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Kapitel 1
Einleitung

Neben der Moglichkeit, Laserstrahlung durch stimulierte Photonenemission bei der Elektron-
Ion-Rekombination zu verstidrken [1] , richtet sich das Interesse an laserinduzierter Rekom-
bination vor allem auf die spektroskopische Analyse von Rydberg-Zustinden hochgeladener
Ionen. Experimente dazu [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8] wurden vor allem an Ionenspeicherringen durch-
gefiihrt, in denen kalte, intensive Ionen- und Elektronenstrahlen {iberlagert werden. Nach
der laserinduzierten Rekombination in eine Gruppe gebundener Zusténde des rekombinierten
Ions kénnen einzelne Uberginge in tieferliegende Niveaus mit einem zweiten Laser selektiv
induziert werden und damit im Rekombinationsspektrum, das die gesamte Rekombinations-
ausbeute als Funktion der Frequenz des zweiten Lasers wiedergibt, aufgelost werden [6, 7, 8].

Zur theoretischen Beschreibung derartiger Zweistufenprozesse wurden im Experiment [8]
die Ratengleichungen fiir Zweiniveausysteme verwendet. Da eine Herleitung dieser Ratenglei-
chungen aus den Grundgleichungen der Quantenmechanik fiir den Fall der Rekombination
aus dem Kontinuum bis dahin noch nicht erfolgt war, war es nicht offensichtlich, wie diese Ra-
tengleichungen fiir den Fall, daB mehrere der durch den zweiten Laser induzierten Uberginge
zu einer Resonanz zusammenfallen, verallgemeinert werden miissen bzw. ob und inwieweit
Kohérenzeffekte in diesem Fall eine Rolle spielen. Theoretische Untersuchungen [9, 10] zu
laserinduzierter Rekombination beschrénkten sich auf die Behandlung einfacher Spezialfille,
die stimulierte Rekombination in einen diskreten gebundenen Zustand mit monochromati-
scher Strahlung zeitlich konstanter Intensitéit beinhalten, ohne die Erweiterung auf den Fall
der Rekombination in eine Gruppe gebundener Zustinde bzw. der oben beschriebenen Zwei-
stufenrekombination oder die Einbeziehung der Linienbreite und der zeitlichen Pulsform der
Laser zu ermdglichen. Zwar kénnen im Rahmen des Dichtematrixformalismus derartige Ver-
allgemeinerungen beriicksichtigt werden, die zeitliche Integration der daraus resultierenden
Dichtematrixgleichungen, die die Dynamik aller Kontinuumzusténde enthalten, liefe sich je-
doch nur mit erheblichem numerischen Aufwand durchfiithren.

In dieser Arbeit prisentieren wir ein Verfahren, wie effektive Dichtematrixgleichungen



ohne Kontinuumsanteil und Ratengleichungen zur Beschreibung von stimulierten Rekombi-
nationsprozessen hergeleitet werden konnen. Wir zeigen, wie und unter welchen Bedingun-
gen in den allgemeinen Dichtematrixgleichungen, die laserinduzierte Rekombinationsprozesse
beschreiben, der Kontinuumsanteil eliminiert werden kann und wie und unter welchen Be-
dingungen aus den daraus resultierenden Dichtematrixgleichungen Ratengleichungen herge-
leitet werden konnen. Des weiteren diskutieren wir spezielle Rekombinationsprozesse, auf
die dieser Formalismus angewandt werden kann. Von besonderem Interesse ist dabei neben
der laserinduzierten Zweistufenrekombination die laserinduzierte dielektronische Rekombina-
tion, deren wesentliche Charakteristika wir mit Modellrechnungen erarbeiten. Abschliefend
wenden wir die fiir die Zweistufenrekombination hergeleiteten Gleichungssysteme auf das
eingangs beschriebene Experiment an, um zu untersuchen, inwieweit die Dichtematrixglei-
chungen bzw. die Ratengleichungen in der Lage sind, das Rekombinationsspektrum eines

konkreten Zweistufenexperiments zu reproduzieren.



Kapitel 2

Allgemeine Theorie der

stimulierten Rekombination

2.1 Das System

Wir betrachten ein atomares System bestehend aus einem Kontinuum von Zustinden |c)

oberhalb der Schwellenergie Ejy und einer Gruppe diskreter Zustdnde |b), die in der Nihe der

Energie Ep > Ej liegen, wie in Abb. 2.1 gezeigt wird.

E

|b) — Zusténde
Ep — — -

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des atomaren Systems

Die Dynamik dieses Systems wird von dem effektiven Hamilton-Operator
H = HO + H1
bestimmt, wobei

H = (B, = 5w el + [ de (B~ 70 le)(e
b

(2.1)

(2.2)



und

H =3 Hy )] + Z/dc (Hye [B)(c] + Hap|0)(B]) (2.3)

b b#£b b
mit Hyy = Hy, und Hy. = H},. Hier bezeichnen Ej, und E. die Energien und 7, und
v die spontanen Zerfallsraten der Zustédnde |b) bzw. |c). Wir beriicksichtigen nicht den
Beitrag spontaner Ubergiinge innerhalb dieses Niveausystems, z.B. den Beitrag spontaner
Rekombination von |c) nach |b), unter der Annahme, daff diese Ubergéinge zu schwach sind
verglichen mit den durch H; induzierten Ubergingen.

In Rekombinationsprozessen befindet sich das System anfangs im Kontinuum. In einem
allgemeinen Rekombinationsexperiment ist es allerdings nicht moglich, den Anfangszustand
des Systems durch eine Wellenfunktion |¢)) = [de¢ A.|c) darzustellen. Alles, was man nor-
malerweise iiber diesen ,, Anfangszustand“ weif}, sind die Wahrscheinlichkeiten p., das System
anfangs im Zustand |c) vorzufinden. Um den statistischen Charakter dieser Verteilung aus-
zudriicken, miissen wir daher die Dichtematrix p verwenden, die der Gleichung

P =—i(Hp—pH"). (2.4)
geniigt. Die Anfangsbedingung lautet damit

p(t=0) = [ depelenel. (2.5)

(Falls die Anfangsverteilung nicht nur von der Kontinuumsenergie, sondern auch noch von
anderen , Kontinuum-Quantenzahlen® abhingen sollte, seien die Zustédnde |c) so gewéhlt,
da p(t = 0) eine Diagonalmatrix ist.)

Strenggenomimen ist so eine Anfangsbedingung nicht normierbar. In realistischen Anwen-
dungen allerdings wird das atomare System iiblicherweise in einem begrenzten Volumen V
betrachtet, so dal |¢) genaugenommen einen diskreten Zustand darstellt und [ de .. eher 3 ..

C
lauten sollte. Damit lautet die Normierungsbedingung fiir eine statistische Verteilung freier
Elektronen beispielsweise

1= ;pc = /dc Pe = (2‘;)3 /d3k Pk (2.6)

wobei |k) den Impulseigenzustand zum Eigenwert k bezeichnet.

Die Komponenten von p

por = (bl plt)), (2.7)
pey = (c|plb) =t Phe; (2.8)
b = {pld) (29)
geniigen den Gleichungen
d . .
= —(Yow + iwew) oy — 1 Y Hyr pyryy

b £b



+ i Z Hyry popr — l/dC (Hpe pety — Hep o), (2.10)

b”#bl
d . .
P = —(Yeb + iwes) pes — 1 Hew pyy
b/
+ l/dC Hc’b Pec! —+ Z Hb’bpcb’ (211)
b £b
d . .
apcc’ = _(fch’ + lwcc’)pcc’ — 1 Z(ch Pbe’ — Hbc’ pcb) (212)
b
mit
1
i = 5 (0 + ) (2.13)
und
Wij = Ei - Ej (214)

fir alle i,7 = b, c.

2.2 Elimination des Kontinuums

Um die Kontinuum-Dichtematrixelemente p.., peb, Ppe zu eliminieren, verwenden wir die

Laplace-Transformation von (2.10 — 2.12) definiert durch

pij(z / pij(t) e *'dt. (2.15)

Die Laplace-Transformation von (2.12) lautet damit

Z[)cc’ = Pc 5(0 - Cl) - (’VCC’ + iwcc’)ﬁcc’ - IZ(ch ﬁbc’ - Hbc’ ﬁcb) (216)
b

und kann formal nach p.. aufgelost werden:

co(e—=d H_p, poer — Hper p
_ p (C C) _ IZ cb Poc be pcb' (217)

ﬁcc’ - . .
Z+ Yeer T 1Wee! Z+ Yee + 1Wee!

b

Setzen wir diesen Ausdruck in die Laplace-Transformation von (2.11) ein, so erhalten wir

R Pe
2peb = —(Veb+ iwep) Pep — 1 E Hey pyy + 1Hep P
+1 Hy c’+ /dc HC’A’C’_H’C’AC" 2.18
b,%éb bb Peb E Z+%c'+1wcc'( b Db e Peb ). (2.18)

Da die Gleichung fiir p., Kopplungen an p.y und py~ beinhaltet, konnen wir dieses Glei-
chungssystem im allgemeinen nicht nach p., auflosen. In einem ersten Anlauf vernachlissigen

wir daher diese Kopplungen und gehen von

Zhes = —(Yob+ iwep) peb — 1Y Hey poy + iHe (2.19)

b/ + fYC



aus. Damit erhalten wir

cb’ ~ . Pe ch
= — b i : — 2.20
pb Z'Z_i-fycb'i'lwcbpbb Z+70 Z+’70b+lwcb ( )

Setzen wir diesen Ausdruck in die Laplace-Transformation von (2.10) ein, so erhalten wir

2oy = —(Vour + iwpy) poy — 1 Z Hyyr pyry + 1 Z Hyry Py
b”#b/ b”#bl
H H /! H I/’ H /
-3 (fae ey fa Sy )
b z+ Yeb + 1Wey Z+ Yeb — 1Weh
+/dc Pe ( be el 4 be Teb ) (2.21)
ZH+ Y \Z+ Yoy + lwey 2+ Yeb — 1Weh

Unter der Annahme, dafl Hy. und p,. fiir E. =~ Ep hinreichend langsam mit der Kontinuums-
energie F, variieren, konnen wir die Pol-Approximation durchfithren: In dem Integral
Hy Hyr
de ——— P
z+ Vet + lWepy
beispielsweise ersetzen wir z durch —iwyry, den Wert des Imaginérteils des Pols von pyry
in erster Naherung, und fithren die Integration fiir 7. — 0 durch. Die Anwendung dieses

Verfahrens auf alle Kontinuum-Integrale in (2.21) liefert

R R Ly +Ty . )
2P = Tew(2) — <%b' + % + i (wer — 0 + 5b')> Do
— Z (ibeu + inb”) ﬁb”b’ — Z (iHb’b” + in’b”)* ﬁbb”v (222)
bll#b bll#bl
wobel
Ty, = 27 / de [Hy 25 (w), (2.23)
H 2
0 = P/dc M, (2.24)
inb’ = /dC Hbc cb’ wcb/ lp/d be bl Cb, (2.25)
Wep!
Ty (t) = T / dC Hbc ch/ Pe eivct ((5((4)0(,) —+ 5(wcb’))
1 1
+ IP/ dc Hy. Hey pe e et <— — > . (226)
Web Wep!
Definiert man
I'y+ Ly
Cpp := v + %, (2.27)
Opy = wppr — Op + Oy, (2.28)

be/ = bel —+ bel, (229)



so lautet (2.22) nach der Laplace-Riicktransformation in die Zeitdoméane

d

= —(Cow + 100) por — Y, 1Hyr pyriy
b’ £b
— Z (iHb’b”)*pbb” + rbb’(t)- (230)

bll#b/

Wir sehen, daf der einzige Term, in dem die Anfangsbedingung auftritt, eine praktisch kon-
stante Rate rpy ist (7. ist gewShnlich sehr klein in realistischen Systemen), die nicht nur die
Besetzung im Zustand |b), sondern auch die Kohdrenz zwischen [b) und |[b') erhoht. In der
Tat erhélt man im Spezialfall p. = 0 fiir alle ¢ dasselbe Gleichungssystem, wenn man, von
der Schrédinger-Gleichung ausgehend, das Kontinuum im Amplitudenformalismus eliminiert
und das resultierende Gleichungssystem in den Dichtematrixformalismus transformiert (ein
Spezialfall von (2.30) mit p. = 0 wird in [11] behandelt).

2.3 Korrekturen hSherer Ordnung

Wir untersuchen jetzt, welche Korrekturen zu erwarten sind, wenn man iiber die Naherung
(2.18 — 2.19) hinausgeht.

Wir beginnen mit (2.18), vernachlissigen die Kopplung an gy~ (die eine vernachlissigbare
Modifikation des Kontinuum-Anteils aufgrund der Diskret-Kontinuum-Kopplung bewirkt)
und fithren die Pol-Approximation in den verbleibenden Kontinuum-Integralen durch. Unter
Verwendung der Definitionen (2.23 — 2.25) und (2.29 erhalten wir

. o .- R . R : p
(2 +Feb + i@et) pob = — Y (1Huw) peyy — Y iHey pyy + 1Hep ——, (2.31)
b’#b b Z +’YC
wobei
. . : Iy .
Yeb + 10ch = Yeb + 1wep + — + 10p. (2.32)

2
Unter der Annahme, dal |Hyy| < |Jep + 1 @] gilt, kann eine Niherungslsung fiir pe, mit
einem iterativen Verfahren gefunden werden: Die Losung erster Ordnung erhilt man, indem
man die Kopplung an p.y vernachlassigt:

A . ch Pc .
zZ) = 1 = = . — 1
pCb( ) ZFYeb T 1Web 2+ e ;

H.y .

m Dv'b- (2.33)
Dieser Ausdruck stellt bereits eine Korrektur von (2.20) dar, da der komplexe Pol hier ge-
geniiber (2.20) modifiziert ist. Sofern die Pol-Approximation in den Kontinuum-Integralen
in (2.21) immer noch gerechtfertigt ist, fithrt diese Modifikation allerdings nur zur Ersetzung
Webh — Wep + 0p in den Kontinuum-Integralen in (2.23 — 2.26), die diese Groflen nur sehr gering

verdndert, sofern Hj. und p, mit der Kontinuum-Energie gering variieren.



Abgesehen davon erhélt man einen Ausdruck zweiter Ordnung fiir p.p, indem man (2.33)

in den Kopplungsterm in (2.31) einsetzt:

Py = Peb + OPebs (2.34)
wobei
. iHpy )* Py
0Py = — Z %
b,#b z ’YCI) lwcb
_ . Z 1Ebbl>* ich’ ) Pe
iz (2 Yeb + 10e) (2 +Fep + 10cr) 2+ e
(1Hpy )* 1Heyr .
+ Z Z ) — — Pb”b’- (235)

b#£b b Z + fch + lwcb)(z + Yeb! + lwcb’)

Setzen wir g/, in die Laplace-Transformation von (2.10) ein, so erhalten wir

(z o) = zpoy + 0(= powr), (2.36)
wobei
H ‘H/ s * 'HC /! c
5o py) = i Z/ _ bc’(i by") iHy P
b LY 'Z + Veb! + 1ch’>(z + Yeb + 1ch”) z+ Ye
S /dc H.y i Hyy (—iHyr.) o Pe
b LY Z + ’ch - lwcb)(z + ;;/cb” - ia}cb”) Z+ e
LYY / (i Hyyr)* i Hor Hoe .
LY b Z + ’VCb’ + lu)cb’>(25 + ﬁ/cb” + id)cb”)
cbl ibe” (_iHb”’C> N
+ /d = — Pb”b”’- 237
bébb’; Z + 70b - lwcb)('z + Yevr — 1ch”> ( )

Nach der Durchfithrung der Pol-Approximation erhalten wir Integrale der Form

S’=/dc~ _~fc~ —,
(Fe + i0e) (T2 + 10r)

Falls |3, — A.| and |0, — @] klein sind im Vergleich zum Energiebereich, in dem f. eine

(2.38)

betrachtliche Variation aufweist, konnen wir S annéhern durch

0 1
~ e |7/ 2.
' /dc f 8Wc |:’7c + 1Wcj| ( 39)

und erhalten nach partieller Integration (sofern wir den von den Integrationsgrenzen stam-

menden Beitrag vernachlissigen konnen),

: 1 dfe dfc
S =~ —l/de ~ —l/dC <7T(5 7) >8EC (240)

Fiihren wir (2.38 — 2.40) in (2.37) durch, so erhalten wir

d ! d ad
~ , " —Yel "
) = qow + 3 B [ e (w8em) =3P 0) 5 e ]



— Z beu /dC (’ﬂ' (5(&)03) + 1P |:pceiﬂyCit ch’ Hb”c]

b’ £b WeB )

Z ZHb’b” /dc <7T 5(WCB - 177 ) b”’ Hbc] Pu!" b
b b
+ Z ZbeH /dC <7T(5 u)CB + 17) ) cb’ -Hb’”c] Pyl (241)
WeB
b £b b
wobei
WeB = Ec —EB. (242)

Wir sehen, dafl die Korrektur erster Ordnung von (2.30) im wesentlichen die Ableitungen der
Diskret-Kontinuum-Matrixelemente und der Anfangsverteilung nach der Kontinuumsenergie
beinhaltet. Korrekturen zweiter und hoherer Ordnung wiirden hauptsichlich Ableitungen
hoherer Ordnung nach der Kontinuumsenergie beinhalten. Sofern Hp. und p. hinreichend
langsam mit F, variieren (genauer: aiEc(Hbc,pc) < (Hpeype)/Tp), spielen diese Korrekturen
eine untergeordnete Rolle und wir konnen schluifolgern, dafl die Dichtematrixgleichungen
(2.30) das betrachtete System sehr gut beschreiben.

Diese Behauptung sollte sogar zutreffen, falls |P_Ibbf| > |Fep + 10| In diesem Fall mifite
man die Matrixgleichung (2.31) exakt 16sen. Solange die daraus resultierenden Eigenfrequen-
zen im Vergleich zum Energiebereich, in dem Hp. und p. betrichtlich variieren, gering von &,
abweichen, wire die Bedeutung der resultierenden Korrekturen der Dichtematrixgleichungen
(2.30) ebenfalls gering.

Falls jedoch Hy. oder p. in der Nahe von Ep zu stark variieren sollten, wiirde das ge-
samte Konzept der Pol-Approximation scheitern. In diesem Fall kann das Kontinuum nicht
vollstandig eliminiert werden, man miiffite daher im allgemeinen die Kontinuumsdynamik in

den Dichtematrixgleichungen beibehalten.

2.4 Ratengleichungen

In einem speziellen Rekombinationsproblem kann (2.30) im Prinzip analytisch gelost werden.
In praktischen Situationen kénnte es allerdings vorkommen, daf3 eine numerische Lisung
von (2.30) sinnvoller erscheint; wenn zum Beispiel die Anzahl der aneinander gekoppelten
Zusténde |b) sehr groB ist oder wenn die Kopplungskonstanten Hyy, Hy. zeitabhéingig sind.
(Obwohl die Laplace-Transformation in diesem Fall nicht durchgefithrt werden kann, stellt
(2.30) nach wie vor eine gute Beschreibung des Systems dar, vorausgesetzt, Hpy und Hp,
variieren zeitlich langsam verglichen mit [ de HyoH e~ (ebtiwe)t )

In diesem Fall kénnte es von Nutzen sein, Ratengleichungen zu studieren, die aus (2.30)
durch Elimination der Auflerdiagonaldichtematrixelemente ppy hergeleitet werden konnen.

(Man beachte, daf Ratengleichungen im allgemeinen wesentlich schneller numerisch integriert



werden konnen als Dichtematrixgleichungen.) Ob und wie diese Herleitung durchgefithrt wer-
den kann, héngt ab von den relativen Groflenordnungen der Parameter 'y, 6y, 250, Hppr, Topr s
und von deren Zeitabhingigkeit. An dieser Stelle werden wir die direkte Methode, Raten-
gleichungen herzuleiten, aufzeigen, die giiltig ist, falls |Hyy| und die zeitliche Variationsrate
obiger Parameter wesentlich kleiner sind als |Ipy 4 104y | und falls ¢ 3> 1/|Tyy + 10| gilt fiir
alle b, b' # b.

In diesem Fall konnen wir wie folgt vorgehen. Wir integrieren formal (2.30) fiir die

AuBlerdiagonaldichtematrixelemente ppy

t —
Py (t) = / T'bby (tl) — Z 1 Hypyr pprry (tl)
0 bl’#b

— " (LHyy)" par (t') | @ T F10)00) g7 (2.43)
bll#bl
vernachlissigen die Kopplungen an andere Auflerdiagonaldichtematrixelemente, nihern ¢’

durch ¢ in den Termen innerhalb der Klammer an und erweitern die obere Integrationsgrenze

auf co. Dann erhalten wir

oy — 1Hpy pyy — (1Hyp)* pob
;= - 2.44
pob be/ + ldbb’ ( )

fir b £ 0.
Setzen wir diesen Ausdruck in (2.30) fiir Diagonaldichtematrixelemente ein, so erhalten

wir die Ratengleichungen

d iHyy iHyp
a” (% T b,z (bef — 10y tece Peb
b
+ Z

2Ty | Hyp |2
b #£b

Ty + 0y

H ’ ’

+ ey — Z W e ). (2.45)
s \Lor — 10

Py

Um den Einflufl der Anfangsverteilung in den Dichtematrixgleichungen (2.30) und in den
Ratengleichungen (2.45) zu veranschaulichen, untersuchen wir (2.30) und (2.45) im Spezialfall
isotroper Anfangsverteilung p. = p(E.). AuBerdem nehmen wir an, daf§ 7. = 0 ist, daf} die
Matrixelemente Hpy und Hy. reell sind und daf3 wir den Unterschied zwischen wq, und wey
in den Kontinuum-Integralen in (2.23 — 2.26) vernachlissigen konnen und alle wy, durch

wep := E. — Ep ersetzen konnen. Dann erhalten wir
ibel = Rbbl — iSbbl, (246)
T = pol, (2.47)
re = 2po Rpy fiir b # b, (2.48)



wobei

Ry = 7r/dc Hy. H.y 6(weB) = Ry, (2.49)
H ,
Sy = P/d Hoe Hey Hy = Sy, (2.50)
WeB
po = p(Ec= Ep). (2.51)

Unter Verwendung dieser neuen Groflen lauten dann die Dichtematrixgleichungen

d
= — -7r _
BT Yo Pbb b (Pob — Po)
— > ((Ryyr = 1Suy) pyo + (Row + 1Sr) powy ) » (2.52)
b1£b
d .
dtpbb’ - _(be’ + 1(5be) Py’
— Ruy (poryy + oy — 2p0) + 1w (poryy — poy)
_ Z ((Rbb” — iSbbN) Pyry + (Rb’b” + iSb’b”) Pbb”) (253)
b £bY
fiir b # b.

Die Ratengleichungen lauten

d 45be Rbbl Sbb’
dtpbb = —Ypw — v (pow —po) + Z T2 152 (pob — Po)
bl #£b b’ + b’
20 b
D (Rgb’ (oo + pyyy — 2p0) + Sy (P — pbb)) . (2:54)
b'#£b be’ + 5bb’

Ersetzen wir py, — po durch ppp, so sehen wir, dal abgesehen vom spontanen Zerfall v, Re-
kombinationsprozesse mit isotroper Anfangsverteilung und Ionisationsprozesse (d.h. Prozesse
mit pg = 0) durch dquvalente Gleichungssysteme beschrieben werden. Tatséchlich besteht
fiir 7, = 0 der einzige Unterschied in der Gleichgewichtsbesetzung in |b), die im Ionisati-
onsprozefl verschwindet und im Rekombinationsproze gleich der Anfangsbesetzung pg bei
E. = Ep ist. Allerdings miissen wir berticksichtigen, dafl im allgemeinen verschiedene An-
fangsbedingungen vorliegen. Nur wenn im lonisationsprozef py,(t = 0) = po fiir alle |b) gilt,
ist die zeitliche Entwicklung von pp, identisch mit der von —(py, — pg) im entsprechenden
Rekombinationsprozef.

Eine detailliertere Diskussion von (2.54) wird in Kap. 3.2 durchgefiihrt, wo wir laserindu-

zierte Rekombination in eine Gruppe gebundener Zustinde diskutieren.



Kapitel 3

Laserinduzierte

Rekombinationsprozesse

3.1 Rekombination in einen diskreten gebundenen Zustand

3.1.1 Allgemeine Theorie

Wir wenden jetzt diesen Formalismus auf spezielle Probleme im Zusammenhang mit laserin-
duzierter Elektron-Ion-Rekombination an. Der einfachste Spezialfall, den man sich vorstellen
konnte, ist laserinduzierte Rekombination in einen diskreten gebundenen Zustand. In diesem
Fall besteht unser System aus dem Kontinuum und einem diskreten Zustand |b) mit der
Energie Ej, der durch das Laserfeld

E(t) = eel“! 4 ¢reivt (3.1)

mit Fj +w > Fy an das Kontinuum gekoppelt ist (Abb. 3.1). Wie in Kap. 2 beriicksichtigen

wir spontanen Zerfall von |b) und den Kontinuumzustinden |c) mit den Raten ~y, bzw. ..

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des atomaren Systems
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Die Kopplungsmatrixelemente des Hamiltonoperators lauten in der Dipol-Naherung
(b He) = Hyolt) = o E(2), (3.2)

wobei gy = (b| it |c) das Dipolmatrixelement zwischen |b) und |c) ist. Unter Verwendung der

“Rotating Wave Approximation” (analog z.B. [12]) vereinfacht sich (3.2) zu
Hbc(t) = Hbceiwt (3'3)

mit Hbc = Mpc €.
Um ein Dichtematrixgleichungssystem wie (2.10 — 2.12) mit zeitunabhéngigen Kopplungs-
matrixelementen zu erhalten, fithren wir die langsam variierenden Komponenten der Dichte-

matrix p ein

pow = (b p]b), (3.4)
por = {clplbyeiet, (3.5)
Pec! = <C| 4 |Cl>7 (36)
die den Gleichungen
d . * X
P = Tepw - l/dC (Hpe peb — Hy,. ) (3.7)
d c+ .
— ngchb + i/dcl chf Pec’ s (38)
d e+ c . . % %
apcc’ = - <’Y B 7 +i(E. — Ec’)) pec + 1(Hper pey — Hy, piny) (3.9)
mit der Anfangsbedingung
pecr = pedc—C) (3.10)

geniigen. Fiihren wir E, = Ej, + w in (3.8) ein, so sehen wir, daf dieses Gleichungssystem
einen Spezialfall von (2.10 — 2.12) darstellt.
Alternativ dazu konnen wir das System unter Verwendung von ,Systemzustdnden® be-

schreiben: Wir definieren den Zustand
B) = Jbin), (3.11)

in dem das Atom im Zustand |b) ist und n Photonen im Lasermode vorliegen, und ganz
analog den Zustand
|c) := |e;n —1). (3.12)

Diese ,,Systemzustidnde* haben die Energien Ej := Ej + nw bzw. Ez := E. + (n — 1) w. Mit
diesen Energien und mit Hj; = € pp. stimmen dann die Gleichungen fiir die Dichtematrix-

komponenten genau mit (3.7 — 3.9) iiberein.



Unter der Annahme, dal Hp. und p. hinreichend langsam mit F, variieren, um die Pol-
Approximation zu gewéhrleisten, kénnen wir das Kontinuum eliminieren, wie es in Kap. 2.2

durchgefithrt wurde, und erhalten

%Pbb =7 = (w+D)pow, (3.13)

wobei
r = 27r/dc |Hye|? §(Ee — By — w), (3.14)
o= 27r/dc |Hy|? pee 7' §(E. — B — w). (3.15)

Im Spezialfall zeitunabhingiger Laserfeld-Amplituden und fiir 7. = 0 kann diese Gleichung

exakt gelost werden:

po(t) = %ir (1—etetDr), (3.16)

3.1.2 Vergleich mit einer genauen Rechnung

Um zu sehen, wie gut die Pol-Approximation (2.21 - 2.22) in diesem Spezialfall ist, vergleichen
wir diese Losung (3.16) mit [9], wo dieses Rekombinationsproblem fiir beliebige (d.h. nicht
notwendig flache) Anfangsverteilungen im Spezialfall v. = v, = 0 diskutiert wird. Speziell
bei der (in unseren Formalismus tibersetzten) Anfangsverteilung
g
(Be— By —w)? + %
wird folgende Rekombinationswahrscheinlichkeit angegeben:

pev(t) = po [ﬂ +2 S - G ] : (3.18)
[Ty (T +9) TC+)(T -9 7T+ T=7))]

Im Grenzfall einer flachen Anfangsverteilung (also v — oo) entspricht dies unserem Resultat
(3.16):
r
p(8) T30 L0 (1 e (—)) : (3.19)

Iy? gl
Damit sehen wir explizit, daf§ die Pol-Approximation in dem Kontinuum-Integral in (2.21),

Pe X (3.17)

das p. enthélt, gut ist, solange die lonisationsbreite I' viel kleiner ist als der Energiebereich

v, in dem p,. betrichtlich variiert.

3.2 Rekombination in eine Gruppe gebundener Zustinde

3.2.1 Allgemeine Theorie

Ein realistischeres Problem ist laserinduzierte Rekombination in eine Gruppe gebundener
Zusténde |b), die in der Nihe eines Energieniveaus Ep < Ej liegen (Abb. 3.2), z.B. Rekom-
bination in einen Unterraum wasserstoffihnlicher Zustédnde mit gleicher effektiver Haupt-

quantenzahl.



|b) — Zusténde
Ep— — I -

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des atomaren Systems

Um den in Kap. 2 entwickelten Formalismus anzuwenden, betrachten wir wieder die
Dynamik der langsam variierenden Komponenten der Dichtematrix oder verwenden, alter-
nativ dazu, ,,Systemzustdnde®, wie das in Kap. 3.1 vorgefithrt wurde. Mit Hp. = € fipe,
wobei € die Laserfeld-Amplitude und . das Dipol-Matrixelement zwischen |b) und |c) ist,
wep = FE.— Ey—w, wobei w die Laserfrequenz ist, und Hyy := 0 kénnen wir die Ergebnisse von
Kap. 2 direkt iibernehmen. Unter der Voraussetzung, dafl die entsprechenden Niherungen
hier giiltig sind, erh&lt man nach der Elimination des Kontinuums die Dichtematrixgleichun-
gen (2.30) mit ihren Korrekturen erster Ordnung (2.41) und nach der Ratengleichung-Néhe-
rung die Ratengleichungen (2.45). Im Spezialfall isotroper Anfangsverteilung und unter den
an gleicher Stelle in Kap. 2.4 vorgenommenen Annahmen vereinfachen sich Dichtematrix-
und Ratengleichungen zu (2.52 — 2.53) bzw. (2.54).

3.2.2 Rekombination in eine Gruppe wasserstoffihnlicher Zustinde

Wir betrachten jetzt den Spezialfall der Rekombination in eine Gruppe gebundener Zusténde
mit gleicher effektiver Hauptquantenzahl n in einem wasserstoffihnlichen Atom oder Ion
(oder allgemeiner: in einem Atom oder Ion bestehend aus einem Rumpf mit verschwin-
dendem Drehimpuls und einem zusétzlichen Elektron) unter Verwendung linear polarisierter
Laserstrahlung. In diesem Fall konnen wir die Zustande |b) dieser Gruppe durch die Quanten-
zahlen |l,m, s) reprasentieren. Da die Wechselwirkung mit linear polarisierter Laserstrahlung
die magnetische Quantenzahl m und die Spinquantenzahl s nicht verdndert, gentigt es, |b)
durch die Drehimpulsquantenzahl |I) innerhalb einer Untergruppe mit gleichem m und s zu
parametrisieren und jede dieser Untergruppen getrennt zu behandeln. (Die Energien und die
spontanen Zerfallsraten von |l) seien mit E; bzw. ; bezeichnet.) Ebenso parametrisieren wir
die Kontinuumzustéinde, an die die Zustinde einer Untergruppe koppeln, durch |¢) = |E, 1),
wobei E die Energie und [ die Drehimpulsquantenzahl von |c¢) bezeichnen. Die spontanen

Zerfallsraten . der Kontinuumzustinde werden im folgenden vernachléssigt.



Definiert man

HE(E) = (|H|E,l£1) (3.20)
und
pw(E) = (E,l|p(t =0)|E,l') (3.21)
und fithrt man die Ersetzung
o 1 o
/dc... Ty / dE, D(E,) ... (3.22)
1=0 m=—1"Fo
durch, wobei D(E) die Dichte der Kontinuumszusténde ist, so erhélt man fiir (2.23 — 2.26)
T = 20 D(E +w) (IH (B +w) + |H (B +w)P), (3.23)
5 = P EZO |Hl+(?|_2 ;'fllw(E)'Q D(E)dE, (3.24)

*
in,l:I:2 = 7TD(EH:2 + (.d) Hli (El:t2 + (.d) (HITI:Z (El:t2 + w))
" /oo HE(E) (Hf%,(E))
— 1
By FE—-Eg—w

= Eoo dE D(E) (n (8(E — By — w) + 6(E — Ey — w))

. 1 1
i (E—El—w B E—El/—w>>
x (H(B) (HF () prowaa(B) + Hy (E) (HF(B)) piyra(B)
+ H'(B) (Hj () proo—1(E) + Hi (B) (Hj () proyp-1(E))(3.26)

D(E)dE, (3.25)

(Man beachte, dafi aufgrund der Paritéits- und Dipol-Auswahlregeln Kopplungen iiber das
Kontinuum nur zwischen |I) und |l + 2) auftreten.)

Fiir die Dichtematrixgleichungen (2.30) erhélt man

d
QP = e~ (Lo 4 160 ) pur
— 1Q g2 prpor — Q2 pi—ar
— (I prg2) prv2 — (AQur_2)* pro—a, (3.27)
wobei
. 'y
Ty = N+ 42- 1 ’ (3.28)
o = E;— Ep— 6+ oy, (3.29)
und fiir die Ratengleichungen (2.45)
d 191142140 1212

—pu = —(n+L)pu + ( + c.c.) pul

dt Lii4o — 107142 Lyg—o—1601-2



: 2 : 2
20 142|182 142 ) N 2010|1622
2 2 [+2,1+2 2 2
Lo+ 0010 Ly o407

1Q2 19 91
fory — 132142 7jl+2,l + 1RYIN 27‘“1 2,0 T oce . (3‘30)
Ligpo — 107142 Lygo—i071—2

Pl—2,1-2

Im Spezialfall isotroper Anfangsverteilung und unter den an gleicher Stelle in Kap. 2.4

vorgenommenen Annahmen vereinfachen sich (3.23 — 3.26) zu

< (H'(E)) + (H (E))*

A et I OILT (3.31)
Q40 = Rtz — 1549, (3.32)
ru = poly, (3.33)
rx2 = 2po Rio, (3.34)
I, = I +Ty, (3.35)

wobel

1
Rz = 51/F,ﬂﬂrfﬂ, (3.36)

 H"(E) H,(E)
Suwr = P g B D(E) B, (3.7)
I¥ = 2rD(Ep+w)(H(Ep+w))?, (3.38)
po = p(Eptw), (3.39)

sofern wir die Phasen der Wellenfunktionen der beteiligten Zusténde so wahlen, dafl H, li(E B+

w) positiv ist fiir alle . Damit lauten die Dichtematrixgleichungen

d el (Fl + 1y
- P — 5

— O = '5/ 0111
dtp” 5 + 10y ) Pl

— (R — 1S1042) pryoy — (Rig—2 — iS1-2) pi—ay
— (Ry g2+ 1Svry2) priryz — (Ryw—2+ 1Sy p-2) pr—2 (3.40)

mit gy = py fiir I # 1 und py := py — po. Die Ratengleichungen lauten

d
L = Theu - (T, —A) oy + Bi(o)+0112) + Ci (0132 — 1)

— (I +Ai2) 01 + By (o1 +01-2) + Ci_g (01—2 — 1), (3.41)

wobei o7 := py; — pp und

201142 Sti2 /T T
A Lo (3.42)

p P ,
o+ 07140

1 + -
s ) T
By = 21“2 l52 "2 (3.43)
L2 T 00140

200142 5121
fi+2 T 00140




Um einen kleinen Einblick in die physikalische Bedeutung der Kopplungskonstanten A,
B; und Cj zu gewinnen, betrachten wir die Dynamik zwischen den Besetzungen in |l) und
|l + 2) separat. Ohne spontanen Zerfall und isoliert von allen anderen Zustdnden lautet der

Anteil der Ratengleichungen, der die Wechselwirkung zwischen o; und ;5 beschreibt,

d

&UZ = —F?_ o + Ajo; + B (Ul+0[+2) + C (U[+2 —O’l), (3.45)
d _
&0'[_'_2 = _Fl+2 oo — Ajoipa + Bi(op+0142) + Ci(op — 0142). (3.46)

Wir sehen, daf3 B; einen Beitrag zum Zerfall von o; + 049, der Abweichung der Gesamtbe-
setzung von ihrem Maximalwert, liefert, wihrend C; einen Besetzungstransfer zwischen |I)
und |l + 2) verursacht mit der Tendenz, die Besetzungen in beiden Zusténden anzugleichen.
Dies erscheint plausibel, da C; nur den Imaginérteil von i€ ;4, also den hermiteschen Anteil
der Kopplung, und B; nur den Realteil von i€2;;2, also den nichthermiteschen Anteil der
Kopplung, enthilt.

Inwieweit A; zum Zerfall von o7 + 0749 oder zum Besetzungstransfer zwischen |l) und
|l+2) beitrédgt, hangt ab von den momentanen Besetzungen in |[) und [l[+2). Falls 07 = 0749,
verursacht A; einen Besetzungstransfer vom niedrigeren zum hoheren Niveau fiir Sp ;1o > 0
(und in umgekehrter Richtung fiir S;;12 < 0). Falls andererseits o; > 0749, verursacht A,
praktisch nur eine Modifikation des Zerfalls von o; und beeinflufit damit sowohl o; 4 0742 als
auch o7 — oy490.

Ob und inwieweit Besetzungstransfer iiber das Kontinuum stattfindet, hingt letzten En-

des von den Zerfallsraten Fl'" und I'7, 5 ab. Im Extremfall It =r o und 074 = 0 zerfallen

I+
o; und o492 gleich schnell und sind daher stets gleich grof}, weshalb kein Besetzungstransfer
auftritt. Ist jedoch F;L > T/, 5, so bewirkt der aus dem durch den Unterschied der Zerfallsra-
ten verursachte Unterschied der Besetzungen resultierende Besetzungstransfer von |I) nach
|l + 2) eine effektive Erhohung der Zerfallsrate von o; 4+ oy49.

Um diesen Effekt zu demonstrieren, integrieren wir (3.45 — 3.46) im Extremfall T’ , = 0.
Da hier A; = B; = 0 gilt, erhalten wir fiir (3.45 — 3.46) einfach

d

EO’[ = —(Fl+ +Cy) o + Cropya, (3.47)
d
EO'H_Q = —Cio2 + Cioy. (3.48)

Mit der Anfangsbedingung o;(t = 0) = o42(t = 0) = —pg ergibt sich die gesamte rekombi-

nierte Besetzung zu

1 2
oL+ piaa = 2po [1 — o~ +C (cosh <§Fl+> -i-C'l2 t

Ci : Lo+ ? 2
+ = sinh §Fl +Crt|]. (3.49)
JGrt) e
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T

C;/T} = 0.001

Rekombinationsausbeute [pg]

o 5 1
Zeit [1/T}]

0.0

Abb. 3.3: Zeitentwicklung der gesamten rekombinierten Besetzung p; + p42 gemif (3.49) fiir verschie-

dene Werte von C; /I

Aus Abb. 3.3, in der der zeitliche Verlauf von p; + piyo fiir verschiedene Werte von C;
dargestellt ist, sehen wir, daf die gesamte rekombinierte Besetzung desto schneller gegen 2pg
konvergiert, je grofler Cj ist, d.h. je intensiver Besetzung von |l) nach |l+2) transferiert wird.

Natiirlich ist es im Prinzip nicht moglich ist, aus der Diskussion dieses vereinfachten
Teilsystems Schluflfolgerungen zu ziehen, die das gesamte System betreffen. Doch es deutet
sich hier an, dafl bei Vorliegen zweier Zusténde mit stark unterschiedlichen Zerfallsraten der
hermitesche Anteil der Kopplung iiber das Kontinuum zwischen diesen Zustédnden eine nicht

unwesentliche Erhéhung der gesamten Rekombinationsausbeute bewirken konnte.

3.3 Laserinduzierte Zweistufenrekombination

3.3.1 Allgemeine Theorie

Wir wenden unseren Formalismus jetzt auf laserinduzierte Zweistufenrekombination an, das
sich als niitzliches Verfahren zur Vermessung von Rydbergzustinden hochgeladener Ionen
erwiesen hat [6, 7, 8]. Wir betrachten ein atomares System bestehend aus einer Gruppe

von Zusténden |a) in der Néhe der Energie E 4, einer zweiten Gruppe von Zustidnden |3)



in der Nihe der Energie Ep > E4 und einem Kontinuum von Zusténden |c) oberhalb der
Schwellenergie Ey > Ep, wie in Abb. 3.4 gezeigt wird. Dieses System wechselwirkt mit einem
Laserfeld

Ei(t) = e et 4 ¢feiont (3.50)

das die obere Gruppe an das Kontinuum koppelt (w; > Ey— FEp), und einem zweiten Laserfeld
BEy(t) = epele?t 4 efe 1wzt (3.51)

das die untere an die obere Gruppe koppelt (we =~ Ep — Ey4). Wie iiblich beriicksichtigen
wir spontanen Zerfall von den |3)- und den |a)-Zustdnden und vernachlissigen den Beitrag

spontaner Ubergiinge innerhalb des Niveauschemas (z.B. von |3) nach |a)).

E
Ey
wi |by — Zustéinde
Ep — vV — -
w2
|a) — Zustiande
Es— —— ' — -

Abb. 3.4: Schematische Darstellung des atomaren Systems

Unter Verwendung der Dipol-Nidherung und der “Rotating Wave Approximation” lauten

die Auflerdiagonalelemente des effektiven Hamiltonoperators

(Bl H|c) = Mpg.e'', (3.52)

(@ H|B) = Mgypel“, (3.53)
wobei

Mas = e (a|p|B), (3.54)

Mge = e -(Blple) (3.55)

und p der Dipol-Operator ist.
Um ein Dichtematrixgleichungssystem wie (2.10 — 2.12) mit zeitunabhéngigen Kopplungs-

matrixelementen zu erhalten, fithren wir die langsam variierenden Komponenten der Dichte-



matrix p ein, die durch

Paa! =
pPpp =
Pec =
Ppa =
Pep =

{
{
{
{
{
{

Peca =

alpla'),
Blels),
cpl),
glpla)ei,
clp|B)e’r,

c| pla)e!terren)

definiert sind. Fiir diese Komponenten erhalten wir ein Gleichungssystem, das den Dichte-

matrixgleichungen (2.10 — 2.12) entspricht, wobei |b) hier entweder einen Zustand |5) der

oberen Gruppe, der an das Kontinuum und an Zustdnde der unteren Gruppe gekoppelt ist,

oder einen Zustand |«) der unteren Gruppe, der nur an Zustinde der oberen Gruppe gekop-

pelt ist, représentiert. Im einzelnen erhalten wir die Gleichungen

d
&paa’ - (’Yaoz’ + lwaa )pao/ — 1 Z aB PBa’ — M;’[i’ p:ga)v
B
d . . *
apﬁa = _(7,6’04"1‘ lAﬁa)pﬁa - IZMa’/jpa’a
Z [3’ pppr — l/dC Mﬁcpcom
d
Pee = —(pe +iwss) s — IZ o PBa — Map Ppa)
- i/dc (Mpe pepr _ME’cp:[B)v

d

Epca - (’Ycoa"i' lAca pca - IZM,Bcpﬁa + IZ [3/)0/3’7
d . . *

apcﬁ = _(70,3+1A6[3)96[3 - IZM,B’(;PB’[B

ﬂl
+ iZMaﬁpca + i/dcl MEQ’ﬂCC’?
«
d . .
&pcc’ - _(’ch’ + lwcc’) Pec! — 1 Z(MEC pz’ﬁ - M[J’c’ pcﬂ)
B
mit der Anfangsbedingung
pcc’(t = 0) = Pc 5(0 - Cl)v
wobei
1
Yij = 5(%‘ +75),
(.dij = El' — Ej

(3.62)

(3.63)

(3.64)

(3.65)

(3.66)

(3.67)



fir alle 4,7 = «, §, ¢ und

Ay = Eg—E,—wo, (3.71)
Ag = E.—Eg—w, (3.72)
Aoy = E,—E,—w) —woy (3.73)

fir alle «,3,c sind. Wie immer bezeichnen FE; und 7; die Energien bzw. die spontanen
Zerfallsraten der Zusténde |i).

Alternativ dazu kénnen wir die , Systemzustinde*

la) = |a,n,m), (3.74)
) == Je,n—1,m—1) (3.76)

definieren, wobei |i,n, m) den Produktzustand bezeichnet, in dem das Atom im Zustand |i),
n Photonen im Lasermode von Laser 1 und m Photonen im Lasermode von Laser 2 sind. Mit
(a| H|B) = Mup und (8] H |¢) = Mg, stimmen die Gleichungen fiir die Komponenten von p
beziiglich dieser Basis genau tiberein mit (3.62 — 3.67).

Unter der Annahme, dafl Mgz, und p. in der Nahe von E. = Ep + w; hinreichend langsam
mit F, variieren, um die Ndherungen (2.18 — 2.19) und (2.21 — 2.22) zu gewéhrleisten, kénnen

wir das Kontinuum geméif Kap. 2.2 eliminieren und erhalten die Dichtematrixgleichungen

d

&paa’ = _(’Yaa’ + iwaa’)paa’ - IZ(MCM,B PBal — M;’[i’ pEa)? (377)
g
d . .
o = —(Dga + 168a) Poa — D 1 ppra
B'#p
F 1Y Mg pss — 1Y Misparas (3.78)
Bl al
d . .
e = —(Tap +10s) pay = > 10 pyrpy
B"#B
— > Q) ppsr — 1) (Mg phra — Map ppa)
L o
+ r3pr, (379)
wobei
1
Fﬁ/j/ = s + E(Fﬁ + F51)7 (380)
1
F/ga = ’yﬁa—l-i]_—‘ﬂ, (381)
(5[3/3/ = w55/—55+(551, (382)

0pa = Do —0p (3.83)



und

Ly = 27r/dc Msel? 6(Acs), (3.84)
Mg, |?
55 = P/dc %, (3.85)
Mg M,

IQ/jﬁ/ = 7T/dC MﬂcMEl Cﬂl - IP/dC ’ [3//3 (386)

rggr = 7T/dC MﬁcMg’cpc e—’th ((5(AC,6) + 5(Ac[3/))
1 1
Mpge M}, pee™ 7t . .
173/dc ge Mpi.pce (Ac,ﬁ’ Aq@) (3.87)

Korrekturen hoherer Ordnung von (3.77 — 3.79) konnen gemifl Kap. 2.3 berechnet werden.
Sofern Hpg. so gering mit E, variiert, daf§ wir in (2.41) nur Terme, die %pc enthalten,

beriicksichtigen miissen, lauten die Korrekturen erster Ordnung von (3.77 — 3.79)

(d )l n 3 + 7 (3.88)
dt Ppp ~ Pps Tpp’s :
d ! d ,
(apﬁa> o qPee t T8as (3.89)
wobel
rhy = ZQH de (7d(wep) — 1P 8(e%MM,,)
BB 8’6 cB OF p Be prre
Bl £B! WeB c
9 - .
Z Qﬁﬁu/dc <7’['(5(ch) + 173 ) oF (pce ’YCtMﬁ’CM[J’”c% (390)
B8 ¢
7“;304 = ZM /dc <7r5 weB) — 177%]3) aEc(p e*%tMBCME,C). (3.91)
Falls
[iQpp| < [Ppgr + idpp]; [Pga + 19gal (3.92)
und
|Maﬁ| < |F/J’a + idﬁa|7 |Fﬁ,3’ + 15,35’|7 |7ao/ + iwaa’| (393)

gilt, kénnen wir die Ratengleichung-Néherung gemifl Kap. 2.4 durchfithren und erhalten die

Ratengleichungen
gres = —(e+Te)pss — X (ﬁ +ec ) psp
g7 \Lapr — 105
p)
2
+ D 19| Wﬂ/m'
G7p B T O

2154
+ > |Maﬁ|2ﬁ (Paa — Pp3)



1Q AN
trag — > (7‘3’3 20 —i—c.c.), (3.94)

B£p F[;/g/ — 15,6’[3’
d 2
S Paa — “TaPaa M, 2 7/606 — Paa)- 3.95
5° Yo Poa + %I as] T2 o7, (P35 — Pac) (3.95)

Wir sehen, dafl die Dichtematrixgleichungen (3.77 — 3.79) und die Ratengleichungen (3.94
~ 3.95) zwei verschiedene Arten von Kopplungen enthalten: die von Laser 1 induzierten
Q-Kopplungen zwischen |5) und |3’) iber das Kontinuum, die auch in der Einstufenrekom-
bination in eine Gruppe gebundener Zustdnde auftreten und in Kap. 3.2.2 diskutiert wurden,
und die von Laser 2 induzierten Kopplungen zwischen |3) und |a), die durch die Elimination
des Kontinuums nicht gedndert wurden.

In einem realistischen Spektroskopieexperiment (z.B. [6]) wird die gesamte Rekombina~
tionsausbeute als Funktion der Frequenz von Laser 2 zu gemessen, um Uberginge zwischen
Zustdnden der oberen und der unteren Gruppe aufzulésen. Fiir die Berechnung der Form des
bei diesem Experiment zu erwartenden Rekombinationsspektrums sollten die Kopplungen
zwischen Zustédnden der oberen Gruppe iiber das Kontinuum, deren Einflufl auf die Rekom-
binationsausbeute in erster Ndherung unabhingig ist von der Frequenz von Laser 2, eine
geringe, wenn nicht vernachlédssigbare Rolle spielen. Daher sollte es prinzipiell moglich sein,

die Form des Rekombinationsspektrums mit Hilfe des vereinfachten Ratengleichungssystems

d zrﬁa

—pps = —(p+T8)pss + D IMapl? 55— (Paa — Pp3) + 158 (3.96)
dt = F,@’a + 6 o

d 234

—Paa = ~YaPaa T Z |Ma/3’|2% (Pﬁ/j - Paa) (397)

zu berechnen, das (3.94 — 3.95) ohne Kopplungen iiber das Kontinuum (bzw. mit Qgg =
0) ist und das formal jenem Gleichungssystem entspricht, das man sich intuitiv fiir diesen
Proze§ iiberlegen wiirde: ein Gleichungssystem, das spontanen Zerfall (v4,73) von allen
Zustdnden, induzierten Zerfall (I'g) von den Zustidnde der oberen Gruppe, eine Rate (rgg),
mit der die oberen Zusténde bevdlkert werden, und eine Rate, mit der die Besetzung von
der oberen in die untere Gruppe iiberfithrt wird und die mit zunehmender Laserverstimmung
kleiner wird, beriicksichtigt. Wie gut (3.96 — 3.97) das Spektrum eines Zweistufenexperiments

reproduzieren kann, wird in Kap. 5 untersucht.

3.3.2 Beriicksichtigung der Laserlinienbreite

Bis jetzt haben wir monochromatische Laserstrahlung angenommen. Jeder realistische Laser
weist jedoch eine nichtverschwindende Bandbreite auf, die in eine quantitative Beschreibung
eines Zweistufenrekombinationsexperiments miteinzubeziehen ist. Realistischer ist daher die
Annahme einer Linienform, die in Resonanznéhe einer Lorentzkurve entspricht und fir Fre-

quenzen weit aulerhalb der Resonanz stérker als eine Lorentzkurve abféllt. (Man beachte,



dafl eine rein lorentzartige Linienform zu unphysikalisch hoher Besetzung von Zustdnden
weit auBerhalb der Resonanz fithrt.) Nach [13] kann eine derartige Linienform vom Phasen-
diffusionsmodell eines idealen Ein-Moden-Lasers vorhergesagt werden und fithrt zu folgender

Modifikation der Zerfallsraten der Auflerdiagonaldichtematrixelemente p.s und pga:

i
— Y A W 3.98
Yoa > Vpa + b2 w3 & 7 (3.99)
A3, + 53

Dabei sind 2b; und 2 b, die Linienbreiten (FWHM) der Laser 1 bzw. 2. 3; > b; und (5 >
by sind Abschneidefrequenzen, oberhalb derer die Linienformen stirker als Lorentzkurven
abfallen. Wihrend die Anderung (3.98) die Dichtematrixgleichungen (3.77 — 3.79) nicht
beeinfluit (natiirlich unter der Annahme, daf§ die Giiltigkeit der Pol-Approximation durch
(3.98) nicht beeintréchtigt wird), muf (3.99) (bzw. die entsprechende Modifikation von I'g,)
in den Dichtematrixgleichungen (3.77 — 3.79) bzw. in den Ratengleichungen (3.94 — 3.95)

beriicksichtigt werden.

3.3.3 Variante der Ratengleichung-Niherung

Mit dieser Modifikation ist es im Prinzip moglich, dafl
[Magl, 11Q2sp| < |[I'ga + 104l (3.100)

und zugleich

|Ma5| oder |IQ/J’ﬁ’| ~ |Fﬁ,8’ + 15ﬁﬁ'|7 h/ao/ + iwaa/| (3101)

gilt, z.B. wenn b grofer als sémtliche Zerfallsraten «;, I's und Oszillationskonstanten waea, 0;;
ist, die ihrerseits unterhalb oder in der Groflenordnung der Kopplungskonstanten Mg, Q254
liegen. In diesem Fall ist die direkte Elimination der Aulerdiagonaldichtematrixelemente, wie
sie in Kap. 2.4 vorgefiihrt wurde, nicht gerechtfertigt. Lediglich pg, kann eliminiert werden,
indem man (3.78) unter Vernachlissigung der Kopplung an pg, und unter Beriicksichtigung
der oszillierenden Anteile der unter dem Integral verbleibenden Dichtematrixelemente pgs

und paq analog (2.43 — 2.44) integriert. Man erhélt damit

iM%, Pt M, pag
a'pFaa ap' PBB
Pp = 3 B ad’ __aB PP 3.102
A ; F[Ba + 15/@@/ E F[Ba + 15/3/(1 ( )
Setzt man diesen Ausdruck in (3.77) und (3.79) ein, so erhélt man
d N e .~ .~ .
Epaa’ = _(fYaoa’ + ldaa’)paa’ - Z IQaa’a” Palla) — Z (IQa’aa”) Paa’’
o' £ o'l £of
'I‘ Z Maﬁ M;’ﬁ’ 1 'l‘ 1 N p[g/gl, (3103)
85 Igar +1Agar  Tga — 1Aq



&pﬂﬁ' —(’7@3/ + 15g5,)pﬁ5, — Z iQﬁﬁ’ﬁ” pﬁ”ﬂ’ — Z (IQﬂ’ﬁﬂ”>* pﬁ/j”
G Es G
+ > MisM : + : +r
™, of “Colf F,B’a — iA[jla/ Fﬁal + iAga Pac pp'
wobei
. e : | Mo | M)
ae T 151104’ = aol T 1Waar + . . )
i 7 ; (Fﬁa’ + IA/ja F/ja - IA,Ba’
- i~ . |Ma,6’|2 |M04,5"|2
’ (5 ’ = P ’ 4 y
Togr T 108 o+ oy + (rﬁ,a —idpe | Tpatildg,
iQuaar = > Map Mars
aa’ o . F,@’a’ T iA[B’a” )
) My Mg
iQpgrgr = 1Qggr + a[j—,.
605 48 Za: Tom— 1Bgm

(3.104)

(3.105)

(3.106)

(3.107)

(3.108)

Falls in diesen Dichtematrixgleichungen die modifizierten Kopplungskonstanten kleiner sind

als die modifizierten Zerfalls- und Oszillationskonstanten, kann die Ratengleichung-Nidherung
in (3.103 — 3.104) analog (2.43 — 2.44) durchgefiithrt werden. Man erhéilt damit Ratenglei-

chungen, die sich, sofern man nur Terme erster Ordnung in Mg/ (I sq &= Age) beriicksichtigt,

zu

d
dtpaa

a
P =

~Yaa Paa t+ ZI(a[B’ pPpp + Taas
B

—Tsspss + Y Koppos + O Kpapaa + s

B'#B @

vereinfachen, wobei

Los =
'£8

- 19/35/ 195//3
o (1
VBp —

1
% +c.c.> - > > (ﬁ
10ps g25 o \Tss — 10s

Qs Moz M,
X( 5 Map Mg

o — 1A84

2 29

I(/g[;l =
~2
’Yﬁﬂl + 5ﬂﬁl

iQgrg Myg M*
TR R A T
Fﬁa—lAﬁla

( 1
o \ Vg — 10ap
(1Qp5)* Moy M?

Qs Moz M* .,
X( pp Map Mg

Fﬁla + iA/g/a

['ga

Ko = 2|Musl 5—"
Fha + A

- (iQW My M,
ﬁ,¢ﬂ ;i/ﬁﬂl —_— iaﬂﬁl

Tpo — 10p4

1
X
(Fﬁla + iAﬁa

['ga
2 |Ma[3|2 2

F%O& + Aza

1
+ : +c.c. ],
F[}a - 1A5/a> )

(3.109)

(3.110)

(3.111)

(3.112)

(3.113)



1 1
X : + . + c.c. , 3.114
(Fﬁa - lAﬁa Fﬁla + IABIQ) ) ( )

1 1
T = _ i + : 7
aa 5 328 :;/,35/ + 1(5@3/ (F,Ba + lAﬁ’a Pﬁ’a — lAﬁa)

~ 195/3/ Tﬁ’ﬁ
Tgg = 133 — Z (ﬁ + c.c.
p'#8 \ BB e

- Ty ( ]\./[;’3 Maél res +C‘C'> ' 5.116)
g7 e \Ta — 1Apa) (Fapr — 105p)

rpp Mas Mg

(3.115)

L&aBt man hier Terme oc My Mg (255 weg, so gehen diese Ratengleichungen wieder iiber in
(3.94 - 3.95).



Kapitel 4

Dielektronische

Rekombinationsprozesse

4.1 Laserinduzierte dielektronische Rekombination

4.1.1 Allgemeine Theorie

Bis jetzt haben wir nur Rekombinationsprozesse betrachtet, in denen die Kopplung zwischen
diskreten und kontinuierlichen Zustédnden durch einem Laser induziert werden. Die in Kap. 2
entwickelte Theorie ist jedoch so allgemein formuliert, daf3 wir sie ebensogut auf Systeme mit
elektrostatischen Kopplungen zwischen diskreten und kontinuierlichen Zustinden anwenden
konnen, also auf Systeme, die autoionisierende Zustédnde beinhalten. Mit anderen Worten,
der in Kap. 2 entwickelte Formalismus erlaubt es uns, dielektronische Rekombinationsprozesse
zu studieren.

Der einfachste dielektronische Rekombinationsprozef ist Rekombination in einen diskreten
autoionisierenden Zustand, von dem aus spontaner Zerfall in gebundene Zustande stattfinden
kann. Dieses Problem ist dquivalent zu laserinduzierter Rekombination in einen diskreten
gebundenen Zustand, was in Kap. 3.1 diskutiert wurde. Interessanter ist der Prozefl der
laserinduzierten dielektronischen Rekombination, der sowohl Laserkopplungen als auch elek-
trostatische Kopplungen zwischen diskreten und kontinuierlichen Zustdnden beinhaltet und
der dem inversen Prozefl zur laserinduzierten Autoionisation entspricht. Analog zur laserin-
duzierten Zweistufenrekombination koénnte aus diesem Prozef§ ein niitzliches Verfahren zur
Vermessung von autoionisierenden Zustdnden mit hohem Drehimpuls entstehen. Soweit wir
wissen, ist die Spektroskopie autoionisierender Zustinde mittels laserinduzierter dielektroni-
scher Rekombination experimentell jedoch bisher noch nicht realisiert worden.

In diesem Kapitel untersuchen wir den einfachst moglichen laserinduzierten dielektroni-
schen Rekombinationsprozef3, der neben dem Kontinuum einen diskreten autoionisierenden

Zustand |a) mit der Energie F, und einen diskreten gebundenen Zustand |g) mit der Energie

28



|a)
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung des atomaren Systems

)

E, beinhaltet, der durch das Laserfeld
E(t) = eel¥t 4 e it (4.1)

(w~ E, — Ey) an |a) und an das Kontinuum gekoppelt ist (Abb. 4.1). Unter Verwendung
der Dipol-Ndherung und der “Rotating Wave Approximation” lauten die Auflerdiagonalma-

trixelemente des Hamiltonoperators dieses Systems

{g| H|a) = (glpla)-ec™ =i Dgoe', (4.2)
(gl Hc) = (glplc)- e’ = Dy.elt, (4.3)
2
€
(a| H |c) = {al Ty —ral Vae, (4.4)

wobei p der Dipol-Operator ist und ﬁjrz\

wirkung symbolisiert. Die Zeitabhingigkeit der Matrixelemente (g| H |a), (g| H |c) wird

die elektrostatische Elektron-Elektron-Wechsel-

z.B. durch die Verwendung von ,,Systemzustéinden® (siche Kap. 3.1) beseitigt.
Wie immer beschreiben wir das System durch die Dichtematrix p mit der Anfangsbedin-
gung
plt=0) = [ depele)el. (4.5)
Unter der Annahme, dafl Dy., V,. und die Anfangsverteilung p. hinreichend langsam mit
der Kontinuumsenergie E. variieren, so daf§ die Naherungen (2.18 — 2.19) und (2.21 — 2.22)
gerechtfertigt sind, kénnen wir den Kontinuum-Anteil in den Dichtematrixgleichungen elimi-

nieren und erhalten

d L= =

&pgg = —(v+Tyg)pgg — 1Dgapag — (iDga)" pga + g, (4.6)
d . .= . =

&pag = —(Tag + 10ag) pag — 1Dagpgg — (iDga)” Paa + Tag, (4.7)
d - =

—Paa = _(’Ya + Fa) Paa — 1-Dag Pga — (lDag)*pag + rq (48)

dt



mit

7a+’yg+1—‘a+1—‘g

Loy = 5 , (4.9)
bag = Ea—Ey—w—0a+35, (4.10)
PN . * * . Vac D;c
lDag = ng + W/dc VacD E — Eg — (.()) — 173/ de m, (411)
] D, v*
iDyo = 1Dy, + 7T/dC Dy V. 0(Ee — - 177/d (4.12)
r, = 27r/dc Vo2 6(E, — E), (4.13)
r, = 27r/dc IDyel? 6(E. — E, — w), (4.14)
Vac 2
bu = P/d Wael” | (4.15)
D c|?
6y = P/d | g | (4.16)
u}
ro = 27r/dc|VaC| pcd(Ec—Ea), (4.17)
re = 27r/dc |Dye|? pe 6(Be — By — w), (4.18)
Fog = ﬂ/dc Vae D% pe (8(Ee — Eo) + 6(E, — By — w))
4 I'P/d Vie D ! (4.19)
ool \ B, "B, E.—E,—w '

(74 und 7, sind die spontanen Zerfallsraten von |g) bzw. |a); wir vernachldssigen den spon-
tanen Zerfall von |c)).
Falls |Dagl, |Dga| < |Tag + 1d4g| gilt, konnen wir die Ratengleichung-Niherung durch-

fuhren und erhalten

d 1Dgq T4
apgg = rg — (79"‘“3) — (g +Lg) pgg

ag + 15ag
iDga 1Dag ) 2Fa§|iDga|2
WgalZag | ce) pyy + —lZeal (4.20)
(Fag + 1dag 99 r2, +42,
d iDag T'ga
~;Paa = a = - -C. - a Fa aa
4 r (Fag_laangcc (Ya+Ta)p
iDag iDga ) 204y |iDggl?
a9 1200 4 ce )| poa + g liZagl (4.21)
(Fag 1044 Fgg + 53g 99

Im Spezialfall isotroper Anfangsverteilung und unter der Annahme, daf} das Kontinuum
und die Anfangsverteilung flach genug sind, um E,+w durch E, in den Kontinuum-Integralen
(4.11 - 4.19) anndhern zu konnen, und dafl Dyq, Dgye und V. reell sind, lauten (4.11 — 4.12)

i

Dag = Dyo = D <1——>7 (4.22)
q



wobei wir, der allgemeinen Konvention folgend (z.B. [14]),

~ Vae Dy
D = _p / de (4.23)
= 4.24
1 7 [ de Vi Dgc S(E. — E,) (424)
einfithren. (4.17 — 4.19) vereinfachen sich damit zu
re = pola, 4.25)
rg = poly, (4.26)
D
Tag = 2p0 — (427)
mit
po = p(E.=E,). (4.28)
Damit lauten die Dichtematrixgleichungen
d D -
QP = TePeg T L'y (pgg —po) — P "2Repag + D -21m pag, (4.29)
d , = D
dtpag = —(Lag + idag) pag — 1D (pgg — Paa) — g (Paa + Pgg = 2p0), (4.30)
d D -
Epaa = —YapPaa — La(pPaa — o) — E -2Repyy — D -2Imp,, (4.31)
und die Ratengleichungen
d 2 D?
qtPes = TePeg T L'y (pgg —po) + W

r 29
. <$ (Paa + Pgg —2P0) + Tag (Paa — pgg) + —

d 2 D?
&paa = ~YaPaa — I—‘a (paa_p[]) +

2 2
I—‘ag + 5ag

r
8 <ﬁ (Paa + Pgg —2P0) + Lag (Pgg — Paa)

4.1.2 Modellrechnungen

™ —po>) . (432)

29,

% (Paa —p0)> . (4.33)

Um die Giiltigkeitskriterien fiir die Ratengleichung-Naherung explizit zu iiberpriifen und um

zu untersuchen, inwieweit sich Autoionisationsspektren und Spektren der laserinduzierten

dielektronischen Rekombination wesentlich unterscheiden, fithren wir jetzt analog [14] einige

Modellrechnungen durch. Wir gehen aus von den Dichtematrixgleichungen (4.29 — 4.31)

bzw. von den Ratengleichungen (4.32 — 4.33), nehmen also an, daf§ die Matrixelemente des

Hamiltonoperators reell sind, dafl wir £y + w = E, in den Kontinuum-Integralen setzen

kénnen und dafl die Anfangsverteilung isotrop ist. Auflerdem erlauben wir uns,

</chacD* Ea)>2 = (/ch25E

_ Ea)> (/ de D2, §(E, — Ea)> (4.34)



zu setzen, woraus

4D?
g =

¢°Tq

folgt. Dies trifft z.B. zu, wenn |a) und |g) nur an einen einzigen gemeinsamen Kontinuumska-

r

(4.35)

nal koppeln (und man ¢ = E, in (4.34) setzen kann). Der Einfachheit halber vernachldssigen
wir spontanen Zerfall, nehmen also 7, = v, = 0 an, und betrachten rechteckige Laserpulse.

Definieren wir

2D
= — 4.36
e (4.36)
A = _dug (4.37)
= T, .
sowie
Oa = Paa — P0, (4.38)
Og = Pgg —P0, (4.39)
so lauten die Dichtematrixgleichungen
1 d 9
L. a’ = K%~ rRe(pag) + qrlm(pag), (4.40)
1 d
I, qt% T TC%a rRe(pag) — qrIm(pag), (4.41)
1 d 1+ K* K
F_a ’ aRe(pag) = - 2 Re(pag) - AIm(pag) - §(Ua+gg)v (4'42)
1 d 1+ K2 qrK
T alm(Pag) = ——5—Im(psg) + ARe(pag) + = (0a — ) (4.43)
und die Ratengleichungen
d I, k2
Sl T k2 a
at’ W%t T ) A
< ((1+ ) (14 oa + (1= 0y) — dgA0,), (4.44)
d I, k2
- - T
at’e «% T T 2)? f4A?
< (+r) (A=gDow + 1+ % 0y) + 4900,). (4.45)

Wie schon in Kap. 2.4 erwdhnt wurde, liegt hier der einzige Unterschied zwischen Au-
toionisation und laserinduzierter dielektronischer Rekombination in der Anfangsbedingung.
In einem Autoionisationsprozel ist zum Anfangszeitpunkt nur der Zustand |g) besetzt und
po = 0, also

o4(t=0) =1, (4.46)

Gt =0) = pag(t =0) = 0, (4.47)



wihrend im Fall der laserinduzierten dielektrischen Rekombination |g) und |a) anfangs un-
besetzt sind, also
og(t=0) = oa(t=0) = —py, (4.48)

puglt =0) = 0 (4.49)

gilt. Gemessen wird im Autoionisationsexperiment die Ionisationswahrscheinlichkeit P(t) =
1 — 04(t) und im Rekombinationsexperiment die Rekombinationsausbeute P(t) = pgq(t) =
04(t) + po. Berticksichtigt man, daf, wenn man im Rekombinationsprozefl py = 1 wahlt
(man beachte, dafl pg lediglich die Skalierung der Rekombinationsachse bestimmt) und die
Ersetzungen oy — —0y, 04 — —04, Pag — —Pag vornimmt, die Anfangsbedingung von o,
und die das Spektrum produzierende Meflgrofle P in beiden Prozessen iibereinstimmen, so
siecht man, dafl der wesentliche Unterschied zwischen dem Autoionisations- und dem Re-
kombinationsprozefl in der Anfangsbedingung von o, liegt. Man sollte daher fiir niedrige
Laserintensitéiten, d.h. fiir schwache Kopplungen zwischen |g) und |a), keine wesentlichen
Unterschiede zwischen den Spektren beider Prozesse erwarten.

Abb. 4.2 vergleicht die Rekombinationsspektren fiir ¢ = 5 und fir D =010, bzw. D =
0.2T,, also fiir relativ niedrige Laserintensitéiten, mit den entsprechenden Autoionisations-
spektren. In der Tat sehen wir, daf3 die Spektren beider Prozesse im wesentlichen tiberein-
stimmen. Mit zunehmender Laserintensitéit (Abb. 4.3 — 4.4) treten zunehmende Unterschiede
zwischen den Spektren in Resonanznihe auf. Besonders auffillig ist die Tatsache, dafl das
Minimum des Rekombinationsspektrums zwar an gleicher Position, d.h. bei gleicher Ver-
stimmung 04, auftritt wie das Minimum des Autoionisationsspektrums, jedoch eine deutlich
geringere Hohe aufweist.

Dieses Minimum ist auf eine nichtzerfallende Mode p,4 des Dichtematrixgleichungssy-

stems (4.29 — 4.31) fir A = 4 (k* — 1) (also fiir die Verstimmung 6,y = qg“ (1 — K2)) zuriick-

zufithren. Hat die Dichtematrix p den Anfangswert
1 K2 K
el e R B e

s0 ist p(t) = ppg fiir alle Zeiten t. p,q stellt einen kohdrenten Zustand dar und entspricht der
Wellenfunktion (analog Gl (22) in [15])

Pnd = (lg)al + la}gl), (4.50)

|¥nd) ). (4.51)

1 K
= T/ - /= |
V14 K2 9 \/1+m2|

Im Autoionisationsprozefl lautet die Anfangsbedingung
p(t=0) = |9){9] = (9] pnalg) pna + zerfallende Komponenten. (4.52)

Am Ende eines hinreichend langen Rechteckpulses bleibt nur noch die nichtzerfallende Kom-
ponente iibrig. Die Besetzung des Zustands |g) nach dem Laserpuls betrigt damit

1

T (4.53)

pag(t = 00) = (gl pnalg)® =
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Abb. 4.2: Vergleich der unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen errechneten Rekombinations-
(a, ¢) und Autoionisationsspektren (b, d) fiir niedrige Laserintensititen. Aufgetragen sind in (a, c)
die gesamte Rekombinationsausbeute und in (b, d) die Ionisationswahrscheinlichkeit als Funktion der
Laserfrequenz fiir ¢ = 5 und D = 0.1, (a, b) bzw. D = 0.2T, (c, d) zu den Zeiten T = 2 /T,
(unterste Kurve), T' = 5 /T, (zweitunterste Kurve), T = 10 /T, (zweitoberste Kurve), T'=20/T,

(oberste Kurve).
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Abb. 4.3: Vergleich der unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen errechneten Rekombinations-
(a, ¢) und Autoionisationsspektren (b, d) fiir mittlere Laserintensititen. Aufgetragen sind in (a, c)
die gesamte Rekombinationsausbeute und in (b, d) die Ionisationswahrscheinlichkeit als Funktion der
Laserfrequenz fiir ¢ = 5 und D = 0.5, (a, b) bzw. D =T, (c, d) zu den Zeiten T' = 2 /T, (unterste
Kurve), T' = 5 /T, (zweitunterste Kurve), T' = 10 /T', (zweitoberste Kurve), T' = 20 /T', (oberste

Kurve).
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Abb. 4.4: Vergleich der unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen errechneten Rekombinations-
(a, ¢) und Autoionisationsspektren (b, d) fiir hohe Laserintensitéiten. Aufgetragen sind in (a, ¢) die
gesamte Rekombinationsausbeute und in (b, d) die Ionisationswahrscheinlichkeit als Funktion der
Laserfrequenz fiir ¢ = 5 und D = 2.5T, (a, b) bzw. D = 5T, (c, d) zu den Zeiten T = 2 /T, (unterste
Kurve), T = 5 /T, (zweitunterste Kurve), T' = 10 /', (zweitoberste Kurve), T' = 20 /T', (oberste

Kurve).
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Im Rekombinationsprozefl gilt anfangs
o(t=0) = —po(lg){g] + la){a]) = —popna + zerfallende Komponenten. (4.54)

Die Rekombinationsausbeute nach dem Laserpuls betrigt damit

1
1+ k2

P(t) = po + og9(t = 00) = po — po (4.55)

Fiir pg = 1 betriagt die Hohe des Minimums des Rekombinationsspektrums 1 — ﬁ und
ist damit grofer als die Hohe des Minimums des Autoionisationsspektrums, die 1 — m
betrigt. Dieser Unterschied ist extrem bei x =1 bzw. D = 4T', (Abb. 4.4a, b).

In realistischen Situationen muf} jedoch noch der Beitrag spontaner dielektronischer Re-
kombination beriicksichtigt werden. Wie wie in Abb. 4.5 sehen, verursacht eine nichtver-
schwindende spontane Zerfallsrate v, von |a) einen konstanten Untergrund im Rekombi-
nationsspektrum und damit eine erheblich verschlechterte Auflésung der Resonanz, die fiir
Yo > D schlieflich ganz verschwindet (Abb. 4.5a), wihrend im Autoionisationsspektrum
der spontane Zerfall von |a) nur die Hohe der Resonanz gering beeinflufit. Ein wichtiges
Kriterium dafiir, ob die Vermessung einer autoionisierenden Resonanz mittels laserinduzier-
ter dielektronischer Rekombination mit hinreichend guter Auflosung durchgefithrt werden
kann, scheint demnach das Verhéltnis der laserinduzierten Kopplung (g| H |a) zur Rate 7,
der spontanen dielektronischen Rekombination zu sein.

In Abb. 4.6 — 4.8 vergleichen wir die Rekombinationsspektren, die Dichtematrixgleichun-
gen und Ratengleichungen liefern. Wir sehen, dafl nur fiir niedrige Laserintensitdten beide
Gleichungssysteme weitgehend iibereinstimmende Resultate liefern. Abweichungen treten le-
diglich fiir kurze Pulsdauern 7" ~ i in der Ndhe der Resonanz auf. Fiir mittlere und hohe
Laserintensitéten jedoch stimmen die Spektren von Dichtematrixgleichungen und Ratenglei-
chungen nur noch weit aulerhalb der Resonanz iiberein. In Resonanznéhe liefern Ratenglei-
chungen auch fiir I', 7" > 1 deutlich geringere, zum Teil sogar negative Besetzungen von
|9)-

Insgesamt koénnen wir jedoch feststellen, dafl in dem Bereich, in dem die Bedingung fiir

die Ratengleichung-N&herung

o (+2)

erfiillt ist, die Ratengleichungen das Rekombinationsspektrum weitgehend korrekt reprodu-

1<<‘
T

I,+T
% + 184 (4.56)

zieren. Es sieht so aus, als wire (4.56) eine hinreichende, jedoch nicht immer notwendige
Bedingung dafiir, daf§ die Ratengleichungen zur Berechnung von Rekombinationsspektren

ausreichen.
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Abb. 4.5: Vergleich der unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen unter zusétzlicher Beriick-
sichtigung spontaner dielektronischer Rekombination errechneten Rekombinations- (a, ¢, e) und Au-
tolonisationsspektren (b, d, f). Aufgetragen sind in (a, c, e) die gesamte Rekombinationsausbeute und
in (b, d, f) die Ionisationswahrscheinlichkeit als Funktion der Laserfrequenz fiir ¢ = 5, D = 0.1T, und
fiir die spontanen Zerfallsraten v, = 0.01T, (e, f), 7, = 0.1T; (¢, d) und v, = [, (a, b) zu den Zeiten
T =10/T, (untere Kurve), T'= 50 /T, (mittlere Kurve), T' =100 / T', (obere Kurve).
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Abb. 4.6: Vergleich der unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen (a, ¢) und der Ratengleichun-
gen (b, d) errechneten Rekombinationsspektren fiir niedrige Laserintensititen. Aufgetragen ist die
gesamte Rekombinationsausbeute als Funktion der Laserfrequenz fiir ¢ = 5 und D =01T, (a, b)
bzw. D = 0.2T, (c, d) zu den Zeiten T = 2 /T', (unterste Kurve), T' =5 /T, (zweitunterste Kurve),
T =10/T, (zweitoberste Kurve), T' = 20 /T, (oberste Kurve). Die gestrichelte Linie markiert das

Nullniveau.
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Abb. 4.7: Vergleich der unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen (a, ¢) und der Ratengleichun-
gen (b, d) errechneten Rekombinationsspektren fiir mittlere Laserintensititen. Aufgetragen ist die
gesamte Rekombinationsausbeute als Funktion der Laserfrequenz fiir ¢ = 5 und D = 0.5, (a, b)
bzw. D = I', (c, d) zu den Zeiten T = 2 /T, (unterste Kurve), T = 5 /T, (zweitunterste Kurve),
T =10/T, (zweitoberste Kurve), T' = 20 /T, (oberste Kurve). Die gestrichelte Linie markiert das

Nullniveau.
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Abb. 4.8: Vergleich der unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen (a, ¢) und der Ratenglei-
chungen (b, d) errechneten Rekombinationsspektren fiir hohe Laserintensititen. Aufgetragen ist die
gesamte Rekombinationsausbeute als Funktion der Laserfrequenz fiir ¢ = 5 und D =25, (a, b)
bzw. D = 5T, (c, d) zu den Zeiten T = 2 /T, (unterste Kurve), T' = 5 /T, (zweitunterste Kurve),
T =10/T, (zweitoberste Kurve), T' = 20 /T, (oberste Kurve). Die gestrichelte Linie markiert das

Nullniveau.
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4.2 Weitere dielektronische Rekombinationsprozesse

Natiirlich lassen sich mit dem in Kap. 2 entwickelten Formalismus auch komplexere dielek-
tronische Rekombinationsprozesse beschreiben. Ein Beispiel wére laserinduzierte dielektroni-
sche Rekombination iiber eine Gruppe autoionisierender Niveaus in eine Gruppe gebundener
Niveaus. Es ist offensichtlich, wie die diesen und andere, d&hnliche Prozesse beschreiben-
den Dichtematrix- bzw. Ratengleichungen hergeleitet werden koénnen. Nach der genauen
Spezifikation der diskreten Zustédnde und ihrer Wechselwirkungen mit dem Kontinuum und
untereinander und nach der Beseitigung der Zeitabhingigkeit der Matrixelemente des Hamil-
tonoperators durch die Verwendung von , Systemzustdnden® kénnen die Gleichungssysteme

aus Kap. 2 direkt iibernommen werden.

Abb. 4.9: Schematische Darstellung des atomaren Systems. p(E) bezeichnet die Anfangsverteilung

der Elektronen

Ein weiterer, im Hinblick auf die Erzeugung und Verstirkung kurzwelliger Laserstrahlung
interessanter Prozef} ist der in Abb. 4.9 dargestellte und in [16] diskutierte Prozef}, in dem
die Anfangsverteilung mit einem Laser an einen autoionisierenden Zustand und von dort mit
einem zweiten Laserfeld an gebundenene Zustande gekoppelt wird. Da dieses System jedoch
verschiedene, aneinander gekoppelte Kontinua enthilt, 148t es sich nicht vollstindig mit dem
in Kap. 2 entwickelten Formalismus beschreiben. Zwar ist es im Prinzip moglich, verschiedene
Kontinuumzusténde |c¢) mit ihren spezifischen Kopplungen an die diskreten Zustidnde im dem
allgemeinen Formalismus zugrunde liegenden Modell (2.1 — 2.3) zu spezifizieren, doch sind
Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Kontinuumszustanden in (2.1 — 2.3) nicht vorgese-
hen. Tatsdchlich fithrt die Einfithrung von Kontinuum-Kontinuum-Auflerdiagonalelementen
im Hamilton-Operator zu erheblichen Komplikationen bei der Elimination der Kontinua. Im
Rahmen der in Kap. 2.2 praktizierten Vorgehensweise wiirden diese Auflerdiagonalelemente

vollstdndig eliminiert werden. Allenfalls Korrekturen hoherer Ordnung, fiir deren konsi-



stente Herleitung das in Kap. 2.3 verwendete Verfahren nicht ausreicht, konnten Kontinuum-

Kontinuum-Kopplungen in die effektiven Dichtematrixgleichungen (2.30) miteinbeziehen.
Abgesehen von Prozessen, in denen Uberginge zwischen verschiedenen Kontinuumzustin-

den eine wesentliche Rolle spielen, lassen sich jedoch sdmtliche laserinduzierten bzw. dielek-

tronischen Rekombinationsprozesse mit dem in Kap. 2 entwickelten Formalismus beschreiben.



Kapitel 5

Anwendung auf ein Experiment

5.1 Beschreibung des Experiments

In diesem Kapitel wenden wir unsere Theorie auf ein Zweistufenrekombinationsexperiment
an, das am Schwerionenspeicherring in Heidelberg durchgefithrt wurde [7, 8].

In diesem Experiment wurde im Ionenspeicherring ein C5T-Ionenstrahl mit der Ionenge-
schwindigkeit v = 0.131 ¢ und der relativen longitudinalen Impulsbreite (FWHM) Ap/p =
2-10~* mit einem kalten, intensiven Elektronenstrahl gleicher Geschwindigkeit iiberlagert.
Mit dem 8 ns langen, antiparallel zum lonenstrahl gerichteten Puls eines Nd:YAG Lasers
mit der Intensitéit Iy = 100 MW /cm? wurden Elektronen vom Kontinuum in Zustéinde mit
der Hauptquantenzahl n = 16 von C** befordert. Mit dem 13 ns langen Puls eines durch-
stimmbaren Farbstofflasers, der mit dem Nd:YAG Laserpuls zeitlich synchronisiert wurde,
wurden Uberginge von Zustinden mit n = 16 in Zustinde mit n = 9 stimuliert. Mit ei-
nem zweiten, um 40 ns gegeniiber dem ersten Puls verzogerten Nd:YAG Laserpuls mit der
Intensitéit 30 MW /cm? wurden in Zustéinden mit n = 16 gebliebene rekombinierte Ionen,
die sich zu diesem Zeitpunkt wieder auBerhalb des Elektron-Ion-Uberlagerungsbereichs be-
fanden, reionisiert. Dies erhohte die Empfindlichkeit der Rekombinationsmessung gegeniiber
Zweistufen-Uberginge. Die rekombinierten Ionen wurden im Feld des niichsten Ablenkma-
gneten vom Haupstrahl abgetrennt und mit einem lonendetektor gemessen. Fiir die Farb-
stofflaserintensitiiten I; = 10 kW /cm?, 100 kW /cm?, 3 MW /cm? und 12 MW /cm? wurde
der Verstiarkungsfaktor, d.h. die gesamte induzierte Rekombinationsausbeute dividiert durch
die gesamte spontane Rekombination in der Pulsdauer des Nd:YAG Lasers, als Funktion der
Farbstofflaserfrequenz gemessen.

Dieses Experiment beinhaltet den in Kap. 3.3 diskutierten Zweistufenrekombinations-
prozefl. Um den dort entwickelten Formalismus hier anzuwenden, identifizieren wir Laser
1 mit dem Nd:YAG Laser, Laser 2 mit dem Farbstofflaser, die |3)-Zustinde der oberen

Gruppe mit den [16,1,m,s,ms) Zustinden und die |«)-Zusténde der unteren Gruppe mit

44



den |9,1,m, s, ms)-Zustinden von C** (|n,l,m,s, ms) bezeichnet den Zustand, in dem sich
ein Elektron im 1S-Zustand, das andere im Zustand |n,l,m) befindet und in dem der Ge-
samtspin s = 1 in einer Triplett- und s = 0 in einer Singulett-Konfiguration ist). Die
spontanen Zerfallsraten der Kontinuumzustinde |c) und die Raten fiir spontane Uberginge
von Zustédnden mit n = 16 nach Zustdnden mit n = 9 kénnen vernachlissigt werden.

Die Impulsverteilung der Elektronen war gauf3férmig mit zwei verschiedenen Breiten par-
allel (7j; = 0.5 meV) und senkrecht (7', = 17 meV) zur Strahlrichtung. Ein dufleres statisches
elektrisches Feld im Elektron-Ton-Uberlagerungsbereich (= 20 V/cm) verursachte ein Maxi-
mum der Anfangsverteilung p. bei ca. 2 meV unterhalb der feldfreien Kontinuumskante.
Durch Anpassung der Ionengeschwindigkeit wurde die Nd:YAG Laser-Frequenz im Ruhesy-
stem der lonen auf die Energiedifferenz zwischen diesem Maximum und dem n = 16 Niveau
eingestellt.

Im Prinzip hat dieses statische elektrische Feld einen nicht unerheblichen Einflufl auf die
Wellenfunktionen der Zustinde nahe der Kontinuumskante. Wir haben jedoch keinen Versuch
unternommen, diesen Einflufl in die Berechnung der Matrixelemente zwischen gebundenen
und kontinuierlichen Zustédnden miteinzubeziehen, da die zu erwartende Modifikation fiir
unsere Zwecke nicht wesentlich sein diirfte. Fiir die Berechnung dieser Matrixelemente sind
wir ausgegangen von Ej + wy = Eg + 100 cm™! =: Fj fiir alle Zustéinde |3) der oberen
Gruppe. Bei dieser Kontinuum-Energie sollte die Modifikation der Wellenfunktionen durch
das elektrische Feld vernachlissigbar sein. Der Einfachheit halber haben wir den anisotropen

Charakter der Anfangsverteilung vernachléssigt und sind von
_Ec . 2 1
peoce T mit T = (T7T))3 (5.1)

ausgegangen.

Da der Energiebereich, in dem p. und Mg, merklich variieren, mit iiber 40 em ! we-
sentlich grofler ist als die Nd:YAG Laser-Linienbreite und die induzierten Zerfallsraten I'g,
die unterhalb 1 em™" liegen, ist die Elimination des Kontinuums, wie sie in Kap. 2.2 durch-
gefiihrt wurde, gerechtfertigt. Aus dem gleichen Grund kénnen wir den Korrekturterm (3.89
—3.91) vernachlissigen und von den Dichtematrixgleichungen (3.77 — 3.79) ausgehen, um den
Rekombinationsprozel zu beschreiben. Es bleibt zu diskutieren, inwieweit wir ebensogut die
Ratengleichungen (3.94 — 3.95) verwenden koénnen bzw. inwieweit das vereinfachte Raten-
gleichungssystem (3.96 — 3.97), das Kopplungen iiber das Kontinuum nicht beriicksichtigt,
ausreicht.

Die Linienform des Farbstofflasers ist gemé&$ (3.99) in die Rechnung miteinzubeziehen. Die
Linienbreite (FWHM) des Farbstofflasers betrug 2b = 2.5 - 107> eV. Da keine Information
iiber die Abschneidefrequenz 5 des im Experiment verwendeten Farbstofflasers vorlag, haben

wir 3 = 2b fiir die Rechnung angenommen. Auflerdem haben wir angenommen, daf3 beide



Laserfelder in der gleichen Richtung linear polarisiert waren, und sind von gaufférmigen

Laserpulsen ausgegangen.

5.2 Berechnung der Parameter

5.2.1 Atomare Parameter

Um die atomaren Energien und Dipolmatrixelemente von C** zu berechnen, wurde die Quan-
tendefekttheorie verwendet [17, 18, 19, 20]. Fiir die spontanen Zerfallsraten haben wir fol-
genden semiklassischen Ausdruck verwendet [21], der zumindest fiir grofie [ und n in wasser-

stoffdhnlichen Zustdnden eine gute Ndherung darstellt:

Z4
Yal = Y0 - B+ (5.2)
mit
Y = §a5 mec® &~ 1.07-10%0 571, (5.3)

wobei m, die Elektronenmasse und Z die Kernladung bezeichnen (in unserem Fall ist Z =5
zu setzen). Fiir [ = 0 haben wir v, ;=1 verwendet.

Die Wellenfunktionen der gebundenen Zusténde |r,l,m) sind durch
%zm(l‘) = Rnl(r> Hm(Q) (5.4)

gegeben, wobei Y}, die Kugelflichenfunktionen und R, die radialen Eigenfunktionen, die die
Quantendefekttheorie liefert, bezeichnen. Damit lauten die Dipolmatrixelemente zwischen

zwei gebundenen Zustanden

(n,,mlez |0/l m') = €8mmr (O 41 Arrrm i1 + Ovim1 Apm r1i) (5.5)

mit
Aim = % (5.6)

und
= /0 Y Rt () B () 1 (5.7)
Die Kontinuumzusténde seien durch |¢) = |E, [, m) parametrisiert. Ihre Wellenfunktio-

nen sind durch
Vuim(r) = Ng Rpi(r) Y () (5.8)

gegeben, wobei die Radialfunktionen Rp; die Normierungsbedingung

§(E— E' (5.9)

/ Rpy(r) Rg(r)r* dr = g
0



erfiillen. Fithren wir die Ersetzung
/dc cer — Z Z dED (E).. (5.10)
=0 m=—I

durch, wobei D(F) eine geeignet gewéhlte Zustandsdichte ist, so folgt aus der Normierungs-
bedingung [ de (¢|') =1

T _%
Ny = <§D(E)> . (5.11)
Damit lauten die Dipolmatrixelemente zwischen gebundenen Zustdnden und Kontinuum-
zustdnden
(n, l, m| ez |E, ll, m') = eNg Omm' (51’,l+1 Al+1,m TZTZE—/;—l + 5[/1171 Al,m Tgﬁl) (5.12)
mit
iy = /0 Ry (r) Ry (r) v dr. (5.13)
Ein Integral der Form
/dcf ) (n,lym| 2 |Eeyleyme) (Eeyle, me| 2 |0/, 1, m) (5.14)

liefert also nur fir I’ =1, =1+ 2 und I’ = | — 2 nichtverschwindende Werte.
Unter Anwendung obiger Relationen erhalten wir fiir die durch den Nd:YAG Laser indu-

zierten Zerfalls-, Oszillations-, und Kopplungskonstanten die Ausdriicke

16,5 16,Ex\2
Ttm = 4leal (AzZ+1,m (Tz z+1R> + Al (TH 1R) >v (5.15)
A? TIGE) + A7 (TIGE)
- 9 +1,m T m \T1i1
0(16,Lm) = |€€ | 7’/ 5 En dE,  (5.16)
. 16,Er 16,5
Re(iQm),(2,m) = 2leerl* Aizrm Arpisrm PLiET Ti4n s (5.17)
9 6.5 168
: 111 T2, 041
I(iQm) gz2m) = ——leer]* Awrm Avpreim P / LEUVEEL G (5.18)
m Ep E — Ep

Mit den mit Hilfe der Quantendefekttheorie berechneten Werten [22] fiir die radialen
Matrixelemente rl‘c”l fl, rll ? f; , die in Tab. 5.2 und Tab. 5.3 aufgefiihrt sind, lassen sich die
Parameter Mg, I'3, Re(i€234) nach obigen Formeln problemlos berechnen.

Fiir 053 und Im(iQgp ) muB jedoch ein Hauptwertintegral iiber die Kontinuumsenergie
durchgefithrt werden. Da die Berechnung dieses Integrals einen erheblichen numerischen Auf-
wand beinhaltet hiitte, den die Problemstellung nicht gerechtfertigt hétte, haben wir statt-
dessen folgende Naherungen verwendet. Geméaf [23] ist die induzierte Niveauverschiebung d3
von Rydbergzustinden praktisch gleich der ponderomotiven Energie

21 e? Iy

mecw?’

§ = (5.19)



wobei Iy die Intensitit und w; die Frequenz des Nd:YAG Lasers im Ruhesystem der Ionen
sind. Wie man anhand der Ausdriicke (5.15 — 5.18) explizit sieht, verhélt sich 6z zu I'g wie
Im(iQpp) zu Re(if2gp ). Daher haben wir einfach die Naherung

I Qgg) = ——————~ 9.20
m(i09) = = o (5.20)

verwendet. Da 0 unterhalb der experimentellen Auflésung liegt, haben wir den Beitrag der

induzierten Niveauverschiebung in den Dichtmatrix- bzw. Ratengleichungen vernachlassigt.

5.2.2 Laser-Parameter

Die in (5.15 — 5.18) bzw. in den Definitionen (3.54 — 3.55) der Matrixelemente Mz, Mg,

auftretenden elektrischen Feldstirken e lassen sich anhand

I =cc [EQR = 2ec-|ef (5.21)
durch die Intensitdten I der jeweiligen Laser im Ruhesystem der Ionen ausdriicken. Die

Umrechnung in die Laserintensitdten im Laborsystem erfolgt gemif

1+
I = IpaB- 15 g7 (5.22)

wobei 3 - ¢ die lonengeschwindigkeit ist. Ebenso sind die Frequenzen, Linienbreiten und

Pulsdauern der Laser gemif

1

Wem = WLAB'(\[T g3 jg, (5.23)

1+
bem = biap -4 ——2. 5.24
LAB [T 5 (5.24)

1-p
S L =E 5.25
T, TLAB 175 (5.25)

vom Laborsystem ins Ruhesystem der Ionen zu transformieren (die Indizes ,LAB* und ,cm*

bezeichnen die jeweiligen Grofien im Laborsystem bzw. im Ruhesystem der Ionen).

5.2.3 Anfangsbesetzung

Ausgehend von einer isotropen Anfangsverteilung kénnen wir Dichtematrix- und Ratenglei-
chungen analog (3.40) bzw. (3.41) verwenden, in denen diese Anfangsverteilung nur in Form
der Wahrscheinlichkeit pg, ein Elektron mit der Energie Er zu finden, auftritt. Fiir die Wie-
dergabe des experimentellen Spektrums ist die Kenntnis des genauen Werts von py = p(ER)
im Prinzip nicht notig; pg bestimmt nur die Skalierung der Rekombinationsachse. Um den

im Experiment gemessenen absoluten Verstarkungsfaktor zu reproduzieren, ist fiir py die



Zustand 2T(n, 1) | 3(9,0) L(9,1) 3(9,1) 1(9,2) 3(9,2) 3(9,3)
Energie [cm™!] | -34499.07 | -33810.24 | -34092.86 | -33870.5 | -33884.98 | -33871.43
Zustand 2T1(n, 1) | 3(9,4) 3(9,5) 3(9,6) 3(9,7) 3(9,8)
Energie [cm™!] | -33871.44 | -33870.14 | -33869.94 | -33869.81 | -33869.72
Zustand 2T1(n,1) | 3(16,0) L(16,1) 3(16,1) 1(16,2) 3(16,2) 3(16,3)
Energie [cm™!] | -10827.64 | -10706.07 | -10756.15 | -10716.68 | -10719.36 | -10716.88
Zustand 2T1(n,1) | 3(16,4) 3(16,5) 3(16,6) 3(16,7) 3(16,8) 3(16,9)
Energie [cm™!] | -10716.91 | -10716.68 | -10716.64 | -10716.61 | -10716.60 | -10716.59
Zustand 2*T1(n,0) | 3(16,10) | 3(16,11) | 3(16,12) | 3(16,13) | 3(16,14) | (16, 15)
Energie [cm™!] | -10716.58 | -10716.57 | -10716.56 | -10716.56 | -10716.55 | -10716.55

Tab. 5.1: Energien der verwendeten gebundenen Zusténde bezogen auf die einfache Ionisationsschwelle

von C**. Es bezeichnen n die Hauptquantenzahl, [ die Drehimpulsquantenzahl und s den Gesamtspin

des jeweiligen Zustands. Energien von Singulett-Zustédnden wurden fiir / = 1 und [ = 2 berechnet. Die

Energien von !(n,l) mit [ > 2 wurden durch die Energien von 3(n,l) angeniihert. Fiir die Energien

von !(n,0) wurden die Energien von !(n,1) verwendet.

: 0 ! 2 3 4 5 6
P90 lap] | 0.393961 | 0.532213 | 0.621244 | 0.672939 | 0.695424 | 0.675861 | 0.601297
ri o las] 0.297511 | 0.258560 | 0.199242 | 0.145860 | 0.100583 | 0.0636341
l 7 8
i las] | 0464989 | 0.272803
rp6 Jap) | 0.0349000 | 0.0144692

Tab. 5.2: Radiale Ortsmatrixelemente zwischen Zustdnden mit n = 9 und n = 16 geméf (5.7). ap

bezeichnet den Bohrschen Radius.

[l 0 1 2 4 5 6 7
it la%y/me] | 838 | 941 | 103 | 110 | 115 | 11.6 | 112 | 10.3
r R [a%/me] 6.22 | 5.21 | 426 | 3.41 | 2.66 | 2.02 | 148

[ 8 9 10 | 11 | 12 13 14 15
ritlaby/me] | 9.12 | 7.58 | 5.88 | 418 | 268 | 149 |0.680 | 0.220
Bl /me] | 1.04 ] 0.698 | 0.441 | 0.259 | 0.138 | 0.0647 | 0.251 | 0.00695

Tab. 5.3: Radiale Ortsmatrixelemente zwischen Zustinden mit n = 16 und Kontinuumzustinden mit

der Energie Eg = Ep + 100 cm ! gem$ (5.13) in atomaren Einheiten. ap bezeichnet den Bohrschen

Radius, m. die Elektronenmasse.




Wahrscheinlichkeit, ein Elektron mit Energie Ep zu finden, dividiert durch die spontane
Rekombinationsrate und durch die Dauer des Nd:YAG Laser-Pulses einzusetzen.

Die Anwesenheit des bereits erwidhnten statischen elektrischen Feldes im Elektron-Ion-
Uberlagerungsbereich sorgte dafiir, da die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron anfangs mit der
Energie, auf die die Frequenz des Nd:YAG Lasers eingestellt war, zu finden, um den Faktor
0.4 reduziert war gegeniiber der Wahrscheinlichkeit, im feldfreien Fall ein Elektron an der
Kontinuumskante zu finden [8]. Damit und mit (5.1) ergibt sich der fiir die Rechnung zu

verwendende Wert von pg zu

0.4 - p(E)
= = == 5.26
o= T R (5.26)
mit
Te (2m)3
Ey) = —\|—=5—— 5.27
pED = o (527

der Nd:YAG Laser-Pulsdauer 7y und der spontanen Rekombinationsrate [4]

3
s& T% (0.17 + In(news + 1)) (5.28)

Hier bezeichnen n. die Elektronendichte, m, die Elektronenmasse, Z = 5 die Rumpfladung,

R® = n,Z%-1.699 107"

T, die transversale und TH die longitudinale Elektronentemperatur. n..; bezeichnet diejenige
Hauptquantenzahl, die der Zustand des rekombinierten Ions hoéchstens haben darf, damit
keine Reionisation vor der Detektion stattfindet. Fiir dieses spezielle Experiment wurde
neut = 30 geschitzt [24].

Unter Verwendung dieses Ausdrucks fiir pg in den Dichtematrix- bzw. Ratengleichungen
kann der Verstidrkungsfaktor des Experiments recht gut reproduziert werden, wie wir im

folgenden sehen werden.

5.3 Numerische Ergebnisse

Bevor wir die Ergebnisse der numerischen Integration von Dichtematrix- und Ratengleichun-
gen prasentieren, untersuchen wir, inwieweit die Ratengleichung-Ndherung {iberhaupt ge-
rechtfertigt ist, inwieweit also die Ratengleichungen geniigen, um das System zu beschreiben.

Die Bedingungen fiir die Ratengleichung-Naherung lauten (3.92 — 3.93):

|iQ,6[31| <K |F55/ + i(5[3,6/|, |P[3a + i55a|, (529)
Mgl < |Tpa+ idsal, Tppr + idpp], Naar + iwaar|- (5.30)

Man beachte, dafl '3, gemif (3.99) die Linienform des Farbstofflasers enthélt. Da die Li-
nienbreite des Farbstofflasers alle spontanen und induzierten Zerfallsbreiten weit tbertrifft,
gilt Tgq > b~ 0.1 cm™ L.

Fiir die Nd:YAG Laser-Intensitit Iy = 10® W/cm? liegen die induzierten Zerfallsbreiten
[ zwischen 1072 em™! (I < 8) und 10°® cm™! (I = 15, m = 15). Bei Zustinden mit



hohem [ ist der Unterschied zwischen I'; und I'j;o groB; z.B. liegt I'j—15 (bzw. I')—14) eine
Groflenordnung unterhalb I'j—3 (bzw. I'j—12). Der Realteil von i€ ;4o liegt stets knapp eine
Groflenordnung unterhalb I'; und 'y o.

Die Werte, die die Naherung (5.20) fiir den Imaginérteil von €2 ;4 liefert, liegen zwischen
1072 cm™! (niedrige 1) und 10™% ¢cm ™! (hohe ). Da gemé$ (5.18) Im(iQ(ny) (1a0,m)) o (I* —
m?) gilt, was in den Behelfsformeln (5.19) und (5.20) nicht beriicksichtigt ist, erwarten wir,
dal zumindest fiir m ~ [ die tatséchlichen Werte von Im(i€2;;42) unterhalb der errechneten
Werte liegen.

Tab. 5.1 zeigt, daf fiir [ > 8 die Niveauabstdnde wy ;4o innerhalb der oberen Gruppe bei
1072 ¢cm ! liegen. Da damit [Im(i€2 12)| < [01442| fiir I > 8 gilt, sollte die Elimination von
ppp in diesem Bereich gerechtfertigt sein.

Ob die Elimination von pggr, paa’s pPpa filr I < 8 gerechtfertigt ist, héngt von der In-
tensitit I; des Farbstofflasers ab. Fiir I; = 10> W/cm? liegen |M(9,1)(16,141)| bei 0.07 em !
und |Mg 1)(16,1—1)| unterhalb 0.02 cm~! und damit unterhalb der Linienbreite des Farbstoff-
lasers und im Bereich bzw. unterhalb der Niveauabstinde, die oberhalb 0.05 cm ™! (n = 16)
bzw. oberhalb 0.1 cm™! (n = 9) liegen. Damit sollte die Ratengleichung-Néherung fiir diese
und fiir niedrigere Intensitiiten des Farbstofflasers giiltig sein. Fiir I; = 10° W/cm? und
I; =107 W/cm? liegen | M(9,1)(16,141)| allerdings teilweise bereits oberhalb der Farbstofflaser-
Linienbreite. Im Prinzip ist damit die Ratengleichung-N&herung fiir diese und fiir héhere
Intensitdten nicht durchfithrbar. Es bleibt jedoch zu vermuten, dafl die durch M,z verur-
sachten Rabi-Oszillationen fiir hinreichend lange Pulsdauern keine wesentlichen Anderungen
in der Gesamtausbeute der Rekombination verursachen. (Die spontanen Zerfallsraten liegen
gemif (5.2) zwischen 107° em ™! (n =16, [ =15) und 1072 cm ™! (n =9, [ = 1) und spielen
damit in obigen Betrachtungen keine Rolle.)

Mit Hilfe der Fortran-Routine DIVPAG der IMSL Library [25] wurden Ratengleichun-
gen und Dichtematrixgleichungen iiber den Zeitraum, der den Farbstofflaserpuls und beide
Nd:YAG Laser-Pulse umfafit, numerisch integriert. Die gesamte induzierte Rekombinations-
ausbeute, die sich aus den Besetzungen in den |a)- und |3)-Zustédnden und aus dem gesamten
spontanen Zerfall von diesen Zustinden zusammensetzt, wurde fiir variierende Farbstofflaser-
frequenzen berechnet. Abb. 5.1 zeigt die zeitliche Entwicklung der Besetzungen in der oberen
bzw. unteren Gruppe und die der gesamten Rekombination. Um die durch die gauBférmige
Impulsverteilung der Ionen verursachte inhomogene Verbreiterung der Resonanzen mitein-
zubeziehen, wurde das resultierende Rekombinationsspektrum f(w) mit der entsprechenden

Frequenzverteilung gefaltet:

e ( Au) I>2d()I 5.31
( * )
\/_HAW

foy = [~ rw)
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Abb. 5.1: Zeitentwicklung der rekombinierten Besetzungen in C*t normiert auf die gesamte spon-
tane Rekombination in einer Nd:YAG Laser-Pulsdauer bei der FarbstofHlaserintensitit I; = 12 - 106
W /cm? im nichtresonanten Fall bei der Farbstofflaserfrequenz wy = 2.8698 eV (a) und im resonanten
Fall bei wy = 2.87055 eV (b). Untere durchgezogene Linie: Gesamte Besetzung in Zustédnden mit
n = 9. Mittlere durchgezogene Linie: Gesamte Besetzung in Zustdnden mit n = 16 und [ < 9. Obere
durchgezogene Linie: Gesamte Besetzung in Zustdnden mit n = 16. Untere gestrichelte Linie: Ge-
samte, iiber Zustdnde mit n = 9 rekombinierte Besetzung (d.h. gesamte Besetzung in Zustdnden mit
n =9 und gesamter spontaner Zerfall von Zustinden mit n = 9). Obere gestrichelte Linie: Gesamte
rekombinierte Besetzung. Bei 20 ns erreichen die Intensititen des Nd:YAG Laser- und des Farbstoff-
laserpulses ihre Maxima. Der zweite, verzogerte Nd:YAG Laser-Puls erreicht maximale Intensitit bei

ca. 55 ns.



mit

1 Ap\?
Avw = ——fw (—) ) 5.32
2vIn2 b JFWHM ( )
der Tonengeschwindigkeit ¢ und der relativen Impulsbreite der Ionen (FWHM) Ap/p ent-

spricht damit also dem letztendlich gemessenen Spektrum.

Die auf diese Weise berechneten Rekombinationsspektren werden in Abb. 5.2 mit den
experimentellen Spektren verglichen [26]. Wir sehen, da§ die Rechnung das experimentelle
Ergebnis recht gut reproduziert. Der Unterschied in der Frequenzskalierung ist vermutlich auf
Unsicherheiten bei der Bestimmung der Ionengeschwindigkeit im Experiment zuriickzufithren
[27]. Abgesehen davon tritt lediglich bei der Farbstofflaserintensitit 75 = 12-10° W/cm? eine
nennenswerte Abweichung in der Hohe und Form des Hauptmaximums auf. Um zu kliren,
ob diese Abweichung auf ungenaue Werte fiir die spontanen Zerfallsraten der Zusténde mit
| < 2 zuriickzufithren sind, wurde das Rekombinationsspektrum fiir I; = 12 - 10° W/cm? mit
den um den Faktor 3 erniedrigten Zerfallsraten 7i6;—0, Vi6,=1, 79,1=0, V9,1=1, noch einmal
berechnet. Wie in Abb. 5.3 zu sehen ist, fithrt diese Anderung nicht zu einer wesentlichen
Modifikation des Spektrums.

Auch die Erhohung der Abschneidefrequenz 3 des Farbstofflasers, iber deren genauen
Wert keine Information vorliegt, fithrt nicht zu einer verbesserten Wiedergabe des Hauptma-
ximums. Wie wir allerdings aus Abb. 5.4 sehen, spielt dieser Parameter eine nicht unbedeu-
tende Rolle. Die Annahme einer rein lorentzférmigen Farbstofflaser Linienform (also § = o)
beispielsweise wiirde zu erheblichen Abweichungen in der Hohe und Breite der Resonanzen
fithren.

Die bisher gezeigten Spektren wurden mit den Ratengleichungen (3.96 — 3.97), die Kopp-
lungen tiber das Kontinuum nicht berticksichtigen, berechnet. Es hat sich erwiesen, daf§ die
Ratengleichungen (3.94 — 3.95), die Kopplungen tiber das Kontinuum enthalten, und die Dich-
tematrixgleichungen (3.77 — 3.79) keine merklich verschiedenen Resultate liefern (Abb. 5.5).
Sogar fiir I; = 10* W/cm? (Abb 5.6) sind die Abweichungen zwischen den Spektren der drei
Gleichungssysteme relativ gering, obwohl die Ratengleichung-Naherung bei dieser Intensitét
nicht mehr giiltig ist.

Um zu iiberpriifen, ob diese gute Ubereinstimmung der Spektren von Dichtematrix- und
Ratengleichungen mit und ohne Kopplungen iiber das Kontinuum tatséchlich auf die hohen
Niveauabsténde zuriickzufithren sind, wurden alle drei Gleichungssysteme fiir den unreali-
stischen Fall vollstindiger Entartung innerhalb jeder der beiden Gruppen fiir I; = 12 - 10°
W/cm? integriert (genauer: Eg ;) = —33869 cm ! fiir | > 1, E(16;) = —10716 cm ™ fiir alle
[). Das Ergebnis ist in Abb. 5.7 gezeigt. Man sieht, daf} die drei Gleichungssysteme einen un-
terschiedlichen Untergrund vorhersagen, der auf den Einflufl des Besetzungstransfers iiber das
Kontinuum zuriickzufithren ist. Besonders der Besetzungstransfer zwischen Zustinden mit

hohem [ spielt hier eine wesentliche Rolle. Da fiir diese Zusténde I'j1o < I'y < |[Im (182 142)]
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Abb. 5.2: Verstirkungsfaktor (= gesamte Rekombinationsausbeute normiert auf die spontane Re-
kombination in einer Nd:YAG Laser-Pulsdauer) als Funktion der Farbstofflaserfrequenz fiir die Farb-
stofflaserintensititen (a) I = 10* W/cm?, (b) I = 10> W/cm?, (¢) Iy = 3-10° W/cm? und (d)
I; = 12-10° W/cm?. Punkte: experimentelle Daten. Durchgezogene Linie: Rechnung unter Ver-
wendung der Ratengleichungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum. Um die Form der theoreti-
schen und experimentellen Spektren zu vergleichen, wurde die Frequenzskala der theoretischen Kurve
mit dem Faktor 1.000065 multipliziert. Die Resonanz bei 2.8725 eV entspricht dem 16 3F — 9 3D

Ubergang. Uberginge mit hoherem Drehinpuls fallen zu der Resonanz bei 2.8707 eV zusammen.
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Abb. 5.3: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstofflaserfrequenz fiir I; = 12-10° W/cm?. Punkte:
experimentelle Daten. Durchgezogene Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen ohne
Kopplungen iiber das Kontinuum. Gestrichelte Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratenglei-
chungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum mit den um den Faktor 3 reduzierten spontanen Zer-
fallsraten 7v16,1=0, 716,1=1, 79,0=0, Y9,;=1. Um einen Vergleich zwischen den Spektren zu ermoglichen,
wurden die Frequenzskalen der berechneten Kurven mit dem Faktor 1.000065 und die Rekombinati-

onsskala der mit reduzierten Zerfallsraten berechneten Kurve mit dem Faktor 1.05 multipliziert.

gilt, bewirkt Im(i€2;42), wie wir in Kap. 3.2.2 gesehen haben, einen Besetzungstransfer von
|I) nach |l + 2) und tendiert dazu, die gesamte Rekombinationsausbeute zu erhéhen. Aller-
dings 148t sich jenes vereinfachte Modell nur grob-qualitativ auf diese Situation iibertragen,
in der auch die spontanen Zerfallsraten, die etwa so grof3 sind wie die induzierten Zerfallsraten
fiir [ = 12, beriicksichtigt werden miissen.

Abgesehen davon erkennt man auch einen Unterschied zwischen den Spektren von Dichte-
matrix- und Ratengleichungen in der Hohe und Form der Resonanz. Dieser Unterschied ist
auf durch den Farbstofflaser verursachte Rabi-Oszillationen zwischen der oberen und der
unteren Gruppe zuriickzufithren und verschwindet etwa fiir I; = 10* W/cm? (Abb 5.8), wo

im Gegensatz zu Iy = 12-10° W/cm? die Kopplungen |M,s| wesentlich kleiner sind als die
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Abb. 5.4: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstoflaserfrequenz fiir (a) I; = 10° W/cm? und
(b) I; = 12-10% W/cm?. Punkte: experimentelle Daten. Durchgezogene Linie: Rechnung unter
Verwendung der Ratengleichungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum. Gepunktete Linie: Rech-
nung unter Verwendung der Ratengleichungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum mit um den
Faktor 10 erhdhter Abschneidefrequenz ( des Farbstofflasers. Um einen Vergleich mit dem Experi-
ment zu ermoglichen, wurden die Frequenzskalen der berechneten Kurven mit dem Faktor 1.000065

multipliziert.
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Abb. 5.5: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstofflaserfrequenz ohne inhomogene Verbreite-
rung durch die Impulsverteilung der Ionen fiir (a) I, = 10> W/cm?2, (b) I; = 3 -10° W/cm? und
(c) I; = 12-10° W/cm?. Durchgezogene Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen
ohne Kopplungen iiber das Kontinuum. Gestrichelte Linie: Rechnung unter Verwendung der Raten-
gleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum. Gepunktete Linie: Rechnung unter Verwendung
der Dichtematrixgleichungen. Der Einfachheit halber wurden fiir die Rechnungen nur die Triplett-

Energien von C** verwendet.
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Abb. 5.6: Verstarkungsfaktor als Funktion der Farbstofflaserfrequenz ohne inhomogene Verbreiterung
durch die Impulsverteilung der Ionen fiir I; = 10> W/cm?. Durchgezogene Linie: Rechnung unter
Verwendung der Ratengleichungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum. Gestrichelte Linie: Rech-
nung unter Verwendung der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum. Gepunktete
Linie: Rechnung unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen. Der Einfachheit halber wurden fiir

die Rechnungen nur die Triplett-Energien von C** verwendet.

Zerfallskonstanten I'g,.

Eine realistischere Parameter-Modifikation, bei der man einen Unterschied zwischen den
Spektren von Dichtematrix- und Ratengleichungen erwarten kénnte, wére eine Reduktion der
Linienbreite des Farbstofflasers. Abb. 5.9a, 5.10a, 5.11a, c zeigen die Rekombinationsspek-
tren, die mit um den Faktor 10 reduzierter Linienbreite und Abschneidefrequenz des Farbstoft-
lasers ohne Beriicksichtigung der inhomogenen Verbreiterung berechnet wurden. Bei dieser
Linienbreite sind fiir I; = 10* W/cm? die Kopplungen |M9,1)(16,141)| etwa so groff wie die
Zerfallskonstanten I' 5. Die Elimination von pg, ist daher fiir diese und fiir hohere Farbstoff-
laserintensitdten nicht mehr gerechtfertigt. Tatséchlich treten kleine Abweichungen zwischen
den mit den Dichtematrix- und den Ratengleichungen errechneten Spektren auf. Abgesehen

von einem Unterschied im Untergrund, der auch bei der normalen Farbstofflaser-Linienbreite
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Abb. 5.7: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstoflaserfrequenz ohne inhomogene Verbreiterung
durch die Impulsverteilung der Ionen fiir I; = 12-10° W/cm? fiir den unrealistischen Fall vollstindi-
ger Entartung der Niveaus innerhalb jeder der beiden Gruppen: E(g; = —33869 em ™! fiir { > 1,
E6,) = —10716 cm™! fiir alle {. Durchgezogene Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratenglei-
chungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum. Gestrichelte Linie: Rechnung unter Verwendung
der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum. Gepunktete Linie: Rechnung unter

Verwendung der Dichtematrixgleichungen.
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Abb. 5.8: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstoflaserfrequenz ohne inhomogene Verbreiterung
durch die Impulsverteilung der Ionen fiir I; = 10* W/cm? fiir den unrealistischen Fall vollstindi-
ger Entartung der Niveaus innerhalb jeder der beiden Gruppen: Eg; = —33869 em ™! fiir { > 1,
E6,) = —10716 cm™! fiir alle {. Durchgezogene Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratenglei-
chungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum. Gestrichelte Linie: Rechnung unter Verwendung

der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum. Gepunktete Linie: Rechnung unter

Verwendung der Dichtematrixgleichungen.



auftritt (Abb. 5.5), sind auch geringe Unterschiede in der Hohe und Form der Resonanzen
zu erkennen. Bei der FarbstofHlaserintensitit I; = 10* W/cm? beispielsweise (Abb. 5.9a), bei
der siamtliche Uberginge von |n = 16,1) nach |n = 9,1 — 1) aufgelost werden konnen, sind
die von den Ratengleichungen errechneten Resonanzen, die den Ubergingen |16,8) — [9,7)
bzw. |16,4) — |9,3) zum Teil etwas stirker ausgeprégt als die der Dichtematrixgleichungen.

Fir das tatsidchlich meflbare Spektrum spielen diese Abweichungen jedoch keine Rolle.
Beriicksichtigen wir die inhomogene Verbreiterung durch die Impulsverteilung der Ionen
(Abb. 5.9b, 5.10b, 5.11b, d), so verschlechtert sich die Auflésung der Uberginge betricht-
lich, und die Spektren von Dichtematrix- und Ratengleichungen stimmen abgesehen vom
Untergrund wieder iiberein. Fiir eine Messung mit héherer Auflésung ist eine Reduktion der
Linienbreite des durchstimmbaren Lasers also nur dann sinnvoll, wenn zugleich die Impuls-
breite der Ionen verringert wird.

Eine realistische Situation, bei der die tatsédchlich meibaren Rekombinationsspektren von
Dichtematrixgleichungen und Ratengleichungen mit und ohne Kopplung iiber das Kontinuum
unterschiedlich sind, liegt bei einer Nd:YAG Laser-Intensitit von Iy = 107 W/cm? vor.
(Abb. 5.12b). Bei dieser Intensitit liefern Dichtematrixgleichungen und Ratengleichungen,
die Kopplungen iiber das Kontinuum beriicksichtigen, eine hohere Rekombinationsausbeute
als Ratengleichungen ohne Kopplungen iiber das Kontinuum. Interessanterweise verschwindet
dieser Unterschied wieder, wenn Iy auf 10! W/cm? erhéht wird (Abb. 5.12c).

Wie schon im oben diskutierten Fall der vollstandigen Entartung der Niveaus der obe-
ren Gruppe ist dieser Unterschied auf Besetzungstransfer iiber das Kontinuum zwischen
Zustéinden mit hohem [ innerhalb der oberen Gruppe zuriickzufithren. Bei Iy = 10® W/cm?
spielt dieser Besetzungstransfer noch keine Rolle, da, wie bereits erwihnt, die Niveauabstinde
|01,142| die Kopplungskonstanten |Im(i€2;;42)| um eine GréBenordnung iibersteigen. Erhohen
wir jedoch die Intensitit um eine Groflenordnung, so gilt |0;;12| = [Im( i€ 42)]. Die in
Kap. 3.2 abgeleitete Rate C; (3.44) fiir den Besetzungstransfer zwischen |16,7) und |16,1+2)
liegt damit in der Gréfenordnung von I';. Da ['j—15 und I'j—;3 um eine Gréflenordnung
oberhalb I'j_14 bzw. I'j\_15 liegen und da I';_15 und I';—14 noch knapp eine Gréflenordnung
unterhalb der inversen Nd:YAG Laser-Pulsdauer (7'y)_1 ~7-107% cm™! liegen, wir also I'j_15
bzw. T'j—14 fir die Dynamik zwischen |n = 16,1 = 13) und |n = 16,1 = 15) bzw. |16,12)
und |16, 14) vernachldssigen konnen, ist es gerechtfertigt, das in Kap. 3.2.2 diskutierte Mo-
dell auf diese Situation hier anzuwenden und anhand von Abb 3.3 festzustellen, dafl eine
Nichberiicksichtigung des Besetzungstransfers (= C; = 0) eine niedrigere Rekombinationsaus-
beute liefert. Da eine hohere Gesamtrekombination im Spektrum jedoch nur einen héheren
Untergrund zur Folge hat, beschrinken sich die Auswirkungen der Vernachlissigung des Be-
setzungstransfers auf eine leichte Uberschitzung der relativen Hohe der Resonanzen im Spek-

trum. Deren prinzipielle Formen werden jedoch richtig reproduziert.
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Abb. 5.9: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstofflaserfrequenz (a) ohne und (b) mit inho-
mogener Verbreiterung durch die Impulsverteilung der Ionen fiir I; = 10* W/cm?. Durchgezogene
Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum fiir
um den Faktor 10 reduzierte Linienbreite und Abschneidefrequenz des Farbstofflasers. Gepunktete
Linie: Rechnung unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen fiir um den Faktor 10 reduzierte
Linienbreite und Abschneidefrequenz des Farbstofflasers. Gestrichelte Linie: Rechnung unter Ver-
wendung der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum fiir normale Linienbreite und
Abschneidefrequenz des Farbstofflasers. Der Einfachheit halber wurden fiir die Rechnungen nur die
Triplett-Energien von C** verwendet. Aufgeloste Resonanzen in (a) von links nach rechts (vgl. auch
Tab. 5.1): |16,1=9) — |9,1 = 8) Ubergang bei 2.87049 eV, |16,8) — |9,7) Ubergang bei 2.87050 eV,
|16,7) — |9,6) Ubergang bei 2.87052 eV, |16,6) — |9,5) Ubergang bei 2.87054 eV, [16,4) — |9, 3)
Ubergang bei 2.87067 eV, |16,5) — |9,4) Ubergang bei 2.87069 eV.
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Abb. 5.10: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstofflaserfrequenz (a) ohne und (b) mit inho-

2. Durchgezogene

mogener Verbreiterung durch die Impulsverteilung der Ionen fiir I; = 10> W/cm
Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum fiir
um den Faktor 10 reduzierte Linienbreite und Abschneidefrequenz des Farbstofflasers. Gepunktete
Linie: Rechnung unter Verwendung der Dichtematrixgleichungen fiir um den Faktor 10 reduzierte
Linienbreite und Abschneidefrequenz des Farbstofflasers. Gestrichelte Linie: Rechnung unter Ver-
wendung der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kontinuum fiir normale Linienbreite und

Abschneidefrequenz des Farbstofflasers. Der Einfachheit halber wurden fiir die Rechnungen nur die

Triplett-Energien von C** verwendet.
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Abb. 5.11: Verstdarkungsfaktor als Funktion der Farbstofflaserfrequenz (a, ¢) ohne und (b, d) mit

inhomogener Verbreiterung durch die Impulsverteilung der Ionen fiir (a, b) Iy = 3 - 105 W/cm? und

(c,d) I; = 12-10° W/cm?. Durchgezogene Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen

mit Kopplungen iiber das Kontinuum fiir um den Faktor 10 reduzierte Linienbreite und Abschnei-

defrequenz des Farbstofflasers. Gepunktete Linie: Rechnung unter Verwendung der Dichtematrix-

gleichungen fiir um den Faktor 10 reduzierte Linienbreite und Abschneidefrequenz des Farbstofflasers.

Gestrichelte Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen mit Kopplungen iiber das Kon-

tinuum fiir normale Linienbreite und Abschneidefrequenz des Farbstofflasers. Der Einfachheit halber

wurden fiir die Rechnungen nur die Triplett-Energien von C** verwendet. Die in (a) erkennbare

Resonanz bei 2.87035 eV entspricht dem |16,2) — |9,3) Ubergang.
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Abb. 5.12: Verstirkungsfaktor als Funktion der Farbstofflaserfrequenz fiir I; = 10° W /cm? und fiir die
Nd:YAG Laser-Intensitéten (a) Iy = 10® W/cm? (Normalfall), (b) Iy = 10° W/cm? und (c) Iy = 10°
W /cm?. Durchgezogene Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen ohne Kopplungen
iiber das Kontinuum. Gestrichelte Linie: Rechnung unter Verwendung der Ratengleichungen mit
Kopplungen iiber das Kontinuum. Gepunktete Linie: Rechnung unter Verwendung der Dichtematrix-

gleichungen. Der Einfachheit halber wurden fiir die Rechnungen nur die Triplett-Energien von C**

verwendet.



Fiir Iy = 10'% W/cm? liegen siamtliche induzierten Zerfallsraten bereits in der Gréenord-
nung bzw. oberhalb der inversen Pulsdauer. Daher tritt, mit oder ohne Besetzungstransfer,
Sattigung ein, d.h. Zustdnde mit hohem [ werden bis zum Maximalwert pg besetzt. Alle drei
Gleichungssysteme liefern damit folgerichtig wieder die gleiche Rekombinationsausbeute.

Wir sollten an dieser Stelle betonen, daf§ der hier und im Fall der vollsténdigen Entartung
der Niveaus der oberen Gruppe diskutierte Besetzungstransfer letzten Endes zuriickzufithren
ist auf [Im(i€2;42)| > Iy filr hohe [, was sich aus der Ndherung (5.19 — 5.20) fiir Im(i€2;;42)
ergeben hat. Da die tatsdchlichen Werte von Im(i€2;42) fitr hohe [ aller Wahrscheinlichkeit
nach unterhalb den errechneten liegen (dafiir spricht die Tatsache, daf der rasche Abfall von
I'; und Re(i€2;42) mit zunehmendem [ fiir hohe ! durch die N&herung fiir Im(i€2; ;42) nicht
reproduziert wird), wire es nicht verwunderlich, wenn die in diesen Spektren beobachteten
Unterschiede, die auf den Besetzungstransfer iiber das Kontinuum zuriickzufithren sind, unter
Verwendung genauerer Werte fiir Im(i€2;;42) verschwinden.

Alles in allem kénnen wir feststellen, dal die Ratengleichungen, die Kopplungen iiber
das Kontinuum nicht enthalten, geniigen, um die Lage, Hohe und Breite der Resonanzen im
Spektrum korrekt wiederzugeben. Da es jedoch noch eine Vielzahl von Moglichkeiten der
Variationen von vor allem atomaren Parametern gibt, fiir die die Spektren von Dichtematrix-
und Ratengleichungen noch nicht verglichen wurden, kann keine Garantie dafiir abgegeben
werden, dafl die Verwendung dieser Ratengleichungen auch fiir die Beschreibung anderer, ver-
gleichbarer Zweistufenrekombinationsexperimente ausreicht. Eine sorgfiiltige Analyse der re-
levanten Parameter im Hinblick auf die Kriterien fiir die Giiltigkeit der Ratengleichung-Né&he-
rung, sowie gegebenenfalls explizite Vergleiche der numerischen Integrationen von Raten- und

Dichtematrixgleichungen scheinen uns daher im allgemeinen angebracht zu sein.



Kapitel 6
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die allgemeine Theorie stimulierter Rekombination présentiert. Es
wurde gezeigt, wie und unter welchen Bedingungen das Kontinuum in den Dichtematrixglei-
chungen eliminiert werden kann, wenn die Anfangsbedingung einer statistischen Verteilung
iiber das Kontinuum entspricht, und welche Korrekturen zu erwarten sind, falls man tber
die dabei verwendeten Néherungen hinausgeht. Auflerdem wurde gezeigt, wie unter spezi-
ellen Bedingungen Ratengleichungen aus den Dichtematrixgleichungen hergeleitet werden.
Im Fall isotroper Anfangsverteilung und unter weiteren, im allgemeinen relativ realistischen
Annahmen hat sich erwiesen, daf3 Rekombinations- und Ionisationsprozesse abgesehen vom
spontanen Zerfall und von der Anfangsbedingung formal durch dquivalente Gleichungssy-
steme beschrieben werden.

Die Anwendung auf den einfachsten Spezialfall der laserinduzierten Rekombination in
einen diskreten gebundenen Zustand erlaubte uns, die Giiltigkeitsbedingung fiir die Elimina-
tion des Kontinuums durch Vergleich mit einer genauen Rechnung explizit zu tiberpriifen. Bei
der Anwendung auf den Fall der laserinduzierten Rekombination in eine Gruppe gebundener
Zustinde wurden die Auswirkungen der laserinduzierten Kopplungen iiber das Kontinuum
fiir den Fall isotroper Anfangsverteilung untersucht. Im wesentlichen ergab sich, daf§ der
hermitesche Anteil dieser Kopplungen Uberginge zwischen gebundenen Zustinden iiber das
Kontinuum verursacht mit der Tendenz, die Besetzungen in diesen Zusténden anzugleichen,
wéhrend der nichthermitesche Anteil die gesamte effektive Rekombinationsrate reduziert.

Wir haben aulerdem gezeigt, welche Dichtematrix- bzw. Ratengleichungen man fiir den
experimentell relevanten Fall der laserinduzierten Zweistufenrekombination erhélt. Die An-
wendung auf ein konkretes Zweistufenexperiment [7] ergab, daf ein vereinfachtes Ratenglei-
chungssystem, das die Kopplungen iiber das Kontinuum nicht beriicksichtigt, geniigt, um das
im Experiment erhaltene Spektrum zu reproduzieren. Es wurde untersucht, unter welchen
Bedingungen Dichtematrixgleichungen, Ratengleichungen mit und Ratengleichungen ohne

Kopplungen iiber das Kontinuum unterschiedliche Resultate liefern. Abgesehen vom unreali-
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stischen Fall der vollstdndigen Entartung der Niveaus in der oberen Gruppe traten lediglich
in einem bergrenztem Bereich der Intensitit des Lasers, der die Rekombination aus dem Kon-
tinuum induziert, merkliche Abweichungen im Signal-Hintergrund-Verhiltnis auf, die durch
Besetzungstransfer iiber das Kontinuum verursacht wurden und méglicherweise auf ungenaue
Werte fiir die entsprechenden Kopplungskonstanten zuriickzufiithren sind.

Des weiteren wurde der allgemeine Formalismus auf laserinduzierte dielektronische Re-
kombination angewandt. Fiir das einfachst mogliche, aus einem gebundenen und einem au-
toionisierendem Zustand bestehende System wurden fiir isotrope Anfangsverteilung und un-
ter den in [14] vorgenommenen vereinfachenden Annahmen Modellrechnungen durchgefiihrt.
Dabei ergab sich, dafl bei niedrigen Laserintensitidten die Spektren der laserinduzierten di-
elektronischen Rekombination mit den entsprechenden Autoionisationsspektren im wesent-
lichen iibereinstimmen (abgesehen vom Beitrag spontaner dielektronischer Rekombination,
der einen nichtverschwindenden Untergrund im Rekombinationsspektrum erzeugt), bei ho-
hen Laserintensititen jedoch beide Spektren erheblich voneinander abweichen. Auflerdem
hat sich erwiesen, daf3 die Ratengleichungen nur bei niedrigen Laserintensitdten und hohen
Pulsdauern das Rekombinationsspektrum gut wiedergeben.

Neben den in dieser Arbeit diskutierten Spezialfillen lassen sich noch eine Vielzahl weite-
rer Rekombinationsprozesse mit dem in Kap. 2 entwickelten Formalismus beschreiben. Durch
eine genaue Spezifikation der diskreten und der kontinuierlichen Zustédnde sowie durch die
Verwendung von ,,Systemzustdnden® bei Laserkopplungen 148t sich jedes System, das keine
Kontinuum-Kontinuum-Wechselwirkung beinhaltet, in das dem allgemeinen Formalismus zu-
grunde liegenden Modell (2.10 — 2.12) iiberfiithren.

Wie schon in Kap. 4.2 erwithnt, ist es nicht moglich, im Rahmen dieses Modells Uberginge
zwischen verschiedenen Kontinuumzustinden zu beriicksichtigen. Zwar lassen sich in das
grundlegende Modell (2.1 — 2.3) Kontinuum-Kontinuum-Wechselwirkungen ohne weiteres
einbeziehen, doch wiirden diese in einer wie in Kap. 2.2 durchgefithrten Elimination des
Kontinuums, in der nur Beitrdge niedrigster Ordnung in die effektiven Dichtematrixgleichun-
gen (2.30) eingehen, vollstindig eliminiert werden. Um derartige Uberginge in die effekti-
ven Dichtematrixgleichungen miteinzubeziehen, bedarf es der Entwicklung eines verallgemei-
nerten Formalismus, der analog zum Resolventenformalismus fiir Ionisationsprozesse (siehe
z.B. [28]) in der Lage ist, einen geschlossenen, exakten Ausdruck fiir die Zeitentwicklung der
uns interessierenden Dichtematrixelemente zu liefern, aus dem durch Stérungsentwicklung

sdmtliche Beitrdge hoherer Ordnung mit beliebiger Genauigkeit extrahiert werden koénnen.



Literaturverzeichnis

[13]

[14]
[15]
[16]
[17]

[18]

E. E. Fill, Phys. Rev. Lett. 56, 1687 (1986).
F. B. Yousif et al., Phys. Rev. Lett. 67, 26 (1991).
U. Schramm et al., Phys. Rev. Lett. 67, 22 (1991).

A. Wolf, in Recombination of Atomic lons, edited by W. Graham (Plenum Press, New
York, 1992), S. 2009.

S. Borneis et al., Phys. Rev. Lett. 72, 206 (1994).

T. Schiiller et al., Phys. Rev. Lett. 75, 802 (1995).

T. Schiiller et al., Nucl. Instrum. Meth. B 98, 146 (1995).

T. Schiiler, Dissertation, Ruprecht-Karls-Universitit Heidelberg, 1995.

F. H. M. Faisal, A. Lami, and N. K. Rahman, J. Phys. B 14, L569 (1981).
A. Lami, N. K. Rahman, and F. H. M. Faisal, Phys. Rev. A 30, 2433 (1984).
S. N. Dixit and P. Lambropoulos, Phys. Rev. A 27, 861 (1983).

C. Cohen-Tannoudji, J. Dupont-Roc, and G. Grynberg, in Atom-Photon Interactions
(John Wiley & Sons, New York, 1992), Kap. V.

P. Zoller and P. Lambropoulos, J. Phys. B 12, L547 (1979), sowie darin enthaltene

Literaturhinweise.

P. Lambropoulos and P. Zoller, Phy. Rev. A 24, 379 (1981).

S. J. van Enk, J. Zhang, and P. Lambropoulos, Appl. Phys. B 60, S141 (1995).
J. Zhang, H. Bachau, and R. Gayet, Z. Phys. D 33, 211 (1995).

H. van Regemorter, H. B. Dy, and M. Prud’homme, J. Phys. B 12, 1053 (1979).

H. B. Dy and H. van Regemorter, J. Phys. B 12, L715 (1979).

69



[19] B. Edlén, in Handbuch der Physik XXVII, edited by S. Fliigge (Springer, Heidelberg,
1964), S. 80.

[20] L. Engstrom, P. Bengtsson, C. Jupén, and M. Westerlind, J. Phys. B 25, 2459 (1992).
[21] H. Marxer and L. Spruch, Phys. Rev. A 43, 1268 (1991).

[22] P. Maragakis, Berechnung von Energieniveaus und radialen Ortsmatrixelementen von

C*t mit der Quantendefekttheorie, private Mitteilung.
[23] A. L’Huiller et al., J. Opt. Soc. Am. B 6, 1790 (1989).
[24] T. SchiiBler, private Mitteilung.
[25] MATH/LIBRARY, 2.0 ed., IMSL Inc., Houston, 1991.

[26] T. Schiiller, Originaldaten der Zweistufenrekombinationsmessung an C**, private Mit-

teilung.
[27] T. SchiuBler, private Mitteilung.

28] C. Cohen-Tannoudji, J. Dupont-Roc, and G. Grynberg, in Atom-Photon Interactions
Y g
(John Wiley & Sons, New York, 1992), Kap. III.



