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Collisions between Excited Thallium 6-D Atoms and Molecules 

Energy transfer between the 62D3 /2 and 62D5 /2 energy levels of thallium, induced by TI —H2 and 
TI —N2 collisions have been investigated. The following cross sections for energy transfer 
Q (62D3 2 —v 62D5/2) and quenching Q (62D3/2) have been determined: 

TI —H 2 : Q (6 2 D 3 / 2 —6 2 D 5 / 2 ) = 87*10— 1 8 cm 2 ; Q(62D5 / 2 ) = 43• 10~1 8 cm 2 ; 
TI —N 2 : Q (62D3/2 - > 62D5/2) = 71 • 10— 1 6 cm 2 ; Q (62D5/2) = 94 • 1 0 - 1 6 cm2. 

Einleitung 

In einer früheren Arbeit 1 wurde über die Energie-
übertragung zwischen den Thallium 62D-Niveaus 
durch Stöße zwischen angeregten Thallium (62D3 /2) -
atomen und Edelgasatomen berichtet. Die folgenden 
Messungen haben Aussagen über Wirkungsquer-
schnitte für Energieübertragung (62D3 /2 —> 62D5 /2 ) 
und Quenching des 62D5 /2 Niveaus bei Stößen mit 
den Molekülen Ho und No ermöglicht. 

Theoretische Betrachtungen 

Energieübertragung zwischen den Thallium 6 2 D 
Niveaus durch Stöße zwischen angeregten Thallium 
(6 2 D 3 / O ) -atomen und Molekülen kann qualitativ 
durch die folgende Bilanzgleichung beschrieben wer-
den: 

TI (62D3;2) + M + AE <—> TI (62D5 / 2 ) + M , 

T l ( 6 2 D 3 / 2 ) ; TI (6 2 D 5 / O ) = Thalliumatome im jeweili-
gen Anregungszustand; M = Stoßpartner (H2 , N 2 ) . 

Thalliumatome im angeregten 62D3 /2 Zustand kön-
nen durch Einstrahlen der Linie 2768 Ä (Abb. 1) in 
Thalliumdampf erzeugt werden. Die Energieüber-
tragung 62D3 /2 62Dg/o läßt sich durch das zusätz-
liche Auftreten der Linie 3519 Ä im Fluoreszenzlicht 
beobachten. Die Übertragung in umgekehrter Rich-
tung 62 D 5 / O —> 6 2 D 3 / 2 hingegen muß indirekt be-
stimmt werden, da das 62D5 /2 Niveau optisch nicht 
direkt angeregt werden kann (Abbildung 1 ) . 

Unter Voraussetzung geringer Thalliumatomdich-
ten (Tl*-Tl Stöße vernachlässigbar) kann die Ener-
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Abb. 1. Vereinfachtes Thallium-Energieniveau-Schema. 

gieübertragung zwischen den Thallium 6 2 D Niveaus 
durch Stöße mit Molekülen durch die Bilanzgleichun-
gen (1) und (2) beschrieben werden. Im Vergleich 
zur Behandlung der Stöße zwischen Thallium- und 
Edelgasatomen 1 sind zusätzliche Quench-Effekte be-
rücksichtigt. 

dNjdt = - (An + A3,) N3 - Zq3 Ns - Z3 4 N3 

+ z 4 3 yv 4 +s , 
dNjdt = - Ai2 - Z(l4 N4 - Z4 3 iV4 + Z34 TV; 

(1) 

3 ' (2) 

d n m = optische Übergangswahrsdieinlichkeiten; Ni 
= Atomdichte im Zustand i; Znm = Stoßzahlen für 

Energieübertragung m; Zq4 = Stoßzahlen für 
Quenching des Niveaus 4 (Abb. 1 ) ; 5 beschreibt die 
optische Anregung von Thalliumatomen in den 
62D3 /2 Zustand (Einstrahlung der Linie 2768 Ä ) . 

Setzt man kontinuierliche optische Anregung vor-
aus, so stellt sich ein Gleichgewicht (d/Vj/dt = 0) ein 
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und aus (2) ergibt sich für das Verhältnis der Be-
setzungsdichten 

A?4 _ Z34 
^3 (3) 

A 42 + z q4 + Z 4 3 

Unter Berücksichtigung der optischen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten 2 ( 6 2 D 5 / 2 -> 62P3 /2) und A32 

(6 2D 3 2—^ 62P3 /2 ) erhält man für das Intensitäts-
verhältnis der beobachteten Dublettlinien 3519 Ä 
und 3529 Ä (Abb. 1 ) : 

'3519 

^3529 

'42 

I32 
"'34 

A Ao + Za4 + Z 
(4) 

'43 

Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts 3 lie-
fert eine zusätzliche Beziehung zwischen den Stoß-
zahlen Z34 ( 6 2 D 3 / 2 - > 62D5 /2) und Z4 3 (62D5 /2 

62D3 / 2 ) : 

^43 = Z34 ( f f M e x P iAE/k T) ; (5) 

gi = statistische Gewichte; AE = Energiedifferenz 
62D3/2 - > 62D5 /2 (82 c m " 1 ) ; k = Boltzmann Fak-
tor; T = Temperatur. 

Aus (4) und (5) ergibt sich für das Intensitäts-
verhältnis der Dublettlinien: 

'3519 '34 

'3529 A32 a42 + Zq4 + ig3/g4) exp {AE/k T} • Z 3 4 ' 
(6) 

Gleichung (6) stellt den Zusammenhang zwischen 
meßbaren Intensitätsverhältnissen u n d den 
Stoßzahlen für Energieübertragung Z 3 4 , sowie den 
Stoßzahlen Zq 4 für Quenching des 62D5 /2 Niveaus 
her. 

Bei genügend hohen Fremdgasdrucken gelten im 
Bereich des "complete mixing" die Ungleichungen 
( 7 ) : 

A42<Zq4, A42< (g3/g4) exp {AE/k T}-Z34 . (7) 

Das Intensitätsverhältnis I35ig/I3529 nimmt in diesem 
Bereich den drudeunabhängigen Grenzwert Ig ein: 
/ _ 

Eliminiert man vermittels Gl. (9) Zq4 in Gl. ( 6 ) , so 
ergibt sich die für alle Drucke geltende Beziehung 

/ ^3519 
•<4QO Is + Zo, 

(10) 
3529 ^ 3 2 ^ " 1 - ^ 3 4 

und aus dieser die Stoßzahl Z3 4 für Energieübertra-

^34 = 
A321 

1 -Ith' 
(11) 

Die Wirkungsquerschnitte für Energieübertragung 
und Quenching lassen sich aus den Gin. (5 ) , ( 6 ) , 
(9) und (10) unter Anwendung der Beziehung (11) 
bestimmen: 

Znm = Qnm nV T , Zq 4 = (?q4 n . (12) 

Znm; Zq4 = Stoßzahlen; Q^m = Wirkungsquer-
schnitte für Energieübertragung n m; (?q4 = Wir-
kungsquerschnitt für Quenching des 62D5 /2 Niveaus; 
n = Dichte der Fremdgasatome; vT = mittlere Re-
lativgeschwindigkeit der Stoßpartner. 

Auswertung der Messungen und Ergebnisse 

Der Versuchsaufbau zur Messung der Intensitäts-
verhältnisse /35ig//3529 in. Abhängigkeit vom Fremd-
gasdruck wurde bereits in 1 beschrieben. Da die 
Lichtintensitäten der gemessenen Dublettlinien 
3519 Ä und 3529 Ä im Vergleich zu den Versuchen 
mit Edelgasen sehr stark reduziert waren (Quench-
Effekte), Avurde das früher1 benutzte Lock-In-Verfah-
ren durch ein Photonen-Zählverfahren ersetzt4. Die 
Resonanzzelle befand sich auf einer Temperatur von 
430 °C. 

'34 
^32 A 4 + ( gJg i ) e x P {^E/k T}-Z34 ' 

Der Grenzwert l g des Intensitätsverhältnisses kann 
aus Messungen mit genügend hohen Fremdgasdruk-
ken ermittelt wTerden. Gleichung (8) liefert somit 
eine zusätzliche Aussage über das Verhältnis der 
Stoßzahlen Z3 4 und Z q 4 : 

Zq4 = A42 g3 ^ \AE 1 
^34 ^32 h 9i eXV\kTj' 

(9) 
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Abb. 2. Intensitätsverhältnisse 13519//3529 in Abhängigkeit 
vom Druck der Molekülgase H2 und N2 (zum Vergleich: 

Edelgas — Helium). 
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Die gemessenen Intensitätsverhältnisse ^35^9/73529 
sind in Abhängigkeit vom Drude der verwendeten 
Molekülgase H2 und N 2 in Abb. 2 dargestellt. Aus 
dieser Abbildung lassen sich die Grenzwerte der 
Intensitätsverhältnisse im Bereich der „complete 

DRUCK (Torr) 

Abb. 3. Intensitätsverhältnisse /3519//3529 und Stoßzahlen 
Z34 (62D3/2 - > 62D5/2) für Wasserstoff. 

DRUCK (TORR) 

Abb. 4. Intensitätsverhältnisse /3519//3529 und Stoßzahlen 
Z3 4 (62D3/2 62D5 / 2) für Stickstoff. 

mixing" entnehmen. Zum Vergleich wurden zusätz-
lich Ergebnisse eingetragen, die bei Verwendung 
eines Edelgases (Helium) als Fremdgas erhalten 
wurden1 . Die Meßkurven zeigen, daß sich die 
Grenzwerte Ig für H2 und N 2 wegen der unterschied-
lich großen Quench-Effekte stark untersdieiden und 
tiefer liegen als der Grenzwert von Helium, das nicht 
löscht. 

In den Abb. 3 und 4 sind die Meßergebnisse bei 
Verwendung geringer Fremdgasdrucke H 2 bzw. N 2 

wiedergegeben. Aus den Werten von 7 und vermit-
tels Gl. (10) sowie dem Wert von 7g aus Abb. 2 
wurden die Z3 4 in Abb. 3 und 4 bestimmt. Diese in 
Gl. (5) eingesetzt, ergeben die Werte für Z 4 3 , in 
Gl. (9) eingesetzt, die Werte für Z q 4 . Aus den Z-
Werten werden vermittels Gl. (11) die Wirkungs-
querschnitte Q bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. Die abgeschätzten Fehler 
liegen bei ca. 20% und sind im wesentlichen auf die 
geringen Fluoreszenzlichtintensitäten, insbesondere 
bei höheren Fremdgasdrucken, zurückzuführen. 

Tab. 1. Wirkungsquerschnitte für Energieübertragung zwi-
schen den 62D-Niveaus von Thallium und Wirkungsquer-

schnitt für Quenching des 62D5/2-Niveaus. 

Wirkungsquerschnitte 
in 1 0 - 16 cm2 

H
2 

N
2 

£>^(62D3 /2 + 62Ds /2) 88 71 
Ql3n(62D5/2-> 62D3/2) 69 56 
<3q4(62D5/2) 43 94 
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