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Abstract

Using the method of coupled channel equations to determine excitation cross sections
for inelastic atom-atom collisions one encounters the problem that certain coupling
matrix elements remain nonzero for arbitrarily large internuclear distances. This sug-
gests inelastic tranisitions even at infinte distances which seem to prevent the calcula-
tion of unique cross sections. In this work it is shown that the asymptotic form of the
coupling matrix elements is required for a correct description of the asymptotic part of
the scattering wave function. Using this result, a method to determine unique transition
probabilities and excitation cross sections for inelastic atom-atom collisions with one
active electron at energies near the threshold is developped. The method is applied to
the following collisional systems:

H(1s) + Na(3s) — H(1s) + Na(nl)
H(1s) + He(1s*) — H(21) + He(ls?)
H(ls) + C*(1s*) — HT + C*(1s%31).

The coupled channel equations are solved numerically at small internuclear distances.
From these solutions the transitions probabities and the excitation cross sections are
calculated. These data are compared with experimental results.

Keywords: atom-atom-collisions, integral cross-sections, electron translation

Bei der Verwendung der Methode der gekoppelten Kanalgleichungen zur Berech-
nung von Anregungsquerschnitten fur inelastische Atom-Atom-Stdl3e tritt das Problem
auf, dal3 einige Kopplungsmatrixelemente auch fir beliebig grof3e Kernabstande nicht
den Wert null annehmen. Dies suggeriert inelastische Ubergange auch bei unendlich
groRen Kernabstanden und verhindert scheinbar die Berechnung wohldefinierter Quer-
schnitte. In dieser Arbeit wird gezeigt, daf’ die asymptotische Form der Kopplungsma-
trixelemente notwendig ist, um die korrekte Asymptotik des Wellenfunktionsansatzes
zu garantieren. Darauf aufbauend wird ein Verfahren zur eindeutigen Bestimmung von
Ubergangswahrscheinlichkeiten und Anregungsquerschnitten fir inelastische Atom-
Atom-Stol3e mit einem aktiven Elektron bei Stol3energien nahe der Prozel3schwelle
entwickelt. Dieses Verfahren wird auf folgende Beispielsysteme angewendet:

H(1s) + Na(3s) — H(1s) + Na(nl)
H(1s) + He(1s*) — H(2l) + He(1s?)
H(ls) + C*(1s*) — HT + C*(1s%31).
Hierbei werden die gekoppelten Kanalgleichungen auf einem endlichen Kernabstands-
bereich numerisch geldst. Mit Hilfe des entwickelten Verfahrens werden hieraus Uber-

gangswabhrscheinlichkeiten und Anregungsquerschnitte bestimmt. Die berechneten Da-
ten werden jeweils mit experimentell bestimmten Daten verglichen.

Stichworter: Atom-Atom-Stol3e, integrale Sto3querschnitte, Elektronentranslation
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Einleitung

Inelastische Stdl3e zwischen Atomen, Molekilen oder lonen bei Stol3energien knapp
oberhalb der Prozel3schwelle bestimmen entscheidend die Eigenschaften von gasfor-
miger Materie aul3erhalb des thermischen Gleichgewichts. Beispiele hierfur sind Gas-
lasermedien, Nicht-Gleichgewichtsplasmen oder die Atmospharen bestimmter Sterne
([Lam 93], [Hol 96]). Daher besteht eine permanente Nachfrage nach Querschnittsda-
ten fur niederenergetische inelastische Stol3prozesse. Diese Querschnittsdaten kdnnen
sowohl experimentell als auch theoretisch bestimmt werden. Jedoch ist die experi-
mentelle Bestimmung von Stof3querschnitten bei niedrigen StoRenergien mit erheb-
lichem apparativen Aufwand verbunden. Die theoretische Behandlung inelastischer
Stol3prozesse hingegen scheint auf den ersten Blick keine besonderen Schwierigkeiten
zu bereiten. Das entsprechende Verfahren hierzu wurde von Mott und Massey vorge-
schlagen und besteht aus zwei Schritten [MoM 65]. Ausgangspunkt des Verfahrens ist
die Entwicklung der Gesamtwellenfunktion nach elektronischen Basisfunktionen. Im
ersten Schritt werden bei festgehaltenen Kernen Potentiale und Matrixelemente zwi-
schen den elektronischen Basisfunktionen berechnet. Diese Daten gehen in ein System
gekoppelter Gleichungenékoppelte Kanalgleichunggtiir die Schwerteilchenbewe-

gung ein, das im zweiten Schritt geldst wird. Aus dessen Lésung wird die S-Matrix
bestimmt, mit deren Hilfe Ubergangswahrscheinlichkeiten und StoRquerschnitte be-
rechnet werden kdnnen.

Bei der Berechnung inelastischer Stof3querschnitte tritt allerdings ein schwerwiegen-
des Problem auf: Kopplungsmatrixelemente, die fir inelastische Prozesse verantwort-
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lich sind, kdnnen auch fur beliebig groRe Kernabstédnde verschieden von null sein.
Hierdurch werden inelastische Prozesse unter dem Einflul? eines beliebig weit ent-
fernten Stof3partners suggeriert. Dieses unter dem Namen ,Elektronentranslation be-
kannte Problem konnte im Bereich hoher Stol3energien (typischerweise einige keV)
durch Einfihrung von ,Elektronentranslationsfaktoren” und klassischen Bahnen fur
die Schwerteilchenbewegung zufriedenstellend gelost werden ([BaM 58],[MCr 94],
[EHJ 94]). Solche Verfahren sind jedoch in dem hier interessierenden Energiebereich
nicht mehr anwendbar. Die Berechnung von Querschnitten bei Stol3prozessen niedriger
Energie verlangt, daf auch die Schwerteilchenbewegung quantenmechanisch behan-
delt wird. Hierfir wurde von Mott und Massey die Methode der gekoppelten Kanal-
gleichungen (Perturbed-stationary-state-Methode, Close-coupling-Methode) entwik-
kelt [MoM 65]. Das Elektronentranslationsproblem blieb jedoch ungel6st. Es wurde
sogar argumentiert, dal’ aufgrund der asymptotisch nicht verschwindenden Kopplungs-
matrixelemente es mit der Close-coupling-Methodeis then nopossible to extract a
meaningful S-matrix from the solution of (£0YMCr 94]. Delos konnte zwar zeigen,

dald das Elektronentranslationsproblem durch Verwendung von zustandsspezifischen
Koordinaten in der Wellenfunktionsentwicklung auch im Rahmen der Close-coupling-
Methode geldst werden kann [Del 81]. Das von ihm vorgeschlagene Verfahren ist im
Vergleich zum ursprunglichen Verfahren von Mott und Massey allerdings wesentlich
komplizierter und wurde bisher nur vereinzelt angewendet. In der Praxis werden viel-
fach Verfahren angewendet, die asymptotische Kopplungen auf3er acht lassen. Dies
geschieht z.B. durch willktirliche Abanderung der entsprechenden Matrixelemente, so
daf3 diese fir grol3e Kernabstande den Wert null annehmen [GSV 90].

Ziel dieser Arbeit ist es, auf der Basis der urspringlichen Formulierung von Mott
und Massey ein Verfahren zu entwickeln, mit dem auf moglichst einfache Weise die
S-Matrix unter Berucksichtigung der asymptotischen Form der Kopplungsmatrixele-
mente sinnvoll berechnet werden kann. Um das Verfahren in seiner einfachsten Form
darzustellen, beschrankt sich diese Arbeit auf den Fall eines heteronuklearen Stol3-
systems mit einem einzigen aktiven Elektron. AuRerdem werden systematisch Terme
vernachlassigt, die klein von der Ordnung des Verhaltnisses zwischen Elektronen- und
Kernmasse sind.

1(10) bezeichnet in [MCr 94] das System der gekoppelten Kanalgleichungen.
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Die Grundlagen zur Beschreibung eines inelastischen Stof3prozesses werden in Kapi-
tel 2 behandelt. Kapitel 3 enthalt die Schilderung des entwickelten Verfahrens. Dieses
wird in Kapitel 4 auf drei verschiedene Stol3systeme angewendet, bei denen experi-
mentelle Querschnitte als Vergleich verfugbar sind.

Kapitel 2 stellt eine Wiederholung bekannter Grundlagen dar. Der Schwerpunkt der
eigenen Arbeit liegt in den Kapiteln 3 und 4.






Wellenfunktionsentwicklung und
gekoppelte Kanalgleichungssysteme

2.1 Annahmen

In dieser Arbeit wird ein Verfahren zur Losung des Elektronentranslationsproblems fur
Schwerteilchenstél3e im Rahmen einer guantenmechanischen Behandlung prasentiert.
Dieses Verfahren wird hierbei in einer mdglichst einfachen Form geschildert. Hierzu
wird der einfachste Fall eines Stol3prozesses zweier Schwerteilchen betrachtet, bei dem
inelastische Prozesse auftreten konnen. Der zugrunde liegende Hamiltonoperator wird
durch entsprechende Annahmen vereinfacht. Diese lauten im einzelnen:

Der Stol3 findet zwischen zwei unterschiedlichen Schwerteilchen (Atome oder

lonen) statt.

Von allen Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Teilchen werden nur elek-

trostatische Wechselwirkungen bertcksichtigt.

Die StolRenergien liegen in der Gré3enordnung der elektronischen Energien, d.h.

Uberschreiten nicht einige 100 eV.

Es wird der Fall eines einzigen Elektrons behandelt.
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Nicht alle dieser Annahmen sind ftr die folgenden Ausfiihrungen zwingend notwen-
dig. Sie dienen lediglich dazu, dal3 der Hamiltonoperator zum einen eine einfache
Struktur besitzt, zum anderen jedoch auch den Stol3prozel3 mdglichst realistisch be-
schreibt.

Die Annahme, dal3 explizit nur ein Elektron bertcksichtigt wird, ist vielfach tblich.
Es wird angenommen, dal3 hierdurch auch der Fall eines aktiven Elektrons und ei-
ner Vielzahl inaktiver Elektronen mit abgedeckt werden kann [BrM 92]. Die inaktiven
Elektronen werden hierbei den jeweiligen Schwerteilchen zugeschrieben. Beispiele
fur Stol3systeme mit einem aktiven Elektron werden in Kapitel 4 diskutiert. Durch die
Forderung, dafd die beteiligten Schwerteilchen unterschiedlich sein miussen wird er-
zwungen, dal3 die Wellenfunktion des Elektrons fiir grof3e Kernabsténde an einem der
beiden Kerne lokalisiert ist.

2.2 Hamiltonoperator, Koordinatensysteme und gekop-

pelte Kanalgleichungen

2.2.1 Koordinatensystem und Hamiltonoperator

Ausgangspunkt fir die Aufstellung des Hamiltonoperators ist ein ortsfestes Koordina-
tensystem, in dem alle Koordinaten von einem festen Punkt im Raum aus gemessen
werden. Von diesem System aus wird eine Transformation auf Schwerpunkts- und Re-
lativkoordinaten durchgefiihrt. Hierbei kann die Schwerpunktsbewegung absepariert
werden. Sie wird im folgenden nicht weiter berticksichtigt, die Beschreibung des Sto-
Res erfolgt in einem mit dem Schwerpunkt bewegten System.

Auch in dem einfachsten Fall zweier Schwerteilchen und eines einzigen Elektrons gibt
es fur die Wahl von Relativkoordinaten beliebig viele Mdglichkeiten. Unter diesen
Mdglichkeiten sind drei sogenanniekobi-Koordinatensystenaisgezeichnet. Hier-

bei werden die Koordinaten des dritten Teilchens relativ zum Schwerpunkt der er-
sten beiden Teilchen gemessen. Abbildung 2.1 zeigt neben den Jakobi-Koordinaten-
systemen noch exemplarisch ein weiteres Koordinatensystem, bei dem alle Koordina-
ten relativ zur Position eines Schwerteilchens gemessen werden. A und B bezeichnen
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die beiden Schwerteilchen ohne das Elektron. Sie haben die Massbaw. Mz, die
Masse des Elektrons wird mit, bezeichnet.

./(3'.8 e
? ’%

(@) (b)

79" ./3’v05
A./B%B >

(€) (d)

Abbildung 2.1:Verschiedene Wahlmdglichkeiten fir die Relativkoordinaten: A und B
bezeichnen die Schwerteilchen, die Elektronenverteilung ist durch graue Flachen sym-
bolisiert, (a) - (c): Jakobi-Koordinatensysteme, (d): anderes Koordinatensystem.

Im folgenden wird exemplarisch das Jakobi-Koordinatensystem aus Abbildung 2.1(a)
behandelt. Auf die anderen Koordinatensysteme aus Abbildung 2.1 wird in Abschnitt
2.2.3 eingegangen.

Die in Abbildung 2.1(a) definierten Jakobi-Koordinaten lauten ausgedrtckt durch den
Kernabstandsvektak und den Vektor des Elektron® relativ zu Schwerteilchen A
aus Abbildung 2.1(d)

=

- R
D 2.1)
" T Mt p

Der Hamiltonoperato¥ der Relativbewegung lautet in diesem Fall

no R0 L 3
H = —m ﬁ — % ﬁ + /Hmt(T,R). (22)

Die hierbei auftretenden reduzierten Massen ausgedruckt durch die Massén,
sowie M sind
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My Mp

M o= oAlE
My + Mg
me (MA+MB>

m . 2.3
me+MA+MB ( )

‘H.. bezeichnet den Operator der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den
drei Teilchen, wahrend die anderen Terme auf der rechten Seite von (2.2) Ausdricke
fur die kinetische Energie der Relativbewegung sind. Die letzten beiden Terme in (2.2)
definieren den sogenanntelektronischen Hamiltonoperat@t,.,;, dieser hangt von der
KoordinateZ nur noch parametrisch ab:

Ho(7 R) = —— == + Hiu(7 R). (2.4)

2.2.2 Entwicklung der Wellenfunktion und gekoppelte Kanalglei-
chungen

Die Gesamtwellenfunktiod fiir die Relativbewegung der am Stol3 beteiligten Teil-
chen muf die stationdre Schrodingergleichung

HT = EV (2.5)

erfullen [Chi 74]. Der Hamiltonoperatol vertauscht mit dem Operatdl des Ge-
samtdrehimpulses (gebildet aus Schwerteilchendrehimpuls und elektronischem Bahn-
drehimpuls, da der elektronische Spin vernachlassigt wird). Daher kann ein Satz von
Eigenfunktionen z&{ konstruiert werden, die gleichzeitig EigenfunktionenfZwnd

L 7 sind. Dies definiert Quantenzahlérund My,

L2 = B2 L (L + 1) e, Ly UM = oM, wHYE(2.6)

Die Lage ded X,Y, Z)-Koordinatensystems im Raum ist hierbei beliebig gewahlt,
bleibt im folgenden jedoch fest. Die Gesamtwellenfunktiowird zunachst nach Ei-
genfunktionen zu diesen Operatoren entwickelt:
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U(R,7) = Y UHML(R 7). (2.7)

Fur festes und M;, werden die Wellenfunktionewr "= fir jeden Kernverbindungs-
vektor R in einen vollstandigen Satz elektronischer Basiszustandmtwickelt, die
parametrisch vork abhangen [MoM 65]

UHML(R T Z GHMY(R) o (7; R). (2.8)

Setzt man den Hamiltonoperator (2.2) und die Wellenfunktionsentwicklung (2.8) in die
stationare Schrodingergleichung (2.5) ein, so ergibt sich nach Multiplikatioqumit

sowie Integration tber die Elektronenkoordinate das folgende gekoppelte Gleichungs-
system. Hier und im folgenden wird dabei der obere IndéX; an den Schwerteil-
chenwellenfunktioned; (R) weggelassen.

FLQ 82 1 1 hZ [ 82 23 _
(‘mﬁ+<umel'“>—m< wiom) — ) GilR) = 29
i 92 . h? %) 9G,(R)
3 (W Halw?) — l—u9>G-R+ (| |u!) =L
m( wHal APy () 2]: R R

Ein einzelner elektronischer Zustand in der Wellenfunktionsentwicklung (2.8) wird
auch als ,Kanal* bezeichnet, ein Gleichungssystem von der Struktur (2.9) heil3t auch
gekoppeltes Kanalgleichungssystem

2.2.3 Alternative Koordinatensysteme

Die Struktur des gekoppelten Kanalgleichungssystems hangt vom gewéhlten Koordi-
natensystem ab. Besonders einfach ist sie bei der Wahl von Jakobi-Koordinatensyste-
men (Abbildung 2.1(a)-(c)). Fur die Koordinatensysteme aus Abbildung 2.1(b) und
(c) erhalt man ein zu (2.9) analoges gekoppeltes Kanalgleichungssystem. Fur das Ko-
ordinatensystem aus Abbildung 2.1(d) hingegen tritt im Ausdruck des Hamiltonope-
rators der Relativbewegung ein Term mit gemischten Ableitungen nach sowohl der
Elektronen- als auch der Kernkoordinate auf:
h? 0 h? 0 M 0 h* 0

= — S R - me. (2,10
" 2M 9R? My QR 07  2M3 OF%  2m OF?  Hi - (2:10)
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Hieraus resultieren entsprechende zusatzliche Terme im gekoppelten Kanalgleichungs-
system. Die Kopplungsmatrixelemente missen jedoch ebenfalls in den gestrichenen
Koordinaten berechnet werden. Hierbei ist mit Hilfe von (2.1) leicht nachzurechnen,
dal folgender Zusammenhang besteht:

o . o | . M
l AN J B

(ul|i|uj>. (2.11)
or’

Dies erscheint aufgrund voRi = R’ zunachst Giberraschend, ist jedoch normal fur
partielle Ableitungen, da auf der linken und rechten Seite von (2.11) jeweils andere
GroRRen konstant gehalten werden. Es stellt sich heraus, dald der Unterschied in den
Kopplungsmatrixelementen gerade die zusatzlichen Terme im Kanalgleichungssystem
kompensiert, so dal3 die gekoppelten Kanalgleichungen in den Koordinatensystemen
der Abbildungen 2.1(a) und (d) identisch sind [GMB 99].

2.3 Separation der Wellenfunktion in Radial- und Win-
kelanteil, gekoppeltes Radialgleichungssystem

2.3.1 Elektronische Basis und Wellenfunktionsentwicklung

Fiir den Kernverbindungsvektérwerden Polarkoordinaten eingefiihft:= (R, 6, ¢).
Hierbei bezeichneR := | K| den Kernabstand. Der Azimutwinkélsowie der Polar-
winkel ¢ legen die Lage der Kernverbindungsachse im Raum fest.

In weiten Teilen dieser Arbeit sind die verwendeten elektronischen Wellenfunktio-
nen Eigenfunktionen des elektronischen Hamiltonoperators (2.4). Solche Funktionen
bewegen sich mit der Molektlachse mit. Daher ist es vorteilhaft, fir die Elektronen-
koordinaten ein mit der Kernverbindungsachse rotierendes Koordinatensystem zu ver-
wenden. Dieses tragt die Achsenbezeichnungen(. Ursprung des mitrotierenden
Koordinatensystems ist der Massenschwerpunkt der beiden Schwerteilchen (siehe Ab-
bildung 2.1(a)). DieC-Achse fallt mit der Kernverbindungsachse zusammen;j;die
Achse steht senkrecht sowohl auf derals auch auf der-Achse. Dieé-(-Ebene
schliel3t mit der-z-Ebene den Winkep, die z-Achse mit der’-Achse den Winkeb
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ein. Das(z, y, z)-System ist ein zuntX, Y, Z)-System fur den Kernverbindungsvek-
tor parallelverschobenes Koordinatensystem. Abbildung 2.2 zeigt den Zusammenhang
zwischen den beiden Koordinatensystemen.

\4

Abbildung 2.2:Zusammenhang zwischen dém Y, Z)-Koordinatensystem und dem
mitrotierenden Koordinatensystef ), ¢). Das(xz, y, z)-System ist ein zu(X, Y, 7)-
System parallelverschobenes Koordinatensystem(Biehse fallt mit der Kernver-
bindungsachse zusammen. BiAchse steht senkrecht sowohl auf deals auch auf

der z-Achse. Dig-(-Ebene schliel3t mit der-z-Ebene den Winkel, die z-Achse mit
der (-Achse den Winkél ein.
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Als elektronische Basisfunktionew (i*: &) werden mitrotierende Wellenfunktionen
gewabhlt. Dies sind Funktionen, die parametrisch statt Harur vom Kernabstand
abhangen

W(FR) = f(En.GR). (2.12)
Fur einen festen Kernabstand ist fur alle & und ¢ dieselbe Funktion vog,n, ¢.
Die «’ sind nicht notwendigerweise Eigenfunktionen zum elektronischen Hamilton-
operatorH,,;. Sie werden jedoch als Eigenzustande ¢iftomponente des Operators
J des elektronischen Bahndrehimpulses gewéhlt. Zu ihrer Charakterisierung wird im
folgenden neben der Numerierung durch den Index j zusatzlich die Projekiias
elektronischen Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungsachse angegeben:

Je (7 R) = hA v/ (7, R). (2.13)

Im Gegensatz zu der Konvention fur die Beschreibung zweiatomiger MolekuleXkann
zunéchst auch negative Werte annehmen. Da der elektronische Spin nicht beriicksich-
tigt wird, ist A ganzzahligA = 0,+1,+2,.... Bei A = 0 mul3 zusatzlich zwischen

Y- undX-Zustanden unterschieden werden. Zustande mit positivem und negativem
A gehen durch Spiegelung der Elektronenkoordinate ag-ddebene ineinander tber

[Gro 86].

Die Entwicklung der Gesamtwellenfunktidn(fir festesl und M) nimmt damit die
Form

s - 7 1 ~ y —
UME(R ) = Moy I O, A(0) Gia(R) w7 R) (2.14)
JA

an ([Gro 86], [Wig 31]). Hierin sind di&;, die (zunachst unbekannten) Radialfunk-
tionen der Schwerteilchenbewegung (oberer Infa%; aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit wiederum weggelassen), di¥, , sind verallgemeinerte Kugelflachenfunk-
tionen, deren relevante Eigenschaften in Anhang A zusammengestellt sind.

Werden nui-Zustande betrachtet, so vereinfacht sich (2.14) mit Hilfe von (A.7) nach
neuer Normierung zu

WMHR, ) = 3 5 Vi, (0,0) Gjo(R) v (7 R) (2.15)



mit den Kugelflachenfunktioneri, , (6, ¢).

Im Rahmen dieser Arbeit werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur StoRprozesse
mit M; = 0 betrachtet. Diese Bedingung ist in vielen Fallen von praktischer Bedeu-
tung erfillt, so z.B. fur einlaufende ebene Wellen in Z-Richtung und einem elektro-
nischen s-Zustand zu Beginn des Stof3es [BrM 92]. Hiermit reduziert sich (2.14) mit
Hilfe von (A.8) zu

. 1 _ o
YRR, 7)) =) I Yia(0, 8)]g=o Gja(R) v/ (7; R). (2.16)
JA
Die Kugelflachenfunktionel;,, werden hierbei an der Stelte= 0 ausgewertet, der
Ausdruck auf der rechten Seite von (2.16) ist somit unabhangigvon

Die Interpretation des Wellenfunktionsansatzes scheint einfach zu sein: Wahlt man
fir R — oo die elektronischen Basisfunktioner* als atomare Eigenzustande, so
scheint ein einzelner Term in (2.16) die freie Bewegung der Atome in dem entspre-
chenden atomaren Eigenzustand zu beschreiben. Die Absolutquadrate,dgnd

folglich ein Malf3 fur die Besetzung der entsprechenden elektronischen Zustéande. Ist
zu Beginn des StoRes nur der Zustast besetzt, so sollte daher nur in einem Term
eine einlaufende Welle auftreten. Auslaufende Wellen kommen hingegen aufgrund in-
elastischer Ubergange wahrend des StoRes in mehreren Kanalen vor. Daher sollten die
Radialfunktionen fir festes die folgende Form annehmen [BrM 92]

- 1
Gy (R) ~

- (e*iijR(SjjléAA/ + (—1)L+ISjA,j’A’€ikj,A,R) fur R — 0, (217)
jIAI

wobei die Absolutquadrate déf, jx» den Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen
den einzelnen Kanalen entsprechen [NiU 84] und

. [am
Bia = Jim ([ (B~ Hj(R)) (2.18)

R—o0

die asymptotische Wellenzahlen im Kanal ist. H;, (R) steht fur das Matrixelement

(W[ H g |ui™).
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2.3.2 Gekoppeltes Radialgleichungssystem

Mit Hilfe des Hamiltonoperators (2.2) und des Wellenfunktionsansatzes (2.14) erhélt
man aus der stationaren Schrédingergleichung nach Multiplikatiorufit )* (7 R)

und Integration Uber die Elektronenkoordinaten das folgende gekoppelte Kanalglei-
chungssystem fiir die Radialfunktionén, (R):

n* o d? R? (L(L + 1) — A?) _
<_de2 + Ha(R) + 2M R? - E> Gin(R) =
> (WM Halu )Gy (R)
7' #i
h? 0 d o N
e N NSl N 1d"™MNG
+2Mj:[2<u SR RG4S )Gy ()
n? 1, A
~5arE 2 g W T+ T T )Gy (R) (2.19)
jl
i 1

i 5 g W+ M= A+ D@ T a7 )Gy (R)

./
J

(L + A+ 1)(L = A) NI NGy (R)| -

Hierbei istJ, := J; + iJ, der Aufsteige- bzw. Absteigeoperator des elektronischen
Bahndrehimpulses in mitrotierenden Koordinaten.

Fur Details dieser Rechnung wird auf [Gro 86] verwiesen. Dort wird ein anderes Ko-
ordinatensystem als in Abbildung 2.1(a) verwendet, jedoch ist der Ansatz fur den Ha-
miltonoperator derselbe wie in Gleichung (2.2), so dal3 die in [Gro 86] erhaltenen Glei-
chungen auf das Koordinatensystem aus Abbildung 2.1(a) Gbertragen werden kénnen.

Auf der linken Seite von (2.19) stehen neben den verbleibenden Radialanteilen des
Operatorsa% noch die Diagonalelemente v@#, (Potentialg, die aus dem Winkel-
anteil vonaa—};2 resultierenden Zentrifugalterme sowie die Energidie Terme in den
ersten drei Summen auf der rechten Seite koppeln Zustadnde mit gleicleich wer-

den alsRadialkopplungstermbezeichnet. Die weiteren Terme auf der rechten Seite
heiRen auctRotationskopplungstermsie koppeln Zustande mit unterschiedlichem

A.
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Falls samtliche Terme auf der rechten Seite von (2.19) fur einen Kernabstandsbereich
identisch verschwinden, entkoppelt das Gleichungssystem in diesem Bereich. Dies
bedeutet, daR die einzelnen Radialfunktiodgn(R) in diesem Bereich unabhéangig
voneinander sind. Es gibt also z.B. einen Satz von Lésungen, bei deﬁ?q,dmjr far

ein einziges Padrj, A) von null verschieden ist. Damit scheint das System in diesem
Bereich stets im elektronischen Zustamid (", R) zu bleiben, es scheinen also kei-

ne Ubergéange aufzutreten. Die Terme auf der rechten Seite von (2.19) scheinen daher
inelastische Ubergange zwischen den einzelnen Kanalen zu bewirken.

Symmetrietypen

Das gekoppelte Gleichungssystem (2.19) besitzt zwei Typen von Losungen, die spezi-
fische Symmetrieeigenschaften haben. Jede Losung von (2.19) kann als Linearkombi-
nation hiervon geschrieben werden [Gro 86]. Analog zur Theorie zweiatomiger Mole-
kile [BHH 75] werden diese beiden Typen mit e bzw. f bezeichnet. Fur sie gilt:

G:_A(R) = Gir(R fur alle j mit A # 0

oty [ GaR) =GRy furallejmit A 2.20)
Gin-(R) = 0 fur alle jund X~ Zustande
G._A(R) = — G A(R) furallejmit A #0

£~ Typ 7 A(R) ia(R)  fura eJ_ml # (2.21)
Gjs+(R) = 0 fir alle jund ©* Zustande.

(2.19) zerfallt damit in zwei isolierte Gleichungssysteme; je eines fur die beiden Typen
e undf.

Da die Eingangskanale samtlicher in dieser Arbeit angeftihrten Anwendungsbeispie-
le ¥*t-Zustande sind, wird hier nur der ,Fall e* diskutiert. In diesem Fall kann die
Wellenfunktion nach symmetrisierten elektronischen Basisfunktiaith(i; R) ent-
wickelt werden, die fur\ # 0 Linearkombinationen der bisherigen Basisfunktionen
w undw/ A sind @A = Wt + (=1)*/*) und fur A = 0 unverandert bleiben

[Gro 86]. FurM;, = 0 ergibt sich

g =3 1 Yia(0, )| p=o Fia(R) v/ (7 R). (2.22)

jaso It

19



Fir den neuen Satz Radialwellenfunktionén, die mit den bisherigen Radialfunk-
tionen zusammenhangen mittels

Gia(R) A#0
Fin(R) = { GAlRD) Ao (2.23)
\/5 - Y

erhalt man das folgende gekoppelte Kanalgleichungssystem:

R d? R? (L(L+ 1) — A?)
<_2M are " Hia(R) + 2M R2 - E> Fja(R) =
-y <ujA|Hel|uj'A>Fj/A(R)
5 #3
K2 0 . d 92,
NI N A A I IR A8
o % 20 ) R () 0l ()
n? 1, i
~ o 2 gE W TR T A T Tl ) Fy A (R) (2.24)
jl
h?

1 , y
s 53 [V M= A+ DTN g Fyasi (R)

.1
J

+\/(L + A+ 1)(L = A) (@™ T_[u? MY giaFry 1 (R))|

Hierbei ist
1 firA>0
gia =19 V2 furA=0 (2.25)
0 firA<o.

Das System (2.24) ist der Ausgangspunkt dieser Arbeit. Seine Form unterscheidet sich
von der des Gleichungssystems (2.19) durch leicht abgeanderte Rotationskopplungs-
terme. Allerdings lauft\ in (2.24) nur noch Uber nicht-negative Werte. Aus den Glei-
chungen (2.20) und (2.23) kdnnen die Lésungen zu negativen Wertekh berechnet
werden.

Fur den Typ f ergibt sich ein &hnliches Gleichungssystem. Das Problem der Elektro-
nentranslation kann hierfir analog zu dem in Kapitel 3 geschilderten Verfahren gelost
werden.
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2.4 Elektronische Basis und GrofRenordnungsabschat-

zungen

Durch Wahl einer geeigneten Basis ist es moglich, die Struktur des gekoppelten Kanal-
gleichungssystems (2.24) weiter zu vereinfachen. Hierzu bieten sich zwei Alternativen
an:

e Eine Basis mit der Eigenschaft, daf} alle Terme des ersten Summanden auf der
rechten Seite von (2.24) verschwinden

(W Helw?™) = 0furalle Rund j # 5 (2.26)

wird als adiabatische Basibezeichnet. Die entsprechenden Zustande sind fur
alle Kernabstandé? Eigenzustande des elektronischen Hamiltonoperators. In
diesem Falle sind jedoch die im allgemeinen nicht verschwindenden Matrixele-
mente(uw/*| 2w/} und (17|25 |w/"") mit R variierende Funktionen. Insbe-
sondere im Bereich von vermiedenen Potentialkurvenkreuzungen kénnen diese

Matrixelemente sehr stark vom Kernabstand abhangig sein [MRY 85].

e Eine Basis mit der Eigenschaft

<ujA|%|uj'A> = Ofuralle R (2.27)

wird alsdiabatische Basibezeichnet. In einer solchen Basis treten im Gegensatz
zur adiabatischen Basis jedoch mit dem Kernabstand veranderliche Aul3erdiago-
nalterme fur die Matrixeintrage des elektronischen Hamiltonoperators auf.

In einer Basis, die sich nur langsam mit dem Kernabstand andert, d.h. fur die gilt

0 |
— WMNAR) = O(=WNFR 2.2
8R u (r7 ) O (a u (r7 )) ? ( 8)

wobei a die typische rdumliche Ausdehnung der elektronischen Wellenfunktion ist,
lassen sich die auftretenden Kopplungsterme abschatzen. Das S9robdeutet hier-

bei, dal? die Terme links und rechts vom Gleichheitszeichen von der gleichen Grofen-
ordnung sind. Die Abschatzung (2.28) ist sicherlich fir sich mit den Kernen bewe-
gende atomare elektronische Eigenzustande erfillt, da in diesem Fall der O%rator
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die Basisfunktionen typischerweise mit einem Faktor der GroRenordhunmulti-
pliziert. Liegt die kinetische Energie der Kernbewegung in der gleichen Grol3enord-
nung wie die kinetische Energie der Elektronenbewegung, so gilt fir das Produkt aus
Wellenzahlk fur die atomare Bewegung und raumlicher Ausdehnung der elektroni-
schen Wellenfunktiorka = O(y/M/m.). Damit kann man die Gréf3enordnung der
einzelnen Terme von (2.24) wie folgt abschatzen: Die Terme auf der linken Seite sind
von der GrbBenordnun@iz/Qmeaz)FjA. Die Matrixelemente vort{,; sind von der
GroRenordnundi*/2m.a?, daher sind die entsprechenden Terme im Gleichungssy-
stem von der gleichen GroRenordnung wie die Terme auf der linken Seite. Die Terme
mit den %- bzw. den7.-Matrixelementen sind relativ zu den Termen auf der lin-
ken Seite von (2.24) von der GrdBenordnqﬁ%, die Terme mit dend%- bzw. den

JJ- + J_J.-Matrixelementen relativ zu den fihrenden Termen auf der linken Sei-
te von (2.24) jedoch nur von der Gro3enordnufyg Far den Fall der in Kapitel 4
behandelten Stol3systeme ist die reduzierte Masse der Schwerteilchenbewegung stets
von der GrolRenordnung der Masse des Wasserstoffatoms und g’%im 4% bzw.

me ~ -l Bei Verwendung einer adiabatischen Basis, die in einem Kernabstands-

M 1600 *
bereich zusatzlich (2.28) erfillt, sind die Terme auf der rechten Seite von (2.24) in

diesem Bereich folglich deutlich kleiner als die fihrenden Terme auf der linken Seite.

22



3

Berechnung der S-Matrix

3.1 Problematik der Elektronentranslation

Die L6sung des gekoppelten Gleichungssystems (2.24) und die Berechnung von inela-
stischen Anregungsquerschnitten aus diesen Losungen scheinen auf den ersten Blick
ohne Schwierigkeiten durchfihrbar. In der Praxis treten jedoch verschiedene Probleme
auf.

Ein Problem besteht in der Abhangigkeit der in das Gleichungssystem eingehenden
Potentiale und Matrixelemente vom gewéhlten Koordinatensystem [MRY 85]. Die-
se Daten scheinen daher nicht eindeutig definiert zu sein. Selbst im einfachsten Fall
eines Zweizustandsmodells fir das Modellsystent HeNe scheinen die erhaltenen
Stol3querschnitte erheblich von der Koordinatenwahl abzuhangen [ZyD 86]. Dies wur-
de oftmals als prinzipielles Problem der Methode der gekoppelten Kanalgleichungen
angesehen. Es ist jedoch inzwischen bekannt, daf3 die Struktur der zu I6senden Kanal-
gleichungssysteme vom Koordinatensystem abhangt [Bot 93], [GMB 99]. Hierdurch
wird gerade die Abhangigkeit der Matrixelemente vom gewahlten Koordinatensystem
kompensiert, so daf3 die zu l6senden gekoppelten Kanalgleichungen und somit auch die
resultierenden Querschnitte unabhangig vom Koordinatensystem sind. Hierauf wurde
bereits in Abschnitt 2.2.3 eingegangen.

Ein wesentlich ernsteres Problem resultiert aus dem asymptotischen Verhalten der
Kopplungsmatrixelemente fiir grof3e Kernabstande: i oo werden die elektro-
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nischen Basisfunktionem (7 R) aus dem Wellenfunktionsansatz (2.14) als atomare
Eigenfunktionen gewahlt. Sie sind von der Struktur

WA R) = fMNE 0, () fur R — oo (3.1)

und bewegen sich mit einem der Kerne mit, ohne ihre Form zu angeen.&, ' =

n,¢" = ¢ — v;aR sind die Komponenten der Elektronenkoordinate in dem mitrotie-
renden Koordinatensystem aus Abbildung 2.2, allerdings gemessen von demjenigen
Schwerteilchen aus, bei dem sich das aktive Elektromifas oo befindet.y;, ist der

in Tabelle 3.1 definierte kanalspezifische Skalierungsfaktor.

Die atomaren Eigenfunktionen sind fiir— oo Eigenzustande zum atomaren Hamil-
tonoperator{%/, der dem elektronischen Hamiltonoperator aus Gleichung (2.4) &hn-
lichist, jedoch eine unterschiedliche reduzierte Massg(siehe Tabelle 3.1) im Term

der kinetischen Energie enthéalt. Dieser Unterschied ist jedoch klein von der Ordnung
@ (%) relativ zu fuhrenden Termen und wird im folgenden vernachlassigt:

HY WM R) = ViywM#R) fur R— o (3.2)
mit Vix = lim Hj\(R).

Im Rahmen dieser Naherung sind die atomaren Eigenfunktionen also auch Eigenzu-
stande zum elektronischen Hamiltonoperaior fir R — oo mit den entsprechenden
Eigenwertent .

Fur die in die gekoppelten Kanalgleichungen eingehenden Matrixelemente gelten bei
Verwendung von Eigenzustanden#y, die mit Hilfe von (2.1) leicht nachzurechnen-
den Relationen

Hjx(R) = Hj\(R) (3.3)
]. T AT ]. T AT
hRQ <UJA|ji|u]A> _ hRQ <U]A|ji|u]A>
m . ’ . AT
+ o e (Hya — Hja) (e £ i) (3.4)
0 y , 0 y
JA 7' = JA AN o (I J'A ]
(Pl = ) = g (5T (@)
= (W) — T (Hy = Hy) (™)
= R 72 Vira U A JA :
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m M MjA M; ViA
Elektron meMa (Ma +me)Mp Mg

beiKernA | Me(Ma+Mp) | MaMp | m_+ My | m.+ Ma+Mp | Ma+ Mg
me+ Ma+ Mg | My + Mg

Elektron meMp (MpB +me)My M4
bei Kern B me + Mp | me+ Ma+ Mp | Ma+ Mp

Tabelle 3.1 Definition der reduzierten Massen und der SkalierungsfaktorgnDie
kanalspezifischen Massemn;, und M;, sind fur Zustande, die sich asymptotisch mit
Kern A oder Kern B bewegen verschieden, die Differenzgn— m und M;y — M
sind klein.

aj?{, bezeichet hierbei den Operator der Ableitung nach dem Kernabstand bei fest-
gehaltenem™ = (¢, (), J. = Jo £ iJ, ist der Auf- bzw. Absteigeoperator

des elektronischen Bahndrehimpulses in diesen Koordinaten. Gleichung (3.4) und die
zweite ldentitat in (3.5) folgen durch Ausnutzung der Vertauschungsrelgtign.]

= — (B2/m) (8/0w) Mitw = £,1,C.

Fir atomare Eigenzustande mit definierter Paritat kann nur jeweils einer der beiden
Terme auf der rechten Seite von (3.4) von null verschieden seimg fis oo sind

die entsprechenden Matrixelemente unabhéangig vom Kernabstand. EN&atrixele-
mente zwischen atomaren Eigenzustanden ungleicher Paritat konier-$iso folg-

lich proportional zu R ansteigen. Als Konsequenz fallen die entsprechenden Kopp-
lungsterme in den gekoppelten Kanalgleichungen (2.24) nicht wie erwartetThit R
sondern nur mit R! ab. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um ein konzeptionelles
Problem, da die Rotationskopplungsterme weiterhindtr oo verschwinden.

Von anderer Qualitat ist das Verhalten der Radialkopplungsmatrixelemente. Da die

a(]9{,-Matrixelemente fuk — oo gegen null konvergieren, folgt aus Gleichung (3.5)

<UjA|%|UjIA> =y —% via (Hyy — Hin) (@[ [ud™). (3.6)
Dies ist ein unerwartetes Resultat. Falls das atomare Ubergangsdipolmatrixelement
(w™|¢'|u/"N) zwischen zwei furR — oo energetisch nicht entarteten Zustanden von
null verschieden ist, verschwindet auch das entsprechende Matrixelement der Radial-
kopplung im gekoppelten Kanalgleichungssystem nicht. Gemal3 der am Ende von Ab-
schnitt 2.3.2 gegebenen Interpretation der Struktur des gekoppelten Kanalgleichungs-
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systems scheinen hierdurch elektronische Ubergange selbst zwischen zwei unendlich
weit entfernten Sto3partnern moglich zu sein. Dies widerspricht der physikalischen
Erwartung und wird als prinzipielles Problem der Methode der gekoppelten Kanal-
gleichungen angesehen [MCr 94]. Ein Verfahren zur Lésung dieses Problems wird in
diesem Kapitel entwickelt.

3.2 Die R-Matrix

In den folgenden Abschnitten wird das gekoppelte Gleichungssystem (2.24) fir grole
Kernabstande analytisch gelost. Um die Losung fur alle Kernabstande zu erhalten, muf3
die gefundene asymptotische Losung an die Lésung des gekoppelten Kanalgleichungs-
systems fur den Bereich kleiner Kernabstdnde angeschlossen werden. Dies geschieht
an einem im folgenden mi .10 D€ZEIChneten Kernabstand.

Fur die folgende Argumentation genlgt es vorauszusetzen, daf’ die gekoppelten Ka-
nalgleichungen auf dem Interval), Ra,schius] bereits gelost seien. Alle Lésungen,

die die Ublichen Randbedingungéh, — 0 fur R — 0 erfllen, werden durch die
R-Matrix charakterisiert, die die Werte der Radialfunktionen mit deren Ableitungen
verknupft:

dF'/ ’(R)
Fis(Ransentus) = - Rjp v —20o— : (3.7)
A

RAnschlus

Die R-Matrix enthélt alle Eigenschaften der LosungenRik R a,scniug, die bendtigt
werden, um dig;, in den Bereich groRerer Kernabstéande fortzusetzen.

In der Literatur finden sich verschiedene Definitionen der R-Matrix. Die hier gewéhlte
Definition ist bis auf ein Vorzeichen identisch mit [Lig 79]. Ein expliziter Ausdruck
fur die R-Matrix wurde von Wigner und Eisenbud angegeben ([Wig 48], [WIE 47]),
dieser ist jedoch viel komplizierter als der hier verwendete Ausdruck.
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3.3 Freie Bewegung und Definition der S-Matrix

3.3.1 Definition der S-Matrix

Fur R — oo bewegen sich die StoRpartner unabhangig voneinander. Die Gesamtwel-
lenfunktion ist in diesem Fall eine Uberlagerung von freien Bewegungen in atomaren
Eigenzustéanden (der Indéx\/;, an der Wellenfunktion wird im folgenden erneut aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen):

U= k? (afy Uy + a5y 5). (3.8)
JA

Hierbei beschreiben diéfA die freie ein- bzw. auslaufende Bewegung im atomaren
Eigenzustand’**. Die asymptotischen Wellenzahlén, aus Gleichung (2.18) wur-
den hierbei eingefligt, damit drh;:r“A die Amplituden der ein- bzw. auslaufenden Stréme
in den entsprechenden atomaren Zustanden bezeichnen.

Die S-Matrix verknupft die ein- und auslaufenden Stromamplituxji,graus Gleichung
(3.8) in den verschiedenen Kanalen. Sie ist durch die Gleichung
a;LA = (—1)L+1 Z SjAJ'/AI CL;A/ (39)
jIAI

definiert [MoM 65].

3.3.2 Freie Bewegung in atomaren Eigenzustanden

Die freie Bewegung in einem atomaren Eigenzustand wirdHfi¥ oo durch ge-
nau einen Summanden aus (3.8) beschrieben. Ihr entsprechen ein- bzw. auslaufende
Kugelwellen. Da vor bzw. nach dem Stol3 jedoch nicht die Atomkerne, sondern die
Atomschwerpunkteine freie Bewegung ausfiihren, hangen die Kugelwellen vom ka-
nalabhangigen Vektor

mjA

Rjy =R + Y 7= YinFR) (3.10)

ab. Dieser Vektor verbindet den Massenschwerpunkt des Atoms, bei dem sich das
Elektron asymptotisch befindet, mit dem Kern des anderen Atoms (siehe auch Abbil-
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dung 3.1).y;, undm;, sind in Tabelle 3.1 definiert. Die freie ein- bzw. auslaufende
Bewegung im atomaren Eigenzustard* (7, R) wird demzufolge beschrieben durch

eiiijRjA

W (7 R) fir R — oo. (3.11)
Ria

Uiy = Yia(Ba, &ia)losn=0

Hierbei bezeichnet, die Kugelflachenfunktioner(,R;,,0;x, »;2) sind die Kugel-
koordinaten vorr ;.

K B

A

A

Abbildung 3.1:Kanalspezifische KoordinaféjA fur den Fall, daf3 sich das aktive Elek-

tron im GrenzfallR — oo bei Schwerteilchen A (links) oder bei Schwerteilchen B
(rechts) aufhalt. A und B bezeichnen die jeweiligen Schwerteilchen, die grauen Fla-
chen symbolisieren die EIektronenverteiIunfTZ:;A verbindet den Massenschwerpunkt

des Atoms, bei dem sich das aktive Elektron asymptotisch befindet, mit dem Kern des
anderen Atoms.

Um den Ausdruck fir die freie Bewegung in einem atomaren Eigenzustand mit dem
Wellenfunktionsansatz (2.14) fur die Radialfunktionen (2.23) vergleichen zu kénnen,
wird (3.11) nach vom Kernabstandsvekﬁ')abhangigen ein- und auslaufenden Kugel-
wellen entwickelt. Hierbei und im folgenden werden Terme, die klein von der Ordnung
O(F;) relativ zu fuhrenden Termen sind, vernachlassigt.

Eine langere Rechnung ergibt, dal’ in dieser Naherung nur der Unterschied zwischen
R;x und R im Exponenten von Gleichung (3.11) einen zu beriicksichtigenden Effekt
verursacht, da dieser Term mit der Wellenzafjl multipliziert wird. Die Unterschiede
zwischerd;, undf bzw. ¢;, und ¢ ergeben Terme, die (auRer filir= 0, 7) mit R~2
abfallen und daher vernachlassigbar sind. Resultat der Entwicklung igt (féiroo)

eﬂ:iijR

TE = Via (6, 6)]omo (1 i kja i 17 (C = R)) MR R). (3.12)
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Die Entwicklung des Produktes — v, R) v/** (7 R) nach den elektronischen Basis-
funktionenu’' A"+ (", R) ergibt wegen)’ = ¢ — yja R

e:l:ik]‘AR e . .
Uy = Yia(0,0)s=0 ZA:’ 7 (ti)j,A,,jA WM (FR) firR— oo (3.13)
mit
(%) = dua (Bj % i 2 Y K (WA A (3.14)
aga - ONMA MR Rosoo) :

Die (t*),, s definieren Matrizert™. Diese koppeln nur Zusténde mit gleichem
Da die ¢’ -Matrixelemente zwischen Eigenzustandenzuund den symmetrisierten
Basisfunktionen gleich sind /| |u/"A ) = (u|¢'|u/"M) ), folgt

(ti)jA,j,A, — 5A’A ((5 Z*I Z M ’}/]/AI kj')\’ <ujA|<’|uj’A>‘R—>oo) (315)

kj’A’ 0 >
R—o0

W — 2 ok

Gleichung (3.13) ist ein zunachst Giberraschendes Ergebnis. Es steht im Gegensatz der
in Abschnitt 2.3.1 gegebenen bisherigen Interpretation des Wellenfunktionsansatzes
(2.14). (3.13) besagt, dal3 die Wellenfunktion zur Beschreibung der freien Bewegung
in einem atomaren Eigenzustamd * (7; R) fir R — oo nicht nur aus einem Term mit

dem Zustand’** (7 R) besteht, sondern aufgrund dérMatrizen zusatzliche Terme

mit anderen atomaren Eigenzustanden enthélt. Diese sind typischerweise von der Gr6-
Benordnung? (\/%) kleiner als der fihrende Term. Die zusatzlichen Terme werden
bendtigt, um die Wahl der flR — oo unangemessenen Koordinaten zu korrigieren.

= 5A’A ((SJ]I + 22 <UJA| |Uj,A>

Wird die Gesamtwellenfunktion (3.8) fik — oc mit Hilfe von (3.13) in der Form

des Wellenfunktionsansatzes (2.22) geschrieben, so ergeben sich die Radialfunktionen
FjA ZUu

1/2
Fin (R) = > ( o kat” etkrw Bt
jIA/

_1/2 —1 kj’A’ R

+ t]A]’A’ k’A’ e G;A/) fUI’R—)OO (316)
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Gleichung (3.16) gibt den Zusammenhang zwischen der asymptotischen Form der
Radialfunktionen und den ein- bzw. auslaufenden Stromamplituden in den einzel-
nen Kanalen an. Zur Beschreibung der freien Bewegung in dem Kanal;, (d.h.

ajiA = 0j;...0AA,,) Wird daher nicht nur ein einzelner Terf aus der Wellen-

einAein
funktionsentwicklung benétigt, sondern eine Linearkombination aller Téfme, de-
ren zugehorige atomare Basisfunktionen*'+ mit dem Ausgangszustandein®eint

durch atomare Ubergangsdipolmatrixelememte="<=+|¢'|u/"A'+) verbunden sind.

3.4 Asymptotische Losung der gekoppelten Kanalglei-
chungen

3.4.1 LosungfurR — oo

Fur R — oo vereinfacht sich das zugrunde liegende gekoppelte Kanalgleichungssy-
stem (2.24) wesentlich. Vernachlassigt man Terme der GrbBenordh(l%) relativ

zu fuhrenden Termen und verwendet eine adiabatische Basis (siehe Gleichung (2.26)),
so folgt aus (2.24)

d? A O aa d .
<d—R2 + k§A> Fir(R) = — Z 2 <u7A|£|u7 A>ﬁF}IA(R) fur R — co. (3.17)

J
Hierbei sind alle auftretenden Matrixelemente unabhangig vom Kernabstand. Das Ka-
nalgleichungssystem (3.17) koppelt nur Zustande mit gleichemie (ujA|%|uj'A>
kénnen gemal (3.6) auch von null verschiedene Werte annehmen. Die Terme auf der
rechten Seite von (3.17) sind relativ zu den Termen auf der linken Seite von der Gro-

Renordnung? (\/%)

Durch Einsetzen kann leicht nachgerechnet werden, daR Gleichung (3.16) mitden t
Matrizen aus (3.15) bis auf Terme der GrdBenordnm(g%) relativ zu fuhrenden
Termen L6sung von (3.17) ist. Das ist ein bemerkenswertes Ergebnis: Einerseits be-
schreibt (3.16) die freie Bewegung der beiden Schwerteilchen. Andererseits 16st (3.16)
auch das gekoppelte Kanalgleichungssystem (2.24} fi¥ oo. Die nicht verschwin-
denden Kopplungsmatrixelemente in den gekoppelten Kanalgleichungen kompensie-
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ren fir R — oo also genau den Unterschied zwischen Kern- und Schwerpunktsabstand
in der Wellenfunktionsentwicklung. Beide Effekte driicken sich durch Aul3erdiagonal-
elemente in der*-Matrizen aus.

3.4.2 Lo6sung fir grol3e Kernabstande

Fur numerische Anwendungen ist es zweckmaliig, eine Loésung des zugrunde liegen-
den gekoppelten Kanalgleichungssystems nicht nuii#> oo sondern bereits fir
grof3e Kernabstande zu kennen. Ist diese Lésung bekannt, so genugt es, die Kanal-
gleichungen auf einem endlichen Kernabstandsbereich numerisch zu integrieren und
daran die gefundene L6sung fir grol3e Kernabstdnde anzuschlielRen. Um (2.24) fur
grol3e Kernabstande zu I6sen, wird eine adiabatische Basis verwendet. Au3erdem wer-
den folgende Naherungen gemacht:

e Terme von der GréBenordnuﬁg(%) relativ zu fihrenden Termen werden ver-
nachlassigt.

e Terme von der GrbBenordnur@(%%) relativ zu fuhrenden Termen werden
ebenfalls vernachlassigt. Dies entspricht der WKB-Naherung [Sch 92]. Die lo-
kalen Wellenzahler in den einzelnen Kandalen sind dabei definiert als

2M R*(L(L+1) —A2)> (3.18)

Kin(R) = JF (E—HjA(R) - SAIR?

e Der Kernabstand ist gro3er als ein ,kritischer WertRz,, so daf3 die elektroni-
schen Zustande und die Kopplungsmatrixelemente mit hinreichender Genauig-
keit durch ihre asymptotischen Ausdriicke gegeben sind. Die genauen Anforde-
rungen an die Wahl voR, werden weiter unten zusammengestellt.

Form des gekoppelten Kanalgleichungssystems

Mit Hilfe der Gleichungen (3.4) bzw. (3.5) wird das Kanalgleichungssystem (2.24)
nach Division durchr% bis auf Terme der GrdBenordnu@(%) relativ zu fihren-
den Termen umgeschrieben zu
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(i + () Enl) = (319)

1 1
R? =1
j

{\/(L +A)(L-—A+ 1)<ujA|j1’L|Uj,’A_1>9j’,A—1Fj’A—1(R)

+/(L+A+1)(L A><ujA|J'Iuj"A“>9j7AE'AH(R>}

- R 2m o d
=S [2 <u7A|W|u] A+ —7 Vi (Hja — Hy) (¢ |u? A>] Tl

J

1 m
= S WA N T = A+ D5 9y (Fja — Hya )%

J

(W™ + in'|uj"A*1>gj/,A71Fj/,Afl(R) — \/(L +A+1)(L—A)x

m . i .1
72 Jita (Hjn — Hjragr) (/™€ — i o ’A+1>9j,AFj'A+1(R)] :

Die einzelnen Kanale seien so angeordnet, gdalte Zustdnde nach aufsteigender
asymptotischer Energie durchnumeriert. Zustdnde mit gleicher asymptotischer Ener-
gie werden hierbei durch dasselpbeschrieben. Innerhalb eingd\Vertes werden die
Kanéle aufRerdem nach aufsteigendérangeordnet. Im Falle einer zufalligen Ent-
artung, wenn mehr als ein Kanal mit demselben Baabezeichnet werden mufite
(z.B. bei atomaren 2s und 2gZustdnden des Wasserstoffatoms), wird ein zusatzli-
cher Indexa verwendet, der zwischen den verschiedenen Zustanden mit gleijchem
unterscheidet. Innerhalb eings-Paares werden die Kanale dann nach aufsteigendem
a angeordnet.

(3.19) wird fur so grol3e Kernabstande & R,) gelost, dal3 fur allé? > R, folgende
Bedingungen erfillt sind:«(ist hierbei der typische Durchmesser eines Atoms):

m
Hn(R) ~ Hia()| = O (37 Hin)
WO [ = @HOWY) |, = 0 (Fpa) fur O=C.¢ i
] 0 i’ m 1
JAN 0 e 2
g™ = 0 (57 2) (320

I

SIAT m .. . .
ﬁ|u7A> = O(”M) fur j # 5.

Diese Bedingungen bedeuten, daR die potentiellen Energien und die atomaren Uber-

(|

gangsdipolmatrixelemente fiit > R, durch ihre asymptotischen Werte ersetzt wer-
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den kénnen. FiiR — oo verschwinden dieZ;-Matrixelemente und dig7, -Operato-

ren koppeln nur Zustédnde, die energetisch entartet sind (d.h. Zustdande mit gleichem
7). Aufgrund von (3.20) kénnen dig., -Matrixelemente zwischen asymptotisch nicht
entarteten Zustanden bereits fidr> R, in den gekoppelten Kanalgleichungen ver-
nachlassigt werden. Ebenso erzeugeng)%ieMatrixelemente nur Terme der Grol3en-
ordnungQ (%) relativ zu fuhrenden Termen in den gekoppelten Kanalgleichungen
und koénnen daher vernachlassigt werden. Au3erdem koppeln die Terme ngit den
bzw. ¢’ + in’-Matrixelementen bereits fUR > R, nur noch Zustande mit verschie-
denen asymptotischen Energien. Fur derart grof3e Kernabstande vereinfacht sich die
Struktur des gekoppelten Gleichungssystems (3.19) deutlich.

Zur besseren Lesbarkeit wird auf eine Matrixnotation ibergegangen. Durch Definition
folgender Vektoren und Matrizen

—

Fia(R) = Fja(R)
K:jA7j,A,(R> = 5]']'/(5/\1\/ IijA(R)
T
JjAvaAI = 5)]’ <5A/7A_1\/(L+A>(L—A+].><UJA|?+|U] A 1>gj,7A71

T
+5A’,A+1\/(L + A + ].)(L — A><U‘7A|?|Uﬂ ’A+1>gj,A>

2m . ’ IAT
Zingn = Ona maF (Hjn — Hjopr) (¢ Ju? ™) (3.21)
m
Xjajiar = = 72 i (Hja — Hjinr) -

(5A,7A_1\/(L+A>(L_A+1)<ujA|é-l+Z-77/|uj”A/>gj,’A/

— vy (L+ A+ (L= Mg — i a7 ) g

lautet Gleichung (3.19) fUR > R, bis auf vernachlassigbare Terme in Matrixnotation
d? 2\ = 1 1 d\ =
(W +m>F_ (ﬁJ“LEX_Zﬁ)F' (3.22)

2 ist eine Diagonalmatrix mit Eintrage{jA(R). Aufgrund der gewahlten Anordnung
der einzelnen Kandle i besitztJ Blockdiagonalform,) koppelt nur Zustande mit
gleichem Indexj, d.h. nur firR — oo energetisch entartete Zustédnde. Die Matrizen
X und Z koppeln nur Zustande mit unterschiedlichem IngexDie Terme auf der
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rechten Seite von Gleichung (3.22) sind von der GrbBenord@W) kleiner als
die fuhrenden Terme auf der linken Seite.

Losung des gekoppelten Gleichungssystems

Das Gleichungssystem (3.22) kann im Rahmen einer Stérungsrechnung gelést wer-
den. Dabei wird in zwei Schritten vorgegangen: Zunachst wird (3.22) ohne die beiden
letzten Terme auf der rechten Seite analytisch geldst. Die Terme miXdeand Z-
Matrizen werden anschliel3end separat behandelt.

Die Losung des zunéachst behandelten Gleichungssystems

U ﬁ—(iJ>ﬁ (3.23)
e )T TR '
erfolgt durch den Ubergang von dem Sdtzder Radialfunktionen zu einem neuen
SatzF' durch Linearkombination

F' .= UF, (3.24)

wobei die unitare Transformationsmattixso gewahlt ist, daR sie die Matrix — % J
diagonalisiert. Hierdurch wird die Matrix? definiert:

1 1
2= (k2- =3 :U<2——J)UT. 3.25
" <l{ R? ) diagonalisiert " R? ( )

Die im folgenden%?A genannten Elemente der Diagonalmarfxsind die Eigenwerte
von (;& — %J), die Matrix U besteht aus den zugehdrigen Eigenvektokérne-
sitzt dieselbe Blockdiagonalform wik Im allgemeinen h&ndd vom Kernabstand ab.
Aufgrund von (3.20) ist jedoch furR > R, unabhéangig vom Kernabstand. Der Un-
terschied zwischen deti, und denx?3, ist von der GroRenordnung (\/%/{2) und

daher im allgemeinen nicht vernachlassigbar.

Mit Hilfe von (3.24) und (3.25) lautet das Gleichungssystem (3.23) nun

d? L
(— + R2> UF =0 (3.26)



mit der L6sung

o R o R 5
F = Ut lexp (z/ R dR’> A +exp (—z/ 3 dR’> B

Rl Rl

. (3.27)

Hierbei sind die Komponenten van und B frei wahlbare Konstanten, die Diago-
nalmatrizenexp (ii IR dR’) bzw. 7? besitzen die Elementep (ii I& RjAdR’)
bzw. (R-jA)ﬁ. Die Wahl der unteren Integrationsgreneist willkirlich und legt nur
den Phasennullpunkt fest.

Hiermit ist der erste Schritt abgeschlossen. Im zweiten Schritt wird das vollstandige
Kanalgleichungssystem (3.22) gel6st. Eine langere, aber einfache Rechnung zeigt, daf?
die Losung von (3.22) und damit auch des vollstdndigen Gleichungssystems (2.24)
gegeben ist durch

- R . R .
F = 7t U'R " 2exp (z/ R dR'> A+77 UR2exp <—Z/ R dR’> B. (3.28)
R1 R1

Die L6sung (3.28) des vollstandigen Gleichungssystems unterscheidet sich von der
Losung (3.27) des zuerst behandelten Systems lediglich durch zusatzliche Matrizen
7*. Diese sind durch ihre Elemente

m . _ : ’ ST
(Ti)jA,j’A’ = (5]']'/ 51\/\/ + M N (:E 4 5A’A Rjr\ <U]A|< |u] A> (329)

1 . . U
0vat g V(L AL = A+ 1) (N +inf | g

]_ ; / - i A
— OArAs1 3R \/(L +A+1)(L—-A) (u3A|§ —in'|u’! A ) gj,A>

definiert. Sie setzen sich zusammen aus der Einheitsmatrix und Aul3erdiagonaltermen
von der GroRenordnung (/%) bzw. O (/% 4), wobeia die typische raumliche
Ausdehnung der elektronischen Wellenfunktion ist. Aus den Bedingungen (3.20) folgt,
daf3 bei der Berechnung v%@ lediglich die Exponentialfunktionen abgeleitet zu wer-

den brauchen. Aufzerdem kdnnenin den Ten%\Kd3 undZ%ﬁ auf der rechten Seite

der gekoppelten Kanalgleichungen (3.22) dieMatrizen durch Einheitsmatrizen er-
setzt werden.
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3.4.3 Extrapolation der Lésungen fur grol3e Kernabstdnde nach
R — oo, Zusammenhang zwischen den Stromamplituden und
der Losung des gekoppelten Gleichungssystems

Um einen Zusammenhang zwischen den Stromamplitu@*yeraus Abschnitt 3.4.2

und den Koeffizienteni;, , B;, der Losung (3.28) der gekoppelten Kanalgleichungen
(2.24) herzustellen, wird (3.28) bis — oo fortgesetzt. Hierbei vereinfacht sich der
Ausdruck fur dier*-Matrizen aus Gleichung (3.29). Sie gehen intdieMatrizen aus
Gleichung (3.15) Uber, die bei der Entwicklung der asymptotischen Wellenfunktion
zur Beschreibung der Bewegung in atomaren Eigenfunktionen eingefiihrt wurden. Au-
Rerdem gehen sowohl die Wellenzahlen als auch dies;, in ihre asymptotischen
Wertek;, aus (2.18) tber und es gilt filt — oo

R
/ fgn AR — kR + o0 (3.30)

Ry
mit den vom Kernabstand unabh&ngigen Phasen

i = /R (Rjn — kja) AR — kjn Ry (3.31)
1

Die Losung (3.28) des gekoppelten Gleichungssystems (3.22) vereinfacht sich fur
R — oo damit zu

gl
|

tt Utk 2 e e 4 + ¢ Uk 2e? e " B (3.32)
= ttk e fiUte? 4 + t— ke kiUt e ? B, (3.33)

Die Matrixelemente vort* sind in (3.15) definiertk?, e***® unde* ¢ sind Diago-
nalmatrizen mit den Diagonalelement@n,)?, e* ¥ia ® bzw. e*i ¢ir, (3.33) folgt aus
(3.32), da die asymptotischen Wellenzahlgr innerhalb jedes Blocks vobl iden-
tisch sind und somitJ mit k='/2 und e** *® vertauscht. AuRerdem vertauschen die
Diagonalmatrizer™® * ® unde*’ ¢.

Wird die Lésung des gekoppelten KanalgleichungssystemB i oo mit dem Aus-
druck (3.16) fur die Entwicklung der asymptotischen Wellenfunktion verglichen, so
ergibt sich der Zusammenhang zwischen den Stromamplitmﬁ\e'rm den einzelnen
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Kanélen und den Koeffiziented; »/, B;,» der Losung des gekoppelten Gleichungs-
systems zu

at = Ule? A
i = Ule’?B. (3.34)

Hiermit 1aR3t sich (3.33) in der Form

F=ttk'?erltgt 4 ¢~ k2 etk g (3.35)

schreiben. Dies ist identisch mit der in Abschnitt 3.4.1 erhaltenen Losung des asymp-
totischen Gleichungssystems (3.17). Die Losungen des Gleichungssystems (2.24) fir
endliche Kernabstande konvergieren Rir— oo also gegen die Lésungen des asymp-
totischen Gleichungssystems. Die Losung (3.28) ist also die Verallgemeinerung von
(3.35) auf den Bereich groRer Kernabstande.

3.5 Bestimmung der S-Matrix

3.5.1 Berechnung der S-Matrix aus der asymptotischen Losung
der gekoppelten Kanalgleichungen

Gleichung (3.35) gibt den Zusammenhang zwischen der Lésung des gekoppelten Ka-
nalgleichungssystems filit — oo und den Stromamplituden in den einzelnen Kanélen
an. Zur Berechnung der in Gleichung (3.9) definierten S-Matrix wird zusétzlich die
Ableitung der Radialwellenfunktion bendtigt:

dF

dR
Mit Hilfe von (3.35), (3.36) und der Definition der R-Matrix (3.7) ergibt eine kurze
Rechnung

= itTk'ZeF gt — it k'/2e kR G (3.36)

S — (—]_)L e—ikRAnschluB k1/2 (t+ — ZRt+ k)_l X
(t_ + Z Rt_ k) k—1/2 e—ikRAnschluB fur RAnschluﬁ — Q. (3-37)
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Hierbei wurde vorausgesetzt, dal® die Maftix — i Rt™ k) invertierbar ist.

Gleichung (3.37) ist das zentrale Ergebnis dieses Kapitels. Es zeigt, wie die S-Matrix
aus der durch die R-Matrix charakterisierten Losung der gekoppelten Kanalgleichun-
gen berechnet werden kann.

Werden in Gleichung (3.37) dig--Matrizen durch Einheitsmatrizen ersetzt, so folgt
die Ubliche, schon von Mott und Massey angegebene Beziehung zwischen S- und R-
Matrix ((MoM 65])

S = (_1)L e_ikRAnschluB k1/2 (1 — ZRk)il X
(1 —|—ZRk> k_1/2 e_ikRAnSChIUB far RAnschluﬁ — 00. (338)

Diese Relation gilt also fur den Fall, daf’ der Unterschied zwischen Kernabstand und
Schwerpunktsabstand vernachlassigt wird bzw. dal3 asymptotisch samtliche nicht ver-
schwindenden Kopplungsmatrixelemente vernachlassigt werden.

Durch Vergleich von Gleichung (3.37) mit dem bisher verwendeten Ausdruck (3.38)
wird ersichtlich, dal3 das in dieser Arbeit vorgeschlagene Verfahren zur Bestimmung
der S-Matrix nur unwesentlich komplizierter als das bisherige Verfahren ist. Zum einen
beinhaltet Gleichung (3.37) im Vergleich zu (3.38) lediglich zwei zusatzliche Matri-
zenmultiplikationen. Zum anderen sind die zusatzlicheMatrizen leicht zu bestim-

men, da hierfiir neben den asymptotischen Wellenzahlen lediglich die atomaren Uber-
gangsdipolmatrixelemente benétigt werden.

3.5.2 Berechnung der S-Matrix aus der Losung der gekoppelten
Kanalgleichungen bei endlichen Kernabstanden

Gleichung (3.37) zur Bestimmung der S-Matrix aus der R-Matrix ist fur praktische
Anwendungen schlecht geeignet, da zur Bestimmung der R-Matrix das gekoppelte
Kanalgleichungssystem (2.24) bis hin zu sehr grof3en KernabstaRdgn. (. — o)

gelost werden muf3. Ursache hierfiir sind insbesondere die Terme der Rotationskopp-
lung, die nur fur sehr grof3e Kernabstéande vernachlassigbar sind.

Mit Hilfe der Gleichungen (3.34) kann jedoch die S-Matrix bereits aus der Losung der
gekoppelten Kanalgleichungen bei endlichen Kernabstanden berechnet werden. Hier-
zu wird davon ausgegangen, dafl3 ein KernabstardR, existiert, ab dem die Losung
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der gekoppelten Kanalgleichungen mit hinreichender Genauigkeit durch (3.28) gege-
ben ist.

Im Rahmen der in Abschnitt 3.4.2 gemachten Naherungen brauchen zur Berechnung
von g—i nur die Exponentialfunktionen in (3.28) differenziert zu werden. Daher erhalt
man durch zum vorigen Abschnitt analoge Uberlegung nach langerer, aber leichter
Rechnung folgende Gleichung fir die S-Matrix

S = (-1)'Ule ®R?U (r* —iRTURU) ' x
(r~ +iR7 U'RU) UtF e *U| . (3.39)

R=RAnschius

Hierbei werden samtliche Terme auf der rechten Seite an einem Kernalistand
Ranseniug > Ro ausgewertee—** ist eine Diagonalmatrix mit den Elementen

R
exp (—ipja (R)) = exp (—i [/R Rin dR' — ¢jAD (3.40)
und den vom Kernabstand unabhangigen Phaseaus (3.31).
Wegen
e ein By Tk R fiir R — 0o (3.41)
und
RjA(R) — ij fur R — oo (342)

vertauscht die U-Matrix fiik — oo sowohl mit dere~#»-Matrix als auch mit den
Matrizens”®. AuBerdem vereinfachen sich flt — oo die 7*-Matrizen zu dent*-
Matrizen. Daher konvergiert der Ausdruck (3.39) f®K,s..ius — o0 gegen den in
Abschnitt 3.5.1 erhaltenen Ausdruck (3.37).

Fur Stol3systeme, bei denen nur Radialkopplungen Berticksichtigung finden (siehe z.B.
das in Abschnitt 4.4 diskutierte System H 7@, ist aufgrund vonJ = 0 die U-

Matrix gleich der Einheitsmatrix und die-Matrix gleich derx-Matrix, weshalb sich

der Ausdruck fur die S-Matrix zu

S = (—1)le g2 (7‘+ —iRT+I€)_1

(7'_ +iRT_li) kY2 e

(3.43)

R=RAanschlus
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vereinfacht. WegelX = 0 sind dier*-Matrizen statt durch (3.29) in diesem Fall durch
den einfacheren Ausdruck

m . Al
T]%\,j’/\’ = 6AA’ <5]]I + 7 M /}/j’A’ /{jIA/ <U]A|<I|U]A>> (344)

gegebenr* koppelt hierbei nur Zustande mit gleicheim
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Beispiele

4.1 Allgemeines

4.1.1 Quantenchemische Daten

In das gekoppelte Kanalgleichungssystem (2.24) gehen sowohl Potentiale als auch
Radial- und Rotationskopplungsmatrixelemente ein. Diese wurden fir die Stol3syste-
me H + Na sowie H + He mit Hilfe eines Quantenchemieprogrammes auf der Basis
von Multireference Single and Double-Excitation Configuration Interaction Wellen-
funktionen ([BrP 87]) und Gaul3schen Atomorbital-Basissatzen ([Huz 84]) berechnet
(,MRD-CI-Programm?®). Die elektronischen Basisfunktionen wurden hierbei stets re-
ell gewahlt. Damit sind alle in die gekoppelten Kanalgleichungen eingehenden Matrix-
elemente ebenfalls reell. Fir das StoRsystem Hw@irden die Daten aus [VDL 99]
tbernommen. Diese wurden mit Hilfe des ProgrammsLFRO berechnet [Mol 95].
Ausgangspunkt war in allen Fallen eine adiabatische Basis, wie sie in (2.26) definiert
ist.

Die von dem MRD-CI-Programm erreichten Fehlergrenzen liegen bei kleinen Kern-
abstanden fur Potentiale im Bereich von 0,2 eV. FUré%ieKoppIungsmatrixelemente

und die Matrixelemente der Rotationskopplung liegen die Unsicherheiten im Bereich
1,5 - 1072 a.u. [BrP 87]. Innerhalb dieser Grenzen wurden die numerischen Daten
fur die Potentiale und Matrixelemente als Funktion des Kernabstandes geglattet. Zu-
satzlich war es notwendig, die Daten fur gro3e Kernabstande an ihre korrekten, aus
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spektroskopischen Untersuchungen bekannten asymptotischen Werte ([RaS 85]) an-
zupassen.

Im Gegensatz zu den bisher angefiihrten Grof3en sind die von Quantenchemieprogram-
men berechneten Werte dgg bzw. 7. J_ + J_J.-Matrixelemente unzuverlassig.
Diejenigen Terme aus den gekoppelten Kanalgleichungen (2.24), die solche Matrix-
elemente enthalten, sind jedoch nur von der GrbBenordﬁbéﬁ;) relativ zu den
fuhrenden Termen (vgl. Abschnitt 2.4) und scheinen daher vernachlassigbar. Es stellt
sich jedoch heraus, dafd (2.24) ohne die Berlcksichtigung der Terme m%@len
Matrixelementen die Teilchenzahlerhaltung verletzt.

Daher werden Iediglich die Terme mitdef 7 + J_ J,-Matrixelementen vernach-

lassigt. Fur dies;-Matrixelemente sollte eine grobe Modellierung gentigen. Unter

8R’
Verwendung der fiir reelle Matrixelemente gultigen Beziehungfnu/* | w'y =
— (™2 ™y und L (LN = (DM ud™) 4+ (it 2ud™) kann leicht
nachgerechnet werden, dal die folgende Gleichung erftllt sein muf3:

P i d 9

A A\ A
(W amslo™) — (W sl = 2 2 W™ @)
Eine Modellierung der Matrixelemente in der Form
0% . d 0
JA W'y - JA J’
(W sl = s ™) (4.2)

erfullt (4.1) und gewahrleistet auch die Teilchenzahlerhaltung. (4.2) wird bei allen in
diesem Kapitel behandelten Stol3systemen verwendet.

Matrixelemente zwischen spiegelsymmetrischen Basisfunktionen

Die verwendeten Quantenchemieprogramme benutzen zur Berechnung von Potentia-
len und Kopplungsmatrixelementen Basisfunktionéh® mit definierter Reflektions-
symmetrie bzgl. def-(-Ebene. Diese wurden bereits in Abschnitt 2.3.2 eingefuhrt und
sind Linearkombinationen def” aus Gleichung (2.13).

Vor dem Stol3 bilden die StoRBpartner in allen behandelten Beispielen®inZnstand.
AuBRerdem beschranken sich alle angefiihrten Beispiele auf die Behandlungvon
undIIl-Zustanden.
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e FUrll-Zustande, d.hA| =1 gilt [Gro 86]

u (7P R) F w7 R)

w7 R) = 3 (4.3)
Die symmetrisierten Wellenfunktionen besitzen die Eigenschaften
el 1+ _ i, 14 (=
ol W' (P R) = £ uh'H (T R)
T w3 (FR) = hut'F(7R), (4.4)

wobei der Operato«n&;;1 die elektronischen Koordinaten an det¢-Ebene spie-
gelt.

e FlrX*-Zustande £ = 0) gilt

of W(FRR) = + w7 (7 R)
T (B R) = 0. (4.5)

Bei ©*-Zustanden gibt es keinen Unterschied zwisclr@undjg Eigenzustan-
den. Fr sie gil{u">[O|u/A) = (W O)u/) mit O = Hey, 2, 2.

Mit Hilfe dieser Gleichungen folgen Relationen zwischen den vom MRD-CI-Pro-
gramm berechnete(y/,-Matrixelementen und den in das gekoppelte Kanalgleichungs-
system (2.24) eingehendegh Matrixelementen (alle Matrixelemente sind reell)

(W T = @I ") = — V2 (Wi T lud ). (4.6)

Bei Verwendung einer adiabatischen Basis fur alle Kernabstande lautet das numerisch
zu lésende gekoppelte GleichungssystemftiundII-Zustande (d.hA = 0, 1) somit

(—h—Zd—z + Hjn(R) + ML+ -8 E) Fin(R) =

2M dR? 2M R?
n? O aap, d *
S JA+ 7' A+ WA WANE,
+2M2[2<u 204 L (B) + 0 F ()
2MR2 \/ (L+1) (A = A) @i T[N )V Fy o (R). (A7)
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4.1.2 Numerische Lésung der gekoppelten Kanalgleichungen

Zur numerischen Losung der gekoppelten Kanalgleichungen wird die Anzahl der elek-
tronischen Basiszustandé'* auf eine endliche AnzahV beschrankt{ = 4 in allen
folgenden Beispielen). Dies reduziert (2.24) bzw. (4.7) Aufekoppelte Differen-
tialgleichungen 2. Ordnung. Hierflr existieren im allgemeifémegulare Lésungen
E}X)(R) (JA bezeichnet den Kanal, = 1, ... N numeriert die Losungen durch), die

die richtige Randbedingung flir kleine Kernabsténde erfiillen:

FY (R) ™20 (4.8)

Gleichung (4.8) bedeutet, dal? die Wellenfunktionen im klassisch verbotenen Gebiet,
in dem die lokalen Wellenzahlen aus Gleichung (3.18) rein imaginar sind, schnell auf
null abfallen missen. Hierzu wird ein Kernabstdigl,,. definiert, der fir alle Kanale

im klassisch verbotenen Bereich liegt

R*(L(L + 1) — A?)
QMRgtart

E — Hjr(Rstart) — < 0 foralle jA. (4.9
Fur R > Rga Werden die Funktionej, (R) durch WKB-Funktionen ausgedriickt
[Sch 92]. Im BereichRsare < R < Ranschiug Werden mit Hilfe von NAG-Routinen
([Duc 90], [Roc 88]) V linear unabh&ngige reelle Lésungen des gekoppelten Glei-
chungssystems (2.24) berechn@t;,.. und R ,scn10s Werden hierbei so gewahlt, dafd
sie ohne Einflul® auf die Endergebnisse sind.

Sind die Lbsungerﬂ(ﬁ) der gekoppelten Kanalgleichungen am Kernabst&ne-
Ranseniug b€kannt und zwelV x N-MatrizenP, Q elementweise durch

dF{Y (R)
dR

R=RAanschlus

Pinn = FiX (Ransens)s  Qian = (4.10)

definiert, so ist die R-Matrix (3.7) am KernabstaRd= R A,sn1ug — VOrausgesetzt, die
Matrix Q! existiert — gegeben durch

R=PQ" (4.11)
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(4.11) wird zur Berechnung der R-Matrix aus der numerischen Lésung der gekoppel-
ten Kanalgleichungen verwendet. Aus der R-Matrix werden mit Hilfe des in Kapi-

tel 3 geschilderten Verfahrens die Elemente der S-Matrix und daraus die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten zwischen den einzelnen Kanalen bestimmt. Abbildung 4.1 ver-
anschaulicht den Zusammenhang zwischen den Potentialen, der Stol3energie und der
Wahl von R, SOWi€ R pschiug-

effektive Potentiale

R

Start Kernabstand R Anschlu@

Abbildung 4.1:Zusammenhang zwischen den effektiven Potentialen (Potentiale plus
Zentrifugalterm, dicke Linien), der Stol3energie E (diinne Linie) und der Wahl von
Rsiare UNd Rauseniug (gestrichelte Linien). Der Grenzwert der potentiellen Energie fur
R — oo im einlaufenden Kanal definiert den Energienullpunkg;..; liegt fir alle
Kanéle im klassich verbotenen Gebiet. Zwisclign,. und R anseniug Wird das gekop-
pelte Kanalgleichungssystem numerisch gelost./Bei R, scniug Wird die R-Matrix
gemalf Gleichung (4.11) bestimmt.

In jedem der diskutierten Beispiele ist vor dem Stol3 lediglich ein elektronischer Zu-
stand (Index,,) besetzt. Dieser ist jeweils el+Zustand, so dal3 von allen einlaufen-
den Stromamplitudea;, aus (3.8) nur ein Wert von null verschieden ist:

CL]-_A = 5A0 5jjein' (412)
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Die Ubergangswahrscheinlichkeit, in den KanaljA ist somit fir eine gegebene
StolRenergidr und einen festen Gesamtdrehimpiilgegeben durch [NiU 84]

Pin (L, E) = [Sjajun (L, E) . (4.13)

AulRRer fur Energien direkt an der Prozel3schwelle tragen sehr viele Werte des Gesamt-
drehimpulsed. zum StoRRquerschnitt bei. Daher wifdin allen numerischen Rech-
nungen als quasikontinuierliche Variable betrachtet und durch den Stol3parameter

L(L+1)
b= —— (4.14)
kein
ersetzt.k.;, bezeichnet die asymptotische Wellenzahl (2.18) im einlaufenden Kanal.
Die inelastischen Anregungsquerschnitte werden aus Griinden der Rechenzeitersparnis

statt als Partialwellensummen als Integrale Gber den Stol3parameter berechnet

blna‘x
Gmiia(E) = 27 / b P;a(b, E) db, (4.15)
0

wobeib,,. ein StoRparameter ist, oberhalb dessen keine inelastischen Prozesse mehr
auftreten. Diese Vereinfachung wird durch Vergleichsrechnungen gerechtfertigt, bei
denen der integrale Querschnitt zusatzlich mit Hilfe der Partialwellensumme berechnet
wurde. Die Ergebnisse beider Verfahren weichen nur unwesentlich voneinander ab
(siehe Abschnitt 4.2.4 fur Einzelheiten).

Verwendete Rechnersysteme und Rechenzeiten

Alle zur numerischen Losung des gekoppelten Kanalgleichungssystems und zur Be-
rechnung der Stol3querschnitte entwickelten Programme wurdeyRTRAN 90 unter
Verwendung zahlreicher NAG-Routinen ([Duc 90], [Roc 88]) geschrieben. Die nume-
rischen Berechnungen erfolgten auf einer Workstation des Typs IBM RS 6000. Die
Rechenzeiten betrugen hierbei pro Stol3energie und Stol3parameterwert zwischen 4
CPU-Sekunden (Stol3system HHe mit StoRenergie E = 20 e\RuRd,.1.5 = 15a.u.)

und 125 CPU-Sekunden (StoRsystem*H@it StoRenergie E = 60 eV Unll;,schiug
=45a.u.). Der Programmcode wurde nicht rechnerspezifisch optimiert.
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4.2 Das System H + Na

4.2.1 Potentiale und Matrixelemente

Das aus den beiden Atomen Wasserstoff und Natrium gebildete Stol3system NaH |afit
sich in ein Singulett- und ein Triplettsystem aufteilen. Diese beiden Untersysteme kop-
peln nicht miteinander, so daf3 sie bei der Berechnung von Stof3querschnitten unabhan-
gig voneinander behandelt werden kdnnen. Im Rahmen der numerischen Behandlung
des inelastischen Stol3prozesses

H(1s) + Na(3s) — H(1s) + Na(nl)

werden in beiden Untersystemen lediglich die jeweils vier energetisch tiefsten adiaba-
tischen NaH-Zustande verwendet, andere Zustande werden hier nicht bertcksichtigt.

Ausgangspunkt der Berechnungen waren Potentiale und Matrixelemente in den Ko-
ordinaten aus Abbildung 2.1(d). Diese wurden sowohl fir das Triplett- als auch fur
das Singulettsystem mit Hilfe der Transformationsgleichungen (3.3) - (3.5) in entspre-
chende GroRen des Jakobikoordinatensystems aus Abbildung 2.1(a) umgerechnet. Die
transformierten Daten sind in Abbildung 4.2 zusammengestellt. Abbildung 4.2(a, b)
enthalt die niedrigsten adiabatischen NaH-Zustande. Die Radialkopplungen sind in
Abbildung 4.2(c, d), die Rotationskopplungen in Abbildung 4.2(e, f) dargestellt. Die
Daten fur das Singulettsystem befinden sich jeweils in der linken, die Daten fir das
Triplettsystem in der rechten Spalte.

In Abbildung 4.2(a, b) bezeichnen dicke Linien die bei der Losung der gekoppelten
Kanalgleichungen verwendeten Potentialkurven. Durchgezogene Linien entsprechen
hierbei X-Zustdnden, gestrichelte Linidi-Zustdnden. Die berechneten asymptoti-
schen Werte der Potentiale wurden im Beréith 20 a.u. abgeéndert, um die korrek-

ten asymptotischen Werte zu erhalten. Die Korrekturen betrugen hierbei etwa 0,08 eV
fur die H+Na(3p)-Asymptote und 0,25 eV flur die H+Na(4s)-Asymptote. Einige Ma-
trixelemente der Radialkopplung besitzen fiir— oo einen von null verschiedenen
Grenzwert. Dies ist in Ubereinstimmung mit Gleichung (3.6) und folgt aus der Tatsa-
che, dal3 die Elektronenkoordinate vom Schwerpunkt der Schwerteilchen aus gemes-
sen wird. Die nicht verschwindenden Grenzwerte liegen im Bereich einigéral0.
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Abbildung 4.2:Quantenchemische Daten fur das Stof3system NaH. Die Abbildungen
links und rechts entsprechen dem Singulett- bzw. Triplettsystem. (a) und (b) zeigen die
adiabatischen Potentiale. Dicke Linien bezeichen in der Rechnung verwendete Zustan-
de. Hierbei sind-Zustédnde durchgezogei;Zustande gestrichelt markiert. (¢) und

(d) zeigen die Radialkopplungsmatrixelemente, (e) und (f) die Rotationskopplungsma-
trixelemente.

und sind damit verhaltnismalfig klein. Ursache hierfir ist der kleine Betrag des Ska-
lierungsfaktorgy,,| = MH]‘jifj\fm ~ 0,04 in (3.6), da die inelastischen Prozesse am
schwereren Atom stattfinden. Der lineare Anstieg einiger Matrixelemente der Rota-
tionskopplung fiir groRe Kernabstande ist in Ubereinstimmung mit Gleichung (3.4).
Er hat zur Folge, dal} die entsprechenden Terme in dem gekoppelten Gleichungssy-
stem (4.7) fur groBe Kernabstande statt mit Rur mit R abfallen.
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Inelastische Ubergéange kénnen in Bereichen auftreten, in denen sich Potentialkur-
ven einander stark annahern und aul3erdem der entsprechende Kopplungsterm in den
gekoppelten Gleichungen grol3 ist. Im NaH-Quasimolekil gibt es viele solcher Be-
reiche. So zeigt Abbildung 4.2(a), daf3 das Singulettsystem von einer Reihe vermie-
dener Kreuzungen dominiert wird. Diese resultieren aus der Kreuzung ddi Na
lonenpaarkurve mit verschiedenen Potentialkurven der neutralen NaH-Zustande. Im
Triplettsystem (Abbildung 4.2(b)) hingegen tritt aufgrund der Abwesenheit einer lo-
nenpaarkurve keine Serie vermiedener Kreuzungen auf. Fir kleine Kernabstéande kom-
men sich hier jedoch die*> und b*II-Potentialkurven sehr nahe [BGH 99]. Zusam-
men mit der grol3en Rotationskopplung bei kleinen Kernabstdnden zwischen diesen
Kanalen ist hierdurch ebenfalls ein sehr effektiver Mechanismus firr inelastische Uber-
gange gegeben [DKO 78].

4.2.2 Ubergangswahrscheinlichkeiten

Fur den Vektor der Ldsungen der zugrunde liegenden gekoppelten Gleichungssyste-
me (3.22) bzw. (4.7) wird folgende Schreibweise verwendet:

F3S

F3p5

Fo=1]""1. (4.16)
F3p7r

F4s

l

Hierbei wurden die IndizegA durch die Bezeichnung der asymptotischen atomaren
Zustandess, 3po, 3pm, 4s des Natriums ersetzt. Mit diesen Bezeichnungen findet man
in der Notation von Abschnitt 3.4 fir das Stol3system NaH folgende zur Beschreibung
der asymptotischen Losung des gekoppelten Gleichungssystems bendtigte GroRen:

1 0 0 0 K3, 0 0
1 1 2 A
u=|"v v O o] 0ot 0 0 g
0o L —L o 0 0 K2 — &0
V2 V2 3p0 — R
0 0 0 1 0 0 0 K2,

Die x;, sind hierbei die in (3.18) definierten lokalen Wellenzahlen und
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2 2
A = =S L+ 1) @) = =5 bk (@i |0 (4.28)

Die J-Matrix aus (3.21) koppelt nur die asymptotisch zu den Zustanden H + da(3p
und H + Na(3p) fuhrenden Kanéle. In der U-Matrix treten daher nur zwischen die-
sen beiden Kanalen Aul3erdiagonalelemente auf. Nur fur diese Kanale unterscheiden
sich die Eintrage det2-Matrix von denen der2-Matrix. Mit den GroRen aus (4.17)

und der durch die numerische Integration der gekoppelten Kanalgleichungen (4.7) be-
stimmten R-Matrix wird die S-Matrix gemaf3 Gleichung (3.39) berechnet. Aus deren
Elementen werden die Ubergangswahrscheinlichkeiten und StoRquerschnitte geman
(4.13) und (4.15) berechnet.

Trotz fur R — oo von null verschiedener Matrixelemente der Radialkopplung sind
fir groRe Kernabstande die Ubergangswahrscheinlichkeiten konstant, d.h. es treten
auch bei groRen Kernabstianden keine elektronischen Ubergange auf. Als Beleg hier-
fur wurde bei einer festen StoRenergie (E = 50 eV) und einem festen Sto3parameter
(b = 2a.u, entspricht einem Gesamtbahndrehimpuls von L = 160) der Kernabstand
Ranseniug, @an dem die R-Matrix bestimmt wurde, variiert. Abbildung 4.3 zeigt die mit
drei verschiedenen Verfahren berechneten Absolutquadrate der S-Matrixelemente fur
das NaH-Singulettsystem, die den Ubergangswahrscheinlichkeiten entsprechen. Dicke
Linien entsprechen der Berechnung mit dem in Kapitel 3 entwickelten Verfahren. Die
Berechnung milU = 7+ = 1 sowiek? = x?2 (dinne Kurven) entspricht dem Fall,

dalR die gekoppelten Kanalgleichungen far< Ra,scniug Mit den Matrixelemen-

ten aus Abbildung 4.2 numerisch geldst werden und fir groRere Kernabstande alle
auftretenden Kopplungen vernachlassigt werden. Die Schwerteilchen bewegen sich
fur R > Ranseniug @ISO scheinbar unabhéngig voneinander. Die alleinige Ersetzung
¥ = 1 in Gleichung (3.39) (gestrichelte Linien) entspricht dem Fall, daR die Matrix-
elemente aus Abbildung 4.2 filR > Ra.sniug durch die entsprechenden asympto-
tischen Matrixelemente in gestrichenen Koordinaten (siehe Gleichungen (3.4), (3.5))
ersetzt werden. Auf diese Weise verschwindenRir> Ransnius die Radialkopp-
lungsmatrixelemente, und die Rotationskopplungsmatrixelemente sind konstant. Fir
den Kanal H + Na(4s) ergibt sich kein Unterschied zwischen der Berechnung allein
mit 75 = 1 und mitU = 7+ = 1 sowier? = x2, da dieser Kanal nicht mit anderen

50



0.08 - H+ Na(3s) - H + Na(3po) ]
N_g ///\\ AR 7\ N //ﬂ\\ e
2 006 - |
‘©
Y4
<
S
£
(]
S 004 - |
2]
IS
©
‘2’, H + Na(3s) —» H + Na(4s)
S 002 - |
2
8
> H+ Na(3s) - H + Na(3pn)
0 p—
0003F T T T T
N 0.002 - \/\/\_/\_/—\_/\/_\
E [ 4
o o001 ¢ I I
- f H + Na(3s) » H+ Na(3pm) |
0 * : . L L L L L . | . . . , | . ) ) . | ) ) ) )
15 20 25 30 35 40

obere Integrationsgrenze R, _ ... (a.u)

Abbildung 4.3: Absolutquadrate der S-Matrix-Elementes, ,,;n) im NaH-
Singulettsystem berechnet mit variabler GreRzg...1.s der numerischen Integration

bei E = 50eV, L = 160. Diese Werte entsprechen den auslaufenden Strémen in
den angeregten Kanélen H + Na(@p H + Na(3pr) bzw. H + Na(4s), wenn vor
dem Stol3 nur der Kanal H + Na(3s) besetzt ist. Dicke Linien reprasentieren mit
Gleichung (3.39) erhaltene Ergebnisse, diinne Linien stellen Ergebnissé mitx?
sowieU = 7% = 1 dar. Ergebnisse, in denen in (3.39) lediglich di&-Matrizen
durch Einheitsmatrizen ersetzt wurden, sind gestrichelt dargestellt. In der unteren
Abbildung ist die Ubergangswahrscheinlichkeit in den Kanal H + Na{3gergroRert
dargestellt.

Kandalen Uber die U-Matrix verknipft ist und daher auch kein Unterschied zwischen
K4s UNd Ry, besteht.
Bei der Berechnung mit* = 1 bzw. mitU = 7+ = 1 sowiek? = «?2 sind auch fiir
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groRe Kernabstande Anderungen \*SQW(A)‘Q zu sehen, die scheinbar inelastische
Prozesse wiedergeben. Bei der Verwendung von Gleichung (3.39), d.h. des in dieser
Arbeit entwickelten Verfahrens hingegen sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten in
guter Naherung unabhangig véi .s.iug. Die verbleibenden Schwankungen sind zu
klein, um in Abbildung 4.3 sichtbar zu sein, z.B. besitzen sie bei der obersten Kurve
eine Amplitude vors - 10~° bei einem Mittelwert der Ubergangswahrscheinlichkeit
von ca. 0,07 und konnten ihre Ursache in der Vernachlassigung von Termen der Gro-
Renordnung’ (%) relativ zu fihrenden Termen haben.

In dem unteren Teil von Abbildung 4.3 ist die Ubergangswahrscheinlichkeit in den
Na(3pr)-Zustand vergrofRert dargestellt. Sie ist bei der Verwendung von Gleichung
(3.39) fur Ranseniug > 20 a.u. konstant. Unter Verwendung voert = 1 in Gleichung
(3.39) hingegen sind die Anderungen der Ubergangswahrscheinlichkeit mit der Wahl
von Ranseniug deutlich zu sehen. Bei der Verwendung o= 2 sowieU = 7+ =1

ist neben den Oszillationen noch ein zusatzlicher Abfall der Ubergangswahrschein-
lichkeiten mit gré3er werdendema scniug ZU Sehen. Ursache hierflr ist die Vernach-
lassigung der Rotationskopplungen far> R apsehius-

Abbildung 4.3 belegt die Anwendbarkeit der in Kapitel 3 entwickelten Methode zur
Berechnung von eindeutigen Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Praxis. Eine Wabhl
vON Ranschiug = 30 a.u. iSt bereits ausreichend, um eindeutige Ubergangswahrschein-
lichkeiten und damit auch eindeutige StoRquerschnitte fiir das NaH-Singulettsystem
berechnen zu kdnnen. Analoge Berechnungen bei anderen Stol3energien im Bereich
zwischen 5 und 500 eV sowie anderen Stol3parameterwerten ergaben sowohlim Singu-
lett- als auch im Triplettsystem keine grundlegenden Unterschiede zu dem in Abbil-
dung 4.3 gezeigten Verhalten.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in die einzelnen Kanale sind fir groRe Kernab-
stande Ranschiug > 25 a.u.) unabhangig vonka,qniug. FUr die Berechnungen von
Ubergangswahrscheinlichkeiten und Anregungsquerschnitten wurdergtgts.s =

30 a.u. gewahlt. In Abbildung 4.4 sind exemplarisch die Ubergangswahrscheinlich-
keiten als Funktion des Stol3parameters flr Stof3energien von 50 eV und 5 eV so-
wohl fir das Singulett- als auch fur das Triplettsystem zusammengestellt. Bei 50 eV
dominiert im Singulettsystem der Ubergang in den Naj3pustand. Die charakte-
ristischen Anderungen der Ubergangswahrscheinlichkeiten mit dem StoRparameter
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Abbildung 4.4:Ubergangswahrscheinlichkeiten in angeregte Zustande fur das StoRsy-
stem NaH als Funktion des Stol3parameters.(a),(c): Singulettsystem, (b),(d): Triplett-
system. Dicke Linien: Ubergang in den Nag3{Zustand, diinne Linien: Ubergang in
den Na(4s)-Zustand, gestrichelte Linien: Ubergang in den NafJustand. Im Sin-
gulettsystem dominiert die Besetzung Berustande Uber die vermiedenen Potenti-
alkurvenkreuzungen, Stickelberg-Oszillationen treten auf. Im Triplettsystem dominiert
fur 50 eV die Besetzung d8isZustandes uber die Rotationskopplung. Fir eine Stol3-
energie von 5 eV ist der Triplettbeitrag gegeniiber dem Singluettbeitrag vernachlas-
sigbar.

werdensStickelberg-Oszillationegenannt. Abbildung 4.4(a) kann qualitativ mit Hil-

fe des Landau-Zener-Stickelberg-Modells verstanden werden [Zen 32], [Stu 32]. Im
Triplettsystem dominiert bei hohen Energien aufgrund fehlender Potentialkurvenkreu-
zungen die Besetzung des Naf3fZustandes durch die Rotationskopplung. Bei nied-
rigen Energien treten im Singulettsystem weiterhin Stlickelberg-Oszillationen auf. Der
Beitrag des Triplettsystems zum Stol3querschnitt ist in diesem Energiebereich gegen-
Uber dem Singulettbeitrag vernachlassigbar, da die geringen Kernabstande, bei denen
die Rotationskopplung effektiv ist, nicht mehr erreicht werden.

53



4.2.3 Integrale Stol3querschnitte

Aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten kénnen die inelastischen StoRquerschnitte
mit Hilfe von Gleichung (4.15) berechnet werden. Hierbei wurden fir Stof3energien
E < 3,2 eV jeweils die in Abschnitt 4.2.1 angegebenen vier elektronischen Zustande
verwendet. FUr geringere StolRenergien wurde der asymptotisch zum Zustand H(1s) +
Na(4s) fuhrende Kanal nicht bertcksichtigt. Fir ihn liegt die Prozel3schwelle bei ca.
3,17 eV, er kann somit bei geringeren Stol3energien nach dem Stol3 nicht besetzt sein.
Fur kleine StolRenergien gingen somit nur die jeweiés energetisch tiefsten Zustande

in die numerischen Berechnungen ein.

Abbildung 4.5 zeigt die erhaltenen integralen Querschnitte. Hierbei wurden die Bei-
trage des Singulett- bzw. Triplettsystems mit ihren statistischen Gewichten von 0,25
bzw. 0,75 multipliziert. Bei hohen StoRenergien dominiert die Besetzung?’dks
Zustandes, bei geringeren Energien die dés-Zustandes. Die Oszillationen im in-
tegralen Querschnitt stellen erneut die Stlickelberg-Oszillationen (siehe Abbildung
4.4(a, c)) dar. Sie waschen durch die Integration Uber den Stol3parameter (4.15) zwar
aus, verschwinden jedoch nicht vollstandig. Knapp oberhalb der Prozel3schwelle tra-
gen aufgrund der Zentrifugalbarriere fur kleiner werdende Energien immer weniger
Drehimpulse zum StofRquerschnitt bei. Daher féllt der integrale Stof3querschnitt zur
Schwelle hin steil ab.

Aus experimentellen Messungen liegen Emissionsquerschnitte fr den Prozel3 Na(3p)
— Na(3s) (Natrium-D-Licht) nach einem Stol3 von Natriumatomen mit Wasserstoff-
atomen vor [FGS 91]. Diese Daten sind mit den berechneten Anregungsquerschnitten
vergleichbar, da die durch den Stol3 angeregten Natriumatome ihre Energie — entweder
direkt oder Uber Kaskadenprozesse — durch Emission von Natrium D-Licht abgeben.
Ein Vergleich der numerisch erhaltenen Anregungsquerschnitte mit den experimentell
ermittelten Ergebnissen zeigt eine zufriedenstellende Ubereinstimmung. Durch eine
Berlicksichtigung allein der vier energetisch niedrigsten Zustande scheint der Anre-
gungsprozeld damit schon ausreichend beschrieben werden zu kdnnen.
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Abbildung 4.5:Integrale inelastische Stol3querschnitte flr das System NaH als Funk-
tion der Stol3energie. Kreise bezeichnen experimentell geme3gene 3s Emis-
sionsquerschnitte mit den zugehdrigen Fehlerbalken ([FGS 91]), Linien stellen die
berechneten Anregungsquerschnitte dar. Die durchgezogene dicke bzw. dinne Linie
ist der partielle Na(3p) bzw. Na(3@) Anregungsquerschnitt im Singulettsystem, die
dicke gepunktete Linie bezeichnet den Na(4s)-Anregungsquerschnitt im Singulettsy-
stem. Die gestrichelte dicke bzw. diinne Linie ist der partielle N&(8gw. Na(3p)
Anregungsquerschnitt im Triplettsystem, die dinne gepunktete Linie bezeichnet den
Na(4s)-Anregungsquerschnitt im Triplettsystem. Die strichpunktierte Linie stellt den
totalen Na(3p)-Anregungsquerschnitt dar.
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4.2.4 Fehlerdiskussion

Schwerpunkt dieser Arbeit ist der Nachweis, dal3 mit Hilfe des in Kapitel 3 geschilder-
ten Verfahrens eindeutige Ubergangswahrscheinlichkeiten und StoRquerschnitte be-
rechnet werden kdnnen. Da die berechneten Querschnitte stets mit experimentellen
Daten verglichen werden, ist auch eine kurze Diskussion méglicher Fehlerquellen und
deren Auswirkungen auf die berechneten Querschnitte notwendig. Eine solche Fehler-
diskussion wird exemplarisch fur das Stol3system NaH durchgefihrt. Fir die anderen
diskutierten Stol3systeme ergeben sich analoge Abschéatzungen.

Im Rahmen der numerischen Losung des gekoppelten Gleichungssystems (4.7) und
der anschlieBenden Bestimmung der S-Matrix treten Fehler auf, die in vier Gruppen
unterteilt werden kénnen: begrenzte Genauigkeit der quantenchemischen Daten, Feh-
ler bei der numerischen Losung des gekoppelten Kanalgleichungssystems, Fehler bei
der Berechnung der S-Matrix aus diesen Lésungen und Fehler bei der Berechnung von
Anregungsquerschnitten aus der S-Matrix. Nur die dritte Gruppe bezieht sich explizit
auf das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren zur Bestimmung der S-Matrix. Die an-
deren Gruppen haben mit dem Thema dieser Arbeit nur am Rande zu tun und werden
lediglich der Vollstandigkeit halber behandelt.

Begrenzte Genauigkeit der quantenchemischen Daten

Wie bereits in Abschnitt 4.1.2 beschrieben wurde, liegen die Genauigkeitsgrenzen fir
die quantenchemischen Daten im Bereich von 0,2 eV fir die Potentiale undd0,015
fur die Kopplungsmatrixelemente.

Numerische Tests mit abge&nderten Potentialen ergaben, dal3 die inelastischen Quer-
schnitte insbesondere von den Energiedifferenzen abhangen. So fuhrten Ab&nderun-
gen der Potentiale um 0,1 eV fir das Singulettsystem im Bereich der vermiedenen
Potentialkurvenkreuzung bét ~ 8 a.u. (siehe Abbildung 4.2) zu einer Anderung

des Singulettbeitrages zum Querschnitt um bis zu 50%. AulRerdem ist die Hohe der
Potentialbarriere im Ausgangskanal entscheidend fur das Verhalten des Querschnit-
tes in dem Energiebereich knapp oberhalb der Prozel3schwelle. Hier sind die erziel-
ten Querschnitte daher sicherlich qualitativ korrekt, quantitativ kbnnen sie jedoch mit
deutlichen Fehlern behaftet sein.
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Tests mit innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen abgeanderten Kopplungsmatrix-
elementen wurden ebenfalls durchgefuhrt. Sie ergaben, dal’ fur nicht zu kleine Ener-
gien (E> 5eV) die Querschnitte sich im Bereich von ca. 10% anderten. Bei geringeren
Energien jedoch, wenn die Ubergangswahrscheinlichkeiten im Bereich vdruha
geringer liegen, hangen die numerischen Ergebnisse sehr stark von der Form der Ma-
trixelemente ab. Sehr kleine Anderungen der Matrixelemente konnen hier bereits einen
grofRen EinfluR auf die berechneten Querschnitte haben.

Eine Ab&nderung der Modellierung dg%-Matrixelemente, die ebenfalls die Glei-
chung (4.1) erfllt, fuhrte bei hoheren StoRenergien-(E0 eV) zu Anderungen im
StoRquerschnitt von wenigen Prozent, diese Anderungen kénnen im Bereich kleinerer
Energien jedoch bis zu 25% erreichen.

Fehler bei der numerischen Losung des gekoppelten Kanalgleichungssystems

Bei der numerischen Losung des gekoppelten Gleichungssystems (4.7) wurde eine
endliche Zahl elektronischer Basiszustande verwendet. Die zufriedenstellende Uber-
einstimmung der berechneten Sto3querschnitte mit den experimentell bestimmten Wer-
ten scheint zu bestétigen, dal3 selbst mit Hilfe nur weniger Basiszustéande die wesent-
lichen ProzelZmechanismen gut beschrieben werden kénnen. Um eine hohere Genau-
igkeit zu erhalten, miR3ten noch mehr Basiszustdnde und insbesondere auch Kontinu-
umszustande bertcksichtigt werden. Insbesondere bei geringen Energien sollte jedoch
eine Beschrankung auf wenige, energetisch am tiefsten liegende Kanéle geniigen.

Fehler bei Berechnung der S-Matrix aus der Losung des gekoppelten Kanalglei-
chungssystems

Um die S-Matrix mit Hilfe des in Kapitel 3 geschilderten Verfahrens aus der numerisch
berechneten R-Matrix zu erhalten, wurden folgende Naherungen gemacht:

1. Termeder GrbBenordnuﬁg(%) relativ zu fihrenden Termen wurden vernach-
lassigt.

57



2. Ranscniug WUrde so grof gewahlt, dald fBr > Ra,scniup die Bedingungen (3.20)
erflllt sind, d.h. die Potentiale und Matrixelemente durch ihre asymptotischen
Ausdriicke ersetzt werden kénnen.

3. FUrR > Ranscning WUrden die Radialfunktionef;, als WKB-Funktionen aus-
gedruckt (siehe Abschnitt 3.4). Die WKB-Naherung basiert auf der Annahme

2N

St < k7). Dies ist fur die meisten praktischen Anwendungen erfllt.

Anhand der — bis auf kleine verbleibende Schwankungen — Unabhangigkeit der Uber-
gangswahrscheinlichkeiten vaRia,scniug, Wie sie in Abbildung 4.3 zu sehen sind,
scheinen die bei der Berechnung der S-Matrix gemachten Naherungen auch im Nach-
hinein gerechtfertigt. Gleichung (3.39) sollte flr endliche Werte Rap.1.5 Nahezu
genauso exakt sein wie Gleichung (3.37) Riuschiug — 00

Fehler bei Berechnung von Anregungsquerschnitten aus der S-Matrix

Die Anregungsquerschnitte wurden als Integrale Giber den Sto3parameter statt als Par-
tialwellensummen berechnet. Fur geringe Energien wurden ebenfalls Berechnungen
der StolRquerschnitte mit Hilfe der Partialwellensummen

o] 7Th2
Uint,jA(E> = Z IME

L=0

(2L +1) Pjp(L, E) (4.19)

durchgefihrt. Die Differenzen zwischen beiden Methoden ergab einen Unterschied im
integralen Querschnitt von 1,9% an der Prozel3schwelle von E = 2,105 eV. Fir E = 4
eV betrug die Abweichung nur noch 0,03% [Hah97]

Die zufriedenstellende Ubereinstimmung der berechneten StoRquerschnitte mit den
experimentell bestimmten Werten (Abbildung 4.5) ist ein Hinweis daftir, dal3 selbst
unter Bertcksichtigung von nur wenigen Basiszustanden die wesentlichen Prozel3me-
chanismen in diesem Stol3system zufriedenstellend beschrieben werden kénnen.

In [Hah 97] wurden Potentiale und Matrixelemente in den Koordinaten aus Abbildung 2.1(d) als
Eingangsdaten fir die gekoppelten Kanalgleichungen (2.24) verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse fiur
den Unterschied zwischen der Berechnung des Stof3querschnittes als Partialwellensumme und als Inte-
gral sollten jedoch auf diese Arbeit Gbertragbar sein.
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4.3 Das System H + He

4.3.1 Potentiale und Matrixelemente

Bei dem inelastischen Stol3prozel3

H(1s) + He(1s®) — H(21) + He(1s?)

(I € {s,p}) findet im Gegensatz zum NaH-StoRRsystem eine Anregung des leichteren

Stol3partners statt. Die Potentiale und Matrixelemente fur das Stol3system HHe wur-
den vom MRD-CI-Programm (Abschnitt 4.1.1) unter Verwendung einer adiabatischen

Basis in den Jakobikoordinaten von Abbildung 2.1(a) berechnet. Sie sind in Abbildung

4.6 dargestellt.

Das Stol3system HHe ist ein Dublettsystem. Abbildung 4.6(a) zeigt die verwendeten
adiabatischen Potentiale. Im Gegensatz zum Stol3system NaH ist hier der Grundzu-
stand repulsiv. Angeregte Zustande des Heliums und hohere Zustande des Wasserstoffs
als solche mit Hauptquantenzahl= 2 wurden nicht bertcksichtigt. Die Matrixele-
mente der Radial- und Rotationskopplung sind in Abbildung 4.6(b, c) dargestellt, sie
zeigen fur grofRe Kernabstande ein ahnliches Verhalten wie die Matrixelemente des
NaH-StoRsystems. Deutlich zu sehen ist, dal3 zwei der drei Matrixelemente der Radi-
alkopplung furR — oo einen von null verschiedenen Grenzwert besitzen und daf3 der
Betrag des Rotationskopplungsmatrixelementes zwischen dem Grundzustand und dem
I1-Zustand fur groRe Kernabstande proportional zu R ansteigt. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit den Gleichungen (3.4) und (3.6). Die nicht verschwindenden Grenzwerte der
Radialkopplungsmatrixelemente sind betragsmafiig viel groRer als in Abschnitt 4.2.
Ursache hierfir ist, dal3 hier eine Anregung des leichteren Sto3partners geschieht und
der kanalspezifische Skalierungsfaktoy,| = WMJI:;\TH ~ (), 8 daher viel gré3er als

im Sto3system NaH ist.

Der B-Zustand konvergiert fUR — oo gegen den atomaren Eigenzustand H{(2p

+ He(1%). Die mit A bzw. C bezeichneten Zustande entsprechen flir groRe Kernab-
stande R > 10 a.u.) hingegen nicht eindeutig den asymptotischen Zustadnden H(2s) +
He bzw. H(2p) + He. Das Radialkopplungsmatrixelement zwischen den atomaren Ei-
genzustanden H(1s) + He und H(2s) + He nimmt aufgrund des verschwindenden Uber-
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Abbildung 4.6:Quantenchemische Daten flir das Stol3system HHe. Die Stol3partner
bilden ein Dublettsystem. (a): adiabatische Potential&ustande sind durchgezogen,
[1-Zustande gestrichelt markiert. (b): Radialkopplungsmatrixelemente, (c): Rotations-
kopplungsmatrixelemente.

gangsdipolmatrixelementes fiir — oo den Wert null an, es verschwindet fiir— oo

jedoch keines der Radialkopplungsmatrixelemente zwischen den Zustadnden X und A
bzw. C (Abbildung 4.6(b)). Daher sind die Zustande A und C fiir grof3e Kernabstande
Linearkombinationen der atomaren Zustande H(2s) + He bzw.J(2gHe. Fur die
folgenden Ausfiuihrungen werden die Koeffizienten der Linearkombinationen aus den
beteiligten atomaren Zustandaitht bendtigt, die Kenntnis der asymptotischen Ma-
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trixelemente geniigt bereits. Bei der Diskussion von Ubergangswahrscheinlichkeiten
und Anregungsquerschnitten wird stets die Summe aus den Werten fir beide Zustande
dargestellt.

4.3.2 Ubergangswahrscheinlichkeiten

Zur Berechnung von Ubergangswahrscheinlichkeiten wurde wie beim StoRsystem NaH
eine adiabatische Basis verwendet. Das numerisch zu I6sende Kanalgleichungssystem
ist daher ebenfalls durch Gleichung (4.7) gegeben. Fir den Vékiber Losungen

von (4.7) wird folgende Schreibweise verwendet:

Fls
— F
Fo= | 20 | (4.20)

FQs/Zpaz
FZpﬂ'

Hierbei wurden die Indizeg\ durch die asymptotischen atomaren Zusténdes und

2po, 2pr des Wasserstoffs ersetzt. Im Falle des A- und C-Zustandes werden Indizes
verwendet, welche die an der Linearkombination beteiligten asymptotischen atomaren
Wasserstoffzustande kennzeichnen. Der Intig®2po, kennzeichnet den Kanal A, der
Index 2s/2po; den Kanal C. Mit diesen Bezeichnungen findet man in der Notation
von Abschnitt 3.4 fur das Stol3system HHe folgende zur Beschreibung der Losung des
gekoppelten Gleichungssystems fir> R ,qcniup beNGtigte Grol3en:

1 0 0 0 K2, 0 0
Cs C C
0 2 —F5 Ao | 2 | 0 &3 0 0 401
0 (& Co Co ’/{ - 0 0 2 ) : ( ' )
¢ TVac Vac Kas T &2
0 0 5 5 0 0 0 K3, —

Die x;, sind hierbei die in (3.18) definierten lokalen Wellenzahlen und es gilt

1
Cl — £<u2p7r+|z~$7|u25/2p01+>
1
Co = (Wil [ut ) (4.22)
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C = \JC?+C2
5 = 2C\LIL+1) = 2C bk,

Mit diesen GrolRen wird die S-Matrix gemal Gleichung (3.39) berechnet. Aus deren
Elementen werden die Ubergangswahrscheinlichkeiten und die StoRquerschnitte mit
Hilfe von (4.13) bzw. (4.15) berechnet.

Die im Vergleich zu Gleichung (4.17) komplizierte Struktur der U-Matrix folgt daraus,
daf3 die Zustande A und C nicht eindeutig den asymptotischen Zustanden H(2s) + He
bzw. H(2pr) + He zuzuordnen sind. Wirde der A Zustand asymptotisch eindeutig
dem Zustand H(2s) + He entsprechen, so vereinfachte sich aufgrund, ver) und

C' = |C,] die U-Matrix deutlich. lhre Struktur ist dann der Struktur der U-Matrix aus
Gleichung (4.17) ahnlich.

Auch fir das Stof3system HHe wurde bei festgehaltener Stol3energie (E = 50 eV) und
festem StoR3parameter (b = @3, entspricht einem Gesamtbahndrehimpuls L = 22)
der Kernabstan® » ,s..1u5, @an dem die R-Matrix bestimmt wurde, variiert. Abbildung

4.7 zeigt die erhaltenen Absolutquadrate der S-Matrixelemente, je einmal mit Glei-
chung (3.39) und einmal mif = 7+ = 1 sowie&? = x?2 (im folgenden zur besseren
Lesbarkeit als ,vereinfachtes Verfahren* bezeichnet) berechnet. Die Ergebnisse flr den
A- und C-Zustand sind hierbei addiert. Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlich-
keiten mittels des vereinfachten Verfahrens entspricht dem Fall, daf3 die gekoppelten
Kanalgleichungen fiR < Rauscniug Mit den Matrixelementen aus Abbildung 4.6 nu-
merisch geldst werden und fur groRere Kernabsténde alle auftretenden Kopplungen
vernachlassigt werden. Die Schwerteilchen bewegen sich fiir grof3e Kernabstande so-
mit scheinbar unabhangig voneinander. Bei der Berechnung mit dem vereinfachten
Verfahren sind jedoch auch fur grofRe Kernabstande Anderungev‘r’:»\/gm(A)‘2 zZu

sehen, die scheinbar inelastische Prozesse wiedergeben. Auch der Mittelwert der mit
dem vereinfachten Verfahren berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten steigt fur
den He(2p)-Kanal leicht mitRscnius @n, wéhrend er fur die anderen beiden Kana-

le leicht abfallt. Ursache hierflr ist die Vernachlassigung der Rotationskopplung ftr
R > Ranscning- Bel der Verwendung von Gleichung (3.39), d.h. der expliziten Be-
ricksichtigung der Rotationskopplung f&r > R.scniwg UNd der asymptotisch nicht
verschwindenden Kopplungsmatrixelemente hingegen sind die Ubergangswahrschein-
lichkeiten in guter Naherung unabhangig VBR.sch1us-
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Abbildung 4.7:Absolutquadrate der S-Matrix-Elemensg, ,,;,) fur das Sto3system

HHe berechnet mit variabler Grenze,,s....s der numerischen Integration bei E =
50eV, L = 22. Diese Werte entsprechen den auslaufenden Strémen in den angereg-
ten Kanalen H(2s bzw. 2y + He(1s’) bzw. H(2pr) + He(1s%), wenn zu Beginn des
StoRprozesses nur der Kanal H(1s) + Hé(llsesetzt ist. Dicke Linien reprasentie-

ren mit Gleichung (3.39) erhaltene Ergebnisse, dinne Linien stellen Ergebnisse mit
U = 7t = 1 sowier? = x2 dar.

Abbildung 4.7 belegt, dafld mit Hilfe des in Kapitel 3 entwickelten Verfahrens und Wer-
ten VONR anseniug > 12 a.u. auch fur das StoRsystem HHe eindeutige Ubergangswahr-
scheinlichkeiten berechnet werden kdnnen.

In Abbildung 4.8 sind Ubergangswahrscheinlichkeiten als Funktion des StoRRparame-
ters fur verschiedene StolRenergien zwischen 20 eV und 400 eV dargestellt. Hierzu
wurde jeweilSRanschins = 15 a.u. gewdhlt. Fur kleine StolRenergien (E = 20 eV)
dominiert bei allen StoRparametern die Besetzungdgustdnde aufgrund der Radi-
alkopplung. Bei gréReren StoRenergien (E = 50 eV, E = 100 eV) tUberwiegt hingegen
die Besetzung deH-Zustandes durch die Rotationskopplung. Fir sehr grof3e Stol3-
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Abbildung 4.8:Ubergangswahrscheinlichkeiten in angeregte Zustande fiir das StoR3sy-
stem HHe als Funktion des Sto3parameters. (a): Stol3energie E =20eV, (b): E=50¢V,
(c): E =100 eV, (d): E = 400 eV. Dicke Linien: Ubergang in den H(2s) bzw. H{2p
Zustand, diinne Linien: Ubergang in den Hf2gZustand. Bei kleinen und sehr gro3en
StolRenergien (E = 20 eV, E = 400 eV) Uberwiegt die Besetzung-darstande durch

die Radialkopplung, bei mittleren Stol3energien (E = 50 eV, E = 100 eV) Uberwiegt
hingegen die Besetzung désZustandes per Rotationskopplung.

energien (E = 400 eV) verringert sich der Beitrag der Rotationskopplung gegenuber
der Radialkopplung wieder.

4.3.3 Integrale Stol3querschnitte

Aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten werden mit Hilfe von (4.15) die inelastischen
StoRquerschnitte berechnet. Abbildung 4.9 zeigt die resultierenden Daten zusammen
mit experimentell bestimmten Querschnitten aus [GrK 84]. Im Experiment wurden
Anregungsquerschnitte bestimmt, die auf der Messung von Lym&trahlung nach
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Abbildung 4.9:Integrale inelastische Stol3querschnitte flr das System HHe als Funk-
tion der StoRRenergie. Fehlerbalken bezeichnen die Summe der experimentell ge-
messenenen Querschnitte in das n=2-Niveau des Wasserstoffs ([GrK 84]). Diese
beinhalten nicht die Unsicherheit von 40% im absoluten Wert des Anregungsquer-
schnittes. Die Linien bezeichnen die berechneten Anregungsquerschnitte. Hierbei
stellt die dinne durchgezogene Linie die Summe der partiellen H(2s) bzws)H(2p
Anregungsquerschnitte dar, die diinne gestrichelte Linie reprasentiert dentH(2p
Anregungsquerschnitt. Die dicke durchgezogene Linie ist die Summe beider partieller
Anregungsquerschnitte.

dem Stol3 basieren. Die experimentellen Daten fir den Gesamtanregungsquerschnitt
fallen, insbesondere fiir hohe StolRenergien, fast exakt mit den berechneten Werten fur
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den partiellen H(2p)-Anregungsquerschnitt zusammen. Fir die Gesamtanregungs-
guerschnitte weichen Experiment und Theorie etwa um den Faktor 2 voneinander ab.

4.4 Das SystemH + ¢&F

4.4.1 Potentiale, Matrixelemente und gekoppelte Kanalgleichun-
gen

Bei der Behandlung des Ladungsaustauschprozesses

H(ls) + C**(1s*) — H' 4+ C**(1s?3])

(I € {s,p,d}) missen sowohl Zustande, bei denen sich das aktive Elektron asymp-
totisch am Wasserstoffkern befindet als auch solche, bei denen es sich asymptotisch
beim Kohlenstoffkern befindet, bertcksichtigt werden. Hierdurch unterscheidet sich
das StoRsystem HC von den bisher diskutierten StoRsystemen, bei denen sich das
aktive Elektron vor und nach dem Stol3 jeweils am gleichen Schwerteilchen befindet.
Zustande des Kohlenstoffions, bei denen das aktive Elektron eine andere Hauptquan-
tenzahl als: = 3 besitzt, werden nicht bertcksichtigt. Die Zustdnde nmit 2 sind
energetisch zu weit von den berticksichtigten Zustédnden entfernt, als dal} sie fir den
betrachteten Energiebereich signifikant zum Ladungsaustauschquerschnitt beitragen
kénnten. Fir die» = 4-Zustdnde wurde experimentell gezeigt, dal3 ihr Beitrag zum
Querschnitt in einem Energiebereich von 1 - 7 keV um mehr als eine Grofzenordnung
kleiner ist als den = 3-Beitrag. AuRerdem nimmt ihr Beitrag relativ zunx 3-Beitrag

fur kleiner werdende Energien immer mehr ab [DCV 85].

Im Gegensatz zu den bisherigen Beispielen werden bei diesem Stol3system auch in den
Endzustéanden nutt-Zustande berlcksichtigt, d.h. es gilt stats= 0. Der Ansatz

fur die Wellenfunktion ist damit durch (2.22) mk = 0 gegeben. Der zweite Index

(A = 0) an den elektronischen Basisfunktionen und den Radialwellenfunktionen wird
im folgenden weggelassen. Die EinschrankungatfZustande erscheint durch Be-
rechnungen von Gargatet al. gerechtfertigt. Die Autoren zeigten, dal fur das hier
betrachtete Stol3system die Rotationskopplung fur Energien Kkleiner als afrei/
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vernachlassigt werden kann. Fur héhere Stol3energien nimmt deren Bedeutung jedoch
zu. Der Beitrag der Rotationskopplung zum Querschnitt erreicht bei E = 50 eV einen
Wert von ca. 20%, bei E = 100 eV einen Wert von ca. 35% [GMV 87].

Ausgangspunkt der numerischen Berechnungen sind von \é&eatlberechnete adia-
batische Potentiale und Radialkopplungselemente [VDL 99]. Diese wurden in den
Koordinaten von Abbildung 2.1(a) mit Hilfe des Programme®U¥MRO berechnet

[Mol 95]. Sie sind in Abbildung 4.10 zusammengestellt. Der Energienullpunkt fallt
wie in den anderen Beispielen auch mit dem Grenzwert der potentiellen Energie des
einlaufenden Kanals fik — oo zusammen. Im Gegensatz zu den Stof3systemen NaH
und HHe liegen die inelastischen Kanéle hier asymptotisch in der Energie tiefer als der
einlaufende Kanal.

In diesem Stol3system existieren eine Vielzahl vermiedener Kreuzungen zwischen den

betrachteten Zustanden, erkennbar durch grof3e Kopplungsmatrixelemente und geringe
Abstande zwischen den beteiligten Potentialkurven. Letztere treten insbesondere im

Kernabstandsbereich zwischen 7 und &5 sowie im Bereich um 4,8.u.auf.

Da filr ©+-Zustande kein Unterschied zwischen den Matrixelemeftért|O]u/A+)

und (u"| Oty mit O = He, 2, 2 existiert (siehe Abschnitt 4.1.1), vereinfacht
sich (2.24) bei Vernachlassigung von Rotationskopplungen und der Terme mit den
J+J- + J-J.-Matrixelementen zu

no h L(L+1) >, . 0 .
<_2M o Tt — e '\ gt ) Bl =
h *
— H,; — — (| =) | F; 4.2

K2 o ... OF;(R
+3 Iu) L ety 20,
Vi

Hierbei stehtH,,, fir das Matrixelement des elektronischen Hamiltonoperators zwi-
schen den entsprechenden elektronischen Basiszustanden. (4.23) ist das den numeri-
schen Berechnungen zugrunde liegende Kanalgleichungssystem.
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H(Ls) + C*

H" + C¥(3d)
- H+ i C3+(3p)
H +Cc¥(3s)

adiabatische Potentiale (eV)
o

<1s|0/0R|3d>
<1s|d/0R|3p>
<1s|0/0R|3s>
<3d|0/oR|3p>
<3d|0/0R|3s>
<3p|d/oR|3s>

Radialkopplungen (a.u)

10 100
Kernabstand R (a.u)

Abbildung 4.10:Quantenchemische Daten fir das StoRsystertiH@Ds [VDL 99].

Die Stol3partner bilden ein Dublettsystem. (a): adiabatische Potentiale; Zustande, bei
denen sich das aktive Elektron asymptotisch am Kohlenstoffkern befindet sind durchge-
zogen, der Zustand, bei dem sich das aktive Elektron asymptotisch am Wasserstoffkern
befindet, ist gestrichelt dargestellt. (b) Radialkopplungsmatrixelemente; Matrixele-
mente zwischen dem asymptotisch zum Zustand H(1$) fi@renden Kanal und den
anderen Kanélen sind dick, die restlichen Matrixelemente diinn dargesjéifk|;’)
bezeichnet das Radialkopplungsmatrixelement zwischen denjenigen adiabatischen Zu-
standen, die asymptotisch zum Zustah@; R) bzw.w’' (7 R) fuhren. Im Radialkopp-
lungsmatrixelement zwischen dem Eingangskanal und dem asymptotisch zum Zustand
H* + (C?**(1s*3d) fuhrenden Kanal treten an den vermiedenen Kreuzungen bei ca. 4,5
a.u. und 7,9 a.u. scharfe Spitzen auf, ihre Maxima betragen ca. 9 bzwu7,2

4.4.2 Diabatisierung

Im folgenden wird unter dem Kanal **) 4- 9+ (31) derjenige Kanal verstanden, der
fir R — oo zu dem atomaren elektronischen Zusta&fié") + C'7*(31) fihrt.
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H(1s) + Cc*

diabatische Potentiale (eV)
o

H" +C¥(3d)
- H+ + C3+(3p)
H" +C¥(3s)
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- —- <1s|0/0R|3p>
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,‘: I
R S <3p|d/dR|3s>

0.2 /

Kopplungsmatrixelemente (a.u)

10 100
Kernabstand R (a.u)

Abbildung 4.11:Teilweise diabatisierte quantenchemische Daten fir das Sto3system
HC**, so wie sie in das gekoppelte Gleichungssystem (4.23) eingehen. (a): Potentia-
le, (b) Kopplungsmatrixelemente, Darstellung analog zu Abbildung 41%(i;|3d)
bezeichnet das Aul3erdiagonalelement des elektronischen Hamiltonoperators zwischen
denjenigen diabatisierten Zustanden, die asymptotisch zum Zugtang+C** (1s?)

bzw. H* + C3*(1s%3d) fuhren. Die anderen Kanéle koppeln iber Radialkopplungs-
matrixelemente, die teilweise von denen aus Abbildung 4.10 abweichen.

Inelastische Ubergéange in dem StoRsystentHi@eten hauptsachlich aufgrund ver-
miedener Kreuzungen zwischen den adiabatischen Kanalen auf. Die bedeutendsten
vermiedenen Kreuzungen sind diejenigen zwischen den KadélerC'*t und H+ +
C3*(3d) bei R ~ 4,5a.u. und R ~ 7,9 a.u. Das Kopplungsmatrixelement aus Ab-
bildung 4.10(b) zwischen diesen beiden Kandalen zeigt an den entsprechenden Stellen
scharfe Spitzen. Um bei der numerischen Lésung des gekoppelten Kanalgleichungssy-
stems solche schnellen Variationen in den Kopplungsmatrixelementen zu vermeiden,
wird die adiabatische elektronische Basis in eine teilweise diabatische Basis transfor-
miert. Die neuen diabatischen Basisfunktioméf(i*; R) undu3?("; R) werden hierbei
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derart durch Linearkombinationen der adiabatischen ZustahdeC** und H+ +
C3*(3d) gebildet, daB sie die Forderung

(u3"|%|u“> = 0 furalle R (4.24)

erfillen. Die anderen beiden Zustande bleiben unveréndert. Die Konstruktion einer sol-
chen Basis geschieht durch eine unitare Transformation der beteiligten adiabatischen
Basiszustande [ZSC 97]. Diese Transformation ist durchfiihrbar, da das Kopplungs-
matrixelement zwischen den Zustandénr- C** und H + C3*(3d) fur R — oo ver-
schwindet. Aus den vermiedenen Kreuzungen zwischen den adiabatischen Potentialen
werden hierdurch reale Kreuzungen zwischen den diabatisierten Potentialkurven, die
anderen Potentialkurven andern sich nicht.

Der KanalH + C** koppelt nun durch ein AuRerdiagonalelemémt?|#,;|u!*) im
elektronischen Hamiltonoperator an den KaHal + C**(3d). Die Kopplungen zwi-
schen den Zustandéf + C** und H* + C3*(3d) mit den Zustande®/  + C**(3p)

und H+ + C3*(3s) treten durch abgeéanderte Matrixelemente auf, die Kopplung zwi-
schen den Zustanddit + C3*(3s) und H* + C**(3p) bleibt unverandert.

Die abgednderten Potentiale und Matrixelemente sind in Abbildung 4.11 zusammen-
gestellt. Dies sind die in das gekoppelte Gleichungssystem (4.23) eingehenden Daten.

Fir R — oo kdnnen adiabatische und diabatische Basis identisch gewahlt werden.
Damit kann das in Kapitel 3 entwickelte Verfahren, das die Verwendung einer adia-
batischen Basis voraussetzt — zumindest/flir— oo — auch auf dieses Stol3system
mit teilweise diabatisierter Basis angewendet werden. Die S-Matrix kann somit fur
Ranscniug — 00 gemal Gleichung (3.37) berechnet werden. Inwieweit der Ausdruck
(3.43) fur endliche Werte VOR 5 1w VErwendet werden kann, laR3t sich durch nume-
rische Tests entscheiden.
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4.4.3 Ubergangswahrscheinlichkeiten

Fur den VektorF der Lésungen von (4.23) wird folgende Schreibweise verwendet:

Fis

F34

Fs,

F3;

Hierbei wurde der Index durch die asymptotischen atomaren Zustaheddes Was-
serstoffs bzw3/ des Kohlenstoffions ersetzt. Die S-Matrix wird gemalf (3.43) berech-
net. Aus deren Elementen werden wiederum die Ubergangswahrscheinlichkeiten ge-
maln (4.13) berechnet.

sl
I

(4.25)

0.10 ~ E = 50eV N
| b=44au. H(1s) + C" - H(s)+C" |

2

0.08 - J
i H(1s) + C* - H"+C*(3d)

0.06 - |

Ubergangswahrscheinlichkeit |S, |

0.04 - H(1s) + C" - H'+C¥(3s)
e Pt U
0.02 - f
0.00 —_— e
35 40 45 50

obere Integrationsgrenze R, . (@.U)

Abbildung 4.12Absolutquadrate der S-Matrix-Elemertig, ,,; (nl € {1s, 3s, 3p, 3d})

fur das StoRRsystem M€ berechnet mit variabler GrenzB,,q.1.s der numerischen
Integration bei E = 50eV, L = 347. Diese Werte entsprechen den auslaufenden Strémen
in den angeregten Kanalen H(1s) #Q1¢) bzw. H + C3+(1s°3I), wenn zu Beginn

des StoRRprozesses nur der Kanal H(1s)* @< besetzt ist. Dicke Kurven reprasen-
tieren mit Gleichung (3.43) erhaltene Ergebnisse, diinne Kurven stellen Ergebnisse mit
7+ = 1 dar.

Auch fir das StoRsystem HEC wurde bei festgehaltener StoRenergie (E = 50 eV)
und festem Stol3parameter (b = 441, entspricht einem Gesamtbahndrehimpuls L
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= 347) der Kernabstan®,s..iug, @an dem die R-Matrix bestimmt wurde, variiert.
Abbildung 4.12 zeigt die erhaltenen Absolutquadrate der S-Matrixelemente, je ein-
mal mit Gleichung (3.43) und einmal mit- = 1 berechnet. Bei der Berechnung

mit 7+ = 1 &ndern sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten auch fiir groRe Kernab-
stande periodisch mi® ,scn1u, d.h. €s scheinen bei sehr groRen Kernabstédnden noch
inelastische Ubergéange aufzutreten. Wird hingegen den Unterschied zwischen Kern-
und Schwerpunktsabstand bericksichtigt und Gleichung (3.43) zur Berechnung der
S-Matrix angewendet, so sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir grole Kernab-
stande in guter Naherung unabhangig ®K.s..iug- ES verbleiben lediglich kleine
Schwankungen, die je nach auslaufendem Kanal eine Amplitude von bis & *
besitzen. Sie kdnnen ihren Ursprung in der Vernachlassigung von Termen der Ordnung
@] (%) haben oder daraus resultieren, dal3 die Potentiale ihren asymptotischen Werten
noch nicht gentigend nahe gekommen sind.

Eine Sonderstellung nimmt der Karidl- C** ein, dessen Ubergangswahrscheinlich-
keit auch bei der Berechnung mit = 1 unabhangig von der Wahl vaRia ,chiug iSt.

Dies liegt daran, dal3 er der einzige berucksichtigte Kanal ist, bei dem sich das aktive
Elektron asymptotisch am H-Atom befindet. Daher konvergieren die Radialkopplungs-
matrixelemente zwischen diesem Kanal und allen anderen Kanalen fur grol3e Kernab-
stande gegen null. Der Kanal + C** koppelt also nicht durch AuRerdiagonalele-
mente in den-*-Matrizen mit anderen Kanalen. Fur diesen Kanal unterscheiden sich
die Eintrage der*-Matrizen nicht von denen der Einheitsmatrix.

Die Unabhéangigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeiten®gp..i.z fir alle bertick-
sichtigten Kanéle belegt, dald das Verfahren aus Kapitel 3 auch fiir Ladungsaustausch-
prozesse anwendbar ist. Die S-Matrix kann fir das StoRsystetr @ldo auch fur
endliche Werte VOIR  ,scniug gemal Gleichung (3.43) berechnet werden.

Die fur R — oo teilweise nicht verschwindenden Kopplungsmatrixelemente zwischen
den einzelnen Zustéanden sind notwendig, um die falsche Asymptotik der Wellenfunk-
tion zu korrigieren. Um dies zu belegen, wurden die Kopplungsmatrixelemente abge-
andert. Bis zu einem WeRs.,it: behielten sie ihre urspringlichen Werte, auf dem
Intervall [ Rschnitt, Rsennits + 5 a.u. | fielen sie linear auf null ab und nahmen fiir noch
groRere Kernabstande den Wert null an. Anschlielend wurde das gekoppelte Glei-
chungssystem bis zu einem festen WLt schius > Rsennitt + 9 a.w. numerisch gelost.
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Abbildung 4.13:Links: Absolutquadrate der S-Matrix-Elemertig, ,, flr das StoR3-
system HE' berechnet bei E = 50eV, L = 347. Die obere Grenze der numerischen
Integration wurde mitR.scniug = 55 a.u. fest gehalten, jedoch der Punkepyics,

ab dem die Kopplungen linear auf null abfallen, variiert. Man erkennt in Abhangig-
keit von Rsq,it¢ Variierende Werte. Obwohl fur grof3e Kernabstande scheinbar keine
Kopplungen mehr vorliegen, sind die Ergebnisse von der WahlRgp,;;; abhan-

gig. Rechts: Abanderung der Kopplungsmatrixelemente fur diese Berechnung. Die ge-
strichelte Linie stellt dag3p|-%|3s)-Element, die punktierte Linie dagd|-5:|3p)-
Element und die durchgezogene Linie die weiteren Kopplungsmatrixelemente dar. Fur
R > Rsemits + D a.u. nehmen hierbei alle Kopplungsmatrixelemente den Wert null
an. Die obere Grenze der numerischen Integratitys.ius iSt bei allen Rechnungen
identisch, sie ist stets groRer al&> Rscnnitt + D a.u.

Abbildung 4.13 zeigt das erhaltene Ergebnis. Trotz der flrbei R, scniug @uf null
abgefallenen Kopplungsmatrixelemente variieren die Absolutquadrate der S-Matrix-
elemente mit der Wahl voiRs.it. ES ist daher nicht moglich, eindeutige Uber-
gangswahrscheinlichkeiten dadurch zu erhalten, daf? man die in den Koordinaten von
Abbildung 2.1(a) berechneten Kopplungsmatrixelemente fiir grof3e Kernabstande auf
null abfallen I4Rt. Wie in Abbildung 4.12 gezeigt wurde, kénnen eindeutige Uber-
gangswabhrscheinlichkeiten jedoch mit Hilfe von Gleichung (3.43) berechnet werden.
Sie sind in Abh&ngigkeit vom Stol3parameter b aus Gleichung (4.14) in Abbildung
4.14 fur eine Stol3energie von E = 10 eV dargestellt. Hierbei und zur Berechnung
von Anregungsquerschnitten wurde stB{§,ciug = 45 a.u. gewahlt. Bei E = 10 eV
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Ubergangswahrscheinlichkeit

StoRparameter b (a.u)

Abbildung 4.14:Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Ladungsaustauschprozesse im
StoRsystem CH als Funktion des StoRparameters bei einer StoRenergie E = 10 eV.
Durchgezogen: Ubergang aus dem H(1s}¥(1s")-Zustand in den H+C3+(1s*3d)-
Zustand, gestrichelt: Ubergang in derfHHC?* (1s’3p)-Zustand. Die Ubergangswahr-
scheinlichkeit in den € (1s?3s)-Zustand ist nicht dargestellt, sie ist von der GréRen-
ordnung 103.

Uberwiegt von allen inelastischen Prozessen bei kleinen und mittleren Stol3parametern
der Ubergang in den €(1s°3p)-Zustand, bei groRen StoRparametern-(y a.u.)

der Ubergang in den ‘€ (1s*3d)-Zustand. Die Ubergangswahrscheinlichkeit in den
C3*(1¢°3s)-Zustand ist vernachlassigbar, sie liegt bei E = 10 eV in der GroRenord-
nung von 103,

4.4.4 Integrale Stol3querschnitte

Aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten werden mit Hilfe von (4.15) die inelasti-
schen StoRRquerschnitte berechnet. Aufgrund der zur Verfiigung stehenden Potential-
daten konnten lediglich Berechnungen fiir StoRenergien gum eV durchgefuhrt
werden.
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Abbildung 4.15: Integraler inelastischer Sto3querschnitt fur den Kanal
H++C3+(1s°3p) als Funktion VOnR ,,..iug eI einer StoBenergie vai = 50 eV.

Die durchgezogene Linie zeigt den mit Hilfe der S-Matrix aus (3.43) berechneten
Stof3querschnitt. FURAscniug > 45 a.u. h&ngt dieser nicht mehr signifikant von
der Wahl vonR ,....ius ab. Die gestrichelte Linie stellt den mit = 1 berechneten

StoRRquerschnitt dar. Dieser hangt auch fur grol3e WerteRQn....s Noch signifikant
von der Wahl vorR o ,gcniug ab.

Abbildung 4.15 zeigt den Ladungsaustauschquerschnitt fir den KanralH (1s°3p)

als Funktion vonR ,.sn1ug b€l einer StolRenergie vali = 50 ¢V'. Bei Vernachlassi-
gung der asymptotisch nicht verschwindenden Kopplungsmatrixelemente-td=h.

1) hangt der erhaltene Querschnitt noch signifikant von der WahR/Qg..;.; ab. Bei
Verwendung von (3.43) zur Berechnung der S-Matrix &ndert sich der Querschnitt im
Bereich zwischemR s nschiug = 40 a.u. und Rapseniug = 50 a.u. hingegen nur um ca.
1-10~" cm?. Diese leichten Variationen mit y ,s11u5 KONNen inre Ursache in der Ver-
nachléassigung von Termen der Ordnu’ﬁqj%) haben oder daraus resultieren, daf3 die
Potentiale ihren asymptotischen Werten noch nicht geniigend nahe gekommen sind.

Abbildung 4.16 zeigt die mit Gleichung (3.43) erhaltenen Querschnitte zusammen
mit von Phaneugét al. experimentell bestimmten Querschnitten [PAM 82], sowie von
Vaecket al.berechneten Querschnitten [VDL 99]. Im Experiment wurde ein kollimier-
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Abbildung 4.16:Integrale inelastische Stol3querschnitte flr Ladungsaustausch im
StoRsystem HC als Funktion der StoRenergie. Die diinne durchgezogene Linie stellt
den Anregungsquerschnitt fiir den Kanat+C3*(1s*3d), die diinne gestrichelte Linie
denjenigen fir den Kanal HC?*(1s’3p) und die diinne gepunktete Linie den Anre-
gungsquerschnitt fir den Kanal'HC?3*(1s*3s) dar. Die dicke durchgezogene Linie
bezeichnet den in dieser Arbeit berechneten totalen Ladungsaustauschquerschnitt, die
dicke gestrichelte Linie stellt den in [VDL 99] mit Hilfe derselben Eingangsdaten be-
rechneten totalen Querschnitt dar. Kreise bezeichnen die gemessenen Daten fur den
totalen Ladungsaustausch aus [PAM 82] mit den zugehorigen Fehlerbalken.

ter C'*-lonenstrahl durch ein Wasserstofftarget gelenkt und die gestretteto@en
getrennt von den primaren*tlonen detektiert. Die theoretischen Berechnungen in
[VDL 99] basieren auf der Losung der zeitabhangigen Schrodingergleichung mit Hil-
fe eines Wellenpaketansatzes. Hierbei wurde fur alle Kernabstande und alle Kanéle
eine diabatische elektronische Basis verwendet. Die Elemente der S-Matrix wurden
durch Fouriertransformation der Wellenpaketamplituden nach dem Stol3 erhalten. Ob-
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wohl die Methode von Vaecét al. sich deutlich von dem in diese Arbeit verwendeten
Verfahren unterscheidet, ergibt sich im gesamten behandelten Energiebereich eine gu-
te Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen beider Verfahren. Die theoretischen
Ergebnisse stimmen im Rahmen der Mel3genauigkeit auch mit den experimentell be-
stimmten Querschnitten tGberein. Dies rechtfertigt auch im Nachhinein die Vernachlas-
sigung der Rotationskopplung fiir diesen Sto3prozel3.

Bei geringen StoRRenergien dominiert unter allen betrachteten Ladungsaustauschpro-
zessen die Besetzung de$ (3d)-Kanals. Dieser liegt dem einlaufenden Kanal ener-
getisch am nachsten und koppelt an ihn Uber die Potentialkurvenkreuzung-bei R

7,9 a.u. Mit groRer werdender StoRenergie nimmt die Besetzung ée3p)-Kanals

zu. Dieser koppelt durch ein grof3es Matrixelement mit einem Maximunbet

7.5 a.u. an den einlaufenden Kanal (vgl. Abbildung 4.11). Der Beitrag deg3p)-

Kanals zum Ladungsaustauschquerschnitt Gberwiegt bei Sto3energienv@nek.
Ubergénge in den®C (3s)-Kanal tragen im dargestellten Energiebereich nicht wesent-
lich zum Querschnitt bei.

4.5 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel diskutierten numerischen Beispiele demonstrieren, dal3 das in
Kapitel 3 entwickelte Verfahren zur Berechnung von eindeutigen Ubergangswahr-
scheinlichkeiten auch in der Praxis auf Sto3systeme sowohl ohne als auch mit La-
dungsaustausch anwendbar ist. Aus diesen Ubergangswahrscheinlichkeiten konnen
eindeutige Anregungsquerschnitte berechnet werden. Die berechneten Stol3querschnit-
te unterscheiden sich von experimentell gemessenen Werten allerdings zum Teil noch
um einen Faktor 2. Eine Ursache hierfur kbénnte darin liegen, daf3 bei der Berechnung
der StolRquerschnitte nur wenige elektronische Basiszustdnde bericksichtigt werden.

Es stellt sich heraus, daf} das zugrunde liegende gekoppelte Kanalgleichungssystem
lediglich auf einem kleinen KernabstandsintervallQ,.s..1u5) NUMerisch gelést wer-

den braucht. Wird? »nschius 9rofd genug gewahlt, so dal? die Bedingungen (3.20) erfullt
sind, sind trotz der auf den ersten Blick Uberraschenden Asymptotik der Kopplungs-
matrixelemente die Ubergangswahrscheinlichkeiten und damit auch die Anregungs-
guerschnitte im wesentlichen unabhangig von der Wahl R@Qp.1u5. FUr die hier
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diskutierten Stol3systeme genugt bereits eine WahlRiQR+1.5 iMm Bereich zwischen

15 und 45a.u, um im wesentlichen VoR s snieg Unabhéngige Ubergangswahrschein-
lichkeiten zu erhalten. Die kleinen verbleibenden AbhangigkeitenRQR..i.g kbn-

nen ihre Ursache in den gemachten Naherungen, insbesondere in der Vernachlassigung
von Termen der Ordnun@ (%) relativ zu fuhrenden Termen haben.

Eine naheliegende Mdglichkeit, die scheinbar Uberraschende Asymptotik der Kopp-
lungsmatrixelemente zu ,korrigieren“ besteht darin, diese ab einem festen Kernab-
stand Rgaire abrupt U = 7+ = 1, &% = x2) oder stetig auf null abfallen zu lassen.
Damit scheinen fur grol3e Kernabstande keine Kopplungen zwischen den einzelnen
Zustanden mehr aufzutreten. Resultat dieser ,Korrektur” ist jedoch, dal3 die resultie-
renden Ubergangswahrscheinlichkeiten und Anregungsquerschnitte zum Teil deutlich
von der Wahl vonRsq..i« abhangen, so daf inelastische Ubergéange selbst bei unend-
lich grofRen Kernabstdnden suggeriert werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Unter Verwendung der Methode der gekoppelten Kanalgleichungen wurde ein Ver-
fahren zur Bestimmung von eindeutigen Ubergangswahrscheinlichkeiten und Anre-
gungsquerschnitten fur inelastische Atom-Atom-St63e bei StoRenergien nahe der Pro-
zel3schwelle entwickelt. Um es in seiner einfachsten Form darzustellen, wurde nur der
Fall eines einzigen aktiven Elektrons diskutiert. Au3erdem wurden lediglich elektro-
statische Wechselwirkungen zwischen den Stof3partnern bericksichtigt.

Die aus der stationéren Schrodingergleichung folgenden gekoppelten Radialgleichun-
gen konnten fur grol3e Kernabstdnde unter Vernachléassigung kleiner Terme analytisch
geldst werden. Diese Lésung wurde mit dem Ausdruck fur die freie Bewegung der
Schwerteilchen verglichen. Es konnte gezeigt werden, dal der freien Bewegung in ei-
nem Kanal nicht ein einziger Term aus der Wellenfunktionsentwicklung, sondern eine
Linearkombination von Termen entspricht. Die fir beliebig groRe Kernabstédnde zum
Teil nicht auf null abfallenden Kopplungsmatrixelemente zwischen den elektronischen
Basisfunktionen sind notwendig, um die richtige Asymptotik des Wellenfunktionsan-
satzes zu garantieren.

Der Anschlul? der gefundenen Losungen an den Bereich kleinerer Kernabstande ge-
schah mit Hilfe der R-Matrix. Hiermit wurde die S-Matrix bestimmt. Der gefunde-

ne Zusammenhang zwischen der S-Matrix und der R-Matrix ist trotz asymptotisch
nicht verschwindender Kopplungsmatrixelemente nur unwesentlich komplizierter als
die Relation im Falle asymptotisch verschwindender Kopplungsmatrixelemente.
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Als Demonstration der Anwendbarkeit des Verfahrens in der Praxis wurden folgende
Beispielsysteme untersucht:

H(1s) + Na(3s) — H(1s) + Na(nl)
H(1s) + He(1s*) — H(2l) + He(1s?)

H(ls) + C*(1s?) — H" 4 C3*(1s?3).

Die gekoppelten Kanalgleichungen wurden mit einer Basis von lediglich vier elektro-
nischen Zustanden pro Stol3system fir kleine Kernabstande numerisch geldst. Aus den
Lésungen wurde die R-Matrix bestimmit. In allen behandelten Féllen konnten eindeu-
tige Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnet werden, obwohl die Kopplungsmatrix-
elemente teilweise auch fur beliebig groRe Kernabstande von null verschiedene Werte
besal3en. Die Vernachlassigung der Kopplungsmatrixelemente fiir grol3e Kernabstande
hingegen fiihrte nicht zu eindeutigen Ubergangswahrscheinlicheiten.

Mit Hilfe der eindeutigen Ubergangswahrscheinlichkeiten wurden fiir alle drei StoR3-
systeme Querschnitte berechnet und mit experimentellen Daten verglichen. Es ergaben
sich hierbei gute bis zufriedenstellende Ubereinstimmungen.

Weiterfihrende Arbeiten sollten neben der Anwendung des hier entwickelten Ver-
fahrens auf weitere Stol3systeme auch Verallgemeinerungen zum Ziel haben. So er-
scheint die Erweiterung der Theorie auf Sto3e zwischen gleichen Sto3partnern rela-
tiv problemlos moglich. Kaum schwieriger sollte die explizite Berticksichtigung des
elektronischen Spins und damit verbundener Wechselwirkungen wie der Spin-Bahn-
Wechselwirkung im Formalismus sein. Umfangreicher ist die Bertcksichtigung von
Termen, die klein von der GroéRenordnung des Verhéltnisses zwischen Elektronen-
und Kernmasse sind. Diese Terme konnten bei sehr kleinen Stol3energien wichtig wer-
den, wenn die Ubergangswahrscheinlichkeiten im Promillebereich oder darunter lie-
gen. Der wichtigste und sicherlich umfangreichste Schritt ist die Verallgemeinerung
auf Stol3systeme mit mehreren aktiven Elektronen. Hiermit konnten in Zukunft theo-
retisch berechnete StoRquerschnitte fir beliebige Atom-Atom-Sto3e zur Verfigung
gestellt werden.
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Anhang A

Verallgemeinerte
Kugelflachenfunktionen

Die verallgemeinerten Kugelflachenfunktior@ljﬁhA(9) aus [Gro 86] sind proportio-
nal zu den reduzierten Drehmatrizéf) , (9) aus [BrS 93], jedoch anders normiert.

Es wird vorausgesetzt, dd3 M; und A ganzzahlig sind.

e Definition
L 1 (2L +1)(L + Mp)! (1 — z)A=Mw)/2
@JVILA(9> = 3L — — A+Mp)/2
2L\ 2(L — AL + MWL — Mp)! (1 + x)A+Mr)/
d L—Mjy,
N 1— L—A 1 L+A Al
(&) a-ortaes (A1)
mit x = cos(6)
e Normierung
/ " sing (0%,,(0)) do = 1 (A2)
0
e Symmetrie
oLy, _a0) = (=)Mo, ,(0) (A.4)
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e Zusammenhang mit detf; ,(0) aus [BrS 93]

2L+1

O a(0) = (=1)F M 5 A"y, A(0) (A.5)
e Spezialfalle
1. A=0
2L +1 (L — M;)!
Ofal0) = (—1>LJ S s a0)

mit den assoziierten Legendre-Funktior@H* (cos ),

(_1>L ¢iMLé gL

\/ﬁ M0

mit den KugelflachenfunktioneXi, ,;, (6, ¢)

(0) = Yru,(0,9) (A.7)

2. ML - 0
(=D*
V2T
Hierbei werden die Kugelflachenfunktion&p, (¢, ¢) an der Stelle) = 0

ausgewertet, der resultierende Ausdruck ist unabh&angigvon

Oon(0) = Yia(8, 0)s=0 (A.8)

82



Literaturverzeichnis

[BaM 58] D. R. Bates, R. McCarroll
Proc. R. Soc. London, Ser. 245 175 (1958)

[BGH 99] A. K. Belyaev, J. Grosser, J. Hahne, T. Menzel
Phys Rev. A60, 2151 (1999)

[BHH 75] J. M. Brown, J. T. Houghen, K.-P. Huber, J. W. C. Jones, |. Kopp,
H. Lefebvre-Brion, A. J. Merer, D. A. Ramsay, J. Rostas, R. N. Zare
J. Mol. Spectroscs5, 500 (1975)

[Bot 93] G. J. Bottrell
Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. B, 173 (1993)

[BrM 92] B. H. Bransden, M. R. C. McDowell
Charge Exchange and the Theory of lon-Atom-Collisions
Clarendon Press, Oxford, 1992

[BrP 87] P.J.Bruna, S. D. Peyerimhoff
Adv. Chem. Phys67, 1 (1987)

[BrS 93] D. M. Brink, G. R. Satchler
Angular Momentum
Clarendon Press, Oxford, 3. Auflage 1993

[Chi74] M. S. Child
Molecular Collision Theory
Academic Press, London, 1974

83



[DCV 85] D. Dijkkamp, D.Ciri¢, E. Vlieg, A. de Boer, F. J. de Heer
J. Phys. B18, 4763 (1985)

[DKO 78] Yu. N. Demkov, C. V. Kunasz, V. N. Ostrovskii
Phys. Rev. AL8, 2097 (1978)

[Del 81] J.B. Delos
Rev. Mod. Phys53, 287 (1981)

[Duc 90] J. Du Croz
Supercomputer (2), 72 (1990)

[EHJ 94] L.F. Errea, C. Harel, H. Jouin, L. Méndez, B. Pons, A. Riera
J. Phys. B27, 3603 (1994)

[FGS 91] I. Fleck, J. Grosser, A. Schnecke, W. Steen, H. Voigt
J. Phys. B4, 4017 (1991)

[GMB 99] J. Grosser, T. Menzel, A. K. Belyaev
Phys Rev. A59, 1309 (1999)

[GMV 87] M. Gargaud, R. McCarroll, P. Valiron
J. Phys. B0, 1555 (1987)

[GrK 84] J. Grosser, W. Kriiger
Z. Phys. A318 25 (1984)

[Gro 86] J. Grosser
Z. Phys. D3, 39 (1986)

[GSV 90] J. Grosser, A. Schnecke, H. Voigt
Z. Phys. D17, 251 (1990)

[Hol 96] H. Holweger
Phys. ScrT65, 151 (1996)

[Hah 97] J. Hahne
Numerische Behandlung inelastischer Stol3prozesse am Beispiel des Sy-
stems H + Na
Diplomarbeit, Hannover, 1997

84



[Huz 84] S. Huzinaga (Hrsg.)
Gaussian Basis Sets for Molecular Calculations
Elsevier, Amsterdam, 1984

[Lam 93] D. L. Lambert
Phys. ScrT47, 186 (1993)

[Lig 79] J.C. Lightin
Atom-Molecule Collision Theoyedited by R. B. Bernstein
Plenum Press, New York, 1979, S. 239

[MCr 94] R. McCarroll, D. S. F. Crothers
Adv. At., Mol., Opt. Phys32, 253 (1994)

[Mol 95] H.-J. Werner, P. J. Knowles
User’s Manual for MOLPRO
University of Sussex, Brighton, 1995
zitiert nach: P. v. Ragué Schleyer (Hrsg.)
Encyclopedia of Computational Chemistry
Wiley, Chichester, 1998

[MoM 65] N.F. Mott, H. S. W. Massey
The Theory of Atomic Collisions
Clarendon Press, Oxford, 3. Auflage 1965

[MRY 85] O. M6, A. Riera, M. Yafiez
Phys. Rev. A31, 3977 (1985)

[NiU 84] E. E. Nikitin, S. Ya. Umanskii
Theory of Slow Atomic Collisions
Springer Series in Chemical Physi@
Springer, Berlin, 1984

[PAM 82] R. A. Phaneuf, I. Alvarez, F. W. Meyer, D. H. Crandall
Phys. Rev. A26, 1892 (1982)

85



[RaS 85]

[Roc 88]

[Sch 92]

[Stu 32]

[VDL 99]

[WIE 47]

[Wig 31]

[Wig 48]

[Zen 32]

[ZyD 86]

[ZSC 97]

A. A. Radzig, B. M. Smirnov

Reference data on Atoms, Molecules and lons
Springer Series in Chemical Physi8s

Springer, Berlin, 1985

M. Roche
Intelligent Instruments & Computefs(4), 108 (1988)

F. Schwabl
Quantenmechanik
Springer, Berlin, 3. Auflage 1992

E. C. G. Stueckelberg
Helv. Phys. Actéb, 369 (1932)

N. Vaeck, M. Desouter-Lecomte, J. Liévin
J. Phys. B32, 409 (1999)

E. P. Wigner, L. Eisenbud
Phys. Rev72, 29 (1947)

E. Wigner

Gruppentheorie und ihre Anwendung auf die Quantenmechanik der Atom-
spektren

Vieweg, Braunschweig, 1931

E. P. Wigner
Phys. Rev73, 1002 (1948)

C. Zener
Proc. R. Soc. London, Ser. 237, 696 (1932)

B. Zygelman, A. Dalgarno
Phys. Rev. A33, 3853 (1986)

B. Zygelman, P. C. Stancil, N. J. Clarke, D. L. Cooper
Phys. Rev. A56, 457 (1997)

86



Dank

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Dr. J. GroR3er in der Ab-
teilung Atomare Prozesse des Institutes flr Atom- und Molekilphysik der Universitat
Hannover angefertigt. Teilergebnisse wurden bereits vor Fertigstellung dieser Arbeit
veroffentlicht ((GMB 99],[BGH 99]).

Herrn Prof. Dr. B. Brehm und allen Mitarbeitern der Abteilung danke ich fur die gute
Arbeitsatmosphare und die stete Diskussionsbereitschaft.

Besonders danke ich Herrn Prof. Dr. J. Grol3er fur die hilfreichen Anregungen und
wertvollen Diskussionen, die maf3geblich zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen ha-
ben.

Dem GraduiertenkollegPhotonen, atomare Teilchen und deren Wechselwirkungen”
danke ich fir das Stipendium sowie die gewahrten Sach- und Reisemittel.






Lebenslauf

Name: Thomas Menzel
Geburtstag: 15. September 1969
Geburtsort: Peine
Staatsangehorigkeit: Deutsch
Familienstand: Ledig
1976 - 1980 Besuch der Grundschule Eltze
1980 - 1982 Besuch der Orientierungsstufe Uetze
1982 - 1989 Besuch des Gymnasiums Uetze
9. Mai 1989: Erwerb der allgemeinen Hochschulreife
1989 - 1990 Ableistung des Grundwehrdienstes
1990 - 1996 Studium der Physik an der Universitat Hannover

6. Oktober 1992: Vordiplom

Diplomarbeit am Institut fir Quantenoptik

Thema:,Untersuchungen zur Rontgenemission von Plasmen,
erzeugt mit einem Titan-Saphir Hochleistungslaser*

9. Juli 1996: Abschlul? des Studiums als Diplom-Physiker

seit 1. 9. 1996 Promotionsstudium,
wissenschatftlicher Mitarbeiter am Institut fir Atom- und Molekiil-
physik, Abteilung Atomare Prozesse der Universitat Hannover
1996 - 1999 Stipendiat des Graduiertenkollg@isotonen, atomare Teilchen
und deren Wechselwirkungedés Fachbereichs Physik
der Universitat Hannover



	Titelblatt
	Abstract
	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Wellenfunktionsentwicklung und gekoppelte Kanalgleichungssysteme
	2.1 Annahmen
	2.2 Hamiltonoperator, Koordinatensysteme und gekoppelte Kanalgleichungen
	2.2.1 Koordinatensystem und Hamiltonoperator
	2.2.2 Entwicklung der Wellenfunktion und gekoppelte Kanalgleichungen
	2.2.3 Alternative Koordinatensysteme

	2.3 Separation der Wellenfunktion in Radial- und Winkelanteil, gekoppeltes Radialgleichungssystem
	2.3.1 Elektronische Basis und Wellenfunktionsentwicklung
	2.3.2 Gekoppeltes Radialgleichungssystem

	2.4 Elektronische Basis und Größenordnungsabschätzungen

	3 Berechnung der S-Matrix
	3.1 Problematik der Elektronentranslation
	3.2 Die R-Matrix
	3.3 Freie Bewegung und Definition der S-Matrix
	3.3.1 Definition der S-Matrix
	3.3.2 Freie Bewegung in atomaren Eigenzuständen

	3.4 Asymptotische Lösung der gekoppelten Kanalgleichungen
	3.4.1 Lösung für R --> oo
	3.4.2 Lösung für große Kernabstände
	3.4.3 Extrapolation der Lösungen für große Kernabstände nach R --> oo

	3.5 Bestimmung der S-Matrix
	3.5.1 Berechnung der S-Matrix aus der asymptotischen Lösung der gekoppelten Kanalgleichungen
	3.5.2 Berechnung der S-Matrix aus der Lösung der gekoppelten Kanalgleichungen bei endlichen Kernabständen


	4 Beispiele
	4.1 Allgemeines
	4.1.1 Quantenchemische Daten
	4.1.2 Numerische Lösung der gekoppelten Kanalgleichungen

	4.2 Das System H + Na
	4.2.1 Potentiale und Matrixelemente
	4.2.2 Übergangswahrscheinlichkeiten
	4.2.3 Integrale Stoßquerschnitte
	4.2.4 Fehlerdiskussion

	4.3 Das System H + He
	4.3.1 Potentiale und Matrixelemente
	4.3.2 Übergangswahrscheinlichkeiten
	4.3.3 Integrale Stoßquerschnitte

	4.4 Das System H + C^(4+)
	4.4.1 Potentiale, Matrixelemente und gekoppelte Kanalgleichungen
	4.4.2 Diabatisierung
	4.4.3 Übergangswahrscheinlichkeiten
	4.4.4 Integrale Stoßquerschnitte

	4.5 Zusammenfassung

	5 Zusammenfassung und Ausblick
	Anhang A
	Verallgemeinerte Kugelflächenfunktionen

	Literaturverzeichnis
	Dank
	Lebenslauf

