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RBsuniQ - Nous a v o n s  p e u p l e  d e s  n i v e a u x  de Rydberg  i m p a i r s  du 
baryum p a r  l a  rnethode d ' e x c i t a t i o n  l a s e r  deux B t a g e s  en u t i l i -  
s a n t  d e s  t r a n s i t i o n s  M1-E1 e t  E2-E1 $ p a r t i r  du n i v e a u  fondamen-  
t a l  6 s 2  'so.A l ' a i d e  de deux l a s e r s  2 c o l o r a n t  e n  a n n e a u  e t  
d ' u n e  d e t e c t i o n  t h e r m o - i o n i q u e ,  nous  a v o n s  mesure  l e s  s p e c t r e s  
s a n s  l a r g e u r  D o p p l e r  d e s  n i v e a u x  de Rydberg  6 s n p  1 , 3 p  e t  
Gsnf 1 ' 3 ~  en o b t e n a n t  d e s  r a p p o r t s  s i g n a l / b r u i t  e x c e l l e n t s .  Nous 
a v o n s  Q t u d i e  s y s t B m a t i q u e m e n t  l a  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  d e s  B t a t s  
de Rydberg  6 s n p  . E n t r e  n = 2 0  e t  n = 2 3 ,  nous o b s e r v o n s  une r Q -  

:p1 s o n a n c e  dGe au  m e l a n g e  s i n g u l e t - t r i p l e t  p r o d u i t  p a r  l ' i n t e r a c -  
t i o n  de c o n f i g u r a t i o n  a v e c  l e  n i v e a u  5d8p 'p1  p e r t u r b a t e u r  
p r o c h e  de l a  l i r n i t e  d ' i o n i s a t i o n .  Nos r 6 s u l t a t s  s o n t  en d e s a c -  
c o r d  a v e c  une a n a l y s e  e x i s t a n t e  de c e t t e  s Q r i e  a l ' a i d e  de  l a  
rnethode du d e f a u t  q u a n t i q u e  a p l u s i e u r s  v o i e s .  Les mglanges  s i n -  
g u l e t - t r i p l e t  d e s  s 6 r i e s  de  n i v e a u x  de Rydberg  Gsnp ' P 1  e t  
6 s n d  s o n t  cornpargs.  

A b s t r a c t  - O d d - p a r i t y  b a r i u m  Rydberg  s t a t e s  h a v e  b e e n  p o p u l a t e d  
by s t e p w i s e  e x c i t a t i o n  v i a  M1-E1 a n d  E2-E1 t r a n s i t i o n s ,  S t a r t i n g  
f rom t h e  6s '  'S g r o u n d  s t a t e .  U s i n g  two cw d y e  r i n g  l a s e r s  a n d  
em l o y i n g  t h e r m y o n i c  d e t e c t i o n ,  D o p p l e r - f r e e  s p e c t r a  o f  6 s n p  
~ J ' P  a n d  6 s n f  l 13'3 Rydberg  s t a t e s  h a v e  b e e n  r e c o r d e d  w i t h  e x -  
c e l l e n t  s i g n a l / n o i s e  r a t i o s .  A s y s t e m a t i c  s t u d y  o f  t h e  h y p e r -  
f i n e  s t r u c t u r e  o f  6 s n p  ' p l  Rydberg  s t a t e s  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t .  
Between n = 2 0  a n d  n = 2 3  a  r e s o n a n c e  i n  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g  
o c c u r s  c a u s e d  by  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  5d8p  
p e r t u r b i n g  s t a t e ,  l o c a t e d  c l o s e  t o  t h e  f i r s t  i o n i z a t i o n  l i m l t .  
Our r e s u l t s  a r e  i n  d i s a g r e e m e n t  w i t h  a n  e x i s t i n g  m u l t i c h a n n e l  
quantum d e f e c t  a n a l y s i s  o f  t h i s  s e r i e s .  The s i n g l e t - t r i p l e t  mix- 
i n g  o f  6 s n p  l p l  and  6 s n d  Rydberg  s e r i e s  i s  c o m p a r e d .  

1 .  INTRODUCTION 

High r e s o l u t i o n  l a s e r  s p e c t r o s c o p y  o f  a t o m i c  Rydberg  s t a t e s  h a s  b e e n  

a c t i v e l y  p u r s u e d  by s e v e r a l  r e s e a r c h  g r o u p s  w i t h i n  t h e  p a s t  f i v e  y e a r s .  

B e s i d e s  t h e  a l k a l i e s  Rb / l /  a n d  C S  / 2 /  t h e  t w o - e l e c t r o n  s y s t e m s  / 3 /  Ca 

/ 4 / ,  S r  / 5 / ,  Ba / 6 , 7 / ,  a n d  Yb / 8 /  h a v e  r e c e i v e d  a  g r e a t  d e a l  o f  a t t e n -  

t i o n .  R e c e n t l y  s u c h  m e a s u r e m e n t s  h a v e  b e e n  e x t e n d e d  t o  a t o m s  w i t h  t h r e e  

v a l e n c e  e l e c t r o n s  ( ~ n )  a s  w e l l  / 9 / .  D e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  

t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  Rydberg  s t a t e s  o f  t w o - e l e c t r o n  s y s t e m s  h a s  

b e e n  d e d u c e d  f r o m  n leasured  g - f a c t o r s  / l o / ,  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  / 3 - 8 /  
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a n d  i s o t o p e  s h i f t s  / 1 1 , 1 2 / .  F o r  e x a m p l e g t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  o f  

msnd ID2 and  3 D 2  R y d b e r g  s t a t e s  o f  Ca ( m = 4 ) ,  S r  ( m = 5 ) ,  a n d  Ba (m=6) 

were  u s e d  t o  s e n s i t i v e l y  m o n i t o r  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g  c a u s e d  by 

c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n s  o f  t h e s e  Rydberg  s e r i e s  w i t h  d o u b l y  e x c i t e d  

p e r t u r b i n g  s t a t e s .  

I n  mos t  e x p e r i m e n t s  Rydberg  s t a t e s  were  r e a c h e d  by  two-photon  a b s o r p -  

t i o n  s t a r t i n g  f r o m  t h e  a t o m i c  g r o u n d  s t a t e s .  F o r  s t e p w i s e  e x c i t a t i o n  

v i a  r e s o n a n t  El-E1 t r a n s i t i o n s  m o d e r a t e  powers  ( 0 . 0 1  - 0 . 1  W )  o f  t h e  

cw dye  l a s e r  r a d i a t i o n s  employed  a r e  s u f f i c i e n t  t o  p o p u l a t e  t h e  Ryd- 

b e r g  s t a t e s ,  b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  c o n n e c t e d  w i t h  

r e s o n a n t  d i p o l e  t r a n s i t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  p u r e l y  o p t i c a l  t e c h n i q u e s  

/ 1 3 /  may b e  u s e d  t o  d e t e c t  Rydberg  a t o m s .  F o r  o f f - r e s o n a n t  E l -E1  t r a n -  

s i t i o n s ,  however ,  t h e  low o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  r e q u i r e s  c o n s i d e r a b l y  

l a r g e r  power d e n s i t i e s  o f  t h e  l a s e r  r a d i a t i o n  a s  w e l l  a s  s e n s i t i v e  

d e t e c t i o n  s c h e m e s .  T h e s e  c o n d i t i o n s  c a n  b e  met  u s i n g  cw d y e  r i n g  

l a s e r s  w i t h  o u t p u t  p o w e r s  o f  t y p i c a l l y  0 . 1  - 1  W a n d  t h e r m i o n i c  d i o d e s  

w h i c h  a r e  e x t r e m e l y  s e n s i t i v e  d e t e c t o r s  f o r  Rydberg  s t a t e s .  I n  t h i s  

way R y d b e r g  s e r i e s  o f  t h e  same p a r i t y  a s  t h e  g r o u n d  s t a t e  h a v e  b e e n  

s t u d i e d  up t o  now. 

S t a r t i n g  f r o m  t h e  a t o m i c  g r o u n d  s t a t e  a n  odd number o f  e l e c t r i c  d i p o l e  

t r a n s i t i o n s  i s  r e q u i r e d  t o  r e a c h  Rydberg  s t a t e s  o f  o p p o s i t e  p a r i t y .  

F o r  e x a m p l e , G a r t o n  and  Tomkins / 1 4 /  employed  c l a s s i c a l  o p t i c a l  s p e c -  

t r o s c o p y  t o  s t u d y  t h e  6 s n p  'P l  Rydberg  s e r i e s  o f  Ba ,  p o p u l a t e d  by a  

o n e - p h o t o n  t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  6 s  'So g r o u n d  s t a t e .  S u b s e q u e n t l y  

A r m s t r o n g  e t  a l .  / 1 5 /  e x c i t e d  6 s n p  p1 a n d  6 s n p  'p s t a t e s  v i a  t h e  
3 I t 2  

c a s c a d e s  6s'  'So + 6 s 6 p  3p1 + 6 s 7 s  'So ,  ( S l )  f 6 s n p  ' 1 3 p ,  u s i n g  t h r e e  

p u l s e d  d y e  l a s e r s .  I n  p r i n c i p l e  s u c h  e x c i t a t i o n  s c h e m e s  c a n  b e  em- 

p l o y e d  f o r  h i g h  r e s o l u t i o n  s t u d i e s  a s  w e l l .  However, s i n c e  n a r r o w - b a n d  

t u n a b l e  U V  l a s e r  r a d i a t i o n  o f  s u f f i c i e n t l y  s h o r t  w a v e l e n g t h  i s  n o t  

a v a i l a b l e  y e t ,  o n e - p h o t o n  e x c i t a t i o n s  Of odd  p a r i t y  Ba Rydberg  s t a t e s  

h a v e  t o  p r o c e e d  f r o m  m e t a s t a b l e  e x c i t e d  s t a t e s .  I n  t h i s  way E l i e l  a n d  

H o g e r v o r s t  / 1 6 /  m e a s u r e d  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  a n d  i s o t o p e  s h i f t s  o f  

6 s n f  3F R y d b e r g  s t a t e s  ( 2 0  < n  5 5 0 )  s t a r t i n g  f rom t h e  5 d 6 s  3D 
182 

m e t a s t a b l e  s t a t e s .  However ,  t h e  s e n s i t i v i t y  was i n s u f f i c i e n t  t o  r e c o r d  

h i g h  r e s o l u t i o n  s p e c t r a  o f  6 s n p  '13p  a n d  6 s n f  
1  
F3 Rydberg  s e r i e s .  I n  

t h i s  p a p e r  we r e p o r t  on a n  e l e g a n t  t e c h n i q u e  t o  p o p u l a t e  o d d - p a r i t y  

R y d b e r g  s t a t e s  o f  a l k a l i n e - e a r t h  a t o m s  by  t w o - p h o t o n  e x c i t a t i o n  v i a  

r e s o n a n t  M1-El a n d  E2-E1 t r a n s i t i o n s .  F o r  d e m o n s t r a t i o n  we h a v e  

m e a s u r e d  i s o t o p e  s h i f t s  and  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  o f  6 s n p  l r 3 P  a n d  6 s n f  

l n 3 F  Rydberg  s t a t e s  o f  b a r i u m .  S t a r t i n g  f rom t h e  6 s 2  'so g r o u n d  s t a t e ,  

Rydberg  s t a t e s  were  r e a c h e d  v i a  5d2  3 ~ 1  , 3 P 2  a n d  1 ~ 2  i n t e r m e d i a t e  



F i g .  1  - Two-s tep  e x c i t a t i o n  
o f  6 s n p  a n d  6 s n f  b a r i u m  Ryd- 
b e r g  s t a t e s  v i a  M1-E1 and  
~ 2 - ~ 1  t r a n s i t i o n s .  

l e v e l s  ( c f .  F i g .  1 ) .  S i m i l a r  

t o  o f f - r e s o n a n t  El-E1 t r a n s i -  

t i o n s ,  t h e  low o s c i l l a t o r  

s t r e n g t h  o f  f o r b i d d e n  a t o m i c  

t r a n s i t i o n s  c a n  b e  c o u n t e r -  6s2 'so 6s2 'so 6s2 "So 
b a l a n c e d  by  t h e  h i g h  o u t p u t  

p o w e r s  o f  cw dye  r i n g  l a s e r s  

a n d  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e r m i o n i c  d e t e c t i o n .  

2 .  EXPERIMENTAL 

Two s t a b i l i z e d  cw d y e  r i n g  l a s e r s  ( F i g .  2 )  w i t h  a  b a n d w i d t h  o f  a b o u t  

1  MHz were  u s e d  i n  o u r  e x p e r i m e n t .  The f i r s t  r i n g  l a s e r ,  o p e r a t i n g  

b e t w e e n  417 nm and  460 nm, 

p r o v i d e d  s u f f i c i e n t  i n t e n -  

s i t y  ( 0 . 1  - 0 . 3  W )  t o  i n -  

d u c e  t h e  M1 o r  E 2  t r a n s i -  

t i o n s  6 s 2  I S _  + 5d2  a t  

DYE LASER m 
THERMIONIC IR2  - 3 

X1=425.9 nm ( P ) ,  X = CHOPPER D I ODE 1  1  
CHOPPER 

3  
418.1 nmi p 2 )  a n d  A ~ =  U I 

1  
I 

433.6nm( D 2 ) .  The s e c o n d  REF fl o-t r REF 5 
d y e  r i n g  l a s e r  c o u l d  b e  

t u n e d  b e t w e e n  520 a n d  

615  nm and  e x c i t e d  t h e  

a t o m s  f rom t h e  i n t e r -  

m e d i a t e  t o  t h e  f i n a l  

R y d b e r g  s t a t e s  ( c f .  

F i g .  l ) .  The w a v e l e n g t h s  

l LOCK - I N  I 
SIGNAL 0 SIGNAL 

AMPL. L 

were  m e a s u r e d  u s i n g  a  F i g .  2  - E x p e r i m e n t a l  s e t u p  

LOCK-IN 

AMPL. I 

c o m m e r c i a l  w a v e m e t e r .  A 

m a r k e r  c a v i t y  w i t h  a  f r e e  s p e c t r a l  r a n g e  o f  1 4 9 . 7  MHz p r o v i d e d  t h e  

n e c e s s a r y  f r e q u e n c y  c a l i b r a t i o n .  The beams o f  b o t h  d y e  l a s e r s  were  

s u p e r i m p o s e d  a n d  C O -  o r  counterpropagatedthrough a s t a i n l e s s  s t e e l  p i p e  

f i l l e d  w i t h  Ba a n d  h e a t e d  t o  a b o u t  700 O C .  B o t h  l a s e r  beams were  

l i n e a r l y  a n d  p a r a l l e l  p o l a r i z e d .  To p r e v e n t  c o a t i n g  of  t h e  windows,  t h e  

Oven was f i l l e d  w i t h  50  mTorr o f  A r  b u f f e r  g a s .  F o r  t h e r m i o n i c  d e t e c -  

t i o n  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  p i p e  was t a k e n  a s  a n o d e  w h i l e  a 5 - m i l  t u n g s t e n  

w i r e  r u n n i n g  a l o n g  i t s  c e n t e r  s e r v e d  a s  c a t h o d e .  The c a t h o d e  was h e a t e d  
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t o  r e d  g low by a  d c  c u r r e n t  o f  a b o u t  1  A .  The d i o d e  was o p e r a t e d  w i t h  

a  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  o f  a b o u t  1  V b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s .  The v o l t -  

a g e  d r o p  a c r o s s  a  50  kR l o a d  r e s i s t o r  was f e d  i n t o  two l o c k - i n  a m p l i -  

f i e r s .  Two c h o p p e r s ,  m o d u l a t i n g  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  

l a s e r  beam a t  a  r a t e  o f  f l  = 1 . 6  kHz a n d  f 2  = 73 Hz, r e s p e c t i v e l y ,  

s e r v e d  a s  r e f e r e n c e s  f o r  t h e  l o c k - i n  a m p l i f i e r s .  Due t o  v e l o c i t y  s e -  

l e c g i v e  o p t i c a l  pumping / 1 7 /  t w o - s t e p  e x c i t a t i o n  w i t h  C O -  o r  c o u n t e r -  

p r o p a g a t i n g  l a s e r  beams r e s u l t s  i n  D o p p l e r - f r e e  s p e c t r a .  They were  r e -  

c o r d e d  by  s c a n n i n g  t h e  f r e q u e n c y  R / 2 ~  o f  t h e  s e c o n d  l a s e r  a c r o s s  t h e  
2  

u p p e r  a t o m i c  t r a n s i t i o n s ,  w h i l e  t h e  w a v e l e n g t h  h l  o f  t h e  f i r s t  l a s e r  

was k e p t  f i x e d  a t  a n  a r b i t r a r y  p o s i t i o n  w i t h i n  t h e  D o p p l e r  c o n t o u r  o f  

t h e  p a r t i c u l a r  f o r b i d d e n  a t o m i c  t r a n s i t i o n .  A l t h o u g h  D o p p l e r - f r e e  

s i g n a l s  c o r r e s p o n d i n g  t o  e x c i t a t i o n s  t o  t h e  ( f i n a l )  Rydberg  s t a t e s  

were  o b s e r v e d  a t  e i t h e r  m o d u l a t i o n  f r e q u e n c y ,  d e t e c t i o n  a t  f 2  y i e l d e d  

s u p e r . i o r  s i g n a l / n o i s e  r a t i o s .  The m o d u l a t i o n  o f  t h e  f i r s t  l a s e r  beam 

a t  t h e  f r e q u e n c y  f l  m a i n l y  s e r v e d  t o  o b s e r v e  t h e  D o p p l e r - b r o a d e n e d  
2  1  

f i r s t  t r a n s i t i o n s  6 s 2  '5  + i d  D 2 ,  'P1 and 'P2 e m p l o y i n g  t h e r m i o n i c  

d e t e c t i o n .  S i n c e  t h e s e  a:omic s t a t e s  a r e  l o c a t e d  a b o u t  19 0 0 0  cm-' b e -  

low t h e  f i r s t  i o n i z a t i o n  l i m i t ,  t h e  i o n s  a r e  p r o d u c e d  m o s t  l i k e l y  by  

p h o t o i o n i z a t i o n  o f  t h e s e  s t a t e s  d u e  t o  t h e  a b s o r p t i o n  o f  a n o t h e r  b l u e  

p h o t o n .  C o n t r a r y  t o  h i g h l y  e x c i t e d  Rydberg  s t a t e s ,  c o l l i s i o n a l  i o n i z a -  

t i o n  c a n  be  r u l e d  o u t  f o r  t h e s e  low l y i n g  l e v e l s .  T h e r m i o n i c  d e t e c t i o n  

o f  t h e  D o p p l e r - b r o a d e n e d  M1 o r  E2 t r a n s i t i o n s  g r e a t l y  f a c i l i t a t e s  t h e  

s e a r c h  f o r  t h e  D o p p l e r - f r e e  t r a n s i t i o n s  t o  t h e  Rydberg  s t a t e s  r e p o r t e d  

i n  t h i s  p a p e r .  

I n  F i g .  3  D o p p l e r - f r e e  s p e c t r a  o f  t h e  6 s 1 7 p  ' p l  Rydberg  s t a t e  a r e  

shown,  r e c o r d e d  w i t h  c o u n t e r r u n n i n g  ( F i g .  3 a )  o r  c o p r o p a g a t i n g  ( ~ i g .  

3b)  l a s e r  beams.  B e s i d e s  t h e  i s o t o p e  s h i f t s  o f  t h e  e v e n  i s o t o p e s  1 3 4 ,  

1 3 6 , 1 3 8  
Ba t h e  s p e c t r a  c l e a r l y  e x h i b i t  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  

odd i s o t o p e s  1 3 5 r 1 3 7 B a  ( I = 3 / 2 ) .  The h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  i n t e r -  

m e d i a t e  ( 5 d 2  'D ) a n d  f i n a l  s t a t e  ( 6 s 1 7 p  'P  ) a p p e a r  i n  t h e  s p e c t r a .  
2  1  

T h e r e f o r e  t h e  h y p e r f i n e  c o m p o n e n t s  a r e  l a b e l l e d  F . -Ff  a c c o r d i n g  t o  t h e  

h y p e r f i n e  l e v e l s  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  a n d  f i n a l  s t a t e  i n v o l v e d  i n  t h e  

t w o - s t e p  e x c i t a t i o n .  G e n e r a l l y ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  

s t a t e  t o  t h e  o b s e r v e d  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  d e p e n d s  on  t h e  g e o m e t r y  

c h o s e n .  F o r  c o u n t e r p r o p a g a t i n g  l a s e r  beams ,  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  o f  

t h e  i n t e r m e d i a t e  l e v e l  i s  r e d u c e d  by  a  f a c t o r  ( v 2 - v l ) / v l  ( c f .  F i g .  3 a )  

w h i l e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  e n l a r g e d  by t h e  f a c t o r  ( V  +v ) / v l  a r e  r e -  
2 1 

c o r d e d  f o r  c o p r o p a g a t i n g  beams ( s e e  F i g .  3 b ) .  A l s o ,  b o t h  o p t i c a l  t r a n -  

s i t i o n s  a d d  t o  t h e  m e a s u r e d  i s o t o p e  s h i f t s ,  w i t h  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  

t h e  f i r s t  t r a n s i t i o n  w e i g h e d  by t h e  f a c t o r s  -v / v l  and  + v  / v l  f o r  co-  
2  2  



Barium I 

b )  c o p r o p a -  
g a t i n g  l a s e r  
beams 

F i g .  3 - 
S p e c t r u m  o f  
t h e  Ba 6 s 1 7 p  
l p l  Rydberg  5 

Barium I 

s t a t e  e x -  
c i t e d  by 

--- 
a a ~  . , 
-m,-. --- 
mm- 

and  c o u n t e r p r o p a g a t i n g  l a s e r  b e a m s ,  r e s p e c t i v e l y .  S i n c e  t h e  t r a n s i t i o n  
2  

6 s 2  + 5d c o r r e s p o n d s  t o  a  d e c r e a s e ,  t h e  e x c i t a t i o n  5 d 2  + 6 s n p  t o  a n  

i n c r e a s e  i n  e l e c t r o n  d e n s i t y  a t  t h e  n u c l e u s ,  t h e  i s o t o p e  s h i f t s  o f  b o t h  

t r a n s i t i o n s  a r e  o f  o p p o s i t e  s i g n .  Hence t h e  c o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  f i r s t  

and  s e c o n d  t r a n s i t i o n  t o  t h e  m e a s u r e d  i s o t o p e  s h i f t s  add  f o r  c o p r o p a g a t -  

i n g  b u t  a l m o s t  c a n c e l  f o r  c o u n t e r r u n n i n g  l a s e r  beams.  T h i s  i s  c l e a r l y  

e x h i b i t e d  i n  F i g s . 3 a  a n d  b .  The i n f l u e n c e  o f  t h e  geometry on t h e  

m e a s u r e d  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  a n d  i s o t o p e  s h i f t s  c a n  b e  e a s i l y  u n d e r -  

s t o o d .  A t  f i x e d  f r e q u e n c y  t h e  f i r s t  l a s e r  beam e x c i t e s  d i f f e r e n t  v e -  

l o c i t y  e n s e m b l e s  t o  t h e  i n t e r m e d i a t e  s t a t e ,  D o p p l e r - t u n e d  t o  t h e  

v a r i o u s  h y p e r f i n e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  f i r s t  o p t i c a l  t r a n s i t i o n .  F o r  a  co-  

o r  c o u n t e r p s o p a g a t i n g  s e c o n d  l a s e r  beam t h e s e  v e l o c i t y  e n s e m b l e s  e x -  

p e r i e n c e  d i f f e r e n t  D o p p l e r  s h i f t s  and  h e n c e  a  d i f f e r e n t  f r e q u e n c y  o f  

t h e  s e c o n d  l a s e r  i s  r e q u i r e d  t o  e x c i t e  a  p a r t i c u l a r  v e l o c i t y  e n s e m b l e  

t o  t h e  same f i n a l  s t a t e .  

5 U 9 9 n m  

5d2 'D2 + l !  X 
2 c 433 61nm 

"7 
\ 

a )  c o u n t e r -  
p r o p a g a t i n g  
l a s e r  beams 

c 

!L - 
U U 

135 136 135 
1% 
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138 137 1% 
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N 
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F i g .  4  - High r e s o l u -  
t i o n  S e c t r u m  o f  t h e  
6 s 2 4 p  'P2 Ba R y d b e r g  
s t a t e .  

1  
. . . 

Compared t o  t h e  
P 1  

F U- 
I t  ~, 

C1 Rydberg  s e r i e s ,  U- .-. 
I 

I.  1 "  t r a n s i t i o n s  t o  6 s n p  U- 

3P R y d b e r g  s t a t e s  

a r e  o f  c o n s i d e r a b l y  

l o w e r  o s c i l l a . t o r  137 

I ,  

Li- 

s t r e n g t h s  w i t h  -3500 -2200 0 2500 
t r a n s i t i o n s  t o  t h e  FREQUENCY v 1 MHz 
> p 2  f i n e  s t r u c t u r e  

c o m p o n e n t s  b e i n g  s t r o n g e s t  / 1 5 / .  F i g .  4  d i s p l a y s  t h e  D o p p l e r - f r e e  

s p e c t r u m  o f  t h e  6 s 2 4 p  'p2 Rydberg  s t a t e ,  r e c o r d e d  w i t h  c o u n t e r r u n n i n g  

l a s e r  beams .  Due t o  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n  w i t h  a  c l o s e - l y i n g  5d8p 

3P2 p e r t u r b e r ,  t r a n s i t i o n s  t o  t h i s  Rydberg  s t a t e  were f o u n d  t o  b e  e x -  

c e p t i o n a l l y  s t r o n g .  G e n e r a l l y  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  o f  6 s n p  3 ~ 1  Ryd- 

b e r g  s t a t e s  e s c a p e d  d e t e c t i o n  c h o o s i n g  t h e  5d2 s t a t e  a s  i n t e r -  

m e d i a t e  l e v e l .  However t h i s  Rydberg  s e r i e s  c o u l d  b e  e f f e c t i v e l y  popu- 

l a t e d  v i a  t h e  5 d 2  3P2  f i n e  s t r u c t u r e  component ,  a l t h o u g h  t h e  q u a d r u -  
2  

p o l e  t r a n s i t i o n  6 s  I s o  + 5d2  3P2 i s  n o m i n a l l y  s p i n - f o r b i d d e n .  A s  a n  
7 

e x a m p l e ,  t h e  D o p p l e r - f r e e  s p e c t r u m  o f  t h e  6 s 1 7 p  P 1  s t a t e  i s  d i s p l a y e d  

i n  F i g .  5 .  I n  o r d e r  t o  r e a c h  h i g h l y  e x c i t e d  a t o m i c  s t a t e s  w i t h  J = O  by 

t w o - s t e p  e x c i t a t i o n ,  t h e  m a g n e t i c  d i p o l e  t r a n s i t i o n  6 s 2  'S  + 5d2  3 ~ 1  

was s e l e c t e d .  The D o p p l e r - f r e e  s p e c t r u m  o f  t h e  5d8p  'P l e v e l  i s  shown 

i n  F i g .  6 .  T h i s  s t a t e  i s  t h o u g h t  t o  p e r t u r b  t h e  6 s n p  'iO Rydberg  

s e r i e s  / 1 5 /  w h i c h  h a s  n o t  b e e n  o b s e r v e d  up t o  now. S i n c e  J=O, t h e  

F i g .  5  - 
6s2 'So - 5d2 3 ~ 2  - 6s I ~ ~ ~ P ,  

I;L 
Ff = 512 

D o p p l e r - f r e e  
s p e c t r u m  o f  41808nm 571 91nm 

t h e  6 s 1 7 p  300 MHz 
3 ~ 1  Ba Ryd- 
b e r g  s t a t e  0 

137 135 135 138 
137 135137 

-t 

FREQUENCY v 



F i g .  6  - D o p p l e r - f r e e  
s p e c t r u m  o f  t h e  5d8p  3P 
p e r t u r b i n g  s t a t e  o f  Ba O 

p o p u l a t e d  by M1-E1 
t r a n s i t i o n s  

6s2 'So - 5d2 3P, -5d 8p 3 ~ o  

s p l i t t i n g s  o f  t h e  F  = 3 / 2  425 89nm 

components  o f  
1 3 5 , 1 5 7 ~ ~  

( c f .  F i g .  6 )  a r e  e n t i r e -  

l y  d u e  t o  t h e  h y p e r f i n e  ,. - 
L 3 

s t r u c t u r e  o f  t h e  5d 
P 1  

i n t e r m e d i a t e  l e v e l .  
300 MHz ' 11 F f = 3 / 2  

A p a r t  f r o m  t h e  6 s n p  l r 3 P  

Rydberg  s e r i e s ,  6 s n f  
3  

F 2 '  Lk 138 136 135 137 
3F3 ( 1 0  < n  < 2 1 )  a n d  

6 s n f  1 ~ 3  ( 1 0  2 n  < 4 0 )  
FREQUENCY v 

Rydberg  s t a t e s  h a v e  b e e n  

s t u d i e d  i n  d e t a i l .  C h o o s i n g  t h e  5 d 2  ' D 2  f i n e  s t r u c t u r e  component  a s  

i n t e r m e d i a t e  l e v e l ,  e x c i t a t i o n s  t o  6 s n f  Rydberg  s t a t e s  a r e  f a v o r e d  o v e r  

t r a n s i t i o n s  t o  t h e  6 s n p  s e r i e s .  F o r  e x a m p l e ,  s i g n a l s  o f  u p t o  1  V c o r r e -  

s p o n d i n g  t o  s i g n a l / n o i s e  r a t i o s  o f  a b o u t  1000  f o r  t h e  mos t  a b u n d a n t  

i s o t o p e  138Ba,  were  o b s e r v e d  f o r  6 s n f  'F3 Rydberg  s t a t e s .  The s p e c t r u m  

o f  t h e  6 s 2 6 f  'F3 Rydberg  l e v e l ,  shown i n  F i g .  7 ,  h a s  b e e n  r e c o r d e d  w i t h  

c o p r o p a g a t i n g  l a s e r  beams .  

F i g .  7  - High r e s o -  
l u t i o n  s p e c t r u m  o f  
t h e  6 s 2 6 f  1 ~ 3  Ba 
Rydberg  s t a t e  

Barium 

7 

-1000 0 1000 
FREQUENCY v / MHz 

111. DISCUSSrON 

The msnl  Rydberg  s e r i e s  o f  a l k a l i n e - e a r t h  e l e m e n t s  a r e  s t r o n g l y  per- 

t u r b e d  d u e  t o  Coulomb i n t e r a c t i o n  w i t h  d o u b l y  e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n s .  

Bar ium i s  n o t o r i o u s  f o r  t h e  l a r g e  number o f  p e r t u r b i n g  s t a t e s ,  p r e -  
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d o m i n a n t l y  o f  5 d n ' l '  c o n f i g u r a t i o n .  By s t u d y i n g  b a r i u m  Rydberg  s e r i e s  

e m p l o y i n g  h i g h  r e s o l u t i o n  l a s e r  s p e c t r o s c o p y  we a i m  a t  d e t e r m i n i n g  t h e  

w a v e f u n c t l o n s  o f  t h e s e  s t a t e s .  A l t h o u g h  i s o t o p e  s h i f t s  c a n  be u s e d  t o  

d e r i v e  t h e  amount  o f  a d m i x t u r e  o f  p e r t u r b i n g  c o n f i g u r a t i o n s  i n t o  t h e  

6 s n l  Rydberg  s t a t e s  q u a n t i t a t i v e l y  / 1 1 , 1 2 / ,  i n  t h e  f o l l o w i n g  we r e -  

s t r i c t  o u r s e l v e s  t o  a  d i s c u s s i o n  o f  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  o f  6 s n p  

' p l  and  6 s n d  ' D 2  Rydberg  s e r i e s .  

F o r  R y d b e r g  s t a t e s  o f  p u r e  6 s n p  o r  6 s n d  c o n f i g u r a t i o n  s p i n - o r b i t  i n -  

t e r a c t i o n  of  t h e  Rydberg  e l e c t r o n  

c a u s e s  s i n g l e t  and  t r i p l e t  s t a t e s  t o  m i x .  U s i n g  i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  

t h e  w a v e f u n c t i o n s  o f  Rydberg  s t a t e s  o f  p u r e  6 s n l  ( 1 = 1 , 2 )  c o n f i g u r a t i o n  

a r e  e x p r e s s e d  a s  

w i t h  Q 2  + i12 = 1 .  The w a v e f u n c t i o n s  h a v e  b e e n  e x p a n d e d  i n  t e r m s  o f  
S 0  S 0  

~ u i e  c o n f i g u r a t i o n ,  e x a c t l y  SL-coupled  b a s i s  v e c t o r s  i n d i c a t e d  by t h e  

l o n g  h o r i z o n t a l  b a r s .  A l s o ,  on t h e  l e f t  hand s i d e  o f  E q s . ( 2 , 3 ) ,  t h e  

p u r e  6 s n l  c h a r a c t e r  o f  t h e  w a v e f u n c t i o n s  i s  i n d i c a t e d .  U s i n g  s e c o n d  

o r d e r  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  t h e  t r i p l e t  a m p l i t u d e  Q c a n  be  e x p r e s s e d  
S 0  

i n  t e r m s  o f  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  c o n s t a n t  a n d  t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  

s e p a r a t i o n ,  e . g .  

where 

S i n c e  f o r  Rydberg  s t a t e s  o f  p u r e  6 s n d  c o n f i g u r a t i o n  b o t h  5 and  AE 
* - 3  * n l S T 

d e c r e a s e  p r o p o r t i o n a l  t o  n  , n  b e i n g  t h e  e f f e c t i v e  quantum number ,  

Q s o t i s  e x p e c t e d  t o  b e  e s s e n t i a l l y  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  p r i n c i p a l  quantum 

number n .  

B e c a u s e  o f  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g ,  t h e  s t r o n g  F e r m i - c o n t a c t  i n t e r a c -  

t i o n  o f  t h e  6 s  v a l e n c e  e l e c t r o n  w i t h  t h e  n u c l e a r  m a g n e t i c  moments o f  

1 3 5 f 1 3 7 B a  r e s u l t s  i n  w e l l - r e s o l v e d  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e s  o f  6 s n p  1 
P 1  



and 6 s n d  ID2 Rydberg  s t a t e s .  N e g l e c t i n g  a n y  d i r e c t  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  

Rydberg  e l e c t r o n  w i t h  t h e  n u c l e a r  m a g n e t i c  moment, t h e  H a m i l t o n i a n  d e -  

s c r i b i n g  t h e  h y p e r f i n e  i n t e r a c t i o n  i s  g i v e n  by 

G e n e r a l l y ,  t a k i n g  t h e  f r e e  l o n  v a l u e  f o r  a 6 s  r e p r e s e n t s  a  good ap-  

p r o x i m a t i o n .  Wi th  t h e  a i d  o f  E q s . ( 2 , 6 ) ,  t h e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  f a c -  

t o r s  A c o r r e s p o n d i n g  t o  s i n g l e t  s t a t e s  o f  p u r e  6 s n l  ( 1 = 1 , 2 )  c o n f i g u r a -  

t i o n  a r e  c a l c u l a t e d  t o  f i r s t  o r d e r  t o  b e  

E q . ( 7 )  i s  v a l i d ,  p r o v i d e d  t h e  h y p e r f i n e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  a g s  i s  con-  

s i d e r a b l y  s m a l l e r  t h a n  t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  s e p a r a t i o n  ~ A E  I .  F o r  
ST 

ja6sl  2 J A E ~ ~ I  o f f - d i a g o n a l  e l e m e n t s  o f  t h e  H a m i l t o n i a n  H h f  b e t w e e n  

t h e  ' p l  a n d  3~ o r  ID2 a n d  3 D  1 , 2 , 3  f i n e  s t r u c t u r e  c o m p o n e n t s  may 
0 , 1 , 2  

l e a d  t o  d r a m a t i c  s h i f t s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  h y p e r f i n e  c o m p o n e n t s  a n d  a  

d e s c r i p t i o n  o f  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  by a  s p l i t t i n g  f a c t o r  A may no 

l o n g e r  b e  p o s s i b l e .  P r o v i d e d  t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  s e p a r a t i o n  i s  known 

f rom e x p e r i m e n t ,  h o w e v e r ,  t h e  h y p e r f i n e - i n d u c e d  m i x i n g  o f  t h e  t r u e  

w a v e f u n c t i o n s  o f  t h e  f i n e  s t r u c t u r e  c o m p o n e n t s  a s  w e l l  a s  t h e  d i s -  

p l a c e m e n t s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  h y p e r f i n e  c o m p o n e n t s  c a n  b e  c a l c u l a t e d  

e x a c t l y  by d i a g o n a l i z a t i o n .  

I n  ~ i g s .  ( 8 , 9 )  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  h y p e r f i n e  c o m p o n e n t s  Ff o f  t h e  6 s n p  

'Pl  and  6 s n d  I n 2  Rydberg  s t a t e s  h a v e  b e e n  p l o t t e d  v e r s u s  n ,  r e s p e c t i v e -  

l y .  The v a r i a t i o n  o f  t h e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  w i t h  p r i n c i p a l  quantum 

number n  r e f l e c t s  c h a n g e s  i n  t h e  c o u p l i n g  o f  b o t h  v a l e n c e  e l e c t r o n s .  

A s  was m e n t i o n e d  a b o v e ,  p u r e  6 s n l  Rydberg  s t a t e s  a r e  p r e d o m i n a n t l y  SL- 

c o u p l e d  and  t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g  c a u s e d  by s p i n - o r b i t  i n t e r a c -  

t i o n  i s  a l m o s t  i n d e p e n d e n t  o f  n .  However ,  s t r o n g  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r -  

a c t i o n s  w i t h  d o u b l y  e x c i t e d  5 d n ' l '  s t a t e s  w h i c h  a r e  g e n e r a l l y  b e s t  

d e s c r i b e d  by j j - c o u p l i n g ,  may r e s u l t  i n  a  c o m p l e t e  b reakdown o f  SL- 

c o u p l i n g .  F o r  e x a m p l e  t h e  d r a m a t i c  r e s o n a n c e - l i k e  v a r i a t i o n  o f  t h e  

h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  o f  6 s n d  ' D 2  Rydberg  s t a t e s  ( c f .  F i g .  9 )  o b s e r v e d  

f o r  p r i n c i p a l  quantum numbers  r a n g i n g  b e t w e e n  20 a n d  35 i s  c a u s e d  by 
1  

t h e  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n  o f  t h i s  Rydberg  s e r i e s  w i t h  t h e  5d7d 
D 2  

p e r t u r b e r ,  l o c a t e d  b e t w e e n  n=26  a n d  n = 2 7 .  A s i m i l a r  r e s o n a n c e  o c c u r s  

f o r  6 s n p  'P1 s t a t e s  b e t w e e n  n=18  a n d  n = 3 0 .  However ,  a t  n=21  and  n=22 

s t r o n g  h y p e r f i n e - i n d u c e d  m i x i n g  o f  t h e  n e a r l y  d e g e n e r a t e  f i n e  s t r u c -  

t u r e  c o m p o n e n t s  'Pl and 3P2 r e s u l t  i n  a  r e p u l s i o n  o f  h y p e r f i n e  compo- 

n e n t s  w i t h  t h e  same p r i n c i p a l  quantum number F f ,  p a r t i a l l y  m a s k i n g  t h e  
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F i g .  8  - P o s i t i o n s  o f  t h e  h y p e r f l n e  c o m p o n e n t s  F  = 1 / 2 ,  3 / 2 ,  and  5 / 2  
o f  1 3 7 ~ a  o f  6 s n p  f .  ' P l  Rydberg  s t a t e s .  The frequencies a r e  m e a s u r e d  r e -  
l a t i v e  t o  138Ba.  The d a t a  h a v e  b e e n  c o r r e c t e d  f o r  t h e  i s o t o p e  s h i f t s  
o f  t h e  q u a d r u p o l e  t r a n s i t i o n  6s '  I S  + 5d2 1 ~ 2  a s  w e l l  a s  f o r  t h e  
h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  o f  t h e  i n t e r m e d y a t e  s t a t e .  The t e r m  v a l u e s  a n d  d e -  
s i g n a t i o n  o f  t h e  Rydberg  s t a t e s  a s  6 s n p  ' p 1  l e v e l s  were t a k e n  f r o m  
R e f .  15 .  

2 

2 0 -  
U . 
z -2-  .-. 
e 
C 
V) 

Y, 
v, -4- 
U_ 
1 

F i g .  9 - P o s i t i o n s  o f  t h e  
h y p e r f i n e  c o m p o n e n t s  F = 

l  , 3  1 5 / 2 f  ( 0 1 ,  2 - 
and 742 (. 1 o f  l j 7 B a  o f  
6 s n d  D 2  Rydberg  s t a t e s .  N 

I 
The f r e q u e n c i e s  a r e  meas-  * . 
u r e d  r e l a t i v e  t o  1 3 8 ~ a .  ?. 

0 
The d a t a  h a v e  b e e n  c o r r e c t -  - 0 -  
ed  f o r  t h e  h y p e r f i n e  D 

& -  
s p l i t t i n g  o f  t h e  I n t e r -  m .  

W 
m e d i a t e  6 s 6 p  I P  l e v e l .  137 ~a 
The i s o t o p e  s h i h t s  o f  t h e  

m 

f i r s t  t r a n s i t i o n  6 s 2  I S  + 
- 2  - 

6 s 6 p  ' P  , s t i l l  c o n t a i n e a  
i n  t h e  ! i a t a , r e s u l t  i n  a  
v e r t i c a l  d i s p l a c e m e n t  
v i r t u a l l y  i n d e p e n d e n t  o f  10 20 30 
n .  PRINCIPAL Q U A N T U M  NUMBER n 

- Barium 

6s np '6 

r e s o n a n c e - l i k e  v a r i a t i o n  o f  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  o f  t h e  ' p l  s e r i e s .  

F u r t h e r m o r e ,  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  t h e  t r a n s i t i o n  5d2  ID2 + 6 s n p  

'p1 shows a  p r o n o u n c e d  minimum a r o u n d  n = 2 3 .  B e c a u s e  t h e  t r a n s i t i o n  

p r o b a b i l i t y  d r o p s  by a b o u t  two o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c -  

t u r e  o f  t h e  6 s 2 3 p  ' p l  s t a t e  c o u l d  n o t  b e  o b s e r v e d .  The d e c r e a s e  i n  o s -  

c i l l a t o r  s t r e n g t h  a r o u n d  n = 2 3  i s  e x p l a i n e d  a s  Fano-minimum o f  t h e  5d8p  

'Pl  p e r t u r b e r .  

10 2 0 3 0 4 0 

P: 
PRINCIPAL QUANTUM NUMBER n 



B e s l d e s  t h e  c o n f l g u r a t l o n  l n t e r a c t l o n s  o f  t h e  5d7d ' D 2  a n d  5d8p  l p 1  
p e r t u r b l n g  l e v e l s  l n f l u e n c l n g  a  l a r g e r  number o f  6 s n d  ' D 2  a n d  6 s n p  

' p l  Rydberg  s t a t e s ,  r e s p e c t r v e l y ,  t h e r e  a r e  r a t h e r  localized p e r t u r b a -  

t ~ o n s  of  t h e s e  Rydberg  s e r l e s  a s  w e l l .  Examples  p r o v l d e  t h e  c o n f r g u r a -  
1  

t l o n  l n t e r a c t l o n  o f  t h e  5d7d 3F2 p e r t u r b l n g  l e v e l  w l t h  t h e  6 s 1 4 d  

a n d  3 D 2  Rydberg  s t a t e s  ( c f .  F l g .  9 )  /18 /  and  t h e  s n t e r a c t l o n  o f  s e v e r -  
3  

a l  p e r t u r b e r s  o f  5d4f  a n d  5d8p ( D l ,  3P ) c o n f l g u r a t l o n  affecting 6 s n p  1  
'P l  Rydberg  s t a t e s  be low n=16 ( c f .  F l g .  8 ) .  

I n  t h e  r e m a i n i n g  p a r t  o f  t h i s  p a p e r  we f o c u s  o u r  a t t e n t i o n  t o  t h e  r e -  

s o n a n c e  i n  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g  o f  6 s n d  ' D 2  and  6 s n p  'P l  Rydberg  

s t a t e s ,  c a u s e d  by t h e  5d7d ' D 2  a n d  5d8p 'P l  p e r t u r b e r s ,  r e s p e c t i v e l y .  

F o r  t h i s  p u r p o s e  t h e  w a v e f u n c t i o n s  o f  t h e  p e r t u r b e d  6 s n d  Rydberg  

s t a t e s  a r e  w r i t t e n  a s  

2 2 2  
w i t h  A +R + E  = l .  The a b s o l u t e  p h a s e s  of  t h e  w a v e f u n c t i o n s  h a v e  b e e n  

c h o s e n  a r b i t r a r i l y  i n  s u c h  a  way t o  make t h e  l a r g e s t  a m p l i t u d e s  
1 3  

( A (  D , ) ,  A( D ) p o s i t i v e .  The l a s t  t e r m s  i n  E q s . ( 8 , 9 )  a c c o u n t  f o r  t h e  
2  

a d m i x t u r e  o f  t h e  d o u b l y  e x c i t e d  5d7d ' D 2  s t a t e .  F r o m  a n  a n a l y s i s  o f  

t h e  f i n e  s t r u c t u r e  o f  t h e  5d7d c o n f i g u r a t i o n  / 1 9 /  it i s  w e l l  known 

t h a t  t h e  5d7d component  i n  t h e  w a v e f u n c t i o n  o f  t h e  5d7d p e r t u r b e r  

i s  a l m o s t  e x a c t l y  j j - c o u p l e d  c o r r e s p o n d i n g  t o  15d 
5  / 2  

7 d 3 / 2  J=2>. F o r  

p e r t u r b e d  h s n p  ' l 3 P  Rydberg  , s t a t e s ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  w a v e f u n c t i o n s  

c a n  b e  e x p a n d e d  i n  a n  a n a l o g o u s  way. Compared t o  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  

6 s  v a l e n c e  e l e c t r o n  a t  t h e  n u c l e u s ,  t h e  c o r e  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  5d7d 

component  i n  t h e  w a v e f u n c t i o n s  o f  p e r t u r b e d  6 s n p  'P l  a n d  6 s n d  1 ~ 2  Ryd- 

b e r g  s t a t e s  c a n  be  n e g l e c t e d .  T h e r e f o r e  f i r s t  o r d e r  p e r t u r b a t i o n  t h e o -  

r y  y i e l d s  f o r  t h e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  f a c t o r  o f  p e r t u r b e d  6 s n l  
1  
=l 

( 1 = 1 , 2 )  Rydberg  s t a t e s  

i n  c o m p l e t e  a n a l o g y  t o  E q .  ( 7 ) .  However ,  s i n c e  A L + R L < l  h y p e r f i n e  s t r u c -  

t u r e  d a t a  h a v e  t o  b e  complemented  by a d d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n ,  s u c h  a s  

l i f e t i m e  / 2 0 /  o r  i s o t o p e  s h i f t  m e a s u r e m e n t s  / 1 1 , 1 2 / ,  i n  o r d e r  t o  d e t e r -  
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mine  t h e  a m p l i t u d e s  A , R  and E s e p a r a t e l y .  I t  f o l l o w s  i m m e d i a t e l y  f r o m  

E q . ( l O )  t h a t  t h e  s i g n  o f  t h e  m e a s u r e d  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  f a c t o r  A 

a l l o w s  t h e  r e l a t i v e  s i g n  o f  t h e  s i n g l e t  ( A )  and  t r i p l e t  ( a )  a m p l i t u d e s  

t o  be  d e t e r m i n e d .  

I n  F i g s .  10 a n d  1 1  t h e  t r i p l e t  
1  1  

a m p l i t u d e s  Q (  P I )  and R ( D 2 )  

h a v e  b e e n  p l o t t e d  v e r s u s  t h e  

p r i n c i p a l  quantum number n ,  

r e s p e c t i v e l y .  Whereas  h y p e r -  

f i n e - i n d u c e d  m i x i n g  o f  6 s n d  

' D 2  a n d  3~ f i n e  s t r u c t u r e  

c o m p o n e n t s  h a v e  b e e n  t a k e n  

i n t o  a c c o u n t  q u a n t i t a t i v e l y  
1  

t o  d e r i v e  Cl( D 2 ) ,  Eq. (10)  was 

u s e d  t o  o b t a i n  p r e l i m i n a r y  

v a l u e s  f o r  t h e  t r i p l e t  a m p l i -  
1  

t u d e s  Q (  P ) o f  t h e  6 s n p  ' P  
1 1 

1 

10 2 0  30 40 
PRINCIPAL QUANTUM NUMBER n 

Rydberg  s e r i e s .  I t  s h o u i d  b e  
F i g .  1 0  - E x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  

n o t e d  t h a t  t h i s  a p p r o x i m a -  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g  p a r a m e t e r s  

t i o n  i s  n o t  v a l i d  f o r  6s21p  'P 
Q ( l p l )  f o r  6 s n p  'p1 s t a t e s  o f  Ba. 

1  
and 6s22p  ' p l  R y d b e r g  s t a t e s .  

T h e r e f o r e ,  t r i p l e t  a m p l i t u d e s  o f  t h e s e  s t a t e s  h a v e  b e e n  o m i t t e d  i n  

F i g .  1 0 .  The a c c u r a c y  o f  t h e  d a t a  shown i n  F i g .  10 i s  e s t i m a t e d  t o  b e  

b e t t e r  t h a n  20 % .  F o r  c o m p a r i s o n  t r i p l e t  a m p l i t u d e s  R t h ( ' p  ) p r e d i c t e d  
1  

b% a  m u l t i c h a n n e l  quantum d e f e c t  t h e o r y  / I S /  o f  t h e  Gsnp l 1 3 p  Rydberg  

s e r i e s  a r e  a l s o  shown i n  F i g .  1 0 .  A s  c a n  be  s e e n  t h e o r e t i c a l  and  e x -  

p e r i m e n t a l  a m p l i t u d e s  s t r o n g l y  

d i s a g r e e .  I t  h a s  b e e n  shown 

r e c e n t l y  / 6 /  t h a t  a  m u l t i -  

c h a n n e l  quantum d e f e c t  a n a l y -  

s i s ,  u s i n g  t e r m  v a l u e s  o f  

6 s n d  l c 3 D 2  Rydberg  s t a t e s  e x -  % - 
elusively, d o e s  n o t  a l l o w  t o  g 

W 

d e r i v e  t h e  t r i p l e t  a m p l i t u d e s  g 

0  ( ' D 2 )  r e l i a b l y .  A d d i t i o n a l  
0 

3 

i: 
4 

F i g .  1 1  - E x p e r i m e n t a l  
s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g  
p a r a m e t e r  Ci ( 1 ~ 2  ) d e d u c e d  
f r o m  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c -  
t u r e  o f  6 s n d  1 ~ 2  Rydberg  
s t a t e s .  

-G6 

- o a -  

- 
-16sndX2 J=2=  - 

, , 
10 15 20 25 30 35 60 

PRINCIPAL QUANTUM NUMBER n 



e x p e r i m e n t a l  d a t a  s e n s i t i v e  t o  s i n g l e t - t r i p l e t  m i x i n g ,  s u c h  a s  g - f a c -  

t o r  / 1 0 /  o r  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  / 7 /  m e a s u r e m e n t s  s h o u l d  b e  u s e d  b e -  

s i d e s  t e r m  v a l u e s .  I n  t h i s  way t h e  r e s o n a n c e  o f  t h e  t r i p l e t  a m p l i t u d e  

Q ( ' D ~ ) ,  ( c f .  F i g .  1 1 )  c o u l d  b e  d e s c r i b e d  q u a n t i t a t i v e l y  w i t h i n  a  t h r e e  

c h a n n e l  model  / 7 / .  Hence t h e  d i s c r e p a n c i e s  b e t w e e n  e x p e r i m e n t a l  a n d  

t h e o r e t i c a l  t r i p l e t  a m p l i t u d e s  R ( ' P ~ )  ( c f .  F i g .  10) c a l l  f o r  a new 

m u l t i c h a n n e l  quantum d e f e c t  a n a l y s i s  o f  t h e  6 s n p  I f 3 P l  Rydberg  s e r i e s  

We c o n c l u d e  w i t h  a  b r i e f ,  q u a l i t a t i v e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s o n a n c e  ob-  
1  

s e r v e d  f o r  Q (  D ) i n  t h e ' v i c i n i t y  o f  t h e  5d7d 'D2  p e r t u r b e r .  A s  c a n  b e  2  
s e e n  f r o m  F i g .  1 1 ,  t h i s  r e s o n a n c e  i s  s u p e r i m p o s e d  on  a  c o n s t a n t  v e r t i -  

1 1  
c a l  o f f s e t ,  r e p r e s e n t i n g  R ( D 2 J .  T h e r e f o r e  we e x p r e s s  Q (  D 2 )  a s  

S  0  

a n d  u s e  s e c o n d  o r d e r  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  t o  c a l c u l a t e  t h e  c o n f i g u r a -  
1 

t i o n  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  z e r o - o r d e r  w a v e f u n c t i o n s  16snd  D 2 > ,  
3  

D 2 >  ( c f .  E q s . ( 2 , 3 ) )  a n d  15d 7 d 3 / 2  J = 2 >  ( c f .  E q s . ( 8 , 9 ) )  t o  
5  / 2  

o b t a i n  Q ( ' D , ) .  The z e r o - o r d e r  e n e r g i e s ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e s e  s t a t e  
C I - 

v e c t o r s  a r e  d e n o t e d  by  E ( 6 s n d  
1  

D 2 ) ,  E ( 6 x  3 D 2 )  a n d  E ( 5 d  512 7 d 3 / 2  jZ2)> 

r e s p e c t i v e l y .  Up t o  s e c o n d  o r d e r  o n e  o b t a i n s  

where  

E = E  ( ' D ~ ) ,  E = E  ( 'ID ) and  t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  s e p a r a t i o n  AE i s  g i v e n  
1  2  2  

1 3 
ST 

i n  Eq. ( 5 ) .  The a d m i x t u r e  c o e f f i c i e n t s  E (  D 2 ) ,  E (  D 2 )  ( c f .  E q s .  ( 8 , 9 ) )  

may b e  o b t a i n e d  f rom s e c o n d  o r d e r  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y .  They c a n  b e  

e x p r e s s e d  by  t h e  e x c h a n g e  i n t e g r a l s  R ( 6 s n d ;  5 d 7 d )  a n d  R 2 ( 6 s n d ;  7d5d)  
2  

/ 2 1 /  a n d  a r e  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p e r t u r b e r  - Rydberg  s t a t e  
1  3 

s e p a r a t i o n .  However ,  E (  D a n d  E (  D 1 may b e  t a k e n  f r o m  t h e  t h r e e  
2  2 

c h a n n e l  quantum d e f e c t  a n a l y s i s  / 7 /  c a r r i e d  o u t  f o r  Gsnd 1 ' 3 ~ 2  Rydberg  

s t a t e s  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  5d7d 1 ~ 2  p e r t u r b e r .  I t  i s  f o u n d  t h a t  t h e  

p r o d u c t  s t a y s  a l w a y s  n e g a t i v e  and  shows a  r e s o n a n t  b e h a v i o r  
1  a r o u n d  n = 2 6 , 2 7 .  T h e r e f o r e  t h e  c h a n g e  i n  s i g n  o b s e r v e d  f o r  Q (  D ) ( c f .  

2  
F i g .  1 1 )  c a n  b e  r e l a t e d  t o  t h e  t r i p l e t - p e r t u r b e r  s e p a r a t i o n  AE ( c f .  

TP 
E q s . ( 1 2 , 1 3 ) ) ,  s i n c e  t h e  z e r o - o r d e r  s i n g l e t - t r i p l e t  s p l i t t i n g  i s  a l -  

ways p o s i t i v e .  Hence f o r  Rydberg  s t a t e s  b e l o w  ( a b o v e )  t h e  u n s h i f t e d  
1  

p o s i t i o n  o f  t h e  p e r t u r b e r ,  i . e .  E ( 5 d 5 / 2 ,  7 d 3 / 2  J = 2 ) ,  Q C = (  D 2 )  i s  p o s i -  
1 

t i v e  ( n e g a t i v e ) .  Whereas  t h e  c h a n g e  i n  s i g n  o f  Q C I  ( D 2 )  o c c u r s  a t  a n  
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energy close to the term value of the 5d7d 1 ~ 2  perturber,for the 6snp 

'pl series the resonance (cf. Fig. 10) is separated from the 5d8p 
1 
P 1 

perturber by about 200 cm-'. Since the crossover takes place at the 

unshifted position of the perturber, the energy of the 5d8p 'p1 level 
- 1 

is raised by about 200 cm due to its configuration interaction with 

the 6snp 'Pl Rydberg states. Indeed, it is known that this perturber 
1 

strongly couples to the 6snp PI series, affecting a large number of 

states in the discrete and continuous part of the spectrum /14,15/. 

IV. CONCLUSION 

Exploiting the sensitivity of thermionic detection and the considerable 

output powers of cw dye ring lasers, odd-parity barium Rydberg states 

were investigated by high resolution laser spectroscopy. Starting from 

the atomic ground state, the Rydberg states were reached by resonant 

Ml-E1 and E2-E1 transitions. Generally the spectroscopy of Rydberg states 

populated via forbidden transitions promises to be widely applicable. 

From hyperfine structure and isotope shift measurements, detailed in- 

formation about the electronic structure of Rydberg states can be de- 

rived. 
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