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A d ditional cross section s for co llis io n a lly  ind uced  m ix in g  
of the Cs-62P 3/2 su b levels  have been  m easured from optical 
pu m pin g w ith o + D »-light. U sin g  the m odel of a random  re­
orientation  of the electron ic  angu lar m om entum  during the 
co llis ion  the derived cross sec tion s are:

Cs — C H 4 ( 2 0 6 ± 40) A 2, Cs — C2H fi ( 3 0 3 ± 6 0 ) A 2.
Cs — C3H 8 (3 7 0  ±  70) Ä 2.

The ex isten ce  of a se lection  rule m j  — — m j  w ould in ­
crease these values by a factor of 1.5.

Index h ea d in g s: A tom ic ph ysics, op tica l pu m pin g.

Beim Optischen Pumpen mit zirkular-polarisiertem 
D2-Licht zeigt die Spinpolarisation (S 2) von 2St/2-Grund- 
zuständen eine starke Abhängigkeit vom Druck des zu­
gesetzten Puffergases, insbesondere verschwindet 
bei einem charakteristischen Druckwert1. Die Druck­
abhängigkeit, also auch der Nulldurchgang wird durch 
Gleichverteilungsstöße im 2P3/2-Zustand verursacht und 
läßt somit eine Bestimmung des Mixing-Wirkungsquer- 
schnittes Om zu 2’ 3. Einerseits hängt die Stoßfrequenz v 
in diesem Zustand mit Om über v =  N  vRe\ o.m zusammen 
(wobei N =  Puffergasdichte und üRei =  mittlere Relativ- 
Geschwindigkeit der Stoßpartner), andererseits kann 
gerade jenes v — vz mit Hilfe eines Elektronenrechners 
unter Benützung des üblichen Matrixformalismus 4 be­
stimmt werden, bei dem (5z) verschwindet2. Es gilt 
vz =  1,82/r, wenn r die natürliche Lebensdauer des un­
tersuchten P3 2-Zustandes ist (für Cs 62P3 2 ist r =  3,05 
• 10-8 sec5) und wenn der Hüllendrehimpuls J  bei je­
dem Stoß von I  losgelöst wird und eine statistische 
Orientierung erhält (Modell: m,/-randomization). Zu 
dem berechneten vz gehört dann genau ein zu messen­
der Druckwert p =  pz eines jeden Puffergases, bei wel­
chem ( S z)  verschwindet, woraus sich die Dichte N z und 
somit der Wirkungsquerschnitt öm für mj-randomiza- 
tion bestimmen läßt.
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Bei der Berechnung des Pumpvorganges wird vor­
ausgesetzt, daß das Pumplicht gleiche Intensitäten in 
den beiden Hyperfeinstruktur-Komponenten besitzt und 
flach (also ohne Selbstumkehr) über den Absorptions­
bereich is t6. Ebenfalls wichtige Bedingungen für die 
Gültigkeit des beschriebenen Verfahrens sind, daß keine 
Löschung der Resonanzfluoreszenz auftritt und keine 
Übergänge zum benachbarten Pt 2-Niveau stattfinden. 
Die Wirkungsquerschnitte sind für das jeweils ange­
nommene Stoßmodell im 2P3/2-Zustand definiert und bei 
Änderung derselben zu korrigieren. Insbesondere die 
beiden ersten Voraussetzungen sind für das hier ver­
wendete Alkalimetall Cäsium mit einer Feinstruktur­
aufspaltung von 554 cm" 1 bei Edelgasstoßpartnern gut 
erfüllt: Übergänge zwischen den beiden P-Niveaus tre­
ten mit Wirkungsquerschnitten7 von <C 10~19 cm2, 
Quenchingprozesse mit solchen 8 von <C 10-16 cm2 auf.

Ersetzt man den einatomigen Stoßpartner durch Mo­
leküle, so ändert sich die Situation besonders in den 
Fällen von H2 und N2 ganz extrem: Quenching und 
sensibilisierte Fluoreszenz treten mit Querschnitten9 
auf, die nahe an die Größenordnung der zu bestimmen­
den Mixing-Werte heranreichen. Weit günstiger liegen 
die Verhältnisse für die hier verwendeten Kohlenwasser­
stoffe CH4, C2H6 und C3Hg . Insbesondere die Lösch­
querschnitte liegen hier nach neuesten Messungen an 
Natrium 10 unterhalb 10-16 cm2, so daß solche Prozesse 
bei der Bestimmung der Mixing-Querschnitte unberück­
sichtigt bleiben können.

Die Diskussion um Stoß-Modelle bei der Vermischung 
der Niveaus des 2P3/2-Zustandes hat mit den Arbeiten 
von G a l l a g h e r  11 und F r a n z  12 zu der Aufstellung 
der Auswahlregel mj  —/->  — mj  geführt, sofern /  beim 
Stoß erhalten bleibt, was insbesondere für Cs (ausge­
nommen für Stoßpartner wie etwa H2 und N2) gut er­
füllt ist. Eine Einschränkung dieser Regel wurde von 
E l b e l  13 gegeben: m j —/—»- — mj  gilt in 2P3/2-Niveaus 
zwar für „schwache“, nicht jedoch für „starke“ Stöße. 
Demnach wäre eine Wichtung zwischen Stoßprozessen 
mit und ohne Gültigkeit dieser Auswahlregeln durch­
zuführen, was die genaue Kenntnis der Potentialver­
hältnisse bei der Wechselwirkung, also von Größen wie 
Wellenfunktionen und Polarisierbarkeiten voraussetzen 
würde. Eine experimentelle Klärung der Auswahlregeln 
wäre beispielsweise über die Messung von ( S I ) oder
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Q z)  14 sowie über Nulldurchgangs-Verschiebungen von
(5 2) bei Verwendung von gemischtem ö+, o~  D2-Pump- 
licht15 möglich.

Der Einfluß der Grundzustands-Relaxation wurde 
durch Extrapolation des Nulldurchganges gegen hohe 
Pumplichtintensitäten ausgeschaltet.

Ebenso wurde der Cs-Dampfdruck in der Absorp­
tionszelle durch Temperaturabsenkung bis zu verschwin­
denden Signalen (d. h. bis unter 0 °C) verringert, um 
eine Beeinflussung der Nulldurchgänge über eine Li- 
nienprofiländerung des Pumplichtes auf seinem Weg 
durch eine optisch nicht dünne Zelle zu vermeiden.

Das optische Pump- und Detektionssystem wurde 
schon an anderer Stelle beschrieben 16.

Die letztlich bestimmten Nulldurchgänge pz , sowie 
die daraus berechneten Wirkungsquerschnitte Om sind 
in nebenstehender Tabelle zusammengefaßt. Die an­
gegebenen Fehler rühren von Ungenauigkeiten in der

14 J. F r i c k e  u .  J. H a a s ,  Opals Conf., Warschau 1968.
15 J. Haas, Dissertation, Technische Hochschule, München 
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Lebensdauer r, den Druckwerten pz sowie der Möglich­
keit einer geringen Selbstumkehr im Pumplichtprofil 
her 17.

Prof. Dr. E . L ü s c h e r  sind wir für die ständige Förderung 
dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. Dem Bundesministerium 
für Wissenschaftliche Forschung sowie dem Bayerischen Staats­
ministerium für Unterricht und Kultus danken wir für die Ge­
währung von Personalmitteln (J. F. und J. H .) bzw. eines Sti­
pendiums (N. F.).

Puffergas c h 4 C6H2 c 3h 8

p z (Torr) 1,3 1,15 1,1
0M (A2) 206 ±40 303 ± 60 370 ±70

Tab. 1. Gemessene Nulldurchgänge und Mixing-Wirkungs- 
querschnitte (Modell my-randomization).

17 Anm. b. d. Korr.: D. A. McGillis und L . K r a u s e  ver­
öffentlichten soeben in Can. J. Phys. 47, 474 [1969] Wir­
kungsquerschnitte für Quenching (ö <  2 Ä2) und für 
62P1/2«—> 62P3/2-Übergänge (oä s19 — 25 Ä2) an Cs —CH4- 
Systemen, die somit etwa zwei bzw. eine Größenordnung 
kleiner als die vorliegenden Mixingquersdmitte sind.
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Diffusional transport through a capillary is greatly en­
hanced if the fluid is forced to oscillate. A rough calculation 
of the process agrees with experiments published recently by 
Drever, Kahrig, Kirstein, Erpenbeck and Lange.

Vor kurzem ist ein neues Verfahren zur Messung von 
Diffusionskoeffizienten in Flüssigkeiten angegeben wor­
den 1, das die Autoren „Pulsationsdiffusion“ nennen:

Zwei Gefäße mit Lösung verschiedener Konzentration 
sind durch eine Kapillare von z. B. 18 cm Länge und
0,5 cm Durchmesser verbunden. Die Flüssigkeit wird 
hin und her bewegt, wobei die maximale Amplitude 
nahezu gleich der halben Kapillarenlänge ist. Bei genü­
gend hoher, aber nicht zu hoher Frequenz (v  ~  1 s“ 1) 
ist dann der Transport an Gelöstem im stationären Zu­
stand von der Frequenz unabhängig und proportional 
zum Diffusionskoeffizienten D, so daß man Ö-Verhält­
nisse messen kann. Der Vorteil des Verfahrens liegt in 
der Kürze der Meßzeiten.

In der vorliegenden Notiz soll versucht werden, die 
Vorgänge bei der Pulsationsdiffusion etwas eingehen­
der rechnerisch zu erfassen, als dies in 1 geschehen ist.

Trägheitskräfte können vernachlässigt werden, und 
man hat in der Kapillare eine vom Achsenabstand r 
und der Zeit t abhängige longitudinale Geschwindig­
keit vom Betrag

v =  A co (1 — r2/R 2) sin(a) t ) , (1)

wo A die maximale Amplitude und R der Kapillaren­
radius ist. Für die Konzentration c der Lösung gilt, da 
die longitudinale Diffusion vernachlässigt werden kann,

mit den Randbedingungen 3c/3r =  0 für r =  0, R. Wenn 
die Kapillare lang im Vergleich zu A ist, dann ist im 
stationären Zustand im Mittelstück der Kapillare 3c/3z 
konstant, und c hat dort die Form

c =  c(z) + k ( r )  sin [co f +  <p(r)]. (3)
Die Bestimmung der Funktionen k ( r )  und <p(r) ist 

mathematisch schwierig. Deshalb ersetzen wir den wirk­
lichen Vorgang durch einen leichter zu behandelnden 
Ersatzvorgang:

Das Rohrinnere wird in die zwei koaxialen Bereiche 
1 (0 r fi) und 2 ( r t ^  r R) unterteilt. In den 
Bereichen werden Geschwindigkeiten

vl =  w sin (co t) , v2 =  0 (4)
und mittlere Konzentrationen

ci,2 =  c (z )+ Ä i,2sin(co « +  <pi,2) (5)

mit konstantem w, Ai, 2 und 991,2 angenommen. Der 
Transport durch die Kapillare ist dann im zeitlichen 
Mittel

2sr
]  =  \  rx j" Cj vx d (ü) t) =  £ n  rt2 w k t cos cpx . (6)

0
Weiter soll gelten

3c1/3f =  r_1(c2 —ct) —V i d c / d z ,
3 c 2/3 f  =  r _ 1 (c1 — c2) .  (7)
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