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betragt, ist ein Teil des beobachteten Mehrbetrags
von 0,3 bis 0,4-107¢ bereits hierauf zuriickzufiih-
ren.

Bei 133Ba war wegen der geringeren Strome mit
einer Standardabweichung von % 0,4-1073 zu rech-
nen, gefunden wurde hingegen *+1-1073. Der Mehr-
betrag von 0,6-1073 1aBt sich zum groBten Teil auf
Schwankungen der Eigenabsorption des Ra-Stan-
dards B zuriickfiihren, der zwischen den einzelnen
Messungen aus seiner Halterung entnommen wurde.
Fir die vorliegende MeBanordnung berechnet sich
die Eigenabsorption des Standards zu 1 bis 1,5%,
so daB Anderungen dieses Betrages um =4 bis 6%,
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wie sie auch bei anderen Messungen an Ra-Prapara-
ten mit loser Salzschiittung beobachtet werden, den
gefundenen Mehrbetrag erklaren. Ebenso wie die
oben erwidhnten Unsicherheiten der Dichte- und
Zeitkorrektion gehen diese Schwankungen wegen
ihrer statistischen Natur nur in den Fehler, nicht
aber in das Ergebnis selbst ein.

Herrn Dr. U. ScHOTZIG danken wir fiir seine Hilfe
bei den Reinheitsuntersuchungen der verwendeten Pri-
parate, Frau B. HOHNE fiir ihre Mitarbeit bei der rech-
nerischen Auswertung. Besonderer Dank gebiihrt den
Herren K. MATZAT und H. ScHwaRrz fiir die sorfil-
tige Durchfiihrung der langwierigen Messungen.
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(Z. Naturforsch. 25 a, 927—936 [1970] ; eingegangen am 4. April 1970)

The linewidth of the Hanle effect signal of the orientation and alignment of the resonance level
51P, of the cadmium isotop Cd!!* is measured as a function of the pressure of various noble gases,
of hydrogen and deuterium. The cross sections for broadening of the orientation and alignment
signals due to atomic collisions are derived from the pressure dependence of the linewidth. The
multipole depolarization-cross sections were found to be

063 = (141£12) -10— 1% cm?,
o = (103+ 9)-10—18 cm?,
ol = (281£24) -10—18 cm2,
o = (369%35) -10—16 cm2,
o = (547149) -10—16 cm2,

o = (109£10) -10—1¢ cm? for He,
o =( 88% 9)-10—1%cm? for Ne,
o) = (231 £20) -10—18 cm? for A,

03 = (302£26) -10—16 cm?2 for Kr,
0 = (4121 39) -10—16 cm? for Xe.

In order to separate the depolarization effects from quenching effects in the case of hydrogen and
deuterium polarization measurements of the resonance radiation were also undertaken. The align-
ment depolarization- and the quenching cross sections were found to be

o = (62%6) -10—16 cm?,
6 = (79£8) 1018 cm?,

I. Einleitung

StoBprozesse zwischen angeregten Atomen (Sy-
stematomen) und Atomen im Grundzustand (Bad-
atomen) erzeugen eine Verbreiterung, Verschiebung
und asymmetrische Form der Spektralverteilung, so-
wie eine Depolarisation der emittierten Fluoreszenz-
strahlung ' 2. Im folgenden wird der Einflul von
zwei StoBwirkungen, namlich der Fluoreszenz-
loschung und der Depolarisation, auf die Breite der

* Auszug aus D 26.
Sonderdruckanforderungen an Dr. R. PEpPERL, I. Physika-
lisches Institut der Universitit GieBen, D-6300 GieBen,
Leihgesterner Weg 104 —108.

0¥ = (24%3) -10~ 1% cm? for H,,
6 = (47%£5) -10~18 cm? for D, .

entarteten magnetischen Zeeman-Niveaus des ange-
regten Zustandes der Systematome betrachtet. Der
Wirkungsquerschnitt fiir die Fluoreszenzloschung
charakterisiert die Abnahme der Gesamtbesetzung,
der Wirkungsquerschnitt fiir die Depolarisation die
Umbesetzung der magnetischen Unterniveaus des an-
geregten Zustandes der Systematome. Die Besetzung
der magnetischen Unterniveaus wird durch den linea-
ren bzw. zirkularen Polarisationsgrad der Fluores-
zenzstrahlung gemessen. Der zirkulare Polarisations-

1 V. N. REBANE, Opt. Spectr. USSR 26, 371 [1969].
2 P. R. BErRMAN u. W. E. LaMB jr., Phys. Rev. 187, 221
[1969].
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grad ist eine MefigroBe fiir die Orientierung (ma-
gnetisches Dipolmoment), der lineare Polarisations-
grad fir die Ausrichtung (elektrisches Quadrupol-
moment) des angeregten Zustandes. Fir die De-
polarisation der Orientierung und der Ausrichtung
ergeben sich wegen ihrer unterschiedlichen Symme-
trie verschiedene Wirkungsquerschnitte.

Die Relaxation der Multipole angeregter Atom-
zustinde durch Sto6fe mit Atomen im Grundzustand
wurde theoretisch bereits ausfiihrlich behandelt, wo-
bei eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den
neutralen Atomen zugrunde gelegt wurde376. Es
liegen auch experimentelle Daten dazu vor, insbeson-
dere iiber die Beeinflussung des Triplettzustandes
[Interkombinationslinie (6s6p)3P; — (6s%)1S,] des
Quecksilbers bei St6Ben mit verschiedenen Quecksil-
berisotopen (Resonanzwechselwirkung, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungspotential in der 1. Ordnung der
storungstheoretischen Behandlung) und mit Edelgas-
atomen und anderen Fremdgasatomen (Van der
Waals-Wechselwirkung, Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungspotential in der 2. Ordnung der stérungstheo-
retischen Behandlung) 7 8.

Diese Arbeit befalit sich mit der Multipolrelaxa-
tion des Singulettzustandes [Resonanzlinie (5s5p)!'P,
— (5s?)1S,] des Cadmiumisotops Cd!'* bei StoBen
mit Edelgasen und leichtem und schwerem Wasser-
stoff. Das Cadmiumisotop Cd'!* hat den Kernspin
Null. Der (5s5p)!P;-Zustand spaltet daher im Ma-
gnetfeld in ein normales Zeeman-Triplett auf.

Als MeBBmethode wird bei den Stoflen mit Edelgas-
atomen und mit Molekiilen des leichten und schweren
Wasserstoffs der HANLE-Effekt?, bei den letzteren
noch eine Methode nach STERN-VOLMER 7 ange-
wandt.

II. Messungen

1. MeBmethode

Beim Hanle-Effekt und bei der Stern-Volmer-Me-
thode wird die Depolarisation der Fluoreszenzstrah-
lung durch ein dufleres Magnetfeld bzw. durch Stofe
mit Fremdgasatomen zur Messung der Relaxations-
zeit des angeregten Zustandes verwendet. Der An-

3 A. OMONT, J. Phys. Paris 26, 26 [1965].

4 A. BEN-REUVEN, Phys. Rev. 141, 34 [1966].

5 W. Harrer u. E. B. SALoMAN, Phys. Rev. Lett. 15, 441
[1965].

8 C. H. WanG u. W. ]J. TomLinsON, Phys. Rev. 181, 115
[1969].

7 J. P. BARRAT, D. CasaLTA, J. L. CojaN u. J. Hamer, J.
Phys. Paris 27, 608 [1966].
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regungszustand der Gesamtheit der Systematome
wird am besten durch eine Dichtematrix g beschrie-
ben1%. Bei Anregung mit polarisiertem Licht mit
dem Polarisationsvektor e, ergeben sich die Dichte-
matrixelemente in der J, m-Darstellung aus den Di-
polmatrixelementen (/,m |d e, |G u) fiir den Uber-
gang aus dem Grundzustand |G 1) in den angereg-
ten Zustand |/ m)

(ImleolIm)
=>({m|de,|Gu)(Gu|(de)t|Im’).

Die Dichtematrix o 1aBt sich nach Komponenten ir-
reduzibler, sphérischer Tensoroperatoren T,* ent-
wickeln 11

2] k & ik
o= 2> 2 o5 T
k=0 g=—k

(Um|TE | Im') = (=)= (Im,]—m|kq).
(Jm,J] —m’|k q) ist ein Clebsch-Gordan-Koeffizient.

Die Ordnung % der Tensoroperatoren lduft von 0 bis
2], wobei J die Quantenzahl des Gesamtdrehimpul-
ses des angeregten Zustandes bedeutet; der Index ¢
lauft von — £ bis .

Die Entwicklung der Dichtematrix nach sphari-
schen Tensoroperatoren ist wegen der sphirischen
Symmetrie des Stoproblems bei thermischen St68en
besonders angebracht. Die Komponenten der Dichte-
matrix in dieser Entwicklung haben eine einfache
physikalische Bedeutung: g ist der Gesamtbesetzung,
010—1 sind den Komponenten des magnetischen
Dipolmomentes, 0310.—1,—2 den Komponenten des
elektrischen Quadrupolmomentes des angeregten Zu-
standes proportional.

Fiir das zeitliche Verhalten der Multipolkompo-
nenten ok des angeregten Atomzustandes liBt sich
eine einfache Relaxationsgleichung aufstellen:

dog _ (ﬂQéprzama)k ® 2 o
ol = (M) 1y (1-a®2) of

+iqoy el —y® gf. (1)

Der erste Term beschreibt den AnregungsprozeB,
der zweite die spontane Emission und die kohérente

8 Zusammenstellung von Experimenten zur Loschung und
Depolarisation der Resonanzfluoreszenz, in: R. SEIWERT,
Ergebn. Exakt. Naturw. 47, 143 [1968].

9 W. HANLE, Z. Phys. 30, 93 [1924]; Ergebn. Exakt. Naturw.
4,214 [1925].

10 C. CoHEN-TANNOUDJI, Thése, Paris 1962.
11 U, FaNO u. G. RacaH, Irreducible Tensorial Sets, Academ-
ic Press Inc., New York 1962.
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Vielfachstreuung ' (I, natiirliche Linienbreite des
angeregten Zustandes,  Absorptionswahrscheinlich-
keit fiir die Photonen des Fluoreszenzlichtes, a®
Geometriefaktor) und der dritte die Prizession der
Multipolmomente im #uBeren Magnetfeld (wp/2
Larmor-Frequenz). Der vierte Term beschreibt den
StoBprozef. OMONT 3, BEN-REUVEN  und WANG und
ToMLINSON ¢ haben gezeigt, da3 bei sphérisch sym-
metrischen StoBproblemen die Relaxationsrate y®*)
nur von der Ordnung k der Multipolkomponente,
nicht aber von deren Komponentenindex g abhéngt.
y(0 jist die Loschrate; y®) (k= 0) enthilt neben der
StoBrate y % fiir die Depolarisation des Multipols
der Ordnung k die Loschrate y(©:

y® =y P +y0.
Aus der Druckabhingigkeit der Relaxationsraten er-
geben sich die Wirkungsquerschnitte der verschiede-
nen StoBwirkungen:

y© —np(v;) 6©,

@& ; &
D =ng(v;) 01 3

ng ist die Dichte der Badatome, (v,) die mittlere
thermische Relativgeschwindigkeit der StoBpartner.

Im stationédren Fall, do/d¢ = 0, liefert die Diff.-Gl.
(1) fir die Multipolkomponenten der Dichtematrix
des angeregten Zustandes der Gesamtheit der System-
atome:

ok (e,) —  (dfRhequng/d);
¢1€) = TW 1 y® _i g

mit I'®=Ty(1—a® ).

Daraus berechnet sich die Intensitdt / des Fluores-
zenzlichtes mit Hilfe der ,,Polarisationen der Beob-
achtung® 13 &f, die eine Linearkombination aus den
Dipolmatrixelementen des Fluoreszenziiberganges
sind.

D; (ey) Zm%'(l m,]—m'|kq)(—1)"™

(Guld-e,[Im) (Jm'|(d-e)t|Gu),
I(H,e,,e,) =C kzq oy (H,e,) Dk (ey). (2)

C’ ist eine Proportionalititskonstante, die von der
Frequenz des Fluoreszenziiberganges abhingt. Die
Gl. (2) ist eine Verallgemeinerung der Breit-Formel.

Je nach der Polarisatorstellung in der Anregungs-
und Beobachtungsrichtung wird die Fluoreszenz-
intensitdt (2) als Funktion des &uBeren Magnetfel-
des durch eine Lorentz- oder eine Dispersionskurve

12 J. P. BARRAT, J. Phys. Paris 20, 541, 633, 657 [1959].

929

oder eine Linearkombination aus beiden Kurven-
typen wiedergegeben.

a) Hanle-Effekt-Methode

Die Abbildungen 1a—c zeigen das Schema der
Anregung und Beobachtung, das in den Hanle-Effekt-
Experimenten benutzt wurde. In Abb. 1 a wird mit

H
a) \\ y
e, X‘ é;a
x
z
H
b) g
g, g,
X
z
oy H
c) J y
€, é;»
x
"z
) H
d) f ——
eq e
X

Abb. 1. Schema der Anregung und Beobachtung.

linear polarisiertem Licht senkrecht zum Magnetfeld
(6% + 07 -Anregung) angeregt. Senkrecht zur Ein-
strahl- und Magnetfeldrichtung wird mit einem Po-
larisator die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung be-
obachtet. Aus (2) ergibt sich folgender Intensitits-
verlauf als Funktion der Zeeman-Aufspaltung wy,:

1 1
3(I'0 +y0) © 6(I'® 1@
3@ 4 5@ (3)

(T 40+ 2on)?

10 ) IO d

13 Q. NeDELEC, Théses, Grenoble 1966.
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In Abb. 1b wird mit linearpolarisiertem Licht, des-
sen Polarisationsvektor unter 45° gegen die Magnet-
feldrichtung steht, senkrecht zum Magnetfeld einge-
strahlt (74 6" + 0”-Anregung). Beobachtet wird die
Resonanzfluoreszenzstrahlung senkrecht zur Ein-
strahl- und Magnetfeldrichtung mit einem Polarisa-
tor, dessen DurchlaBrichtung unter 45° bzw. —45°
gegen die Magnetfeldrichtung steht. Fiir die Differenz
der Fluoreszenzlichtintensititen 1(45°) —I(—45°)
ergibt sich als Funktion von wj, folgende Disper-
sionskurve:
o o ’ wL

D(H) =1(45°) —1(—45°)=C T @) 2w

(4)
In Abb.1c¢ wird mit zirkularpolarisiertem Licht
senkrecht zum Magnetfeld angeregt. Senkrecht zur
Einstrahl- und Magnetfeldrichtung wird die Differenz
aus den Intensitdten des rechts- und links-zirkular-
polarisierten Fluoreszenzlichtes gemessen. Aus (2)
erhilt man dafiir als Funktion von wy,:

... T

(T £y ®) o}
Aus der Halbwertsbreite des Signales (3) bzw. aus
dem Abstand des Extremums der Signale (4), (5)
vom Nullpunkt ergibt sich die Summe

T'® 1) 4+,

Die Druckabhangigkeit der Signalbreiten liefert den
Gesamtwirkungsquerschnitt fir die Fremdgasstofle

6O 4 o) = - y™ _ _(4H/4p) I'yVaRT )
nB(vr) AHONO VB(I/MA+1/MB)

(6)
AH|Ap ist die Anderung pro Druckeinheit der Si-
gnalbreite in Magnetfeldeinheiten, 4H|, ist die Signal-
breite, die der natiirlichen Linienbreite I’y entspricht,
N, die Loschmidt-Zahl, R die allgemeine Gaskon-
stante, T die absolute Temperatur und M, , Mp die
Massen der beiden StoBpartner.

CH)=I,+-1,-=C (5)

b) Stern-Volmer-Methode

In den Anordnungen nach Abb.1a—c fallt die
Quantisierungsachse der Anregung nicht mit der
Quantisierungsachse des atomaren Systems zusam-
men, so dall magnetfeldabhéngige Interferenzterme
in (2) mit ¢=+0 auftreten. Bei einer reinen Anre-
gung, bei der die Quantisierungsachse der Anregung
mit der Quantisierungsachse des atomaren Systems
identisch ist, wie z. B. bei linearpolarisierter Anre-
gung in Abb.1d, hat die Dichtematrix (1) nur
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Komponenten gf mit ¢ =0, die von Null verschieden
sind. Die Fluoreszenzintensitit ist daher unabhingig
vom dufleren Magnetfeld und hangt nur vom Fremd-
gasdruck ab. Fiir den linearen Polarisationsgrad als
Funktion des Fremdgasdruckes ergibt sich dann aus

(2):
P

* *

L—l,_  Ty(-z)+y®

TL+l, To(l—%2)+ 39 +)0 "

Zu einer genauen Auswertung dieser Formel gelangt
man, wenn man den Polarisationsgrad der Resonanz-
fluoreszenzstrahlung P, fiir den Fall ohne Fremdgas
mit in die Rechnung einbezieht 7:

3(Py—P) 03|t

-1.
= (3-P)P 1-zx
= ¥,(1,_,,x),,110__4u. 1 (7)
oY —0,3200/(1-2) ng(v;)
a0
+

0P —03200/(1-2) °

Aus dem [Y 1, ng']-Diagramm lassen sich die Wir-
kungsquerschnitte 633’ und ¢ getrennt bestimmen.
Diese Mellmethode wurde bei den Stofen mit Was-
serstoffmolekiilen zusdtzlich angewandt, da diese
StoBe im Gegensatz zu den Edelgasst6B8en neben der
Depolarisation eine starke Fluoreszenzloschung zei-
gen.

2. Apparatur

Abbildung 2 zeigt den Aufbau der gesamten Appa-
ratur.

Resonanzzelle: Die Resonanzzelle bestand
aus einem Zylinder (¢ 4 cm, /=3 cm) aus Herasil,
auf dem an drei Seiten ein Planfenster aus Suprasil
aufgesetzt war. Das Reservoir fiir das Cadmiumisotop
befand sich in einem angesetzten Rohr von 10 cm
Lénge. Die Reinheit des Cadmiumisotops 114 wurde
vom Oak Ridge National Laboratory mit 99,04% an-
gegeben. Die Resonanzzelle war mit einem Vakuum-
system und dem Fremdgasreservoir verbunden. Sie
wurde mit einem Stopfen NS 14,5 abgeschlossen. Das
Offnen und SchlieBen des Stopfens erfolgte mittels
eines kleinen Magneten, der geniigend weit von der
Resonanzzelle entfernt war, um stérende Magnetfelder
zu vermeiden. Die Resonanzzelle wurde bis auf einen
Restdruck von 5:107% Torr evakuiert. Als Fremdgase
wurden spektroskopisch reine Edelgase (Linde, 99,9999
Proz.) und leichter Wasserstoff (99,9%) sowie Deute-
rium (99%) verwendet. Der Fremdgasdruck (Druck-
bereich 1—20 Torr) wurde mit einem Olmanometer
(14,2mm Ol 2 1 Torr) gemessen. Die Resonanzzelle

** Diese Formel gilt speziell fiir einen Ubergang J=1—J=0.
Die Werte fiir a(%k) fiir einen derartigen Ubergang sind:
a®=1, a?=1/2, a®=7/10.
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Abb. 2. Versuchsanordnung.

befand sich in einem Ofen, dessen Heizleitung aus Ko-
axial-Heizdraht (Philips) bestand, das Cadmiumreser-
voir wurde mit einem Umlaufthermostaten auf 0,1 °C
konstant gehalten.

Optik: Es wurden durchweg plankonvexe Su-
prasillinsen mit einem Durchmesser von 40 mm und
einer Brennweite von 30 cm fiir die Abbildung auf die
Resonanzzelle bzw. von 15 cm fiir die Abbildung auf
die Lampe und die Photokathode des Photosekundér-
elektronenvervielfachers (EMI 6256 Q) verwendet. Aus
der Lampenstrahlung wurde die Cadmiumresonanzlinie
2288 A mit einem Reflexionsinterferenzfilter (Schott,
U-V-R 250) herausgefiltert. Das Filter hatte bei dieser
Wellenldnge eine Durchlissigkeit von 30%. Die Inter-
kombinationslinie wurde so stark abgeschwicht, dal}
sie nicht meBbar war. Durch die vier Reflexionen un-
ter 45° an den Interferenzplatten ist die Strahlung der
Wellenlinge 2288 A zu iiber 95% polarisiert. In der
Einstrahlrichtung konnte daher auf einen zusitzlichen
Linearpolarisator verzichtet werden. In der Beobach-
tungsrichtung wurde der UV-Polarisator PL 40 von
Polacoat (Polarisationsgrad >>90%) verwendet. Als
Viertelwellenldngenplatte wurde ein Differenzanord-
nung, die aus zwei Platten rechts- bzw. linksdrehenden
Quarzes bestand, verwendet. Der zirkulare Polarisa-
tionsgrad betrug (90*4)%.

Als Lichtquelle diente eine Suprasilzelle, die mit
natiirlichem Cadmium und 4 Torr Argon gefiillt war
und sich im Strahlungsfeld einer Dipolantenne eines
Mikrowellengenerators (Raytheon 2,4 GHz, 100 W)
befand.

Verarbeitungdes Fluoreszenzsignals:
Der Strom des Photomultipliers wurde mit dem Keith-
ley 417 gemessen. Die Stréme, die von einem Unter-
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grundsignal (Dunkelstrom, Streulicht) herriihren, kon-
nen mit dem Keithley 417 kompensiert werden, so dal}
der reine Signalstrom weiter verstiarkt wird. Der Schrei-
berausgang des StrommeBinstrumentes wurde auf den
Gleichspannungseingang eines Vielkanalanalysators (In-
tertechnique SA 40 B) gegeben. Der Vielkanalanalysa-
tor wurde als Enhancetron betrieben. Die Signale wer-
den als Funktion des duBeren Magnetfeldes im Kern-
speicher des Vielkanalanalysators abgespeichert. Eine
bestimmte Kernspeicheradresse entspricht dabei einem
festen Magnetfeldwert. Das Magnetfeldversorgungs-
geridt wird durch eine Referenzspannung, die von der
Kernspeicheradresse abgeleitet wird, gesteuert. Das Si-
gnal kann mit positivem und negativem Vorzeichen in
den Kernspeicher gelesen werden, so dafl man durch
aufeinanderfolgende Signalaufzeichnung Linearkombi-
nationen der MeBsignale im Kernspeicher erhélt. Durch
Addition der Signale (3) als Funktion von H bzw. — H
werden aus der Lorentz-Kurve stérende Dispersions-
anteile, durch Subtraktion der Signale (4) bzw. (5)
als Funktion von H bzw. —H werden aus der Disper-
sionskurve storende Lorentz-Anteile eliminiert 4. Die
storenden Dispersions- bzw. Lorentz-Anteile des Fluo-
reszenzsignals ergeben sich aus den Ungenauigkeiten
des geometrischen Aufbaus der Apparatur.

3. Messung der Linienbreiten der Hanle-E ffekt-
Signale

Zuerst wurde die Lebensdauer des 5!'P,-Zustandes
des Cd''* mit den experimentellen Anordnungen
nach dem Schema der Abb.1a—c bestimmt. Es
wurde der Wert

7=1,651 0,08 nsec

gefunden. Dieser Wert stimmt mit dem von Lurio
et al. 1® gemessenen iberein. Der g-Faktor fiir den
5'P;-Zustand wurde 1 gesetzt. Diese Messungen
wurden bei einer Teilchendichte von 1,3:10% cm™3
(t=85°C) durchgefiihrt. Die Messungen der StoB-
verbreiterung der Hanle-Effekt-Signale wurden bei
einer Teilchendichte von 2-10° cm™3 (=91 °C)
durchgefiihrt. Die bei dieser Dampfdichte auftre-
tende geringe Kohirenzverschmilerung hat keinen
EinfluB auf die StoBverbreiterung durch Fremd-
gase 16,

Die Abb. 3 — 5 zeigen die Druckabhingigkeit der
Halbwertsbreiten der Hanle-Effekt-Signale fiir die
Komponenten der Orientierung o', yund die der Aus-
richtung 0% ; bzw. 0% > des Cadmium-5'P,-Zustandes
tir die Edelgase Helium, Neon, Argon, Krypton und
Xenon, sowie fiir leichten und schweren Wasserstoff.

14 D. LECLER, J. Phys. Paris 29, 611, 739 [1968].

15 A. Lurio u. R. Novick, Phys. Rev. 134 A, 608 [1964].

C. A. PIkeTTY-R1VES, F. GROSSETETE u. J. Brosser, C. R.
Acad. Sci. Paris 258, 1189 [1964].
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tung 02, , b) fiir die Komponenten der Ausrichtung 0%, , ¢) fiir die Komponenten der Orientierung 0%, des 5!P;-Zustan-
des von Cd!!* fiir Helium, Neon und Argon.
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Abb. 4. Druckabhéngigkeit der Halbwertsbreiten der Nullfeld-
Levelcrossing-Signale; a) fiir die Komponenten der Ausrich-
tung 0%, , b) fiir die Komponenten der Ausrichtung o}, , c) -
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Abb. 5. Druckabhingigkeit der Halbwertsbreiten der Nullfeld-

Levelcrossing-Signale; a) fiir die Komponenten der Ausrich-
tung 0%: , b) fiir die Komponenten der Ausrichtung 03, , c)

fiir die Komponenten der Orientierung 0%, des 5!P,-Zustan-

des von Cd'!* fiir Wasserstoff (H,) und Deuterium (Dy).

4. Die Polarisationsgradmessungen
als Funktion des Wasserstoffdruckes

Die Polarisationsgradmessungen wurden bei einer
Cd-Reservoirtemperatur von ¢ =95 °C durchgefiihrt.
Ohne Fremdgas in der Resonanzzelle wurde aus der
Breite der Hanle-Effekt-Signale die Photoneneinfang-
wahrscheinlichkeit  zu 0,04 bestimmt. Der Polari-
sationsgrad der Resonanzfluoreszenz P, betrug 77%.

In Abb. 6 ist Y~1 (7) als Funktion von 1/p fiir
Wasserstoff und Deuterium aufgetragen. Die Gera-
den durch die MeBpunkte gehen nicht durch den
Nullpunkt des [Y ™1, p~1]-Diagrammes, was auf die
fluoreszenzloschenden St6Be hinweist.

III. MeBergebnisse

Die Tabelle 1 enthalt die gemessenen Werte (Abb.
3 —5) fiir die Depolarisationsquerschnitte der Orien-
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tierung und der Ausrichtung fir die EdelgasstoBe
und die nach der Theorie von ByRON und FOLEY 17
berechneten Desorientierungsquerschnitte. Daneben
sind von REBANE! berechnete Depolarisationsquer-
schnitte fiir die Ausrichtung des 5'P;-Zustandes von
Cadmium angegeben. Zum Vergleich sind Depolari-
sationsquerschnitte der Ausrichtung des Cadmium-
51P,-Zustandes, die von SAUSSERAU und BARRAT 18

‘

30} e

v ++/+ $/

24 /
18 %

/ o Ha

a D
12 | .
0.6
0,001 0,005 0,010 0,015
p~! / Lmm Oet"1

Abb.6. Y1 (p—!) fiir die Polarisationsgradmessungen mit
Wasserstoff (H,) und Deuterium (D).

gemessen wurden, angegeben. Die letzte Spalte ent-
halt die Depolarisationsquerschnitte der Ausrichtung
fiir den analogen Zustand 6!P; des Quecksilbers .
Fiir Wasserstoff und Deuterium sind in Tab. 2 die
Relaxationsquerschnitte fiir Orientierung und Aus-
richtung und die Depolarisationsquerschnitte fiir die
Ausrichtung sowie der Fluoreszenzloschquerschnitt
angegeben.

Bei den Edelgasen steigen die Depolarisations-
querschnitte der Orientierung und der Ausrichtung
mit wachsender Kernladungszahl entsprechend der
zunehmenden Polarisierbarkeit an. Bei den Messun-
gen der vorliegenden Arbeit als auch bei den Werten
fiir den Depolarisationsquerschnitt der Ausrichtung

17 F.W.BYRON u. H. M. FoLEY, Phys. Rev. 134 A, 615 [1964].

18 H. SAUsSSERAU u. M. BarrAT, C. R. Acad. Sci. Paris 268,
475 [1969].

19 P, JEAN, M. MARTIN u. D. LECLER, C. R. Acad. Sci. Paris
264, B 1791 [1967].
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o2 (p2,)2 o2 (%,)3 g(2)b oW (pl,)a o o@d g (51P,Cdl12)e  (2)(61P,Hgl98)t
He 112 + 10 106 + 10 109 + 10 141 4+ 12 114 43 8+ 9 97+ 9
Ne 924+ 9 84+ 8 88+ 9 1034+ 9 152 78 97 4+ 12 B4+ 9
A 225 + 20 237 + 20 231 + 20 281 + 24 311 153 245 + 25 200 + 19
Kr 306 -+ 26 298 - 26 302 4 26 368 4 35 384 199 314 425 220 + 22
Xe 412 + 39 412 + 39 412 + 39 547 + 49 465 254 380 + 19 280 + 25

a Hanle-Effekt-Messungen, diese Arbeit. In Klammern sind die Multipolkomponenten der Dichtematrix angegeben, aus deren

StoB3relaxation der Wirkungsquerschnitt gemessen wurde.
b Mittelwert aus den MeBergebnissen der Spalten 1 und 2.

¢ Berechnung des Depolarisationsquerschnittes fiir den (5s5p)!P;-Zustand von Cd nach der von ByrRoN und FoLEY 17 angege-
benen Formel unter Beriicksichtigung der Bemerkung von OMONT 3

o =2,12 {

et ayt
(4E) h{vr) ( Z%2

(n*+1) (n*+3) n*2

) .(,(,n*+1) w*ﬂu’i) }-
A Z%2 B) °

d Berechnung des Depolarisationsquerschnittes fiir den (5s5p)!P,-Cd-Zustand von REBANE 1.

¢ Hanle-Effekt-Messungen 18 an Cd!!2,
f Hanle-Effekt-Messungen 1* an Hg!98.

(Die Definition des Wirkungsquerschnittes in den Arbeiten ¢ und f unterscheidet sich um den Faktor 7 von der in dieser Ar-

beit verwendeten Definition.)

Tab. 1. Depolarisationsquerschnitte fiir Stofle mit Edelgasatomen (in 10—16 c¢m?).

O+ o @ +op oO4gP O+ gf o () oO(gg) ¢ o 4o o0 4 of

(%) (0% (et)? (5'P1Cd) * (6P Hg)®

He 101 4+ 11 105 + 11 103 + 11 109 + 12 62 + 6 24 + 3 99 + 12 116 + 12
Do 13815 134+15 136+15 136+ 15 79 + 8 47+ 5 — —

a Hanle-Effekt-Messungen, diese Arbeit.
b Mittelwert aus den MeBergebnissen der Spalten 1 und 2.

¢ Polarisationsgradmessungen nach Stern-Volmer, diese Arbeit.

d Hanle-Effekt-Messung '8 an Cd!'2.
¢ Hanle-Effekt-Messung 1* an Hg!'%.

Tab. 2. Depolarisations- und Loschquerschnitte bei Stofen mit H,- und D,-Molekiilen (in 10— c¢cm?).

fiir den Hg-6'P,-Zustand bildet Helium eine Aus-
nahme. Dies deutet darauf hin, dal} beim Helium
neben dem abstolenden Van der Waals-Potential
auch ein anziehendes Potential, das auf Nahkrafte
zurlickzufiihren ist, die StoBwechselwirkung be-
stimmt. Wegen der grollen Relativgeschwindigkeit
zwischen den Cadmium- und Heliumatomen gegen-
tiber den anderen Edelgasstolpartnern ist ein Durch-
dringen der Elektronenhiillen beider StoBpartner
moglich. Die Wirkungsquerschnitte fiir die Depolari-
sation der Ausrichtung stimmen mit Ausnahme von
Helium mit den in '8 angegebenen Werten gut iiber-
ein.

Die mit Slaterschen Wellenfunktionen nach der
Theorie von Byron und Foley berechneten Edelgas-
wirkungsquerschnitte fiir die Depolarisation der
Orientierung stimmen mit den experimentellen Wer-
ten gut iiberein. Jedoch darf diese Ubereinstimmung
nicht iiberbewertet werden, da die Slaterschen Wel-
lenfunktionen dafiir eigentlich zu ungenau sind. Das
zeigt der Vergleich mit den berechneten Werten von

Rebane, der ebenfalls mit Slater-Funktionen in einem
StoBmodell rechnet, das die Bildung eines Quasi-
molekiils annimmt.

Fir Wasserstoff und Deuterium sind die Relaxa-
tionsquerschnitte fiir die Ausrichtung und die Orien-
tierung unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen
gleich grof. Die Polarisationsgradmessungen zeigen,
dall die Loschquerschnitte klein gegeniiber den De-
polarisationsquerschnitten sind. Der 6%P,-Zustand
des Hg hingegen wird durch Wasserstoff ebenso
stark geloscht wie depolarisiert?. Die geringe Lo-
schung des Singulettzustandes 5'P; von Cadmium
durch Wasserstoff lafit sich an Hand des Term-
schemas fiir das Wasserstoffmolekiil 2 mit Hilfe der
Erhaltungssitze fiir Gesamtdrehimpuls?!, Gesamt-
spin 22 und Paritét erkldaren. Dazu werden die beiden
Reaktionsgleichungen

20 G. HErZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure,
D. van Nostrand Comp., Inc., New York 1950, S. 340.

1 J. G. WiNANS, Rev. Mod. Phys. 16, 175 [1944].

2 E. WiGNER. Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1927, 375.
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Hg* (6°P;) + Hy (113, ) — Hg(6'S,) + Hy(2311),
Cd* (5'P,) + Hy(113]) — Cd(5'S,) + H3(2 UI)

betrachtet. Die Anregungsenergie des Quecksilber-
atoms (39 500 cm 1) kann auf das Wasserstoffmole-
kiil durch einen Sto} 2. Art tibertragen werden; die-
ses geht in den 2 311, *-Zustand (36 000 cm™?!) iiber.
Die Energieresonanz fiir diesen Prozef} ist gut, der
Gesamtdrehimpuls, der Gesamtspin und die Paritét
des Systems stimmen vor und nach dem Stof iber-
ein. Wegen dieser Erhaltungssitze kann das System
Cd(*P,) —H,(*2,*) durch einen Stof} 2. Art nur in
das System Cd(!S,) — H,(*1I,*) iibergehen. Dieser
Prozef ist aber wegen der ungiinstigen Energiebilanz
sehr unwahrscheinlich 23. Der !P;-Zustand besitzt
eine Anregungsenergie von 43 000 cm™1, der /1,*-
Zustand jedoch von 90 000 cm™!. Dadurch kann der
im Vergleich zum Depolarisationsquerschnitt kleine
Loschungsquerschnitt durch Wasserstoff erklart wer-
den.

Die Loschquerschnitte fiir Wasserstoff und Deute-
rium verhalten sich etwa umgekehrt wie die Relativ-
geschwindigkeiten der Stofpartner. Ein Vergleich
der Depolarisationsquerschnitte fiir Wasserstoff und
Deuterium ermoglicht es eine Aussage tiber die Ge-
schwindigkeitsabhangigkeit Wirkungsquer-
schnittes zu machen. Die Grofe

[6$(Cd* — D,) /ofP (Cd* — H,) 1™

ergibt sich mit den experimentellen Werten zu 1,77
1 0,6. Das Verhaltnis der mittleren Relativgeschwin-
digkeiten fiir die Systeme (Cd —H,) und (Cd —D,)
ist 1,4. Der Depolarisationsquerschnitt fiir Wasser-
stoff konnte also (v.) ™ proportional sein. Diese
Geschwindigkeitsabhéngigkeit ergibt sich auch aus
theoretischen Betrachtungen, wenn man ein Wechsel-
wirkungspotential annimmt, das mit 1/RS abfillt und
die Stolparameterndherung fiir die Relativbewegung
der Stofipartner macht.

Das Verhdltnis 0(1)1)/0(5) 1aBt sich bei theoretischen
Berechnungen am genauesten angeben, da es unab-
hiangig von den genauen Stofdaten ist. An diesem
Wert konnen das StoBpotential und die Naherungen,
die bei der Beschreibung des StoBprozesses gemacht
wurden, gepriift werden. Die Tab. 3 enthilt die
Werte O(DI)/O([%) , die sich aus den MeBwerten der
Tab. 1 und 2 ergeben, fiir die Stofle von angeregten

dieses

23 J. FRANCK, Naturwiss. 14, 211 [1926].
24 V. N. REBANE, Opt. Spectr. USSR 24, 155 [1968]. — Yu.
N. DeEmkov, V.N.REBANE u. T.K.REBANE, V. Intern. Conf.
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Cadmiumatomen mit Edelgasatomen und Wasser-
stoffmolekiilen. Fiir die Edelgase liegen sie zwischen
1,18 fiir Cd — Ne und 1,33 fiir Cd — Xe. Diesen Wer-
ten sind diejenigen fiir den (6s6p)3P;-Zustand des

o/o® (58 5p)P1Cdll4a ¢{/a® (6 6p)3P Hg202b

He 1,29 + 0,23 1,15 + 0,07
Ne 1,18 + 0,21 1,26 + 0,12
A 1,22 © 0,21 1,21 = 0,06
Kr 1,22 L 0,25 1,16 + 0,03
Xe 1,33 + 0,23 1,03 £ 0,08
H, 1,06 + 0,20 1,10 £ 0,10
Ds 1,00 = 0,20

a ¢3’/0’ gebildet aus den MeBergebnissen in Tab. 1 und 2.
b Ergebnisse aus 7.

Tab. 3. Verhiltnisse der Depolarisationsquerschnitte.

Quecksilberisotops Hg??? gegeniibergestellt. Der aus
Symmetriebetrachtungen fiir einen angeregten Zu-
stand mit dem Gesamtdrehimpuls /=1 folgende
Wert fiir 61/0% von 5/3, der unabhiingig von einem
bestimmten StoBpotential ist, wird durch das Experi-
ment nicht bestitigt. Die aus numerischen Integratio-
nen der Schrodinger-Gleichung mit dem Dipol-Dipol-
Wechselwirkungspotential in der 2. Ordnung als
StoBoperator folgenden Werte fiir 0%}/’ von
1,103, 1,11 24 bzw. 1,12 2 liegen noch innerhalb der
Fehlergrenzen der experimentellen Werte. Der Wert
5/3 kann mit Sicherheit als obere Grenze und die
Werte 1,10; 1,11 bzw. 1,12 als untere Grenze fiir
¥/ angegeben werden.

Die Werte von o1)/0? fiir Wasserstoff 1,06 bzw.
Deuterium 1,00 liegen zwischen dem Wert fiir Reso-
nanzstofle 0,966 und dem aus numerischen Rechnun-
gen folgenden Wert 1,11 10,02 fiir Nichtresonanz-
stofe.

Die Messungen von o3)/0$ fiir ResonanzstéBe in
den Arbeiten von OMONT et al. 2 zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von
0,966, der sich aus Berechnungen mit dem Dipol-
Dipol-Wechselwirkungspotential in der 1. Ordnung
der storungstheoretischen Behandlung des Stofpro-
blems ergibt. Fiir NichtresonanzstoBe dagegen stim-
men die Ergebnise fiir o/ des Cadmium-1P,-
Zustandes, die in der vorliegenden Arbeit gemessen
wurden, und fiir o{)/0%? des Quecksilber-3P,-Zu-
standes, die von BARRAT et al.? bestimmt wurden,

(1
D)

on the Physics of Electr. and Atomic Coll., Nauka Press,
Leningrad 1967, S. 288.

25 A. OMONT u. J. MEUNIER, Phys. Rev. 169, 92 [1968]; siehe
auch BERMAN et al. 2.
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nicht mit den theoretischen Berechnungen iiberein.
Das deutet darauf hin, da} das Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungspotential in der 2. Ordnung der storungs-
theoretischen Behandlung der Nichtresonanzstof3e
den Stofprozel} nicht so gut beschreibt wie im Fall
der Resonanzstofe. Zur weiteren Durchleuchtung
dieses Stofproblems konnten Experimente, die bei

J. HAASE

verschiedenen Relativgeschwindigkeiten v, der Stof3-
partner durchgefithrt werden, und theoretische Be-
rechnungen, die mit modifizierten StoBpotentialen
(z. B. Lenard-Jones-Potential) vorgenommen wer-
den, dienen.

Hern Professor Dr. W. HANLE danke ich fiir sein
forderndes Interesse.

Zusammenstellung der Koeffizienten
fiir die Anpassung komplexer atomarer Streufaktoren
fiir schnelle Elektronen durch Polynome

1. Mitteilung: Hartree-Fock-Fall

JoacHIM HAASE

Sektion Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitit Ulm *, Ulm

(Z. Naturforsch. 25 a, 936—945 [1970] ; eingegangen am 24. Mirz 1970)

In der Arbeit werden Formeln und Koeffizienten angegeben, um die Betrige und Phasen der
komplexen Streufaktoren fiir konstante Beschleunigungsspannungen 40, 60, 80, 100, 120 kV und
spannungsunabhéngig zwischen 40 und 120 kV fiir Atome der Kernladungszahlen 1—36 zu berech-

nen.

Zur Auswertung von Elektronenbeugungsdiagram-
men gasformiger Substanzen benotigt man komplexe
atomare Streufaktoren f(s) =|f(s)|exp{in(s)},
insbesondere dann, wenn die untersuchten Molekiile
Atome sehr unterschiedlicher Kernladungszahl ent-
halten *2. Die komplexen Streufaktoren, die von
einer ganzen Reihe von Autoren berechnet worden
sind, liegen in Tabellenform vor (Literaturzusam-
menstellung siehe Haase?). Die Schrittweite, mit
der der Bereich des Beugungswinkels ¥} abgetastet
wird, ist bei den verschiedenen Autoren sehr unter-
schiedlich. Bei der Strukturbestimmung gasformiger
Molekiile wird im Winkelbereich oder besser im
s-Wertbereich [s= (47)/isin($#/2)] im allgemei-
nen mit einer Schrittweite von As = 0,2 A~ gearbei-
tet. Um die Formfaktoren zur Auswertung von Beu-
gungsaufnahmen zu verwenden, miiffite man entwe-
der die Formfaktoren in diesen Winkelschritten be-
rechnen, oder durch geeignete Interpolationsverfah-
ren Zwischenwerte aus den tabellierten Daten ermit-
teln. Um diese umsténdliche und zeitraubende Arbeit
zu umgehen, wurden die Formfaktoren durch geeig-

Sonderdruckanforderungen an Dr. J. HaAsSg, Zentrum Che-
mie—Physik—Mathematik der Universitdt Ulm, Sektion Elek-
tronen- und Rontgenbeugung, D-7500 Karlsruhe 21, Hertz-
strafle 16, Bau 35 II.

nete analytische Ausdriicke approximiert, so daf
man mit Hilfe der angegebenen Formeln und den
zugehorigen Koeffizienten die Betrige und Phasen
der komplexen Streufaktoren an beliebigen Stellen s
berechnen kann.

In der fritheren Arbeit® wurden die Funktionen
angegeben, die fiir die Anpassung der Betriige und
Phasen der Streufaktoren geeignet sind.

Es sind dies
1. fir die Betrdge:

4
| 1(s)| =exp{P® (5)} = exp{ géln sy .o (1)
2. fiir die Phasen:

4
7(s) =Q® (s) =ngobn o, (2)

wobei P®) (5) und Q™ (s) Polynome vierten Grades
in s bedeuten.

In der genannten Arbeit war gezeigt worden, dafl
man mit Polynomen vierten Grades fiir die Aus-
wertung der Beugungsdiagramme ausreichend ge-

* Derzeitige Anschrift: 75 Karlsruhe, Hertzstr. 12, Bau 35.

1 R. GLAUBER u. V. SCHOMAKER, Nature London 170, 290
[1952].

2 V. ScCHOMAKER u. R. GLAUBER, Phys. Rev. 89, 666 [1953].

3 J. Haaskg, Z. Naturforsch. 23 a, 1000 [1968].



