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Non-Adiabatic Transitions of Colliding Atoms and Molecules. 
Desactivation of Excited Br(4 2 P1/2) and J(5 2 P1/2) Atoms 

by Diatomic Molecules (N2, CO) 

The desactivation of excited 2p1/2-states of halogene atoms (Br, J) by collisions with diatomic 
molecules has been studied. The non-adiabatic transition to the ground state 2P3/2 takes place in the 
"quasi crossing point" of the vibrational terms and is connected with an excitation of the molecular 
vibration. 

Untersucht wird die Desaktivierung angeregter 2p1/2-ZustSnde yon Halogenatomen (Br, J) dutch 
St6Be mit zweiatomigen Molekiilen. Der nichtadiabatische Ubergang zum Grundzustand 2P3/2 
geschieht im ,,Quasischnittpunkt" der Elektronenschwingungsterme und ist mit einer Anregung der 
Molekfilschwingung gekoppelt. 

Etude de la d6sactivation des 6tats 6xcit6s 2P1/2 des atomes d'halog6ne (Br, J) par collisions avec 
des mol6cules diatomiques. La transition non adiabatique vers l'6tat fondamental 2p3/2 se produit au 
<~point de quasi rencontre>) des termes vibrationnels et se trouve li6 /i une excitation de vibration 
mol6culaire. 

Einleitung 

In  jfinster Zeit werden immer mehr  experimentelle Untersuchungen der 
Desakt ivierung von Halogenatomen,  speziell Br und J, durch St6Be mit zwei- 
a tomigen Molekfilen publiziert [1, 2]. 

X*(2p1/2) + AB ~X(2p3/2) + AB -- A e, 
(1) 

Ae(Br) = 3685 cm -1 ; Ae(J) = 7603 cm -1 

Eines der Hauptergebnisse  dieser Arbeiten ist, dab die Geschwindigkeitskon- 
stante des Prozesses (1) die fOx St6Be zwischen Halogen-  und Edelgasatomen 
um mehrere Gr6Benordnungen  fibertrifft. (Im letzteren Fall ist die Konstante  so 
klein, dab sie nicht best immt werden konnte,  weil die Desaktivierung haupt-  
s~ichlich an den Gef~Bw~inden erfolgte.) 

Hier liegt offenbar eine Analogie zu den von Bychovskij und Nikit in [3] 
untersuchten St6Ben von Hg(3p0 -Atomen  mit Nz-Molekfi len vor. In dieser Arbeit 
werden wir nach ihrer Methode  die Wahrscheinlichkeit  des Prozesses (1) berech- 
nen, mit N 2 oder C O  als StoBpartner. 

Br* + N2(v = 0) --~ Br + Nz(v = 2) + Ae(946 c m -  1), (2) 
Br* + CO (v = 0 ) ~  Br + CO (v = 2) + A e (575 c m -  1), (3) 

J* + N z ( v = 0 ) ~ J  + N 2 ( v = 3 ) + A e ( - 7 5 6 c m - ~ ) ,  (4) 
J* + C O ( v = 0 ) - - + J  + C O ( v = 3 ) + A e ( - 1 2 5 3 c m - ~ ) .  (5) 
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Gegenwgrtig sind nicht nur fiir diese, sondern auch fiir eine Reihe anderer 
Prozesse experimentelle Streuquerschnitte bekannt [1, 2]. Wir beschr/inken uns 
jedoch auf die Molekfile N a und CO, weil sie wahrscheinlich minimal vom 
anfliegenden Atom gest6rt werden (z. B. verglichen mit Wasserstoff- oder 
Halogenwasserstoffmolekfilen) und daher die unten angegebenen einfachen Ab- 
scNitzungen der Wechselwirkungsparameter gerade bei diesen Molekfilen am 
ehesten zul~issig sind. 

Anzumerken ist, dab ffir die oben genannten Partner die adiabatischen 
Terme ausreichend genau ohne Beteiligung von bei Elektronentransfer ent- 
stehenden Ionenzust~inden angesetzt werden k6nnen ~. Darin unterscheiden sich 
die Oberg~inge 2p~/2--,2P3/2 zwischen Feinstrukturkomponenten der Halogen- 
atome wesentlich von den 2p1/2 ~ 2p3/2-Uberg~ingen in Alkaliatomen [4]. 

Berechnung der Wechselwirkung 

Bei der Untersuchung des Systems ,,Atom + zweiatomiges Molektil" (Fig. 1) 
werden wir Austausch-, Polarisations-, Quadrupol-Quadrupol- und (ffir das 
CO-Molekfil) Dipol-Quadrupol-Wechselwirkung berticksichtigen. 

Die Austauschwechselwirkung berechnen wir nach der Methode von [5] 
mit den in [6] erhaltenen Formeln. Dazu muB der asymptotische Verlauf der 
Radialfunktion des am ,,Austausch" beteiligten Valenzelektrons yon Atom und 
Molekfil bekannt sein: 

~v(r) ~ Cr  1/~-1 exp( -~r ) ,  
(6) w o  

a = ] / ~ , ,  ~Br-~ 0,93, ~j~-0,88, ~N2 ~ -- 1,07, ~CO~-- 1,015. 

Den Koeffizienten C finden wir durch Ansetzen der Asymptote (6) an die ffir Br 
und J in [-7] und fiir N2 in [8] berechnete Hartree-Fock-N~iherungsfunktion. 
Wir erhalten CRr -~ 1,9, Cj -~ 1,9, CINI2 --~ 4, CaN2--~ 2,7 (das ,, I["-Zeichen entspricht 
0 = 0, , ,•  entspricht 0 = z~/2); Cco setzen wir gleich C~.  
Hat das Atom X die Elektronenkonfiguration np 5, so berechnet man die elektro- 
statische Wechselwirkung genau wie ffir die Konfiguration np, wobei nur e 
(die Elektronenladung) durch - e  ersetzt wird. Die Polarisationswechselwirkung 

Fig. 1. Koordinaten fOx das System Atom-Molekii l  

1 Der die Bedeutung des Ionenzustands X+AB - ffir die Termberechnung des Systems X-AB 
best immende Parameter ist der Abstand R~.w, e2(I~ -T- E~) - t, bei dem der ionische Term den kova- 
lenten ,,kreuzt". I ,  ist die Ionisierungsenergie des Atoms  X, E, die Elektronenaffinitiit des Molekfils AB 
(Minuszeichen) oder die Energie des quasistationiiren Zustands AB-  (Pluszeichen). FOx das System 
,,Alkaliatom-N2" ist z. B. R~ ~ 6,5% [-4]. Die entsprechende Rechnnng fOx das Paar B r - N  2 ergibt 
nu t  R o ~ 2a  o. 
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0 n>O 
J, mj 1/2, - 1/2 1/2, 1/2 3/2, - 3/2 3/2, - 1/2 3/2, 1/2 3/2, 3/2 

o 1/2, - 1/2 E o + f2so 0 V~ (v*)o . If2 (V)o . (V1)o, If2 (V2)o. 

1/2,1/2 Eo+~2,o ~f2(V2)o, V ~ ( V ~ * ) o . - l f 2 ( V ) o , - 7 2 ( v , ) o ,  

n>0 3/2, -3/2 Eo+coo,+V V 1 V z 0 

3/2, -1/2 (*) Eo +COo,- V 0 V z 

3/2, 1/2 Eo +COo - V - V 1 

3/2, 3/2 Eo + COo, + V 

wurde in [9] berechnet ;  Q u a d r u p o l - Q u a d r u p o l -  und Dipo l -Quadrupo l -Wechse l -  
wirkung errechnet  m a n  aus den der Konf igura t ion  np (zum Atomzus tand  2p) 
entsprechenden Einelekt ronenwel lenfunkt ionen durch  direkte Integration.  Die 
Werte  der Q u a d r u p o l m o m e n t e  Q und D i p o l m o m e n t e  d en tn immt  m a n  z. B. [10], 
die Mit te lwerte  (r 2) ffir das Valenzelekt ron (5,17 a~ beim Br-Atom,  7,08 a~ 
beim J) wurden  in [11] berechnet.  

Die Mat r ix  des Wechse lwi rkungsopera tors  fiir die Wellenfunkt ionen von 
Anfangs- und Endzus tand  (Quant is ierungsachse  z ist die in termolekulare  Achse) 
wird in Tab.  1 angegeben,  wor in  

5 P ( r  2) 
E o = f f J  - R ~ ; 

1 P ( r  z )  
g = ~ - J  q- 5R 6 3q Y2o(O, q~)- 3S Ylo(O , q~) ; 

Vl = 2 l~qY2 , (o ,  ~ o ) + ~ Y * * ( o ,  ~o) ; 

und 

P 

(DOv 
J 

v, , .  

v ~  - q [Y22(o, ~o) - Y2 _2(0, q ~ ) ]  �9 
2 ] / 2  ' ' 

~ _ ~  Q ( r  2) ( - e )  ~ 3 3  d ( rZ )  ( - e )  
q = 5R 5 ; s = 5R 4 

die Molekt i lpolar is ierbarkei t ,  
die Spin-Bahn-Aufspal tung (2p1/2 - -  2p3/2) im Ha logena tom,  
die Anderung  der moleku la ren  Schwingungsenergie,  
das Austauschintegral  (wir bert icksichtigen nur  Austauschintegrale  vom 
Typ  cr - ~r), 
Kugel funkt ionen  sind. 
bezeichnet  die komplex-konjug ie r te  Gr6Be. 
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Analyse der Potentialkurven und Querschnittsberechnung 

Der mittlere Querschnitt a errechnet sich aus der Ubergangswahrscheinlich- 
keit P(v, b) als 

1 
a = ~ -  ~f.f vP(v, b). f (v)  2rcb dbv 2 d r ,  (7) 

wo b der StoBparameter und f (v)  die Maxwellsche Funktion der Geschwindigkeit 
ist. 

Wit  betrachten zwei F~ille: 
a) A e > 0, bei den Prozessen (2) und (3). Die Kurven der potentiellen Energie 

sind in Fig. 2a dargestellt (ausgezogene Linien ffir 0---0, strichpunktierte fiir 
0 ~ n/2). St6Be mit 0--~ n/2 tragen wenig zum Gesamtquerschnitt bei (wegen der 
hohen Aktivierungsenergie). 

UIR) k~,~\ \, 

\ \, 
\ \ 

\'\ ,~D \-~. 
"\, U o]~'~"-~.~. 

',\, !- %~"~ .~  ~ X { J  l/2,mj +'/2)+AB(v O) 

",11~'\ " ~  mJ :-+3/2) A E 
I ,~ i 1 

.~ } -~'~-~.~"~X (J:3/2 mi)+AB{v>O) 
- + 1 ~-~ ' I ~ ' . L  . i j  ' <m, 

I 

a i R~ b R 

U(R) k~ 

!\',, \ \ 
\ " ' .  "\.\~,m,:+-Vz, 

.\ "\. "-\.1"5, " 

I I - - - - - - - ~  X (J :l/2,mj :-1/2)+ABly= O) 
I 

b II R~ R 
Fig. 2a u. b. Potentialkurve fiir das System X-AB. a Ae>O, b Ae<O (ausgezogene Kurven for 0 = 0 ,  

strichpunktierte fOr 0 = n/2) 
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U o - As 
Sei nun k T < 1. Dann erhalten wir, wenn wir die LTbergangswahr- 

scheinlichkeit mit Hilfe der Landau-Formel [-12] berechnen, fiber den Stogpara- 
meter integrieren und fiber die Maxwell-Boltzmann-Verteilung mitteln (die ent- 
sprechenden Integrale werden durch die unvollst~indige F-Funktion ausge- 
drfickt): 

87c2Ro 2 ( A e )  
~--glV~fla hlAfl2k~ exp - ~ -  

wo g ~  l+:ex.(5) 

A -Vo 
~ - ,  falls ~ < 1 ,  (8a) 

V A e -  Uo falls A e -  Uo 
k T  ' k ~  > 1, (8b) 

ein Wahrscheinlichkeitsfaktor ffir kolineare St6Be 

(0~ 0), V~s das auBerdiagonale Matrixelement zwischen Anfangs- und End- 
zustand, AF die Steigungsdifferenz der Potentialkurven (AF=F1/2 -F3/2)  und 
M die reduzierte Masse der StoBpartner ist. 

Ist U ~  Ae k T  > 1, so ergibt sich eine Formel analog (10) im folgenden 

Abschnitt. 
b) A e <0  (Prozesse (4) und (5), Fig. 2b). Hier spielen wieder die nahe- 

zu kolinearen St6Be die Hauptrolle. Da Ig2l ~ I1'111 (s. Tab. 1), verlaufen 
die Uberg~inge im allgemeinen zwischen den sich ,,kreuzenden" Termen 
(X(2pl/2 +a/2)AB(v = 0)) und (X(2p3/2+_3/2)AB(v > 0)). 

Das augerdiagonale Matrixelement zu diesem fJbergang hat die Form 
v/f(0)= V~}sin0, verschwindet also ffir 0=0 .  Deshalb werden wir die ,,fast" 
kolinearen St6Be (1/3__<cos20__< 1) betrachten und [Viy(0)l 2 fiber den Winkel 0 
mitteln. 

Wit erhalten 
(IVif(O)[2)o = [V/~[ 2 "90, wo 90 ..~ 0,154. 

Fiir Uo <kTwird  

cr = g0lV~l 2 h l A F I ~ / M  " (9) 

Diese Formel ist (8 a) analog. 
Ffir Uo > k T  verwenden wit zur Berechnung der l~lbergangswahrscheinlich- 

keit den die Airy-Funktion enthaltenden bekannten Ausdruck [-12] und 
erhalten 

2 W 
a = 9ozrRon~-~ - exp( -  Uo/kT),  (10) 

WO 
4rc(2M) 2/3 

= II,~l 2 h4/3(fiFf)l/3(Ff - fi)2/3 ; 
W= ( 211,3 (  , 12,3 
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Falls W< U o, k6nnen die Energiekurven im Ge- 
biet R ~ R 0, ffir das wir Formel (10) erhalten haben, 
durch Geraden angen~ihert werden. Eine funda- 
mentale Schwierigkeit bei der Berechnung der Schwin- 
gungsfiberg~inge im Molektil liegt darin, dab aus- 
reichend genaue Kenntnisse fiber die Abh~ingigkeit 
von Quadrupol- und Dipolmomenten, Polarisier- 
barkeit usw. vonder  Schwingungskoordinate x fast 
v611ig fehlen, Gr6gen, durch die die intermolekulare 
Wechselwirkung ausgedrfickt wird. 

Zur Absch~itzung des Querschnitts setzen wir 

1 
[(Vif(X))o,[  ~ ]/~..(2N),/2 ~ l~ l ,  (ll) 

wo (s. Anhang, Formel (A 8)) der Parameter N nahe 
der Zahl der Schwingungszust/inde des Molekfils 
liegt und 

O k Vir (x = O) dkJA  e 

R R Ok V~ ist. Dabe i  ~ o ~ V ~ i ~ A e ,  i s t 7 ~ l .  

Wir verwenden die vorhandenen Daten fiber die 
Abh~ingigkeit des molekularen Ionisierungspotentials, 
des Quadrupol- und Dipolmoments von der Schwin- 
gungskoordinate x zur Absch~itzung yon 7 und erhalten 
7 ~ 0,3 - 0,9 ffir die Prozesse (2) und (3), 7 ~ 0,4 - 1,5 
ffir (4) und (5). In Tab. 2 sind die (als 7o bezeichneten) 
7-Werte angegeben, bei denen der theoretisch be- 
rechnete Querschnitt mit dem experimentellen zu- 
sammenf~illt. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die in Tab. 2 dargestellten Rechenergebnisse zei- 
gen, dab die Annahme eines mit einem atomaren Elek- 
tronenfibergang gleichzeitigen molekularen Schwin- 
gungsfibergangs den experimentellen Wert des StoB- 
querschnitts zu erkl~tren erlaubt. Die weitere experi- 
mentelle Untersuchung dieser Prozesse, speziell der 
Funktion o-(T), kann den Charakter der Wechsel- 
wirkung aufkl~iren (s. Formel (8)-(10)). Aul3erdem ist 
im ersten der beiden oben betrachteten Fglle (s. Fig. 2 a) 
nicht ausgeschlossen, dab sich ein langlebiger Kom- 
plex [ X - A B ]  bildet, falls die kinetische Energie E 
der aufeinanderzufliegenden Partner der Bedingung 
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Uo < E < A e geniigt. 15bet die Rolle der verschiedenen Wechselwirkungstypen 
l~il3t sich folgendes sagen. 

Den Hauptbeitrag zu den Diagonalelementen der Matrizen (s. Tab. 1) liefern 
Austausch- und Polarisationskr~ifte (Dispersionskr~ffte); doch zur Berechnung 
der Differenzen von Diagonalelementen (ftir die Bestimmung der ,,Kreuzungs- 
punkte" von Termen) und der Nichtdiagonalelemente mug man alle oben 
angegebenen Arten von Wechselwirkung berficksichtigen. 

Anhang 

Matrixelemente zu den Eigenfunktionen des Morse-Potentials 
fiir zweiatomige Molekiile 

Bekanntlich haben die Eigenfunktionen zum Morse-Potential 

U(x) = D [ e x p ( - 2 f l x )  - 2 e x p ( -  fix)], x = r -  r e 

die F o r m [ 1 2 ]  

*p,(x) = B, e x p ( -  4/2). i s". F ( -  n, 2s, + 1, 0 ,  

(A1) 

wo F die konfluente hypergeometrische Funktion, r = 2Nexp(-13x) ,  s, = N 
- (n + 1/2), # die reduzierte Masse und N = V 2 # O / ~ h  ist. 

Den Normierungsfaktor B, erhiilt man leicht zu 

/~(2s, + 1)-.. (2s, + n)] 1/2 " 
B, = [ ~2ss,) : ni ] (A3) 

Weiter erhalten wir dutch direkte Integration 

r ( 2 s 0  + a - n) (a ) . (2s . )  1/2 
( e x p ( -  eX))o, = (2N)-a( - 1)" [F(2so)F(2so _ n + 1). n !]1/2 , (A4) 

wo a = e//~; (a), = r (a  + n)/F(a). 
Ist a = - m  (m ganze Zahl > 0), so verschwindet ftir n > m + 1 das Matrix- 

element (A4). 
Im Fall n ~ N, a ~ N ist 

(a), 
( e x p ( - e X ) ) o ,  -~ ( -  1)" ~ .  (2N),/2 . (A5) 

Dutch Entwickeln von linker und rechter Seite der G1. (A5) nach Potenzen 
von c~ erhalten wir (ffir 0 < k < n) 

k~ 
(Xk)o,-~ (--1) "-k fikl//~.(2N),/2 dk,. (A6) 

wo dk, eine ganze Zahl ist, die der Rekursionsformel 

d ~ . = d k _ x , , _ l + ( n - 1 ) d k , _ l ;  dl, = ( n -  1)!; 

genfigt. 

d , , - -  1 (A7) 

(A2) 
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Nun erhalten wir fiir das Matrixelement zu einer willkfirlichen Funktion 
f(x) folgenden Ausdruck 

(f(X))o"- ]/~..--~).72 k=~ ~ (--1)k'fk" dk., (A8> 

WO 

Weiter erhalten wir 

(exp ( -  c~x))~. -- 

Okf(x = O) 
n >  0;  fk -- OX k 

F(2s. + a) I na(a-1) n(n-1)(a + l )a(a-1)(a-  2) 
F(2s,,) 1+ 12(2s.+1 ) + 12.22(2s.+l)(2s.+2 ) 

+ ' "  + n(l~-..~...n~_(2s~ ]J'-: (-2~ +-~ 1- (a+n-1)  ... ( a -  n) ]. (A9) 

Das ergibt speziell, ffir n ~ N, a ~ N 

2n+ 1 z ( exp( -ex ) ) . .  ~- 1 + ~ ( a  - 3 a ) ;  

3(2n + 1) 
( x S . .  - 

4fiN 
2n+ 1 

(XZ)n. = 2f12N" 
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