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Collisions between Excited Thallium 62D Atoms and Molecules

Energy transfer between the 6Dy, and 6°D;,, energy levels of thallium, induced by T1—H, and
T1—N, collisions have been investigated. The following cross sections for energy transfer
Q (62D, — 62D5/5) and quenching Q (6°D;/,) have been determined:

T1—H,: Q (62D, — 6°Dj)5) = 87-1071% cm?; Q(6°D;/5) = 43-1016 cm?;
T1—N,: Q(62Dy/s — 6°Dyj5) = 71-10~18 cm?; Q (62D;s5) = 94-10—16 cm?>.

Einleitung

In einer fritheren Arbeit ! wurde tiber die Energie-
iibertragung zwischen den Thallium 62D-Niveaus
durch StéBe zwischen angeregten Thallium (62Dy),) -
atomen und Edelgasatomen berichtet. Die folgenden
Messungen haben Aussagen iiber Wirkungsquer-
schnitte fiir Energieiibertragung (62Dy/, — 62Dy),)
und Quenching des 62Dy, Niveaus bei St6Ben mit
den Molekiilen H, und N, erméglicht.

Theoretische Betrachtungen

Energieiibertragung zwischen den Thallium 62D
Niveaus durch StoBe zwischen angeregten Thallium
(62Dy/,) -atomen und Molekiilen kann qualitativ
durch die folgende Bilanzgleichung beschrieben wer-
den:

T1(62Dy2) + M + AE < T1(62Dy5) + M,

T1(62Dy5) ; T1 (62Dy/5) = Thalliumatome im jeweili-
gen Anregungszustand; M = StoBpartner (H,, N,).

Thalliumatome im angeregten 62D/, Zustand kon-
nen durch Einstrahlen der Linie 2768 A (Abb. 1) in
Thalliumdampf erzeugt werden. Die Energieiiber-
tragung 62Dy, — 62Dy, 1dBt sich durch das zusitz-
liche Auftreten der Linie 3519 A im Fluoreszenzlicht
beobachten. Die Ubertragung in umgekehrter Rich-
tung 62Dj;,— 6°Dy, hingegen muBl indirekt be-
stimmt werden, da das 6Dy, Niveau optisch nicht
direkt angeregt werden kann (Abbildung 1).

Unter Voraussetzung geringer Thalliumatomdich-
ten (TI1*-Tl StoBe vernachlassigbar) kann die Ener-
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Abb. 1. Vereinfachtes Thallium-Energieniveau-Schema.

gielibertragung zwischen den Thallium 62D Niveaus
durch St68e mit Molekiilen durch die Bilanzgleichun-
gen (1) und (2) beschrieben werden. Im Vergleich
zur Behandlung der Stofle zwischen Thallium- und
Edelgasatomen ! sind zusitzliche Quench-Effekte be-
riicksichtigt.

dN3/dt= — (Agy+A3s) N3—Z3N3s—2Z54 N,
+Zy3Ny+S, (1)

dN4/dt=—A4<_)N4—Z‘I4N4—Z43N4+234N3; (2)

A, = optische Ubergangswahrsdleinlidlkeiten; N;
= Atomdichte im Zustand i; Z,,, = StoBzahlen fir
Energieiibertragung n— m; Z,4 = Stofzahlen fiir
Quenching des Niveaus 4 (Abb. 1) ; S beschreibt die
optische Anregung von Thalliumatomen in den
6°Dy/» Zustand (Einstrahlung der Linie 2768 A).
Setzt man kontinuierliche optische Anregung vor-

aus, so stellt sich ein Gleichgewicht (dV;/dt=0) ein
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und aus (2) ergibt sich fiir das Verhiltnis der Be-
setzungsdichten

N4 234
S - SE— 3
N3 A4)+Zq4+z43 ( )

Unter Beriicksichtigung der optischen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten 2 445 (62Dj/; — 6°Pgj5) und 43,
(6Dg, — 6°Pg) erhilt man fiir das Intensitits-
verhiltnis der beobachteten Dublettlinien 3519 A
und 3529 A (Abb. 1):
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Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts 3 lie-
fert eine zusitzliche Beziehung zwischen den Stof-
zahlen Zj, (62Dg—> 6°Dys5) und Zyg (6°Dyp—
62D3/2) :

Zy3=234(gs/9s) exp {JE[k T} ; (5)
g; = statistische Gewichte; 4E = Energiedifferenz
62Dy, — 62Dy, (82cm™'); & = Boltzmann Fak-
tor; T = Temperatur.

Aus (4) und (5) ergibt sich fur das Intensitéts-
verhaltnis der Dublettlinien:

Ay Zy
Asy Ass+Zos+ (95/9s) exp {AE[k T} Z3, "
(6)
Gleichung (6) stellt den Zusammenhang zwischen
mefBbaren Intensititsverhiltnissen I55,9//5559 und den
StoBzahlen fiir Energietibertragung Zs,, sowie den
StoBzahlen Zy, fir Quenching des 62D, Niveaus
her.

Bei gentigend hohen Fremdgasdrucken gelten im
Bereich des “complete mixing” die Ungleichungen
(7):
A€ Ty

Tss19 _

13529

Ay < (93/94) exp lJE/k T} Zyy . (7)

Das Intensitdtsverhiltnis /514/I5509 nimmt in diesem

Bereich den druckunabhingigen Grenzwert I, ein:
'A4" Z34 o (8)
£7 Ayy Zys+ (gs/9s) exp {4E[k T}Zy

Der Grenzwert I, des Intensitdtsverhiltnisses kann
aus Messungen mit geniigend hohen Fremdgasdruk-
ken ermittelt werden. Gleichung (8) liefert somit

eine zusitzliche Aussage iiber das Verhiltnis der
Stofzahlen Zg4 und Z4:

Zay _ A _ 95 {:ﬂ?}
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13519 / 13529

Eliminiert man vermittels Gl. (9) Zy4 in Gl (6), so
ergibt sich die fiir alle Drucke geltende Beziehung
Zy I,
- (10)
Ago Ig+Zyy
und aus dieser die Stofzahl Z3, fiir Energieiibertra-
gung

[= 13519

13529

A 1
Zy=q_ 1"
Die Wirkungsquerschnitte fiir Energieiibertragung
und Quenching lassen sich aus den Gln. (5), (6),

(9) und (10) unter Anwendung der Beziehung (11)
bestimmen :

(11)

En _ - =
Lom= Qnm nvr, Zq4 = QqJ nvy.

Zym; Zqs = StoBzahlen; QF2 — Wirkungsquer-
schnitte fir Energietibertragung n— m; Qg4 = Wir-
kungsquerschnitt fiir Quenching des 62D, Niveaus;
= Dichte der Fremdgasatome; v, = mittlere Re-
lativgeschwindigkeit der Stoflpartner.

(12)

Auswertung der Messungen und Ergebnisse

Der Versuchsaufbau zur Messung der Intensitats-
verhiltnisse I559/I5509 in Abhingigkeit vom Fremd-
gasdruck wurde bereits in ! beschrieben. Da die
Lichtintensitaten der gemessenen Dublettlinien
3519 A und 3529 A im Vergleich zu den Versuchen
mit Edelgasen sehr stark reduziert waren (Quench-
Effekte), wurde das frither ! benutzte Lock-In-Verfah-
ren durch ein Photonen-Zihlverfahren ersetzt 4. Die
Resonanzzelle befand sich auf einer Temperatur von

430 °C.
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Abb. 2. Intensitdtsverhdltnisse Ig54/l3509 in Abhingigkeit
vom Druck der Molekiilgase H, und N, (zum Vergleich:
Edelgas— Helium).
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Die gemessenen Intensititsverhiltnisse /559/I5509
sind in Abhéangigkeit vom Druck der verwendeten
Molekiilgase H; und N, in Abb. 2 dargestellt. Aus
dieser Abbildung lassen sich die Grenzwerte der

Intensititsverhéltnisse im Bereich der ,,complete
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Abb. 3. Intensititsverhéltnisse Ig5,9/I5509 und StoBzahlen
Zg, (6°Dgjy — 6°Dy),) fiir Wasserstoff.
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Abb. 4. Intensitdtsverhéltnisse Igs;9/I3509 und StoBzahlen
Z4,(6°Dg)s — 62Dy5) fiir Stickstoff.

mixing® entnehmen. Zum Vergleich wurden zusétz-
lich Ergebnisse eingetragen, die bei Verwendung
eines Edelgases (Helium) als Fremdgas erhalten
wurden!. Die MefBkurven zeigen, daB sich die
Grenzwerte I, fiir H, und N, wegen der unterschied-
lich groBen Quench-Effekte stark unterscheiden und
tiefer liegen als der Grenzwert von Helium, das nicht
16scht.

In den Abb. 3 und 4 sind die MeBergebnisse bei
Verwendung geringer Fremdgasdrucke Hy, bzw. N,
wiedergegeben. Aus den Werten von / und vermit-
tels Gl. (10) sowie dem Wert von I, aus Abb. 2
wurden die Zg, in Abb. 3 und 4 bestimmt. Diese in
Gl. (5) eingesetzt, ergeben die Werte fir Z,5, in
Gl. (9) eingesetzt, die Werte fiir Zyy. Aus den Z-
Werten werden vermittels Gl. (11) die Wirkungs-
querschnitte  bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Tab. 1 zusammengestellt. Die abgeschétzten Fehler
liegen bei ca. 20% und sind im wesentlichen auf die
geringen Fluoreszenzlichtintensititen, insbesondere
bei hoheren Fremdgasdrucken, zuriickzufiihren.

Tab. 1. Wirkungsquerschnitte fiir Energieiibertragung zwi-
schen den 62D-Niveaus von Thallium und Wirkungsquer-
schnitt fiir Quenching des 62D;/,-Niveaus.

Wirkungsquerschnitte
in 1016 cm?
H, N,
5 (62Dyj — 62Dj)5) 88 71
Q% (6°Ds — 6%°Dy)) 69 56
Quaa (62D5/2) 43 94

Wir danken der DFG herzlich fiir die Bereitstel-
lung von Mitteln.
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