE(1,*) R,ALOG(P(I))

ENDIF

CONTINUE

CLOSE(2)

CLOSE(1)

WRITE(6,*) 'Marquer 1 pour le calcul de k(n), O sinon:’
READ(5,*) NK

IF(NK.EQ.0) GO TO 300

WRITE(6,*) 'Masse reduite en uma et vitesse moy. en m/s;’
READ(5,*) AM,VR

AM=1823.*AM

VR=VR/2.188E6

EK=.5*AM*VR*VR

WRITE(6,*) 'Valeur de LO et de M (j=L)’
READ(5,*) LN,M
OPEN(1,FILE="NIV.DAT’)

READ(1,*) NNIV

READ(1,*) DF(1),DF(2),DF(3),DF(4)
K=0

KMIN=1

DO 82 I=1,NNIV

READ(Z1,*) IN(I),IL(1),AlP(l)
IF(IL(1).EQ.LN) THEN

K=K+1

INLN(K)=I

IF(AIP(I).GT.EK+EA) KMIN=K+1
ENDIF

IF(AIP(I).LE.EA) GO TO 83
CONTINUE

IMAX=I-1

CLOSE(1)

NMI=IN(INLN(1))

NMA=IN(INLN(K))
NMIN=IN(INLN(KMIN))
NMAX=NMA-3

IMIN=1

WRITE(6,*) NMIN,NMAX,IMAX
WRITE(6,*) 'Marquer 1 pour changer ces valeurs, 0 sinon:’
READ(5,*) NVAL

IF(NVAL.EQ.1) THEN
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WRITE(6,*) 'Nouvelles valeurs de NMIN et NMAX:’

READ(5,*) NMIN,NMAX

KMIN=MAX(1,NMIN-NMI-2)

IMIN=MAX(INLN(KMIN)-LN,1)

KMAX=K-NMA+NMAX+3

IMAX=MIN(INLN(KMAX)+NMAX+3-LN,IMAX)

WRITE(6,*) IMIN,IMAX

ENDIF

NN=NMAX-NMIN+1

ERMIN=100.

DO 150 N=NMIN,NMAX

SE(N)=0.

IPO=INLN(N-NMI+1)

IPNL=AIP(IP0)

EKM=IPNL-EA

IF(EK.LT.EKM) GO TO 150

BMAX=1./EKM

BSTEP=BMAX/20.

DO 1101B=1,20

BP=(REAL(IB)-.5)*BSTEP

C Calcul des probabilites diabatiques P(IP)

DO 120 I=IMIN,IMAX

RC=1./(AIP(I)-EA)

EKB=EK*(1.-BP*BP/RC/RC)+AIP(I)-IPNL

IF(IL().GT.3) THEN

INI=IN(I)

ILI=IL(1)

ELSE

INI=IN())-INT(DF(IL(1)+1)+.5)

ILI=IL()-INT(DF(IL(1)+1)+.5)

IF(ILI.LT.O) ILI=0

ENDIF

IF((EKB.LT.0.).OR.(ILI.LT.M)) THEN

P()=1.

ELSE

CP=6.28*REAL((2*ILI+1)*(2*L2+1))*AN2*AN2*FNL(INI,ILI,RC)**2
1 *RC*RC/SQRT(2.*EKB/AM)/4.

IF(M.EQ.0) THEN

P(1)=EXP(-CP)

ELSE

CP=CP*FAC(ILI+M)*FAC(L2+M)/FAC(ILI-M)/FAC(L2-M)/FAC(M)/
1 (2.*SQRT(2.*EA)*RC)**M

P(I)=EXP(-CP)

ENDIF

ENDIF
120 CONTINUE

C Calcul de la probabilite de formation de paire

C=1.-P(IP0)
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LIX

130

135

110

150

165

170

300

DO 130 I=IP0,IMAX

C=C*P(l)

CONTINUE

PP=0.

IF(C.GT.1.E-60) THEN

PP=1.

SP=1.

DO 135 I=IP0-1,IMIN,-1
PP=PP+SP*(1.-P(1))*(1.-P(l))
SP=SP*P(1)*P(I)

CONTINUE

PP=C*(PP+SP)

ENDIF

C Calcul de la section efficace
SE(N)=SE(N)+6.28*PP*BP*BSTEP
CONTINUE

IF(M.EQ.0) THEN
SE(N)=SE(N)*VR*.6122/REAL(2*LN+1)
ELSE
SE(N)=SE(N)*VR*.6122*2./REAL(2*LN+1)
ENDIF

WRITE(6,*) N,SE(N),IPNL*27211.6,IPO
CONTINUE

SEM=0.

DO 165 N=NMIN,NMAX
IF(SE(N).GT.SEM) THEN

SEM=SE(N)

NM=N

ENDIF

CONTINUE

WRITE(6,*) NM,SEM

WRITE(6,*) '"Marquer 1 pour changer L, 2 pour d autres parametres’
READ(5,*) NPAR

IF(NPAR.EQ.1) GO TO 400
IF(NPAR.EQ.2) GO TO 100
OPEN(1,FILE=’KPOL.DAT")
WRITE(1,*) NN

DO 170 N=NMIN,NMAX

WRITE(1,*) N,SE(N)/SEM

CONTINUE

WRITE(6,*) EA*27211.6,AN2,LN,L2,NM,SEM
WRITE(1,*) EA*27211.6,AN2,LN,L2,NM,SEM
CLOSE(1)

STOP

END
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Cr**x*Soubroutine de resolution de I'eq de Scrodinger radial****
SUBROUTINE SCHR(EO,RMIN,RMAX,N,MAXIT,EPS,V,SN,P,E2,KV)
PARAMETER(ITAB=20001)

DIMENSION Y(3),V(ITAB),P(ITAB)
H=(RMAX-RMIN)/REAL(N-1)
H2=H*H

HV=H2/12.

E=EO

TEST=-1.

DE=0.

12 DO 171 1T=1,MAXIT
WRITE(6,*) IT,E*27211.6/2.

P(N)=1.E-30
GN=V(N)-E
GI=V(N-1)-E
IF(GI.LT.0.) THEN
WRITE(6,899)

899 FORMAT(1x,la technique utilisee est en defaut’)
WRITE(6,*) V(N-1)*13605.8,E*13605.8
KV=10000
RETURN
ENDIF
P(N-1)=P(N)*EXP(RMAX*SQRT(GN)-(RMAX-H)*SQRT(GI))
Y(1)=(1.-HV*GN)*P(N)

Y(2)=(1.-HV*GI)*P(N-1)
M=N-2

46  Y(3)=Y(2)+Y(2)-Y(1)+H2*GI*P(M+1)
Gl=V(M)-E
P(M)=Y(3)/(1.-HV*GI)

IF(ABS(P(M)).LT.1.E34) GO TO 70
M1=M+1

PM=P(M1)

DO 56 J=M1,N

56 P)=P@J)/PM
Y(1)=Y(1)/PM
Y(2)=Y(2)/PM
Y(3)=Y(3)/PM
GI=V(M+1)-E
GO TO 46

70  IF((ABS(P(M)).LE.ABS(P(M+1))).OR.(M.LE.2))GO TO 90
Y(1)=Y(2)

Y(2)=Y(3)
M=M-1
GO TO 46

90 PM=P(M)
MSAVE=M
YIN=Y(2)/PM
DO 96 J=M,N

96 P@Q)=P@J)/PM



E Programmquelicode zur Bestimmung der Normierungskonstanten

LXI

110

120

130
132

140

146

149

150
152

171

172

P(1)=1.E-20

Y(1)=0.

GI=V(1)-E

Y(2)=P(1)*(1.-HV*GI)

DO 132 I=2,M
Y(3)=Y(2)+Y(2)-Y(1)+H2*GI*P(I-1)
GI=V())-E

P(I)=Y(3)/(1.-HV*GI)
IF(ABS(P(1)).LT.1.E34) GO TO 130
11=1-1

PM=P(I1)

DO 120 J=1,I11

P(J)=P(J)/PM

Y(1)=Y(1)/PM

Y(2)=Y(2)/PM

Y(3)=Y(3)/PM

GI=V(I1)-E

GO TO 110

Y(1)=Y(2)

Y(2)=Y(3)

PM=P(M)

IF(ABS(PM).LT.1.E-34) GO TO 149
YOUT=Y(1)/PM

YM=Y(3)/PM

DO 140 J=1,M

P(J)=P(J)/PM

DF=0.

DO 146 J=1,N

DF=DF-P(J)*P(J)
F=(-YOUT-YIN+2.*YM)/H2+V(M)-E
DOLD=DE
IF(ABS(F).LT.1.E37)GO TO 150
F=9.99999E29

DF=-F

DE=ABS(1.E-4*E)

GO TO 152

DE=-F/DF

CONTINUE

EOLD=E

E=E+DE
TEST=AMAX1(ABS(DOLD)-ABS(DE), TEST)
IF(TEST.LT.0.)GO TO 171
IF(ABS(E-EOLD).LT.EPS)GO TO 172
CONTINUE

SCROD-=1.

GO TO 173

SCROD=0.
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173 KV=0

NL=N-2

DO 192 J=3,NL

IF(P(J)) 178,177,177
177 IF(P(J-1)) 180,192,192
178 IF(P(J-1)) 192,270,184
180 IF(P(J+1)) 192,182,182
182 IF(P(J-2)) 190,192,192
184 IF(P(J+1)) 186,192,192
186 IF(P(J-2)) 192,190,190
270 IF(P(J+1)) 280,192,192
280 IF(P(J-2)) 192,192,190
190 KV=KV+1
192 CONTINUE

E2=E

SN=SQRT(-H*DF)

RETURN

END

FUNCTION FNL(N,L,R)

DOUBLE PRECISION C,RN,FNL,DF

INTEGER N,L,NL,NL1,DL1

RN=R/DREAL(N)

NL=N+L

NL1=N-L-1

DL1=2*L+1

C=2.*DSQRT(DF(NL1))*DSQRT(DF(NL))*EXP(-RN)*(2.*RN)**L/DREAL(N*N)

FNL=0.

DO 20 IS=0,NL1

FNL=FNL+(-2.*RN)**IS/DF(NL1-IS)/DF(DL1+IS)/DF(IS)*C
20 CONTINUE

RETURN

END

FUNCTION DF(N)
DOUBLE PRECISION DF
INTEGER N
DF=1.
IF (N.LT.2) RETURN
DO 11=2,N
DF=DF*DREAL(l)

1 CONTINUE
RETURN
END

FUNCTION FAC(N)

INTEGER N

FAC=1.

IF (N.LT.2) RETURN

DO 11=2,N

FAC=FAC*REAL()
1 CONTINUE

RETURN

END
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