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Сенсибилизированная флуоресценция смесей паро^ ме­
таллов, сборн.5, Латв. ГУ им. П.Стучки, Рига, 1975. 

3 связи с расширением теш и более глубоким анализом рас-
оматриваешх проблем издаваемый сборник "Сенсибилизированная 
флуоресценция смесей паров металлов" приобрел сугубо научный 
характер, поэтому натакая с 5-го выпуска издается как научные 
труды и включается в об-цую порядковую нумерацию ученых записок 
Латвийского государственного университета. 

Б сборнике сообщается об экспериментальных и теоретических 
результатах, полученных в Проблемой лаборатории спектроскопии 
Латв, ГУ ш. П.Стучки в 1973-1974 гг.: о передаче энергии в 
смесях паоов металлов К<?*-Сс/, Сс1*-05, -К,/Уа0*-/Уа, /Уа0-К, 
к1>2 » 0 контуре спектральной линии 351,9 нм в сенсибилизи­
рованной флуоресценции КуТ/, о роли ионизационных процессов в 
сенсибилизированной флуоресценции С^-С5. Описана установка им­
пульсной спектроскопии для исследования фотолиза молекул, из­
меритель слабых световых потоков, логарифмический аналого-циф­
ровой преобразователь, стеклянный насос для циркуляции газа, 
барокамера для сканирующего интерферометра Фабри-Перо с внеи*-
ней юстировкой зеркал. 

Сборник рассчитан на научных работников,специализирующих­
ся в облаоти оптики и спектроскопии, физики плазмы, квантовой 
электроники, квантовой химии, а также для студентов и аспиран­
тов ©тих специальностей. 

Табл. 13, иллюстр.-41, библиографич, назв.-151. 
Статьи сборника закончены и поданы в научную часть ЛГУ им. 

П.Стучки в октябре 1974 года. 

Редакционная коллегия: д-р физ.-мат, наук, проф. Э. Краулиня, 
(ответ, ред.)* канд. физ.-мат. наук 3. Андерсон, М- Лиепкаула. 

(ф Латвийокий государственный университет, 1975. 
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К р а у л и н я Э.К., К р у г л е в с к и й В.А., 
Б р ю х о в е ц к и й А.Д. 

НЕКОТОРЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ВЗЖУЮДЕНСТВИЙ 

А Т Ш О В И МОЛЕКУЛ РТУТИ 

(Из литературы 1972 - 1974 гг.) 

Ртуть как сенсибилизатор в различных физических и 
химических процессах используется уже несколько' десятков 
лет. Ртуть является также одним из наиболее распростра­
ненных компонентов при сенсибилизированной флуоресценции 
смесей паров металлов. Несмотря на большое число исследо­
ваний, посвященных процессам в парообразной ртути, многие 
вопросы, касающиеся взаимодействия атомов и молекул ртути 
были выяснены только в течение последних 2.-3 лет. 

М е х а н и з м о б р а з о в а н и я в о з ­
б у ж д е н н о й м о л е к у л ы р т у т и 

Уже давно известно, что возбуадение атомов ртути ре­
зонансным излучением 253,7 нм вызывает молекулярную флуо­
ресценцию, наблюдаемую в виде двух полос с центрами сооч̂ -
ветственно при 465,0 нм и 335,0 нм. Мрозовский /1*2/ вы­
сказал предположение, что эти полосы возникают при спон­
танном распаде состояний А̂ *0~ и А^1Ц молекулы Ну^. Мак-
кубри /3/, исследуя механизм возникновения этих полос, 
пришел к иному выводу, объясняя полосу 335,0 нм распадом 
состояния А ' *о^ молекулы ртути, а полосу 485,0 нм процес­
сом с участием двух невозбувденных атомов ртути и молеку­
лы в состоянии А30^. Фанеф, Сконечны и Краузе /4/ изучали 
процессы, приводящие к возникновению молекул ртути в при­
сутствии азота, а также выяснили роль соударений междумо-



^скулой ртути и одноименными атомами. 
Анализ кривых распада молекулярных состояний дал 

возможность количественно оценить времена жизни атомных 
и молекулярных состояний, участвущих в воэбуздении по­
лос флуоресценции, и подтвердил точку зрения мрозовского, 
Авторы объясняют общее время испускания обеих полос Ш 
прямо пропорциональную зависимость отношения ] (485,Онм)/ 
7 (335,0 нм) от концентрации азота, основываясь на сле­
дующей модели, Иевозбувденыые атош Н^С^) линией ̂ 53,7 
ш возбуждаются в состояние Н^С^Р^): 

нм) ^Н^С^Ру). 
Распад Я с ч ^ ) идет либо 

Ну(3Р1) -^Н^К^) + Л*(253,7 на), 
либо Щ(Щг) тушится молекулами азота 

+Щ ^Нр( 3Р 0) +А/г. 

,1 ггаст&билькые атош Н^(^Р0) при соудо^аий ыогут пер.' -
та в состоящее 

яябо в тройном столкновении образовать возбужденную мо­
лекулу в состоянии 31и 

Ввиду слияния потенциальных криБЫХ ^0^ и 3 1 у при тесном 
обят&жк атомов ртути можно считать» что состояния мо­
лекулы и заселяются в резной мере. Спонтанное 
излучение молекул наблюдается в виде полосы с 
центром при 335,0 им, а молекулы Щ^(*С%)$ возникающие 
при тушении Ц?^!^) молекулами , спонтанно распадают­
ся, испуская полосу 485,0 нм. Соударения с молекулами/^ 
также переводят часть молекул Н ^ ( ^ ) в состояние 
Радиационный переход из состояния в основное состоя­
ние молекулы ЧЕ* запрещен, но если выполняется случай 
связи "а" по Гунду пр*Г малых ыежьддерных расстояниях,его 
вероятность может быть заветной (рис. I). 



И>3& 

Рис, I. Схема переходов з атомах Щ 
молекулах ртути. Потенциальные кри­
вые заимствованы из /2/. • 

Сконечны и Краузе /5/ определили роль столкновений 
молекул ртути с атомами р1*ути при перемешивании состоя­
ний ^0^ - ыолекуш Н^. Авторы нашли, что этот про­
цесс протекает с вероятностью на неоколько порядков боль­
шей, чем аналогичный процеос при,.соударениях с азотом, 
^то можно объяснить более высокой симметрией системы,со­
стоящей из трех одинаковых атомов ртути. 

Структура молекулярных полос около 550,0 ш в сме­
сях паров ртути и азота, приписываемая Ступавски, Драке, 
Краузе /15/ переходам между колебательными уровнями Ъд^ 
ио-видимоцу, объясняется примесью хлора при эксперименте. 
Викис и Лерои /16/ объясняют наблюдавшиеся максимумы в 
полосе около 550,0 щи колебательными переходами в моле­
куле ЕдС{. 



Т а 6 л Я Ц I 
Столкновятельнке и излучатель: и о Г1ЩШ»трЬ1 фяУ^^сцеацвв Ну. 

в присутствии N 

мс 
а 4^ 
ОН? 

#34-

43:̂  >4,5 5,5. Ю " а 1 ~з . ю - 1 7 ~ 10~ 3 и 

^УО - - - -
2У8 - - - -
420 — - - — 

296 - - - -
2 * -* 

473 50 _ 1 0 - з о ^ 

2УС - - 4 Л С Г 1 7 шо. ю - 3 0 

^У6 - - 2,6. 10~ 1 5 3,06. Т. Е Г * 

^Уб - - ю . ь л о - 3 0 

'10 -20 

4,18.10 

7,2.10"17 

< ТО" 1 6 

6,2. К Г 1 7 

•1У .16 

-1Ь 

+) Индексы при сечениях обозжл.-
сечение депопуляции уровня Нуб^д. •) - Ад без примеси Л/,-

ДйТОры 

йрдузе /4/ 
ДйЧ,Питре, 
краузе /6/ 
Кара, Каоаита, 
Какал, Хамел/?/ 
Матлаяд /8/ 
Литре, Хашевда 
Краузе /У/ 
Калл вар, 
Зкллищо /10/ 
1,1аККубрИ /11/ 
\к йдадпуфф, /Грио-
дейл,лерои/12/ 
Пензес.Гашшнг, 
Страус /13/ 
Камибелл.Пеизес 
Сандху,Страус/14/ 

рис. I. 5,- общее 



Т а б л и ц а Ы 
Величина эффективных сечений перемешивания 
^2 ** *Ат в смеси Ну^ -/V, в зависимости от 

давления ртути /б/ 
Давление 
ртути, 

рт.ст. в 10~г1(я1? В Ю " 1 7
 ОМ 2 

Достоянная 
раопада уровня 

О 2,3*1,0 6,9*3,5 37*68 
0,25 2,4*1,0. 4.8*1,8 81*46 
0,5 2,4*1,2 3,8*1,6 115*51 
1,0 2,5*0,7 3,0*1.6 172*70 
1,5 2,8*0.7- 2,4*0,7 234*44 
2,0 2,9*0,9 2,2*0,6 284*47 
2,5 3,1*0,7 2,1*0,6 334*50 
3,0 3,4*0,7 2,0*0,5 384*55 
3,5 3,8*0.8, 1,9*0,5 432*56 
4,0 4,1*0,8 1.8*0,5 479*62 
4.5 4,5*0,9 1.8*0,4 , 1 628*65 
5,0 4,8*0,9 1,8*0,5 . 577*7* 

Т а б л и ц а 3 
- о 

Сечения перемешивания уровней Н^(1«/) * 
Н^,С30у) при столкновениях с атомами ртути 

и молекулами азота 
Партнеры 
столкно­
вения опт 

Авторы 

2.2Л0" 1 7 

. 5,5. К Г 2 1 

. 6 #8Л0~ 1 4 , 
- 3 . К Г ^ 

Скоыечыы,л Краузе /о/ 
Фанеф.Сконвчны; 
Црауае /4/ 

Ледд, Фримен, Макеван, Клерида и йаллипо в-1973 году 
/17/ опубликовали работу, где определены константы окоро-
сти реакций, ведущих к образованию молекул ртути,при тем-



дящие процессы реакциями 
Яд(130) +М253.7 нм) * ЯдС6?^ (I) 

- Н ^ 1 ^ ) + Л^(253,7 нм) (2) 
Щ4Щ) * н ^ ^ д ) - н ^ о ) * н ? ( % 0 ) (з) 

пд(\) * 2Ну(% 0) ^Н^(31<,) + н^(% 0 ) (4) 
НуС^) + стенка Н ^ 1 ^ ) + стенка (5) 

+^^(335,0 нм) (6) 
Н#>(31„) + Ну(% 0) -Н^( 30-) + Пд(%) (7) 

+ Ну(^ 0) ~+ЗЯд(150) + А*>(485,0 ны) (8) 
и дают для них следующие величины: константа скорости для 
реакции (4) равна (о;4^1,7) Л О - 3 * см^молек^с""1, констан­
та тушения атомов Ну 6 ^ по реакции (5) на стенках с пе­
реходом в основное состояние - 1,7.1020 ом^молек.с"1, по­
стоянная распада состояния Н^( 31^) (реакция 6) - (2,0 -
0,5) Л О 4 с""*, константы скорости для двух последних реак­
ций имеют значения соответственно (6,4 1 0,4) ЛО-"*4 

ом3молек"1о"1 и (1,06*0,2) ЛО"" 1 3 см3молек~1с~1. 
Молекулярная ртуть исследовалась также Экстромом.Хил-

ломг Лоренцом и Накано /18/. Атомное и молекулярное излу­
чение наблвдалооь при возбувдении ртути электронным пуч­
ком. Общее время испускания, наблюдавшееся для трех полос 
с центрами 335,0, 485,0 и 530,0 нм, указывает, по мнению 
авторов, на то, что верхнее состояние этих полос общее 
или оба верхних состояния находятся в равновесии в резуль­
тате отолкновительного перемешивания. 

пврвдуре 563°К, когда молекулярные полосы наблюдаются в 
отсутствии примесных газов. Авторы характеризуют происхо­



П е р е х о д ы НуС^) «* Щ3?^) в о м е-
о я х р т у т и с р а з л и ч н ы м и 
а т о м н ы м и и м о л е к у л я р н ы м и 

п а р т н е р а м и 

В 1966 году Говер и Браиянт /19/ наблюдали излучение 
253,7 нм при оптическом возбуадении ртути на уровень *Р-̂  
в смеси с молекулами 0П и СО. Предполагалось, что атош 

ХР^) могут передать энергию молекулам N^ и СО и воз­
будить их в долгоживущиея триплетные состояния.а затем эти 
молекулы возбуждают атомы ртути из состояния 5д на уро­
вень Р̂-̂ . Через два года появилась еще одна работа /20/, 
где исследовалась зависимость излучения 253,7 нм от кон­
центрации N& или СО в смеси с ртутью. Механизм процесса 
иллюстрировался либо одной реакцией 

либо мог идти в два этапа 

Щ<$4*) * -*>и2(х1г/> + Щ^ф 
Аналогичные реакции предполагались в случае омеои 

-СО. Кроме того, наблвдалось свечение ̂ 53,7 нм в омеояХ 
Бр-Не и Ну-А/е. 

Мадхаван, Лихтин и Ход$ман /21/ продолжили экспери­
менты в смесях ртути с различишь атомами и молекулами. 
Они обратили внимание на то, что %(*Р^) не макет возбу­
дить, ввиду недостаточной энергии, такие атомы как гелий 
и неон. Это указывает на то, что моает происходить непо­
средственно столкноБителышй переход Н#( Р^) + Нв(^0> 
Н у С ^ ) + Не(*5()}'| хотя такой переход диады'шотчеоки за­
прещен (по спину и орбитальному моменту) И связан со эна-г 

чительным изменением энергии системы (на 1,82 вВ),что ра­
нее почти не наблвдалось в случае ударов второго рода. 
Этими же авторами был! изучена возможность переходов 
Н ^ Р т Р̂д-) в столкновениях о атомами инертных газов 



и молекулами й2% СЯ 4, Н^О./^О, 0>Н4
 и Т л 1 1 л 

ты показали, что переходы ЧРд. *х яшшются 

Эксперимен-
процессом, 

общим для столкновений в смесях ртути как с атомарными 
примесями, так и в смесях с молекулярными компонентами 
(двухатомными и многоатомными). Если двухступенчатый про­
цесс (10) энергетически возможен, эксперимент не дает от­
вета на вопрос, идет ли реакция по типу (9) или по типу 
(Ю). 

Вг смесях с молекулами Н 2, Ый^МД^ С^Н4 и С0^ ато-
ш Нд^^Р^) ие были обнаружены. В некоторой степени это 
можно было объяснить тем, что сами молекулы ЛЧ^ погло­
щают излучение 184,9 нм. Такое же объяснение можно было 
бы дать результатам, полученным при изучении столкнове­
ний Ъ^А и С 2Н 4 с Н$г(*Р-̂ ). Сходное поведение молекул Н^О 
и/^О исключает роль изотопического эффекта, а различная 
эффективность столкновений Ну(^Р^) с 0^ и ставит под 
сомнение роль. поглощения молекулярным партнером излуче­
ния 184,9 нм. Табл. 4 содержит предполагаемые относитель­
ные сечения прямого столкновительного перехода МдО-?^) 
НзК̂ Р-̂ ). Сечения даны по отношению к сечению перехода 
Н^Р-^) -^Ш^^Р-^) при столкновениях с молекулами азота 
/21/. При расчете сечений предполагалась реакция по типу 
(9). Сечения переходов Н^^Рд- -*̂ Р-|-) при столкновениях с 
С 20 4 и йдО. отличны от нуля, но их отношение к аналогич­
ному сечению при столкновениях с Л^> авторами не опреде­
лено. 

Относительные сечения 
перехода 

Т а б л и ц а 4 
я прямого столкновительного 
Щ1?^ -» Ну( 3Р 1) /21/ 

Газ Отношение 6 /6^ Газ Отношение <а 
Не 0.007 с н 4 

0.7 
А/в 0.008 С2 Н6 2,2 
Аг 0.07 0,5 
Н2 0 с 2 н 4 

0 



сГаз Отношение 6 / 6цй Газ Отношение ё /<*ыА 

^2 0,06 щ 0,09 
СО 0,6 0 
"2 1,00 Щ <0,6 

О 

Л ю м и н е с ц е н ц и я м о л е к у л и 
а т о м о в , с е н с и б и л и з и р о в а н ­

н ы х р т у т ь ю 

Фримен и соавторы в серии работ /22-25/ сообщают о 
люминесценции молекул, сенсибилизированных атомами ртути. 
Характерная особенность люминеоценции аммиака заключает-
оя в том, что полоса излучения расположена не в непосред­
ственной близости от возбувдающей линии 253,7ям, а в пре­
делах от 290,0 нм до 400,0 нм. Существенной чертой меха­
низма такого процесса является возникновение возбужден­
ного ионного комплекса (Н^Л/Н3)*. 

Механизм может-быть представлен следующими реакция­
ми: 

Н ^ о ) + Ли (253,7 нм) ^ % ( 3 Р 1 ) 

Н ^ 3 ^ ) +/УН 3^%( 3Р 0) +/УН3 

% ( 3 Р 1 ) +/УН3 ->Ид(}з0) +ЛГН2 + Н 

Ионный комплекс был иооледован оообо в работе /26/, 
где была оценена энергия диссоциации. Аналогичный меха­
низм предложен теми ̂ авторами для люминесценции Е%0 при 
столкновениях с атомами ртум /23/. Здесь также исследо­
вался изотопный эффект. Молекулы Тяжелой воды, как и мо-

Т а б л и ц а 4 /Продолжение/ 



Партнеры 
столкновения 

Константа скорости• 
см3мол~"*с~^ 

4,Л . ДО"13 

2,0 . Д Г 1 3 

+ н*° 
2,02. 10~ 1 4 

1,13. Д Г 1 4 

+ Хе 3,8 . 10~ 1 5 

Кроме того, эти же исследователи оцубликовали ряд 
работ по ̂люминесценции органических молекул (алифатичес­
ких аминов), сенсибилизированных ртутью /23,2д/. 

Исследование столкновении метастабилькых атомов рту­
ти с молекулами НрН, ИдС1, С/У осуществлено Зикисом и Ле-
роем /30/. Процесс с участием Н^Н приводил к реакции 
Н^(63РС)+Н^(Х21 + ) •* Н^Н(А^П1/2,А^П3/2,Б^2: *)+Шд(&Ч0) 

лецулы N0 3% лшинесцируют активнее, чем молекулы Е,0 и 
И/Н̂ . Это можно объяснить более эффективным тушением ато­
мов Н0(3Р~) молекулами, содержащими дейтерий. 

Люминесценция инертных газов в смеси о ртутью на­
блюдалась авторами Иензес, Страус и Ганнингом /27/. фри­
мен и его сотрудники систематически исследовали смеси 
ртути с ксеноном и ртути с более легкими инертными газа­
ми. Люминесценция, значительно более слабая, чем в сме­
сях Ну-Н^О или Ну/УН̂ , была обнаружена в смеси ртути с 
ксеноном, который может образовать ионный комплекс с ато­
мом ртути, аналогично комплексу (Ну.Л/гГ̂ )*. люминесценция 
в смеси ртути с гелием, неоном, аргоном и криптоном в 
диапазоне 225-310 нм не была констатирована. 

Т а б л и ц а 5 
Константы скорости реакций ^^с^\3Р^) и различных 
партнеров с образованием ионного возбуаденного 

комплекса 



Характерной особенностью процесса оказалось заселе -
ние высоких вращательных уровней электронного состояния 
^^1/2-Обращает на себя внимание обратная зависшость вра­
щательной температуры от концентрации присутствующего азо­
та. Авторы объясняют это передачей энергии с вращательных 
уровней у' =1 состояния ̂ П̂ -д, н а верхние вращательные 
уровни V* =0. 

П е р е х о д э н е р г и и в о з б у ж ­
д е н и я а т о м о в р т у т и в 
к о л е б а т е л ь н у ю э н е р г и ю 
м о л е к у л. 

целый ряд работ посвящен отолкновительному переходу 
энергии возбуждения ртути в колебательную энергию молекул. 
В частности, в 1967 году появились работы Карла, Крууса и 
Иоляньи, посвященные передаче энергии возбуздения при 
столкновениях Нд*~ СО и Нд*-МО /31,32/. Теоретическая ра­
бота Левина и Берштейна /33/ опиралас:, на совпадение рас­
чётных данных с результатами /31,32/. Однако в 1973. году 
фушики и Цучия /34/ подвергли сомнению прежние экспери­
ментальные результаты, так как в них не учитывалась релак­
сация колебательных уровней и вследствие этого начальное 
распределение по колебательным уровням не.было верным.Ав­
торы предлагают следующий механизм возбуждения и релат^оа-
ции уровней СО при столкновениях с атомами ртути. Атомы 
ртути возбуждались излучением 253,7 нм в присутствии мо­
лекулы азота и атомов аргона. 

Нд (253,7 н„)~*НдМ (II) 
Ид(3Р<)-+ Н9('59) +Аг ' » 
Ндр?,) Щ Ш - Ид Щ Щ (*) , (13) 
Ид ГР0) + С О (О) - Ид Г 5.) >С0(у) > ( 1 4 ) 
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соН +со(о) г со(*-1)+со({) а б ) 
со $ (о) ? СО *Ц (/) (16) 
СО (*) -* СО^-1) +Ь» (17) 

Б отличие от предыдущих авторов, фушики и цучия учи­
тывают роль процессов (15) и ^16), перераспределяющих мо­
лекулы СО по колебательным уровням. ^табл.6). 

Т а б л и ц а 6 
Относительные константы скорости для 
реакции ^ ^ Р 0) + С0;0)*Л^1 *5Ь ) + 
4- СО ^) /34/ Т = 2УЦ° к 

Относит. константы 
скорости 

1 — -
г 0,̂ 7 и,ь4Ь 
з 0.55 и,091 
4 0,92 0,133 
5 1,ии 0,166 
6 и, Й0 У, 149 
7 0,39 0, У65 
8 и ,0оХ 0,013 

У, У06 

Полное сечение 0дй8*|У - й г 

лраузе, ̂ атц и джонсоы /35/ исследовали зависимость 
Эффективности столкновительного перехода / ^ 6 3 Р , -*6Ч?Г) 
с передачей энергии возбуждения атомов ртути в колеба -
тельную энергию ;лолекул ^2>^2^1)^0 и СН+ . окспериглент 
'$ШЩ&ШЩЩ8$Ш Э скредецннх пучках. Результаты представля­
ют особый интерес, так как для их интерпретации были пре­
дложены 11рот;и>оположные теоретические модели /36, 37/. 



И,от.е, 

6,30 

4 . 

1 "гМ 

0,01 

Рис. 2, Зависимость сечения тужния 
ЩШт2) ~* Нд(6^) молекулами ? 

ЩС//от начальной средней относитель­
ной кинетический энергии сталкиваю -
щихся партнеров. 

Первая модель не в состоянии объяснить обнаруженную экс -
периментально зависимость сечения тушения ^г(%2**^1^ 
от энергии, Модель Быховского и Никитина предсказывает' 
убывание сечения тушения по закону Е ~^,5,что подтверж­
дается экспериментом при энергиях, значительно превышаю -
щих пороговую. 



О п т и ч е с к а я о р и е н т а ц и я 
и р е л а к с а ц и я р т у т и 

Метод оптической ориентации в последнее время полу -
чил широкое распространение при исследовании структуры 
энергетических уровней к$к в основном, так и в возбужден -
ном состояниях; при изучении времени жизни атомов в воз -
бужденном состоянии и величин магнитных диполышх и элек -
трических квадрупольных моментов; при измерениях формы 
узких и близких линий, неразрешенных оптически; при изме­
рениях постоянных сверхтонкого взаимодействия изотопов раз­
личных цементов и т.д. /38,ЗУ/. Оптическая ориентация 
нашла широкое практическое применение при создании стан -
дартов частоты, чувствительных магнитометров, позволяющим 
измерять магнитные поля до 10"^ эрстеда и т.п. /40/. 

Ртуть была первым элементом, на котором была осущест­
влена оптическая ориентация. В работе Хоппера приводится 
обзор большинства исследований оптической ориентации и со-
ьровождающлх процессов в ртути по 1972 год /ЗУ/. 

Ранние работы по оптической ориентации ртути прово -
лились с использованием отдельных обогащенных изотопов как" 
ъ ячейке наблюдения, так и в источнике ориентирующего из­
лучения. 

Обычный метод регистрации оптической накачки но по -
ГЛОЩеНЕЮ РЕЗОНАКСНОГО ЦИркуЛЯрКО - ПОЛЯрИЭОЛ&шНОГО : '1У -
чония в парах естественной ртути, даже с использованием маг­
нитного резонанса, не позволит определить э^е;;т накатай. 
При таком облучении резонансным циркуляра© - поляризован -
ным светом известного состава суммарные вероятности пере -
ходов с различных зееыановских подуровней основного со -
стояния оказываются равными /41/. о'ТО ыгсэд о перейти к 
изучению оптической ориентации отдельных ооогащенных иш<н 
топов ртути, несмотря на трудность отделения н ̂ оогосто -
ЯИ^ю проблему получения чистых изотопов, 



В последнее время поиски методов осуществления опти­
ческой ориентации в естественной ртути привели к наблвде -
нйю сигнала оптической ориентации по поперечному эффекту 
параден /41,42,43/, 

Суть эффекта 4>арадея состоит б том, что при пропус­
кании циркулярно - поляризованного света, направленного 
вдоль магнитного ноля Н0 , атомы ориентируются вдоль это­
го поля, образуя в системе оптическую анизотропию.- Такая 
среда является двулучепреломляющей для дополнительного по­
перечно - линейнополяризо-занного ЩЧШ нерезонансного излу­
чения. В результате воздействия анизотропной среда на де -
тектирующии луч происходит поворот вектора политизации это­
го луча, зависящий от состояния ориентации и дисперсионных 
характеристик атомной системы. В работе /42/ приводится 
выражение для сигнала поперечного эффекта Фарадея. 

где 9 угол между осями поляризации линейных поляризатора и 
анализатора; м - компонента намагниченности в направле-
нии регистрации; спектральное распределение интен -
сивности детектирующего излучения; - { - аномальная 
дисперсия поглощающего пара; /1 - коэффициент пропорцио ш 
нальности. 

В условиях магнитного резонанса нерезонансное иэлу -
ченйе модулируется частотой Лармора а>а »^И0% с которой 
осциллирует поперечная компонента намагниченности 
Сигнал максимальный при Эх^/^±пТ^2и равен 0 при0=/?^ё, ' 
где п = 0,± I, ± 2, ... 

Интеграл в выражении (18) имеет макоиадум при смещении Л 1 > 
нии излучения на величину А ( А - допплеровская ширина 
линии излучения). То есть, желательно из излучения естест­
венной смеси изотопов» ртути в детектирующем луче отфвяьтро-
вать резонансные компоненты исследуемых изотопов.^ ^ 

Этим методом были проведены1 исследования /42; 44/ для 



изотопов ртути ртути № 1 9 9 и / / ? 2 0 1 . 
При использовании естественной смеси изотопов ртути 

как и Э источнике ориентирующего излучения члуч1), так и в 
источнике детектирующего излучения ;луч 2), а также и в са­
мой ячейке исследования, получена оптическая ориентация 
ядер нечетных изотопов ртути. В оптимальных условиях по -
лучен сигнал с отношением сигпал/щуг-л порядка 1000. Ьа -
мена в ориентирующем луче излучения естественной смеси 
изотопов на излучение, обогащенного изотопа Нд • су­
щественно не изменила зеличиш оншалов оптической ориен­
тации. В то же время присутствие^ детектирующем луче ре­
зонансных компонент изотопов Нд 1^ и Нд^^ уменьшало сиг­
нал оптической ориентации более чем на порадок. лптод цоз-
волил осуществить оптическую накачку в области давлений 
паров ртути, соответствующих х0 1> 1о. зависимость сигнала 
эшдакта уарадея от температуры отробтка с ртутью для//^* 
приведена на рис. 3. Аналогичная зависимость получена и 
для Ид 

-10 

-40 -24 -Ь О 6 24 40 $6 72 

Рис. 3. 
'емлературц отростка с ртутью у. Нд^*-). от т 



На рис.4 приведена зависшость времени поперечной релак -
сации ядер ртути от температуры стеног кюветы, дак ьидно, 
присутствие резонансных компонент для изотопов и 
Нд в детектирукх ;ем луче укорачивает врегля релаксации 
/41/. 

Рис 4, лависигость времени Поперечной 
' релаксации ядер ртути от температуры .стенок 

кюветы. Штриховые кривые сняты при наличии 
в детектирующем луче резонансных компоненте 

Время поперечной и продольной релаксации определяет* 
ся в макроскопической теории Блоха /45/ ОЛедуадйм образом* 
Ансамбль атомов в_̂ поле И0 обладает суммарным Ядерным маГ -
нитным моментом И (вектор ядерной намагниченности) 



В рьвновеоном соетоянии продольная составляющая М/) = М 0 и 
поперечнея - Ш± = 0 # где М 0- статическая ядерная намаг­
ниченность, 3 результате какого-нибудь внешнего воздей -
отвия составляющие 1йи и меняются и после снятия этого 
воздействия стремятся к установлению равновесного состоя­
ния. Установление нАц компоненты происходит в результате 
опин-решеточного взаимодействия и характеризуется констан­
той времени Т^- называемой временем продольной релаксации. 
Установление поперечной компоненты прецессирующего век­
тора 1 происходит в результате спин-спинового взаимодей­
ствия, характеризуемого Т̂ >- временем поперечной релаксации. 

Таким образом времена Т^ и Т^ являются одними из ос­
новных параметров оптической ориентации. 

При оптической накачке в результате динамического 
равновесия процессов'оптической ориентации и релаксации 
устанавливается статистическая разность населенностей зее-
мановских подуровней, зависшость которой от параметра 
Т-ц/ТрДгде Тр- время оптической ориентации) определяет эф­
фективность оптической ориентации при заданном, спектраль­
ном составе излучения /43/. Для ядер Нд рассчитанная 
на основе квантовой теории оптической накачки зависимость 
разности населенностей от параметра Т^/Тр приводит к гра -
фической зависимости стационарной намагниченности М о п т от 
величины Т тАтч» представленной на рис.5 /43/. 

Аналогичная зависимость получена и для изотопа ^ 
/43/. Возбуждение одной компоненты Г = //С? для Нд^® и 
Гя5/2 для Л^^осуществлялось при использовании лампы , 
содержащей чистый изотоп Нд^®^. 

Делая сравнение, можно отметить, что эффективность 
оптической ориентации ядер Нд и Ндг^ излучением 
ламп .содержащих естественную смесь изотопов ртути и чистый 
изотоп Нд **™| остается црктически одинаковой. И как уже 
отмечалось ранее наблюдение и регистрация сигнала оптичес­
кой ориентации при использовании естественной ртути доста­
точно эффективно при регистрации ориентации по поперечному 
эффекту Фарадея. 



1 : 

Щ 

м 

Рис.»5г. -Зависимость стационарной намагни­
ченности оптически ориентированных 
атомов.от величины'У^/Тр. Возбуждение 
.МЯ ;Нд И 9 компоненты 0 т %. 
:2.. .Возбуждение лампой с ее/?ертвенной ртутью. 

Все это позволяет сделать вывод, использование 
•естественной смеси изотопов р^утй в возбуждении и в регист­
рации оптически • ориентированных ядер рхути поможет ис­
ключить проблем получения чистых•изотопов ртути, так как 
при определенных условиях возбуждения и регистрации -ре -
зультаты по оптической ориентации оказываются одинаково эфф­
ективными. 

Второе направление исследований по изучению одТичео-
кой ориентации ядер ртути связано с исследованием-скорости 
релаксации как функции приложенного -магнитного дода;//47/. 
Бал проведен теоретический расчет функциональной_ ззвдед:-
мости скорости продольной релаксации ядер Нд двд 
определенных экспериментальных условии от прадедечнсяю 
магнитною поля в диапазоне„от 0 Гс до нескы1Ькт^$/Щ'/,< 
Эти расчеты провернись экспериментально на 

Ш М АО Ш 50 60 



использующей душ регистрации сигнала оптической накачки по­
перечный эффект у>арадея. Авторы, /46/, исследуя зависимость 
скорости продольной релаксации Т *"4 от статического маг -
нитного поля, представляют *Г "^суммой трех членов. Теоре­
тически найденное выражение для Т выглядит так: 

Первый член зависит от условий эксперимента и гэометрии 
ячейки. Для ^ (<**о) Удается подучить аналитическое выра -
жение только п случае сферической ячейки, ъ этом случае 
его можно заменить кривой Лоренца , у которой ширина будет 
порядка 02 7} У1 ._, где /^гиромагнитное отношение ядра 
V & = 75^ Гц/Го для Нд^, и ^ а %Ф% - время свобод­
ного пролета нри комнатных температурах. Второй член за -
висит от условий адсорбции на стенках ячейки. Этот член 
также представляется в хорошем приближении кришй Лоренца, 
шириной к^Т^Т^ , где 7^ - время АДСОРБЦИИ. Третий 
член, учитывающий негомогенности поля внутри ячейки, сво -
дится при исследуемых полях к постоянной поправке ;7^-время, 
корреляции с колебаниями решетки. Четвертый член учитышет 
утечку ориентированных ядер в боковой отросток и сводится 
к постоянной поправке. 

5е - поверхность, через которую происходит утечка. 5 -
внутренняя поверхность ячейки. 

численный множитель, который определяется сар­
мой отводящего отростка. 

Таким образом экспериментальная кривая Т~у= , 
приведенная на рис. 6 , может быть представлена двумя иль 
турами Лоренца и поправкой, что позволяет, зная ширины 
контуров, определить введенные параметры 7^ и 7^ , а 
из них и адсорбированную энергию. 

.экспериментально скорость релаксации изучалась как 
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в ячейке с силиконовым покрытием, так и без него. 

Н}кГс 

Рис» 6. Характерное изменение скорости 
релаксации при наложении магнитного поля. 
Точками "а" и' "б" отмечены ширины соот­
ветствующих контуров. 

Путем представления экспериментальной криъ:й соот -
ветствугощими контурами Лоренца, находились времена и • 
Время оказалось порядка НГ*, око не зависело от при­
роды стенок ячейки, эксперимент лроаод&аоя ь диапазоне маг­
нитных полей от 0,02 -1,2 нО ч температура менялась для 
ячеек с силиконовым покрытием от 9 - 120°С и от 14 - 60°С-
для ячеек без покрытия. На рис 7 ВИДНО, как меняются все 
параметры ^ширина, вцрота, поправка) анодэрймеот&льной кри­
вой Г" =//>у/ и соответствующего контура Лоренца при различ­
ных температурах для ячейки с силиконовым покрытием. 
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Рис.7. Характерный вид экспериментальных 
кривых Т ~^, от приложенного поля 11 ̂ для 
ячейки с силиконовым покрытием). Верхняя 
кривая соответствует температуре 16° С, 
нижняя - 119°С. Сплошные кривые соответ­
ствуют наиболее совпадающим кривым Ло -
ренца. Пунктирные прямые - поправки-, 
а, 6 соответствуют значениям полуширин. 



В таблицу 7 сведены адсорбционные параметры подученных 
кривых при различных температурах. 

Т а б л и ц а 7 

Основные параметры адсорбционных кривых 
при различных температурах 

"Ъопраька , 
с ~^ Т° К 

ширина 
Гс • 

аиСОТй 

Ячейка с 
ОД 
гт 
302 
338 
353 
392 

295 
301 
313 
328 

силиконовым 
86 
109 
147 
180 
205 
211 

покрытием 
0,23 
0,14 
ОДЬ 
0,09 
0,06 
0,03 

Ячейка без покрытия 
0,08 
0,06 

42 

' 83 
III 
117 

0.03 
0,02 

0,3 
0,25 
0,21 
0,15 
0.ТИ 
0.05 

0.12 
0.12 
0.09 
0.06 
0,06 

Зная величину дН,по выражению 

рассчитывали времена адсорбции с достоверностью 10^. Та 

уменьшалось при повышении температуры,При изменении тем -
пера туры в диапазоне да 15 -Ц9°С Тя для ячеек с оилико -
новым покрытием лежало в диапазоне 5,0-1,3 **с , для 
ячеек без покрытия - 2,4 - 0,98"**. Знание Тя позволило оце-н 
нить с достоверностью 20$ величину адсорбированной энергии 
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Л и е п Р С.Я., С К у д р а А.Я. 

ИССЛЕДОВАНИЕ КОНТУРА СПЕК1?АЛЬНС/1 
Ш № ТАЛЛИЯ 351,9 НМ 3 

СЕНСИШЛЙЗИРОХЗ^ЖОХ ШФшшё$й, н?-т* 
»> 

Продолен исследования контуров о&ектрал^ных лишай 
при передаче энергии возбуждения, в настряще̂ ; работе из­
меряли контур спектральной линии таллия .351̂ 9нм .^Де^-* 
б^Р^д) в сенсибилизированной л̂уоресценции_сме.оей парез 
ртути и таллия. При возбувдении уровня Ш '6^.^ ударами 
второго рода с оптически возбувденшми ато?лада .1̂ 6ТРр ̂ :з-
быток энергии возбуждения лЕ = С,398 эЛ перераецределя-
ется между атомами ртути и таллия, модифицируя растреде- , 
ления возбуаденных атомов Т? по скоростям. 

Так же как и в работе /I/, контуры спектральжх ли­
ний исследовались при помощи сканирующего интерферометра 
Фабр::-Перо Д,3/ с фотоэлектрической регистрацией интер­
ференционной картиньи Использовался разработанный з лабо­
ратории счетчик фотонов дафрово-акалоговым .преобразовате­
лем /4/, сигнал с которого поступал на ̂ оемописеи.улуЧРе.о-
центная трубка длиною 200 .мм с расширенной ..передней ча­
стью размерами 20х25х<!о мм помечалась ь электрически на­
греваемую печь с кварцевыми окошками. Отросток трубки с 
изотопом таллия т ? * ^ находился в другой печи, а отросток 
с природной ртутью - в сосуде, в котором при помощи тер­
мостата поддерживалась постоянная температура воды. В ка­
честве источников возбуждения использовались высокочастот­
ные безэлектродные лампы. За трубкой флуоресценции поме­
щалась высокочастотная без электродная лампа для определе­
ния концентрации атоадов таллия. 

В эксперименте регистрированный контур спектральной 



линий состоит из "истинного" и аппаратурного контура. Ре­
гистрированным контур мошо описать с помощью интеграла 
кожсз^пх 

г М- ^ с/(*-»). о(*}ы*. 
— во 

Г\\?) оЩШШ&Яоя хорошо известным фойгтовским интегралом, 
швш с/ [V -х) А&К*) ш ш т дисперсионную А гаус-
сопскую форьу. Асж: существует несколько причин ударения, 
каждая щ которых имеет дисперсионную щ ш гауссовскую фор-
му с соотьетстьс^ными ширинами, тогда результирующая с$гн-
кцлл токе *:деет ';.олгтоьсх;:й профиль. Этот уакт дозволяет 
пал;сст̂ -й ааал&з^роэать профиль спектральной линии, исполь­
зу;: тгбл;:.:̂  интеграла ^ойгта. 

для идеального 1штер.х-ро1,;етра аппаратурное влияние 
опясы^аетсл ̂ умкци-31а ори, которая близка к дисперсионной. 
1-.ирлна аппаратурной #у:1кдии тогда х > а з ' г : а = А 6 - , 
где - ̂  - константа вдтеру^рощтра С $ - расстояние 
ЩЩЩ зеркалам,;}, Л̂ > - элективное число пучков б пнтер-
фбршетрв* которое определяет ко^^ЩИШТ отроения зер­
кал. 

<з г;-.:^0;.. конкретном случае необходимо учитывать не­
сколько ̂ акторов, каждой из которых, независимо от других, 
пр;шодлт к создашь аппаратурного контура, и итоге надо 
считаться с композицией несколько данкш-л при определе-* 
ь;п! аппаратурного контура. Так в каждое отдельном случае 
надо учытавать влияние непараллельной установки и неточ­
ность обработки поверхности зеркал. Показано /о/, что не­
точность обработки поверхности описывается гауссовской фун-
::цис1-:я с лкрикой а$ = дб. 1/Ыв , где Ы6 - элективное 
число пучков, которое определяет неточности обработки по-
^орхле ̂ тл. 

Если ьнбрать входную диафрагму, вдоль которой скани­
руется ̂ ;т&;л;;оренционл̂ я картина с достаточно дашш радиу­
сов, то нойно предполагать, что аппаратурную щртЗДВД опи­
сывает ̂ теграл УЮЙРТШ, 
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ЙЦц I* Гауссовская часть яирины 
регистрированного контура. 

На рис I отложена гауссовская часть ширины регистри­
руемой линии а зависимости от иопользуемол площади зеркал. 
Этг зависимость линейна и, экстраполируя полученную пря­
мую для случая полностью закрытой диафрагш ( исключено 
влияние поверхности) на ось ординаты, получаем иаиринугауи-
совской части спектральной линии в высокочастотной без­
электродной лаже. Если эта величина известна, легко вы­
считать гауссовскую чисть агшаратурной функции при любой 
используемой величине площади зеркал. Контур с дисперсион­
ным профилем соответствует суше естественного улирения , 

Это предположение проверялось экспериментально. Для 
этого контур спектральной линии А.сюХ.й от щр^коча-
стотной без электродное лампы с изотопе:.! регистриро­
вался интерферометром с дласрагллроьакнш^! зеркалами, что 
изменяло ту часть аппаратурного контура, которую вызывала 
неточность обработал поверхности.^рину г&уосозехой части 
регистрируемого контурз определили с помощью таблиц для 
интеграла фойгта /о/. 



Т а б л и ц а I 
Измеренные я рассчитанные ширины спектральной 
линии ТГ 352,9 нм в резонансной (рлуоресцекции 
Регистр;-!-
рованкая 
полуширин 
на линии 

ог,С± 

Полуширина аппаратур­ного ковдура 
Иолуашоина линии 
ТГ 35<Г,Э т в резо­
нансной Фяуотесаенш 

Регистр;-!-
рованкая 
полуширин 
на линии 

ог,С± 

подулиринз 
дисперси­
онной" 
части 
йЩ .скГ1 

полуширина 
гауссоз-
ской части 

суммарная 
ыа естест­
венного и 
столкнов. 
уширения 

допплеров­
ское уси­
ление, 

Изме-
эен-
шщ 
Рас-
зча-
тан-
аый 

0,067 

0,067 

0,016 

0,016 

0,03 

0,03 

0,002 

0,001 

0,0440 

0,0445 

уш'рения давлением для источника света и уширения диспер-
оионпой части аппаратурного контура. Эта чаоть определя­
ется коэффициентом отражения, Аппроксимированная фойгтоъ-
скмм интегралом аппаратурная функция проверялась и в экс­
периментах по исследована резонансной флуоресценции тал­
лия. Атомы таллия в флуоресцентном сосуде возбуждались 
резонансной линией Т1 276,8 т ^ $ ^ т ^ ) от высо­
кочастотной с оз электродной лампы. Исследовался контур ли­
нии Т1 352,^ нм "^^^3/2^* ^ т а л > ш к я ™ е е т прак­
тически сверхтонкую структуру, совпадающую с линией 
Т1 351,9 Ш ~*&^з/'^ * К 0 Н ТУР которой исследовался 
в сенсибилизированной флуоресценции .Полученный контур ли­
нии ТС 352,У км ь резонансной флуоресценции анализировали, 
отделяя у)::е подученные дисперсионные и гауссовские части 
аппаратурного контура. Полученное допплеровское уширение 
сравнивалось с рассчлтанкым б соответствии с температурой 
трубки флуоресценции. Результаты показаны в табл. I. 



измерения проводились при температуре ячейки йлуо-
реоценции 980-5°К, пр.. температуре отростка с талляем -
8*Ю-2°К (концентрация атомов таллия .ОаГ^ при тем-4 

пературе отростка о ртутью - 321-0,5°й (концентрация ато­
мов ртути %+ТЛО1 см"**). Полуширина лиши измерена с сред­
ней относительной ошибкой - 3$. 

При таких ;ке условиях"измерялся контур лини;* талляя 
ЗШ Г9 в. сексиб-ялкзирозанной флуоресценции "%-??. 

Анализ контура Щ 351,9 нм производился таь'.ке о ис­
пользованием табл^ш здт.-грела ̂ойгта, так как полагали, 
что при кинетической энергий атомов в ячейке флуоресцен­
ция (0,13 эз), сравнимой с дополнительной кинетической 
энергией (0,2 эЗ), результирующий контур, ушдренкый из-за 
Эффекте Допплера, мо^но считать гауссозскпм только при 
более шошой температуре /7/. Полученное допплеровское 
Зргарение для ш ш Т? 351,9 ш в сенсибилизированной ф>{у-
оресценции составляла 0,085 см . Это уширеняе -о:т>: в 
два раза больше, чек* допплеровское у_л;рение при те.глераг-
туре ячейки 990°К, 

Такое удиреш:е свидетельствует о том', что заселек/е 
уровня 51 %"&щ/2 ъ селсибилизирозанной (флуоресценции про­
исходит ударами второго рода атомов тсллия с оптически 
лоз^адекныж атомами ртути. 

лосвешым путем улирение спектральных линий т^ллля 
За1,9 Ш Ш Ш$*М Ш в экспериментах по исследованию сек-
скбмляз5фУ)зз^*но2 флу̂ ресце!щ;:й показано в работе /8/. 
* 
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С п и г у л и с Я. А., 
С з о л и н ь ш Д.А., Я к с о н ш.Л. 

О ШШУШ СЕНСИБШ1ИЗИРОВАНК0У. кШОРЖдхЩЙИ 
СМЕСИ ПАРОЗ Р Т У Т И И КАДМИЯ 

Нестоящая работа посвящена экспериментальному иссле­
дованию роли долгоживущил состояние (с временами :ллзки 
больше 10~° с) при передаче энергии возбуждения с уровня 
Ну 6 ^ на уровень С.*/ 5ТР^ ( *Е = 1,09 эЗ) в сенсибллкзи-
рованной флуоресценции смеси паров ртути и хадшя. 

Основной трудностью при исследовании кинетики сенси­
билизированной флуоресценции является выбор подходящего 
источника световых импульсов. Такой источник должен удов­
летворить ряду требований, фронты светового импульса ьсз-
буздающей линии долккы быть соизмерите или короче, чем 
радиационное время жизни исследуемого атомного состояния; 
желательна болыяая частота повторения импульсов (в диапа­
зоне килогерц ). Цри атом необходимо, чтобы линия возбуж­
дения была интенсивная, а ее контур не реабсорбирован.Ра­
бот»? источника должи 1 быть стабильной "в течение длитель­
ного времени. Таким требования-.: могут отвечать импульсный 
разряд специального типа /2/ и модулированный высокоча­
стотный разряд /1,3/ с' 
* В данной работе сенсибшшяированная . флуоресценция 

Ка- ШщщфЩШШЩ са| • овыми импульсами ртутной бег элек­
тродной шариковой л-ямпы, помещенной в импульсном высоко­
частотном поле. Па рис. I показана форма- возбуждающего 
светового импульса ртути 253,7 нм, использованного в ра­
боте в сравнений с ранее полученными импульсами. 

Для литажш без электродной лампы был собран генера­
тор импульсного высокочастотного поля, схема которого да­
на на рис. 2. 



| / отн. ед. 

- Г = 1 т я г _ 

ре? ЙЙ 30 4& 

Рис, I. ̂ оша возбуздающего светового 
импульса ртути 253,7 нм. I - настоящая 
раоота; II - работа /I/; Ш - работа/3/. 

Рис 2. Схема генератора импульсного 
высокочастотного поля. 

Модуляция высокочастотных колебаний (/= Ь5 Ш?ц) обес­
печивалась подачей на вторую сетку ламп Г/-5У прямоуголь-



ных импульсов длительностью 2 , 5 мкс и амплитудой 110 В с 
частотой повторения 4 кГц (от генератора Г5-16). Посколь­
ку анодный ток через лампы проходил только во время им* 
пульса, оказалось возможным форсировать напряжение на 
аноде до 3 кВ, повышая таким образом мощнооть генератора 
и интенсивность сзетового импульса % 253,7 нм. Для обес­
печения стопроцентной модуляции света на тротыа сетку ге­
нераторных ламп подавалось отрицательное напряжение до 
4 0 0 В. 

Регистрация импульсов флуоресценции производилась пу­
тем стробирования Ф ^ У - 3 9 , по принципу совпадений /З/.шх-

—7 
симальное временное разрешение установки - 10 с.По срав­
нению с работой / 3 / была повышена чувствительность систе­
мы регистрации. 

Флуоресценция возбуждалась в слое шириной 2 - Змм в 
кварцевой кювете прямоугольной формы. Кювета была соеди­
нена с вакуумной системой через сухой шлиф,который нагре­
вался до 4 3 0 ° С . 

Концентрация невозбуаденных атомов кадмия определя­
лась температурой отростка о металлическим кадмием по уп­
ругости паров / 4 / . Нары ртути в кюзету запускались при 
комнатной температуре, но в результате взаимодействия с 
поверхностью кадмия /5/ концентрация паров ртути в кювете 
может измениться. Для оценки концентрации невозбуадеяных* 
атомов ртути во время эксперимента использован следующий 
метод. В той же кювете, но с ртутным отростком (без уча­
стия кадмия), были измерены импульсы резонансной флуорес­
ценции ртути 2 5 3 , 7 нм при разных концентрациях насыщенных 
паров ртути / 4 / . Было установлено, что при М%)>10*°см~с, 
форма этих импульсов зависит от концентрации ртутных ато­
мов. Доэтоцу во время экспериментов со смесью Ид-С4 всег­
да снимались и импульсы резонансной флуоресценции ртути 
2 Ь З , 7 нм, формы которых ддя оценки концентрации атомов Ну 
сравнивались с ранее подученными *лаш1броьочныйаии импуль-
сами. 

Усовершенствованная экспериментальная установка шо-
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Рио. 3; ̂ орма импульсов линии сенсибили­
зированной флуоресценции С4 326,1 нм при 
разных концентрациях атомов кадмия; 
' I -А/(СаО=3,6Л013см~3, *»„/ = 0,69; 
% -Л/(С</)=9,1Д013см~3

в де0и 2,1; 
3 -^СоО*1.2Л0 1 4см~ 3, * #/=2,7; 
4 -ЛДС</)^,2Л014см~3. Ж«/=16.в; 
5 -/У(СяО=3,ОЛ01Ьам~3, а*„/=61,й. 
-—» - имыульо ьозбуадек-ш ртути 253,7 нм. 
Концентрация ноьоэбуждеиных атомов ртути 
(и±3)ЛУ13 им4"3. 

роче V интенсивнее импульсы возбуждения, чувствительнее 
гчотема регистрации) дала возможность рассмотреть вопрос 
о кинетике сенсибилизированной флуоресценции Н̂ -С*/ более 
детально, чем в ранних работах /1,^,6/. Установлено, что 
форма импульса линии с^сибилизированной флуоресценции 
кадмия 326,1 нм сильно аависит от концентрации атомов С</ 
(рио. 3). 

В работах /1,6,8,9/ было высказано предположение,что 
в процессе передачи энергии возбуждения от уровня Н^63Р^ 
уровню й4 какую-то роль могут играть долгоживущие 
промежуточные состояния (например, метаотабильная моле-



кула Яд2 0~ )- Бало обнаружено, что длительность после­
свечения импульса сенсибилизированной флуоресценции кад­
мия 326,1 нм больше, чем у возбуждающего импульса рту­
ти 253,7 нм, и это было связано с затягиванием процесса 
передачи энергии во времени. Но этот эффект можно объяс­
нить и увеличением эффективного времени жизни уровня С*/ 
б^Рр'за счет пленения излучения /10/, перераспределения 
атомов кадмия по уровням 0с1 5̂ Рд ^ ̂  /II/ другими 
процессами, действующими при больших концентрациях ато­
мов кадмия. Как видно из рио. 3, при низких концентрациях 
атомов кадмия (малых значениях э*0/ ) время затухания сен­
сибилизированной флуоресценции С с/326,1 нм уменьшается и 
приближается к радиационному времени жизни состояния 
5^РТ (2,49 мкс /7/). * ч — Молекула в процессе передачи энергии меаду 

и Сс' 5 3Р| уровнями .очевидно, не играет основной 
роли, поскольку ее радиационное время жизни больше 4,5* 
.10 с /12,13,14/, а длительность послесвечения импуль­
са сенсибилизированной флуоресценции кадмия 326,1 нм на­
много меньше - не более 3.10""̂  с (рис. 3,1). Не<*сишюе 
удлинение времени послесвечения импульса сенсибилизиро­
ванной флуоресценции по сравнению с импульсом резонанс­
ной флуоресценции кадмия 326,1 нм (рис. 5,а) можно поя-
ностью объяснить участием метастабилького &д&*Р$ уровня 
при возбуждении уровня Сй 

При добавлении азота к смеси Нф-С*** согласно работ* 
/3/, наблюдалось уширение импульса линии оенсибшшзиро-* 
ванной флуоресценции С с/ 326 Д нм и сдвиг его вершины. При 
увеличении давления азота выше 10 ш рт.ст. имдульс на­
чинает "сокращаться" и его вершина приближается к имцуль-
су возбуждения (рис. 4), При рО&>)^20 ш рт.ст. "сокра­
щение" импульса продолжается. 

Из рис 4а, б явствует, что изменение форда импульса 
сенсибилизированной флуоресценции кадмия 326,1нм связа­
но с изменением формы кмщульса резонансной флуоресценции 
ргути 253,7 нм, особенно при больших концентрациях ато-
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?>*с. ,4. ̂ орш импульсов резонансной схллуо-
ресценцми ртути 253,7 нм (и) и сенсибили­
зированной флуоресценции кадмия 326 Д нм 
лб ) в зависимости от давления примеси 
азота приЛ*ЧСдО = къ ± I) . 1 0 й см~3". 
1 - Л М ф = (2,0 ± 0,5) . 1о14.см"3, 
2 -/УЩд) = (5 ± 2) • Ю 1 3 см"3. 
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мов ртути (рис. 4,1). Задний фронт импульса резонансной 
флуоресценции Ну 253,7 нм при добавлении азота явно уд­
линяется, слагаясь из двух экспонент. Известно,что при­
сутствие азота способствует эффективному заселению ме-
тастабш1ьнрго уровня ртути по схеме 

НрСб 3^) 0) ->Ед(б\) + Л/ 2(* = I). 
Происходит и обратный переход, благодаря чему заселение 
уровня Ну б 3?^ происходит от уровня Ну6 3Р 0 и после 
окончания импульса возбуждения. Этот переход вызывает 
появление более медленной экспоненты в послесвечении до* 
цульса резонансной флуоресценции ртути 253,7нм /15/, так 
что она качественно характеризует концентрацию метаста-
бильных атомов Ну б^Рд во флуоресцентном объеме.При бо­
лее низких концентрациях невозбуаденных атомов ртути 
(рис. 4,11), очевидно, концентрация атомов Н д б ^ мень­
ше. 

Представлялось интересным сравнивать формы импуль­
сов линии Сс1 326,1 нм при резонансной к сенсибилизиро­
ванной флуоресценции Ну-Со' без примесей газа и с добав­
ками азота (рис. 5). Резонансная флуоресценция кадмия 
326Д нм возбуждалась импульсами от кадмиевой безэлек­
тродной шариковой лампы. Форш импульсов возбуждения Ос* 
326,1 им и Ид 253,7 нм были подобраны одинаковыми. 

Как видно из рис. 5а и 56 добавка азота способст­
вует значительному удлинению импульса сенсибилизирован­
ной фдуоресценции кадмия 326,1 нм, но происходит и уд­
линение импульса резонансной флуоресценции С с/ 326,1 нм-
С увеличением давления азота этот шапульс приближается 
к импульсу возбуждения, и при р(Л̂ >) >15 ш рт.ст. оба 
импульса практически совпадают. 

В работе /3/ были указаны три метастабильные состо­
яния, от которых, возможно, возбуждается уровень кадмия 

в смеси Ну-С</-#21 Н^б^, Яд2 Ои и Н$С«Л Сущест­
венное участие метастабильных молекул в процессе пере­
дачи энергии возбуждения уровню С с( 5 ^ кажется малове­
роятным. По данным работы /12/ в смеси Н̂ -А*̂  после об-
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?ис. 6. чюрмы импульсов флуоресценцмш 
С<У з^6Д шл в смеси Ну-Сс' без примесей 
газа \а) гл с добавкой 4,1 м* рт. ст. 
азоте «.б). I - импульс возбуадения 
(С^о^бД нм. или нм), 2 - им­
пульс резонансной флуоресце!Щии кадмия 
ЗгбД шл. з - импульс сенегОилижирован­
ной флуоресценции С о'3*6 Д шл. М(Сс1)= 
Д Д*0 Д ) . 1и 1 4см~ 3 ,МЩМФ*Ц Ю 1 3 с м Ч 

• 
разования метастабильного" атома НрЬ 3Р^ вероятность об­
разования молекулы Н$о с участием этого атома в 11Г 



раза меньше, чем вероятность перехода КувлЙд Яуб Р^. 
При рабочих концентрациях невозбу&декных атомов ртути и 
кадмия не более II/ 4 ом— и даа^вщ &зота до иес-чольклх 
десятков мм рт.ст, нет основашз* рассчитывать ка ЗИО,:>1-
тельше концентрации метастабильных молекул пу, ^0^ 

По результатам данной работы можно полагать,что удли­
нение импульса сенсибилизированной флуоресценции кадмия 
326,1 нм в присутствии азота происходит по двум причинам-
Во-первых, повышается концентрация метастабяльных атомов 
ртути 63Р0 и их роль при возбуждений уровня СМ о0*?: уда­
рам второго рода. Во-вторых, пр& небольших давлен-шх азо­
та (до 10 мм'рт.ст.) можно ожидать повышение концентрации 
метастабилькых атомов С</Ь3Рф ь результате столкновений 
атомов Сс( 5̂ Рд- с молекулами/1/̂  /16/. Вследствие перехода 
Сс/Ь^Р^ *̂  С«/Ь3Р-^ /II/ аффективное вреьл жизни уровня 04 
Яг?1 увеличивается. 

С повышением давления азота концентрация метастабиль-
ных атомов Яд^Р^ нелинейно растет /17/. С другой сторо­
ны, увеличение давления азота способствует 'Гушёнад уровня 
Ос/ь^Р^ (эффективное сечение тушения порядка ХСТ^-ХСТ*1-0 

см^ /16,18/). 1Ушением уровня С^5 3Р^ можно объяснить 
"сокращение** импульса сенсибилизированной флуоресценции 
кадмия 326,1 нм при более высоких давлениях азота. 

Освещая смесь паров Ну—Сс/ полным спектром ртутной 
безэлектродной шариковой лампы, при концентрациях невоз-
буаденных атомов кадмия более ЙЗ #м наблюдались Ш* 
пульсы видимого триплета кадмия 467,8 нм, 430,Они и 508,6 
нм. ̂ *орма импульсов всех трех линий совпадала с формой 
возбуждающего импульса независимо от изменения концентра­
ции паров кадмия или давления азота. Следовательно, уро­
вень ОН 635-[ возбуждается от состояния,время распада ко­
торого меньше 10~^с (возможно от состояния Ндг6^Рх ). 

Таким образом можно полагать, что при сенсибилизиро­
ванной флуоресценции смеси паров ртути и кадмия уровень 
Сс/53Рг возбуждается в основном ударами второго рода. Так-
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же не получено экспериментального подтвервдения об уча­
стии долгоясизущих ^7~>:ДСГ^е) состояний при возбуждении 
уровня Ос/ 6*^. 

-Авторы благодарны Пантелееву Б.В. и Залцманнсу А.Ю. 
за окаянную помощь во время работы. 
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К а р 1 а ш е г а Л.И. 

ВЛИЯНИЕ АЗОТА НА СЕЖЖШШЗкРОЗАННУЮ 
ШЮРЖНЕНЦИЮ СМЕСИ ПАРОВ КАДО1Я И ЦР9ИЯ 

Изучение ВЛИЯНИЯ примеси азота на сенсибилизированную 
флуоресценцию смеси паров кадмия и цезия является продол­
жением работы /I/. Экспериментальная установка и условия 
эксперимента аналогичны использованным для работы /I/. Оп­
тическое всзбуэдение кадмия осуществлялось безэлектродными 
высокочастотными кадмиевыми дампами, идуореоцентная ячейка 
имела форму шара диаметром 25 ш . Температура отростка о 
цезием поддерживалась 1660С~2°С, отросток с кадмием имел 
температуру 23б0С*20С, а флуоресцентная ячейка находилась 
при температуре 246°С*2°С. Регистрация излучения фотоэлек­
трическая. Для работы использовались два монохрэматора, из­
готовленных в экспериментальных мастерских ШШ Ленинград­
ского государственного университета* Один монохроматор о 
решеткой 600 шг^/т и ФЗУ-39 выделял доя регистрации во 
время эксперимента излучение резонансной линии С4* 326.1км, 
обеспечивая этим непрерывный контроль над излучением о 
уровня и влияние на него примеси АЛ^, а Такие давая инфор­
мацию о стабильности возбуждения* Другим монокроыатором о 
решеткой 1̂ 00 штр*/*ы, снабженным <АФУ-79 К оинхродетектором, 
регистрировалось изменение интенсивности сенсибилизирован­
ного излучения цезия. Давление азота мекядооь от 0,3 до 
4,6 мм рт.оТе Большие давления не иоподъзовадаоь, тгк, на­
ступало при этом уменьшение интенсивно оти резонансной ли­
нии кадмия. 

Па рис.. I показ ода зависимость отношения интенсивно­
сти спектральных линий о прдаеоыо азота к интенсивности 
без азота о л уровней цезия от давления азота. Отно­
шение интеноивноотвй оеджено в логарифмическом масштабе. 



которая, как признали авторы Д/, ию;лет ооудъотв^ят^оя 
01Х АКТИВНО. 

обсчёта сечения туленья уровне:-, цезуш прямее ыо 
азота вспользовалаеь иорглула Штерна - ^>ольл1ара / о, 4 / 
1/0 =* 1 -ьвер, В форлтуле следувдпе обозначена: 0=Лр)/У7ЙУ 
г̂ е й(р) - интенсивность пзлученш спектральной яиМИй 
цезия о щ$Швс$й азота, ^ ( ^ ) - лпгенояьноотв лзлучешш. 
Ш лшши без примеси азота; ос - ̂  V Т/**Г , где ̂  * 
сочсп;:е туыения уролш цезия азот*, *< - средняя скорость 
сталиызащихся партнеров, Г* - радиационное прейдя ;&:зн;1 
иослзщувшхчэ уровня, к - постойная Болы-йпана, Т - темпе -
ратура исследуемого объема, р - давление азота. 

Па рис. у изображена зависимость 1/в от давления 
азота совокупности у ровнее Я по измерен:!̂ ;! .линии 
ир1гуоканля о отих урочном пи б*!5-//,, уровень, Крутизна 
прямых характеризует * . § случае, йроис -
ход^т только тушение уровни» знстраполяцля Ц6 = ^ р ) 
IIом нулевом значении давления должна датв ;у*я 1/^ еА й' ш 

ницу. Если это условие не выполняемся, ладо НАЙТИ коо^-

Как здадо из-рис. 1, |^й®ивность лини*!, лзл/чепкых о 
3/2' 6 ^ уровне 11 ш Щьт^яфЩШь а?ота ЬшрЕШР увели­

чивается вначале и начиная с дахаенкя I ж рт.ст. медленно 
.убывает, оставаясь больше первоначального зкачешл. Шй -
чит, для этих уровней в присутствии небольшого количества 
азота активизируется канал воз*Зущф&$я стох̂ о уровня. Кос­
венно это доказывается еле к тем, что при дарении азота 
1,2 аэд рт.ст. мокдо хорошо зарегистрировать ШШШ 7 , 

V • . О/ 
6 которая оез азота очень слабая.- Возможно, 

в присутствии азота происходит передача, энергия во^У&де -
ния на энергетически Йвизкораополо^енныо уродил соседней 
серии. Это г.ю:хет быть, нагфлыер, процесс типа 



Рис. 2. Кривые завиошости 1/0 от дав­
ления азота, нормированные к единице. 



фщиелт иоршфо^кя л у1;1>ю.«а-;тз на него ьсе значения I /В 
при измеренных дарениях. На р^ок ^ нрл^одеш ИОрМЛрО^аН-
НЫб КрНШб. В ШЫНХ уОЛШЩЙК! ШркШЛОСЪ ЙОр̂ ЁрОдза̂ б КрП^ЫС 
почти для ±;сах уровней, особенно о/лыю лз',-ленкл\:Я их на -
плон т>и норйк-оо^же нижних урошш 7^,/., ,-/,,о?9 , »г/, . 

•У ».)/ О/ О/ О/ & 

Это спра^ед^ио л для уровней ТЧпк/^п/.,. Оечлелетьо к^дзых 
дЗЙ /7 0 -д, и здесь не хщшо^щш,ш т.к. они ана­
логичны кршйш, пзоороденшш на рис. 2Ш 

г'с.осчитанные значения сечения ту.юнпя # ^ уровней 
молекулаш азота по нижеприведенной оюргдуле г̂ :еют значения 
^ . 5 - ^,5) .10~ х ^ оы 2,. а для/И/" угюъне* - (^-5) ..Ю" йс^ 
При расчете пспользоьаш Э|ЩШй мизнл 0/^> И 
Л "У уроппбП, арп-^ёдиняно ^ таол. 1. 

Т а б л я ц а 1 
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Времена жизни рассчитаны на основании вероятностей 
переходов, предоставленных Э.К.Андерсон и Э.М.Андерсоном. 

Согласно /3/ сеченле тушения резонансного уровня 
кадыяя азотом при условиях, сходных о нашими равно 
2,5. КГ1'' см^, т.е. на два порядка меньше измеренных нами 
для Сз, поэтому мы втим тушением пренебрегаем, хотя для 
более корректной интерпретации требовалось бы учесть влия­
ние азота на уровни кадмгхя 5^Рр 0- Кроме того, необходимо 
измерить влияние азота на спектральные линии,излученные о 
уровней л и л **5, работа в таком направлении продолжа­
ется . 
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Л е б е д е в В.П., К р а у л и н я Э.К. 

РОЛЬ ИОВДЗАцИОШШ ЯРО^СОЗ В 

паров &тш И ц&ВД 

Образование ионов в парах цезия при столкновении ато­
мов с тепловыми скоростями было исследовано в ряде работ. 

роллер А Бекыер еще в 1930 году /I/ предложили меха­
низм образования молекулярного иона в реакции 

С 5 ^ Р ) + С5Сб25) ~* Фь * е 
при оптическом возбуждении атома цезия на 8 Р-К Р уровни. 
Энергия теплового движения атомов в юс работе составляла 
ьеличину порядка 10"^ зВ. 

Основываясь на данных работы Ьыияа /г/ можно сделать 
вывод об образовании атомарных ионов при столкновении вы-
иоковозбудцеюшх атомов цезия Свыше 1^? состояния) ло 
схеме; 

йдючарвв и Рязанов в работе /з/ исследовали процесс* 
ассоциативной ионизации 

С5^62Р) % Сг^гР) ~> + е, 
а 

который возшлен при достаточно большой концентрации I 10 
ш"^) возбуаде!шых на б^Р уровень атомов цезия \]^*1кГ*ш 
рт-ст.). Величина сечения этой реакции передка ДТ^см**. 

Исследовался также процесс ступенчатой ионизации ато­
мов цезия /4,о/ по схеме: 

С 5 (62Р) -к Иг + е 
й условиях уР г^ 11Г° мм рт.ст;/У\б^Р) = 10** сн~^). 

Кроюе процессов образования ионов в чистых парах це­
зия, были проведены эксперименты по исследованию ^отоплазш 
в смеси паров металлов. Ьродокни и Ворончев /6,7/ указали 



на возможность получения плазмы цезия за счет ударов вто­
рого рода: 

Н9(63РХ) + С5(бН5) > Е9(6150) + С * + + е. 
В условиях эксперимента (р^ = 3.10""°-Ю-1ш рт.ст.;р^ 
10" мм рт.ст.) было вычислено сечение такого процесса. 
Оно оказалось равно ^6-2).ИГ^ см*Ч В смеси паров кадмия 
и цезия был: зарегистрирован ионный ток /8/, возникновение 
которого авторы объяснили следующим механизмом: 

0 ^ 5 ^ ) + 05(6%) - ЩйЩф * С 5 + * е. 
Работа велась методом вакуумного газоразрядного диода о 
нахаяеннь.'.:*: катодом и никаких количественных данных об ин­
тенсивности ионного тока получено не было.. 

Из вышесказанного ясно, что ионизационные процессы 
могут играть заметную роль в балансе передачи энергии при 
ато;.:-атом1-г̂ >: столкновениях с тепловыми скоростями как в 
чистых парах цезия, так и в смеси паров металлов с уча­
стием цезия* 

Целью настоящей работы было непосредственное измере­
ние ионного тока в эксперименте по сенсибилизированной 
с^уоресценции смеси паров кадмия и цезия.Смесь,находящая­
ся в ячейке ^^уоресценции, возоуадалась светом от*?-ухбеэ-
ШШ'тродных высокочастотных ламп. Поток света от возбуж­
дающих источников был тщательно задиафрагмирован и не по— 
падал на стенки ячейки и электроды. Ячейка имела цилиндри­
ческую форму с впаянными молибденовыми электродами (рис.1). 
Расстояние между сапфировыми окошками составляло 50 мм, 
дхакетр ячейки - 20 мм. Металлический кадмий и цезий на­
ходились в двух отдельных отростках и давление их паров в 
объеме ячейки задавалось температурой отростков. }1дя от­
ростка с кадмием макс игральная температура равнялась 2?5°с, 
с цезием ̂ и1)°С. Температура ячейки удоуоресценции остава­
лась постоянной и равнялась 280°С. Регистрация ионного то­
ка велась при помощи электрометрического усилителя У5-6. 

В результате экспершента била наедена зависимость 
ионного тока от температуры отростка с цезием при посто- к 



с* 

Рис. I. Ячейка флуоресценции о электродами 
из молибденовой жести (I и 2), сапфировыми 
шюскоиараллельными окошками (3 и 4) и от­
ростками с металлическим цезием и кадмием. 

янной температуре отростка с кадмием (275°С). Зависшость 
снималась при облучении ячейки полным спектром безэлек­
тродной высокочастотной кадмиевой лампы, а также с ис­
пользованием фильтра Уф-2. Ход температурных кривых при 
отсутствии и наличии фильтра совпадал. Это указывает на* 
незначительную роль в процессе ионизации более коротковол­
новых по сравнению с 326.1 им линией кадмия» На рис, 2 
(кривая а) приведена зависимость ионного тока от темпера­
туры отростка с цезием. Из рисунка видно> что эффект наи­
большего ионного тока наблвдался в интервале температур 
180°С - 200°С. Дальнейшее увеличение давления паров цезия 
не приводит к заметно^ изменению величины ионного тока. 
Получение ионного тока порядка 10*5 А в интервале темпе­
ратур 180°С - 200°С не может быть связано с фотоэффектом 
с металлических поверхностей электродов и со стенок ячей­
ки, т.к. при замене кадмиевых ламп на ртутные о интенсив­
ной резонансной линией 253,7 нм ток при вымороненном над-



Рис» *м Зависимость ионного тока от тем­
пературы отростка о цезием: (а) с фильт­
ром Щ>Ш Т°0с[=^75 Й С; Т ° кюветы = Ш°0; 
(б) с вымороженным кадмием при обдучении 
кадмиевой лампой; (Б)с вымороженным кад­
мием при облучении ртутной лампой. 

мии и цезии был на дьа порядка меньше тока объемной иони­
зации при наличии данной смеси. 

На рис. 2 приведена зависимость ионного тока от Тем­
пературы цезия при облучении ячейки о парами цезия кад­
миевой ^б) и ртутной (в) лампой при вымороженном кадмии. 
Из кривых (б) и (в) видно, что величины ионных токов по 
порядку совпадают и на порядок меньше токов в присутствии 
смеси кадмия и цезия (кривая а). Ход кривых (а) и (б) со­
впадает, что можно объяснить незначительным присутствием 



1*Ю*А 

100 200 300 ГС 

Рис. 3. Зависимость ионного тюка от тем­
пературы кадмия при вымороженное цезии. 

На основании результатов эксперимента можно сделать 
вывод о наличии объемной ионизации в смеси паров кадмия и 
цезия, обусловленной атом-атомными столкновениями цезия и 
кадмия, либо процессам»! ассоциативной и ступенчатой ;юкл-
зацией цезия. 3 дальнейших работах будет сделана попытка 
выяснить роль кавдого процесса в отдельности'. 

Ь работе принимали участие Карташевй Л.И. и Засарие-
тис Ю.Я. 

паров кадмия в ячейке и наличием ионизация за счет ударов 
второго рода, 'дефект ионного тока при облучении яче&ся с 
парами цезия ртутной лампой мокко объяснить фотриояиза-
цией цезия с основного состояния по схеме: 

С$(6*\5) + НУ *+ Са + + е, 
т.к. душна волны излучения, соотзетствуздего началу про­
цесса прямой фотоионизацпи, равна 318,4 км. 

При вымораживании цезия была получена зависшость 
ионного тока от температуры кадмия (рис.3). Облучение кю­
веты велось кадмиевой лампой. Из рисунка не видно увели­
чения сигнала при изменении температуры кадмия,хотя и был 
зарегистрирован ток, почти на два порядка меньше тока 
объемной ионизации. Столь малый ток можно, по-вэдпмовд", 
объяснить фототеками от рассеянного света и токами утеч­
ки. 
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К л я в и н ь щ Л Л!., К о п е и к й я а З.л., 
И а п е р к с в СЛ., Я к с о н 4.1„я. 

11АРСШ ЩЩШ И Щ Щ 

Эффективность передачи электронной энергии при моле-
кулярио-а томных столкновениях ь парах щелочных металлов 
количественно исследована, только в случае калия /1,2/ 
Шщученное элективное сечение передачи, энергии й = 
= • Мйг свидете^ствовало о оилъвдм взаилюдейст-
вии сталкивайцкхся частиц. .3 настоящей работе исследованы 
реакции: 

Л/а/ * А/а - М у 2 + Мг* (I) 

Л/а/ * & - Л/а̂  * *Г* ( 2 ) 

о к с п е р и м е н т щ 
р е з_ у л ь т а т ы 

Црщдаишшшй схема экспериментальной установки, рас* 
четные уюрмули и методика измерений приведены в /2/. Толь­
ко для изучения процесса ^ смеси Лу + К конфигурация 
ячейка флуоресценции бш:а несколько изменена 1р№8*11"4 до­
бавочной боковой цилиндр 3 данной 40 мм и диал^-ром 1Ь мм 
служил для определения концентрации кевозбужденных атомов 
калия методом полного поглощения. Кййий присутствовал в 
парах натрия в качестве пршеси. поскольку оптическая плот­
ность для резонанешх л^шМ калия достигала и требо­
вание А^/лД^^Ли /о/ выполнялось, в расчетах иопользо-

следуюцее аналитическое выражение для ведачикы 
полого поглощения : 



где е и то — заряд и масса электрона, . - скорость све­
та, / - душна абсорбирующего слоя, / - сила осциллятора. 
М - концентрация невозбузденных атомов, ̂ - - коэффициент 
затухания. Данное выражение душ ̂  хорошо аппроксими­
рует линейьую часть кригых "роста Вая-дер-Гельда в обла­
сти больших 9&л( 4 

Рис. X. Конфигурация ячейки 
(̂ .луиреоценции для изучелия 
процесса в смеси М»*+ К. 

Измерения проводились в диапазоне температур отрост­
ка с металлом Л&-ЗВи°С, что соответствует интервалу кон­
центраций невозбуаденных атомов натрия 4.Д]*4-3.1и* см~^ 
(давление 2,35.10*" - рт.ст.).Цри этом кон­
центрация молеиул по /4/ составляет около 1> от концен­
трации атомов натрия, т.е. равна 10^ - 1 0 ^ омГ^. Кон­
центрация невозбуаденных атомов калия изменялась в ин­
тервале 7.1013 - 1,3.Ю 1 4 см~3{давление 0,ЗЛО^^б.Ю^ 
мм рт.ст.). Необходимо отметить, что при определении кон­
центрации атомов калия могла возникнуть систематическая 
ошибка, связанная с неточным значением оечения лоренцов-



- о м ­
ского уширенмя, взятого из работы /5/. Зеличину возможной 
систематической ошибка, внос:::.,ой "эти.;; с.акторол; в опреде­
ление концентрации атоглов калия, з настоящее время трудно 
'оценить. 

При изучении процесса з смеси А/сгг + /^концентрация 
атомов натрия определялась по давлению насыщенных паров 
/6/. 

Ячейка, содерлсащая пары натрия пли смесь паров ыат-
рия и калия, освещалась линией 63#»-8 гелли - неонового 
лазера ЛГ-75 Или выделяемыми призмой 468,0 нм и 
514,5 нм аргонового лазера лГ-106 \&* Оба лазера работали! 
в режиме вдльтш-.юд. 

И результате поглощения кванта лазерного излучения 
осуществлялся переход V" 3 -*Щ$* мещу колебательно-вра­
щательным уровнем основного ) й возбужденного(А^Г,/ 
или ВТ^) состояния молекулы Л/а Последующая резонанс­
ная молекулярная илуоресценцля позволила адектидацировать 
/7,8/ переходы, осуществляемые в поглощении (табл.1), ла­
зерное излучение селективно заселяяо колебательно - враща­
тельные уровни натрия, находящиеся глубоко в потенциаль­
ных ямах Л^(А'Г«,+) И Л/д̂ хЗ'Д*) (рис 2). 

Т а б л и ц а ! 
Колебательные и вращательные числа молекулярных 

переходов в парах натрия 

окг Линия воз­
буждения, нм 

Электронное 
состояние 1/' 7' г 

Не -/V* 632,8 
632,8 к'и 

14 
16 16 4 

45 
Г? 

В'Кц 6 44 3 43 
л ^ « ^ Хо- 42 6 41 

Аг II 7 Ш 2 
И об 5 55 
II 15 97 г? 98 



Та б л и ц а I 
/Про долже кие/ 

Линия воз­
буждения, нм Олектоонное 

состояние V У V г 
Ы4,5 4Ь> 14 Щ 

кг 84 6 85 
• н ш 64 

N0 К 

Т 1 г—̂-т т 1» 
1 з з 4 к ам Рид. 2. Схема взаиглного расположения потен­
циальных кривых Л/о, и энергетических уровней 

натрия й калия. 



13 спектрах излучения одновременно с шлекуляриоп 
флуоресценцией наблюдались резонансные атодаые/)-линии 
5ЬУ,6 им и дьъ^ ни ;сГР-/ *>) в натрии и 
76у,У Ш: К 766,5 Н?Й (4 ^ в ЯвВДвк* В 
экспериментах с малыми примесили калия ке набладал^с* 
молекулярйые спектхк, соответствуете возбуждений.: мо­
лекулам Мал н времена жзни возбузденных молеку­
лярных состоянии 15%. (А/Е^+)=^,7о.1и^ьс у: Ц1й*ЛВ'Яи)* 
= 6,5ЛСГ^с взяты из работ /I/ к /у/. 

Квантовые потоки 0 -линии и квантовые потоки по­
лос срдуоресценции А'Г„ + -+ Х'Г^ + и В и з у ч а ­
юсь в зависимости от модности лазерного излучения ^ 
при постоянной концентрации невозбувдеиных атомов. Год­
ность лазерного излучения менялась проградуирсваиньпяи 
нейтральные фильтрами. Оказалось, что эта зависимость 
как дяя натрия, так и для смеси натрия и калия носила 
линейный характер, а отношение величин квантовых пото­
ков атомной и молекулярной ^Флуоресценции оставалось по­
стоянным с ростом мощности лазерного излучения. В ка­
честве примера на рис. 3 представлена такая зависимость 
при возбуждении паров натрия линией 6о<:,и ш гелий-нео­
нового лазера. 

Считая, что атомные резонансные состояния возбуж­
даются в процессе столкновений с молекулами, оптически 
возбузденными лазерными линиями 6с&,Ь нм, 488,0 ым и 
Ы4,Ь нм, реакцию II) мохно представить соответственно 
следующими схемами: 
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Здесь д Е обозначает разность энергии возбуадения опреде­
ленного колебательно-вращательного уровня молекулы и ре­
зонансного уровня атоме. Знак соответствует избытку, 
а :нак "-" - недостатку энергии возбуждения атома. 

Рис, 3. Зависимость квантового потока 
Тсм^сГ^) атомной А// А4 и молекуляр­
н о й / ^ ^ флуоресценции и их отношения 
от мощности лазерного излучения. 

Количественной характеристикой исследуешх процессор 
непосредственно измеряемой в эксперименте, является кон­
станта скорости реакции 

к = й I *• -

где 1А - абсолютная интенсивность атомной линии, Д 4- дли­
на волны атомной линии, - абсолютная интенсивность мо­
лекулярного переходи, Д л - длина волны соответствующего 
перехода, А/а * концентрация нормальны;: атомов натрия, Т~ 
время жизни молекулярного состояния $ П^* 

С другой отороны, константа скорости реакции связана 
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с элективным сечением переноса энергий /1С/: 

где индексы / и / характеризуют начальные состояния мо­
лекул и атоьюв ^иапршер, и А^аг), а к и/отвечают их 
конечному состоянию,^- V) - седуективное сечение 
процесса передачи энергии, Фщ и щ - пункции распределе­
ния молекул и атомов в состояниях I и / до столкновения, 
й± \Ш ИЬ VI/) - пункции распределения жзлекул и атомов 
ьо скоростям. 

Необходимо отметить, что, несмотря на то, что экс­
перимент проводился при определенной тедаературе .санкции 
распределения /м кф пу^ \Ю могут отличаться друг от 
друга, цущвдя распределения /А ^У) для невозбуаденных 
атомов соответствует максвелловскоаду распределению. 11ри 
ьозбуадении молекул в пределах контура поглощения узкой 
тцт одной ;«]ода (или нескольких мод) лазерного излуче­
ния возбуждаются молекулы со скоростями, заключенными в 
определенных пределах. За короткое время ашэяи возбужден­
ного состояния молекулы 7^п 1и~**с не происходит значи­
тельной термализвции по скоростям, и щгнкция /н {V) от­
личается от максвелловского распределения, При этом из-
за неизвестного точного взаимного расположения узкой ли­
нь и лазерного возбуждения и контура цоглснцения нет воз-' 
можнооти выразить /м \У) в явном ввде. Заметим» что не­
который э(дакт "интегрирования" вызван нестабильностью 
частоты генерации, 

лонстанты скорости реакции определялись совместно 
для обоих резонансных уровней П и Л^Р^.Это обус­
ловлено тем, что при больших оптических плотностях э<*>-
Фективиое время шзни этих уровней в результате пленения 
излучения возрастало до Вц$и*л с (7"0ЦЛ^3^0=1*6.11/^0, 
7"спК^4^Ру) =^,ь,1и""^с), что на два иорядка больше време­
ни "перемешивания" между шдуровняшл^Р^ и п ^ 3 / ^ П Р И 

столкновении возбужденных и невозбуаденных атомов\?^ир' = 



Т а б л и ц а Щ 
Константы скорости реакций (К) передачи 

возбуждения в парах натрия 

Лвозб 
км 

1303-
буь> 
, ь -н-
ное сост. 

К, ом^-"1 
Концентрация невозбувден-ны:; атомов на-рия,ом-3 

а , ом2 

632,8 
488,0 
514,5 щ 

(32У)Л1Г1Г 

Ч4±3)Л(Г9 

(413) ЛО"9 

-0,05 
+0,56 
-гО.5̂  

4Л0 1 4-^ЛО^ 
5Л0 1 4 ^Л0^ 
1ли 1 5 - з ло^ 

(З^ККГ 1 6 

(41зХЛ1Г14 

1.4±а)Л1Г14 

В последней графе табл. Ц приведены усредненные эф­
фективные сечения передачи' энергии, определенные из кон­
станты скорости реакции в предположении, что имеет меото 
максэелловское распределение частиц по скоростям со сред­
ней относительной скоростью 7 т 9,3.104см.с~х. 

Процесс передачи анергии атшу Мв^Л^Зпри соу-
дарёщщ с молекулой М^(А^ +) является эндотермическим, 
требующим дополнительной энергии, берущейся из кинетиче­
ской энергии сталкивающихся партнеров. 9 

Реакция и) при возбуадении молекул натрия лазерны­
ми линктми 632,8 нм и 488,0 нм мсодно соответственно пР вД~ 
ставить схемами: 

т 6ЛСГ 7с). 
Приведенные в табл. л константы скорости изучаемых 

реакций >1ьляются усредненными по различным начальным воа-
бувденным колебателъно-вращательньщ уровням (табл. I) о 
соответствующим распределением по скоростям, и просумми­
рованным по конечным состояниям обоих резонансных уров-



Константы скоростей приведенных реакций представлены в 
табл. 3, V 

Т а б л и ц а 3 
Конотанты скорости реакций (К) передачи 
возбузденкя в смеси паров натрия и калия 

Авозб. 
нм 

Возбуж­
денное 
состоя­
ние 

К в 11Г9 

см^о - 1 
, д 4 

Концентр, 
невозбуж­
денных 
атомов 
натрия, 
см~3 

Концентр. 
невозбуж-
депных 
атомов 
калия, 
ом"3 

шт 
см^ 

032,8 

4Ь8,и 

7 ±3 -

1Ш • 

ь0,40 

-0,У5 

8 Л 0 1 4 -
1,5.хи15 

1,5.10й 

7 Л 0 1 3 -
1,ЗЛ0 1 4 

1.3. В ) 1 4 

5 ± 3 

2 11 

О б с у ж д е н и е 
р е з у л ь т а т о в 

Как указывалось выше. зфи*ективше сечения передача * 
энергии выделялись из предположения столкновительного 
заселения атомарных резонансных уровней. Из рис 3 сле­
дует, что имеется прямая пропорциональность мевду интеи-
сивностыо молекулярной и атоглной сдоуоресценции, то есть 
существует непосредственная связь мезду возбужденными ре­
зонансными состояниями молекул и атомов. Такая экспери­
ментально порченная зависшооть исключает ступенчатые и 
дьухшотонные процессы возбуждения/) -линии натрия и ка­
лия. 

Прикцшиально возможно возбуждение резонансных ли­
ний натрия и квлвд в результате дотодиссоциации с терми-
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чески заселенных высоких колебательно-вращательных состоя­
ний Л<7^\ХГ^+). 1 случае освещения паров натрия М№Ш$Ш 
486,и н.м и Ы4,у> нм уотодиссоцяацня возможна с уровней 

1 V"& 14 н И" ̂  |$$ соответственно. При г. зпловом распреде­
лении концентрацию молекул на колебательно- вращательном 
уровне можно представить выражением А Г/ 

. 4 / . а & 1тШ-ш .пат. 

где Л/ - общее число молекул, <^ - колебательная частота, 
& е- постоянная вращения молекулы. 

просуммировав чисдо молекул, находящихся выше =14 
(щрк V =%1), определите количество частиц, способных к 
фотодпссоц..ации, Ш число составляет около 1 0 ^ см^.При-
веденная цифра являетая оценочной я при этом завышенной 
так как не учтено наличие центробежного барьера, увеличи­
вающего энергию.диссоциации, не учтена также возможность 
фотодиссоциации о высоких вращательных уровней, для кото­
рых Vй< 14 (или ]/"< Предположены, что резонансные 
линии натрия появляются только в результате фотодисеоциа-
ции молекул Л/аг{Х4Еф+1 \/"& 21) линиек Ы4,5 нм аргоново­
го лазера, Тогда при попадающем в ячейку ^уорасценции 
квантовом потоке 10^ кв.см~*\с^ получим аномально боль­
шое оечение фотодиссоциацик 1СГ^4 см^, что, по нашему »лне-
ышэ, ' свидетельствует о маловероятиости такого процеооа 
возбуждения 0 -линий натрия. Переходчив отталкивательную 
кривую В̂ П̂  такие долаен быть маловероятен.поскольку/ во-
первых, это связано о маловероятноотью интеркомбинацион­
ного перехода, во-вторых, переход на отталкиват^гьцую кри­
вую энергетически возможен только с еще более высоких,чем 
V =21 колебательно-вращательных уровней основного со­
стояния, где населенности меньше 1йЩ см~^. ̂ се сказанное 
относится также к одучаю, когда возбуждение осуществляет-



СШ линией 488,1) нм аргонового лазера. 
Важно отметить, что при ошёщещш паров натр&й ли­

нией 6о^,ь нм гелий-неонового лазера процесс фрщщшоо*-

олед̂ 7;ощш возшшым щюцёооом возбуадедия О *%шнй$ 
натрия явЛяется стсшшовителън&я диссоциация возбуйшен-
шх молекул натрия, дая рйЩ^щёщл оиШЩоШц ^озбуадеа-
ной : ло л о ку лы /Уз .^кк'Е ц^) то е бу О Т ОЯ с Н ОрГ^Я 0 , 7 О ев, а ДЛЯ 
молекуле А/с Иде) — 0>Хо зв. Цри ̂ лаксвелловском рас­
пределений атомов по скоростям необходимую энергию в 
первое слу чае л:ле;от 1% атог/.оь, а во второе - 1л> атслов 
натрия. Шли при этом предположить, что возбуаденные атом 
иые состояния возникают главные образом при ударном раз­
рушении возбузденных молекул, то эффективное сечение та­
кого процесса окажется 11Г - Ю ~ ^ см*\ Порченная боль­
шая величина сечения позволяет нам считать, что такол 
процесс маловероятен в условиях нашего эксперимента. 

^ смеси паров натрия и калия возбуждение резонанс­
ных лик™ ШЩШ и квшя принципиально дащощ§0 при фо-
тодкесоциацин или ударном разрушении молекулы /Уал щ р 
Как следует из результатов работы /Й/* в смеси паров 
натрш и калия полеглы ЫаК возбуэдлотся линиями гелин-
пеонового и аргонового лазеров и ̂ з^учают при этог/1 ха­
рактерный резонансный спектр, присуцлй этой молекуле. 3 
условиях нашего эксперимента при малых концентрациях па­
ров калия в натрии ^Л^^ОДЛ/^) отсутствие ыолекуляр-
ного спектра Ы&К% а таюио К., свидетельствовало о малой 
концентрации этих молекул. Тем самым исключается возмож­
ность элективного возбущекия резонансных линий натрия 
и калля за счет ыотод^еооцнацпи или ударного ^Ш^ШШШ 
молекул ЫаК * 

й /х/ указывалось, что процесс передачи энергии меж­
ду иозбувд«пвои молекулой и нормальным атомом мо;ке? про­
ходить >1 как х.^чеокая оеакция оомень пол столкновение 
когда па^ета^лАи атом /7 замечает один из аталоь воз 
буадешюй молекулы, оовобоадайценсл о состояние; л ^ 



однородных нарах методом сенсибилизированной флуоресцен­
ции нельзя отличить процессы столкновительной передачи 
энергии и реакции замещения. Однако, если процесс пере­
носа энергии осуществляется мевду разнородными партнера­
ми, например, №* г и К, то модно сделать некоторые ка­
чественные выводы. Поскольку, в парах натрия с малыми при­
месный калия в излучении наблюдалась только молекулярная 
^.уоресцеьдия натрия , резонансные линии натрия ^ калия 
- полностью отсутствовало излучение -адекул МАи Цч- то 
появление резонансных линий калия можно объяснить, по -
вао&ло.ч/, только столкновительной передачей энергии. 

Так как одновременно с резонансные линиями калия в 
спектре излучения присутствовали интенсивные резонаноше 
линии натрия, необходимо было вылепить, возможно ли эф­
фективное заселение уровней Лк^'Р]) в результате столк­
новения невозбузденного щош калия ^'4 9у$) с атомом 
нафрия ^3**Р^) первоначально ьоэбуаденним в столкновениях 
с молекулой Л&2 ^ 

У1з данных работы /13/ следует, чтс элективное сечение 
еуказанного процесса (4) мельше гаэокияетического. Но 

тогда да^е с учетом увеличения элективного времени жиз­
ни возоудденных атомов №*{3??/) за счет ^шенения изуче­
ния количественно невозможно объяснить появлений интен-
смвкых резонансных линпк калия за счет тушения резонанс­
ных атомарных уровней натрия. Таким образом, остается 
предполагать, что воэбуадение/) -лишь! калия осуществля­
ется в результате переноса энергии при молекулярно-атоы-
ных столкновениях. 

Экспериментально получены весыгд большие константы 
скорости реакци!̂  ^ элективных сечбний) для экзотермичес­
ких процессов передачи анергии. Пойле взаимодействия с 
атомом молекула может переходить на возбужденные? колеба­
тельно-вращательные уровни основного состояния АЬ^Х . 
При этом изменение внутренней энергии молекулы ^разность 
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энергии мевду состояниями VеIе и V*]* ) окажется близ­
ким к энергии возбуждения резонансных состоянии атоь*а 
натрия или калия п -Щ% т.е. процесс переноса энергии бу­
дет квазирезоиансным, с минимальным изменением внутрен­
ней энергии молекулы и атош до и после взаимодействия. 
Кроме того, не иоключено, что часть энергии возбуадения 
молекулы переходит в поступательную энергию сталкивающих­
ся партнеров. 

Относительно малая константа скорости ( эффективное 
сечение) эндотермической реакции ь«ш быть объяснена не­
достатком внутренней энергии возбуаденной молекулы . для 
возбуждения атома* 
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П а п е р к о в С.М,9 

К л я в и н ь ш Ял1., Я н с о н ^.л. 

М М РЕЗОНАНСНА УР0ЙНЕЛ 

Яри облучении паров рубидия спектральной линией 
468,0 нм ионного аргонного лазера наблюдался как спектр 
флуоресценции молекул ЙЬ й(С1П|/-*//Г Г ), так и атомарные 
линии рубидия в заде резонансного дублета 780,0 нм 
'^52Р3/л, *• 5 ^ ^ ) и 794,8 нм (б^Р^ •? 5 ^ 1 / 2 ) /V- П ( > 

следующие эксперименты /2/, направленные на выяснение ме­
ханизма заселения резонансных атомарных уровней, показали, 
что учет абсолютных интенсивностей молекулярной и атомной 
флуоресценции ставит под соление возможность прямого за̂ -
селения 5̂ Р3д> 1/2 состояний рубадия в столкновениях воз-
буздешюй молекулы ̂ ^(О1!!*) о невозбузденным атомом ру-
бидия ЙЬ{Ь*5-уч). 

Отличительной особенностью возбуждения резонанс;7 : 
линий з парах рубвдия по сравнению с аналогичными экспе­
риментами в парах натрия и калия /3,4/ является то, что 
лазерная линия возбуэдает более высокое возбужденное мо­
лекулярное состояние РЬ^ЛС^П^), которое может испытывать 
сильное возадущаодее действие со стороны А%* • Б̂ П,/- со­
стояний. 

Настоящая работа посвящена дальнейшему исследованию 
процессов возбуждения резонансных уровней Щ.'Чб^р^ ту^) 
в ларах рубидия, доргда ячейки флуоресценции,методика'воз­
буждения, регистрация излучения и определение его абсолют­
ной интенсивности были аналогичными работе /3/, Исследо­
вания проводились в температурном интервале 466-623°К,что 
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А 1 
то тм то що т<* 

Рис. 1а» Спектр флуоресценции парой руоидия, 
онятый при Т = 473°К, возбувдение лтшей 
488,0 нм кг лазера, = Н Л О 1 4 см~3 1р т 
0,05 мм рт-ст,). 

Риог 16» Спектр фдуоресцеыдии паров рубадия, 
онятьск при Т * 617°К, возбуадение линией 
488г0 ны Лг 4 лазера, А/, = овд"̂  (р= 
5 №§ рт-ст.К 



I 

ю 26 за *в Л Л? »аасм~'** 

Рис, 2 , Зависвёэс*ь отнолення полных кван­
товых потоков атомной п г-юле^лярпол >г/о-
ресценции от концентраты* нормальных -ато-
мов рубидия. &а Ал ~ "г'-:*нкй поток его:.ио.г 
о^о^осцонцлн; М„АМ ~ Г 1 0 Л Н й :" мток поле-
кулярно'л флуоресценции; - концентрация 
пощлальнчх етшов рубидия. 

соответствовало !-ч:кцен?;:ац:«л:;; атомов 7. А ) 1 ' - 6 . хо̂ с.'.Г'"* и 
молекул 1.1ьх<: - о. [СЛ'̂ -Г""'4 /.о/. 

На рис. 1а приведен спектр фщщд&тЩЩЩ ЩШШ у/б'А-
• д м при Т - 47;>°л ^концентрация ато::с- Ь.Ш 1"'о:;Г'-\ щ. :е~ 
кие 0,05 ж рт.от., а иг :;:с. 16 - :пл Т = 6,.' 'V! .кжцек-
трация атомов 5,5.10"Ьс:/Г'\ да^лек-ё 5 мм рт.ст.; .Нал;гчлэ 
ряда аптистоксовских лини;! понаяывазт, что логло из­
лучения 488,0 н?л происходит с довольно высоких ( V" > 6) 
колебательно-врадателькых уровне;: .>й~Х$) сое^ая;шя. 

Аналогично хоботе /[/ пр;; более высоких /онцентра-
циях рубидия появляется непрерывный спектр излучения ъ 
области 59а,0 - 6иЬ,0 Щи о̂м. ряс. 1с). При этом резонан­
сные линии рубидия являются сильно угазренныгли и одновре­
менно саиообращенни;ди. Щ&яюдаеми;Ч эффект не ыо;<;*:ет бы:ь 
объяснен только дашь шешаацвм к&фч&&>ш ара ог:?;1чзс::о.. 
плотности 1и4. Эвнадщимщ?, результкрузддк контур 
обусловлен излучением еильно уишречной л̂и:-:/. с последую­
щим многократный поглощением оолее уз к.-*; *ю глодает.: кон­
туром. 

# 
0 



Как видно, отношение квантовых потоков остается по­
стоянным и не зависит от концентрации атомарной компонен­
ты (уменьшение отношения при высоких концентрациях связа-
но с тушение:м резонансных уровней), с/тот факт является 
непосредственным доказательством отсутствия прямого засе­
ления уровней (5*Т^) и ^(б^Тул*) в результате пе­
редачи энергий электронного возбувдения в столкновениях 
Л*2^^м^ й ^ * С 5 Й * ^ ) | Ь противном случае должна была 
наблюдаться линейная зависшость отношения квантовых по­
токов от концентрации нормальных атомов рубвдия Л/в. 

Вероятнее всего, возбуядежз резонансных уровней вы­
звано распадом возбуадекных состояний молекулы ЯЬ # в ре­
зультате поглощения кванта Л « 4бЬ,0 нм кг* лазера„Таки­
ми каналами распада^могут быть фотодиссоциация через кон­
тинуум А%* или В^П^-состояшш, или предиссоциация воз­
бужденной молекулы Яд -ДС^ЕО. 3 первом случае, исходя из 
энергетических соображение и расположения терма йЩт /6/, 
необходимо, чтобы- поглощение лазерной линии шло с самых 
нижних колебательных уровней невозбуаденнои молекулы ру­
бидия Л ^ Ц * ! ^ ) на оттадкивательную часть терла ^ ^ А ^ ' } 
или $Ь ЙД| которые имеют состояние разделенных ато­
мов &Ъ ^ ^ з/г 1/2̂  +#*(5%2д). В противном случае, как 
уже указывалось, с уровней V" > 6 может идти заселение 
нижних колеб^тельно-ьрацательных уровней стабильного со­
стояния молекулы Я^^С^Пу), 

3 случае предиссоциации возбужденный колебательный 
уровень ^уровни) должен быть возг̂ ущен отталкпвательиым 
термш или отталкивательной частью стабильного соотоякия, 
которые имеют состояние разделенных атомово* 1 Р^,^^ )+ 
ЬЬкЪ^Ву^) * Если считать процесс предиссоциацим основным 
каналом заселения резонансных уровней, то, зная абсолют­
ные йнтенсишюстл атоикои и молекулярной флуоресценции и, 
учз .ивая, что среднее радиационное время жизни молекулы 
/Р^;СХПЦ) {возбужденной лилией 488,0 им А / лазера) равно 
19,6 не /7/, можно определить вероятность предиосоцпации. 
Экспериментально получена величина А г г р е д ~ ЬЛО ц**4 



Возможная эффективность процесса предиссоциации под-
тверадается тем фактом, что молекулярная оресценция, 
вызываеглая лазерным возбуждением в парах друг**х щелочных 
.металлов /а,4/ является гораздо более интенсивной при эк­
вивалентных концентрациях. Таким образом возмо;кно эффек­
тивное тушение возбувдаедах молекулярных уровней Що* су-
ществование которых не проявляется во флуоресценции имен­
но в результате того, что они сильно предиссоцикрованы. 
Как в случае фотодиссоциации, так и в случае предиссоциа­
ции ожидается дополнительное сильное уширение резонансных 
атомных линий, вследствие иерехода большой энергии воз­
буждения V лй~0,5 эВ при кТ = 0,04 эВ) в кинетическую 
энергию атомов. 

Необходимо указать еще на один возможный механизм 
возбуждения уровней ЛА № 1/2̂ * молекула Щ^ЩЛ 
при столкновениях с атомом рубидия ̂ ( Б ^ - ^ ) может за­
селять более высокие атомные уровни Ф^б^тЛр 
которые находятся в неплохом энергетическом реэшансеи^= 
0,04 эЗ, л к> = 0,14 эЛ соответственно)с возбужденной мем 
лекулой 4̂ аЖ:*В̂ р Далее эти атомные уровни оптически рао-
падаются и инфракрасными каскадными переходами заселяют 
резонансные уровни ЛЬ (5^Р^ 1/2^ О^вко и в этом 

чае должна была проявиться линейная зависимость отношения 
полных атомных и молекулярных квантовых потоков от кон­
центрации нормальных атомов рубидия, если данный процесс 
является доминирующим в заселении уровней &Ь (б-Р^й 
В настоящей работе пока не удалось зарегистрировать ин-
фрапереходы с уровней 62.У- 2,50 аВ и 4г0 - 2,40 эВ: А ъ 
1366,7 нм Шу% = 1 3 2 3 , 7 (01Д * 6 Р 1 / 2 ^ 
А = 1475,4 нм (4*/^- РдодЬ А = 1528,9 нм (^3/г -+ 
5^Р3/^) ы А = хщщу нм ^ ^ 5 / 2 •* 3 даап^30не 

концентраций атомарной компоненты до 1Сг*см-4*. 
Совокупность полученных экспериментальных результа­

тов показывает, что процесс возбуадения резонансных уров­
ней ^ ( 5 ^ ? ^ {д,) является более сложным, чем в случае 
паров натрия и калия /о,4/ и, видимо, связан с распадом 
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Г р у ш е в о к и й В.Б. 

йн»шчл ОШОД0НИЙ ПРИ СШШаВШ 
иолшм к ,и 'д „ ) с лашои КАЛИЯ 

В пооледнее время опубликованы результаты ряда экс­
периментов по исследованию процессов передачи энергии при 
столкновениях возбужденных двухатомных щелочных молекул с 
атомами /1-4/* Были порчены эффективные сечения передачи 
возбуадения для некоторых процессов, а такяе выявлены от­
дельные закономерности, которым эти процессы подчиняется. 
В связи с этим в настоящей работе сделала попытка 
рического расчета оечени~ передачи возбуадения при столк­
новении возбужденной молекулы с атомом калия. 

Хорошо известно, что неэмпирический расчет с̂ чеклй 
атоь\1Но-молекулярных процессов в газах представляет собо2 
сложную динамическую задачу, в которой приходится иметь 
дело* с перераспределением частиц (электронов, ядер) в 
элементарном акте соударения. Вследствие математических 
трудностей невозможно точное решение волнового уравнения, 
описывающего изолированную систему атомов и моле^л,взаи­
модействие между которыми приводит к соответствующим пе­
реходам. Поэтому приходится ограничиваться тем или иным 
модельным пред с т аал з ни ем, используя малые параметры, суще­
ствующие в системе и дающие возможность существенно упро­
стить задачу. ' 

В ь огоящее время существуют различные подходы к за­
даче неэмдиричеокого раочета сечений атошо-мшекулярных 
процессов в газах. Наиболее последовательный из них свя­
зан с адиабатическим приближением, согласно которому рас­
сматривается движение изображающей систем/ точки по по­
тенциальной поверхности в конфигурационном проотранотве 
ядер* Переходы между различными оостояашаш системы трак-



туются как переходы между различным.! адиабатическими по­
тенциальными поверхностями, причем учет таких переходов 
означает выход за рамки адиабатического приближения и при­
водит к необходимости решать в лучшем случае двухуровне­
вую задачу. Она, правда, несколько упрощается тем обстоя­
тельством, что неадиабатические переходы, как правило,ло­
кализованы в сравнительно небольшой области пересечения 
или къазидересечения потенциальных поверхностей. Поэтому, 
апроксииируя поверхности в районе перехода сравнительно 
простыми аналитическими функциями, удается решить задачу 
в загнутом Еиде. Рассматриваемый подход к задаче о стол­
кновении представляется наиболее точным, поскольку позво­
ляет проследить весь путь от динамики единичного акта до 
макроскопических величин, характеризующих исследуемый про­
цесс. Зое, однако, значительно осложняется тем, что при 
данном подходе необходимо знание адиабатических потенци­
альных поверхностей атомно-молекулярной системы, расчет 
которых представляет собой сложную математическую пробле­
му, о которой столкнулаоь квантовая химия. 

Второе направление в исследованиях атошо-молокуляр­
ных столкновений связано как рае с попытками обойти, по 
возмо/Шости, изучение динамики единичного акта и тем са­
мым обойтись без детального знания потенциальных поверх­
ностей. В настоящее время в рамках этого направления су­
ществует несколько различных методов, позволяющих рассчи­
тать аффективное оечение передачи возбуждения при столк­
новениях атомов и молекул / 5 , 6 / . Одним из подобных мето­
дов является и отатистическая теория реакций, на основе 
которой в настоящей работе было рассчитано эффективное се­
чение передачи возбуждения5при столкновении атома с воз­
веденной молекулой, Презде чем перейти к изложению ос­
новных положений, на которых базируется статистическая 
теория, представляется интересным оценить возможную вели­
чину эффективного сечения реакций, сделав ряд упрощающих 
предположений. 



О ц е н к а э ф ф е к т и в н о г о 
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* % $ % Э + К(2.5) Ф + КС^Р) 

Нас Интересует эффективное сечение процесса переда­
чи возбуадения при столкновении молекулы калия с однои­
менным атомом, описываемого уравнением 

% ( В % ) * К( 2Л +ИгаЪ9+) •+ К(*Р). (I) 

Оценим сечение этого процесса, используя результаты, из­
ложенные в монографии /б/.' Дифференциальное оечсниз с/* 
реакции (I) может быть записано в виде 

?Я$екс(у) - дифференциальное сечение захвата» а Р(С7] -
вероятность распада по интересующему нас каналV. . Стро­
го говоря, подобная запись не совоем точна,поскольку ко­
нечные продукты реакции могут быть получены в результате 
распада комплекса по различным каналам, но для приближен­
ной оценки возможно ограничиться предположением, что об­
разовавшаяся составная система распадается по двум кана­
лам: в прямом и обратном направлении. Подчеркнем еце,что, 
Записывая эффективное сечение реакции в таком виде, мы 
предполагаем, что выполняется основное предположение ста­
тистической теории реакций, суть которого в том,что пред­
полагается протекание реакции в две стад::и. На первой 
стадии постулируется образование составной система со 
временем жизни большим, чем характерные времена внутри- ' 
молекулярных движений, причем сильные связи мезду раз­
личными степенями свободы такой системы приводят к пере­
распределению полной энергии по различным степеням сво­
боды, а на второй стадии комплекс распадается на про­
дукты реакции в соответствии с их статистическими весами. 
Надо отметить, что предположеьие относительно большого 
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времени жизни комплекоа по сравнению с характерными вре­
менам движения атомов в молекулах не является необходи­
мым условием, поскольку известны случаи, когда это нера­
венство не выполняется, а распад комплекса соответствует 
статистическим законам. Возвращаясь к формуле (2)и пред­
полагая, что образование комплекса протекает без энергии 
активации, мы молем записать дифференциальное сечение за­
хвата в виде 

где р - относительный импульс системы, а/- момент от­
носительного движения оталкивающихоя партнеров* Удобнее̂  
однако, (3) переписать, вводя в явном ввде полный момент 
составной онотемы 7 , равный 

; -1 * / (4> 

(здесь / - собственный суммарный угловой момент моле­
кул) , поокольку именно У является одним из точных ин­
тегралов движения системы. (Вторым точным интегралом дви­
жения является полная энергии В новых переменных сече­
ние захвата будет записано в виде 

где 7 С ? максимальный относительный момент«при котором 
еще происходит захват, а функция у> (у, Л /<•) определяет­
ся из рис* I, на котором изображена облаоть интегрирова-
Ш1я по угловым моментам в статистической модели. Предпо­
ложил теперь» что вероятности неадиабатических переходов 
меаду различными электронными состояниями системы велики, 
так что они не ограничивают статистического распределе­
ния системы по всем энергетически возможным электронным 
состояниям комплекса. Тогда, выражая вероятность реакции 
в прямом направлении РЛй„7) как 



наналы 

Рис, I. Фазовая плоскость ойотеш о 
угловыми моментами / и/. Заштрихо­
вана область, "»дв выполняется и за­
кон сохранения момента, и закон со­

хранения энергии. 

СИ­
МЫ 

где К| Си,.?) и К ̂ (5,7) ̂  скорость распада составной 
с теш в прямом и обратном направлении соответственно, 
можем запиоеть полное сечение реакции (X) в виде 

Для простейшей оценки этого интеграла предположим, 
что скорость реакции в прямом направлении приблизительно 
равна скорости реакции в обратном направлении К,кВ,Л~ 
~ * Для наших условий такое предположение доста­
точно оправдано, поскольку реакция термонейтральная и 
число .состояний в прямом и обратном канале примернр оди­
наково. • В этом случае для полного сечения реакции ДОЛУ-



чт 

где 6С (V) - полное сечение захвата. 
Оценка сечения захвата может быть сделана согласно 

данным работы /7/. Основная идея оценки сечения заключа­
ется в том, что комплекс образуется, если система про­
ходит над потенциальным барьером, образующемся вследст­
вие одновременного действия потенциала притяжения Ц (Я) 
И центробежного потенциала Iг/2/* А*(здесь Л - гаежмоле-
кулярное ресотояние,^ - приведенная масса системы),Кон­
кретный выбор потенциала и (<Р) определяется в зависимо­
сти от взаимодействия, играющего ведущую роль в образо­
вании комплекоа. Для рассматриваемого случая единствен­
ным отличным от куля потенциалом, при усреднении по воз­
можным ориентациям молекулы, является Ван-дер-ваальоов-
схий потенциал вида 

где постоянная С может быть рассчитана на основе раз -
личных приближенных формул,приведенных в /8/.Для реакции 
(I) удобно выбрать постоянную С в виде 

С* I А А 4 / / *Ъ 9 Щ 

где поляризуемости; дйр - энергии иони­
зации для рассматриваемого состояния молекул, таким об­
разом эффективный потенциал ̂ э^;,^) может быть записан 
в виде 



5 А Л ф Iй -•(10) 
а 

Понятно ,Ч5|0 такая запись предполагает возможность прене­
брежения короткодействующей частью потенциала.Будем счи­
тать, что вероятность образования комплекса равна еди­
нице, если оистема проходит над потенциальным -барьером, 
и нулю в противном случае. Тогда,вероятность может быть 
записана в виде ступенчатой 9 функции от разности 

где & (х>0) = I и 5*(х<0) = 0 . величина & №Щ потен­
циала и (&) т - С/?"п приведена в работе / 5 / . Она рав­
на 

(здесь - относительная кинетическая энергиям В ча­
стности, для дисперсионного взаимодействия отоюда полу­
чаем 

Используя (12а), можно оценить полное сечение захвата, 
обусловленного дисперсионным взаимодействием 

(II) 

//г - 4/» 

( 1 3 ) 
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Следовательно, полное сечение реакции может быть представ­
лено в виде 

4*Щ1)*Ч (14) 
Оценка сечения по этой формуле требует знания Ван-дер-ва-
альсовскох постоянной, которая для рассматриваемого слу­
чая может быть оценена приближенно, поскольку нам неиз­
вестна поляризуемость молекулы в состоянии В'П^. Гру­
бая оценка сечения реакции (I) в предположении, что мо­
лекулярная поляризуемость порядка атомной для температу­
ры, при которой производился эксперимент (Т~500°К), дает 
значение с* « 1,3. К Г 1 4 см2. Вариация моле^/лярной поляри­
зуемости в пределах 50-600 а.е. изменяет сечение в преде­
лах от 0,7.КГ 1 4 см2 до 1,6.КГ 1 4 см2. Зффективное сече­
ние передачи возбуждения от молекулы к атоцу для реакции 
(I), полученное в эксперименте /1/, имеет величину 6 « 
« (1,5^0,7).КГ*4 см2 и лежит в пределах, даваемых оцен­
кой по формуле (14). 

Предварительная оценка сечения показывает, что сече­
ная должны расти с ростом поляризуемости сталкивающихся 
партнеров, поэтому аналогичная реакция о участием атомов 
цезия и молекул должна, по-видимому, проходить о не­
сколько большими величинами сечений. Приведенная оценка, 
конечно, должна рассматриваться как грубое приближение к 
точному статистичеокоцу раочету, к которому мы оейчао и 
переходим. 

Р а с ч е т э ф ф е к т и в н о г о 
с е ч е н н л п е р е д а ч и 

в о з б у ж д е н и я н а о о н о в е 
с т а т и с т и ч е с к о й т е о р и и 
б и м о л е к у л я р н ы х р е а к ц и й 

Ранее уже упоминалось, что отатистическая теория ре­
акций применима либо в том случае, если в процеоое столк­
новения образуется долгоживуадй комплеко, в котором про-



исходит статистическое распределение некоторых физических 
неличин, характеризующих систему, по различным степеням 
свободы, либо тогда, когда нелинейное взаимодействие меж­
ду степенями сюбоды на столько велико, что оно компенси­
рует малое время жизни комплекса. Оценка величины сечения, 
проведенная выше, дает некоторое основание для попытки 
применить статистическую теорию дтя расчета сечения реак­
ции (I). Дело в том, что статистическое перераспределе­
ние величин, характеризующих систездг, по различна:,: 
ням свободы возможно, если нет никаких специальных правил 
запрета (связанных, например, с ТИПОУ симметрии состояний, 
меаду которыми происходит перераспределение; на такое 
распределение, в случае реакции (I) нас интересуют пере­
хода между электронными состояниями с различным значение..! 
числа Л (проекции электронного момента на молеку.ляоную 
ось), т.е. мы рассматриваем переходы мевду различил.:;* ̂  * 
батическими состояниями системы. Б статистической теории, 
однако, вероятности неадиабатических переходов ые фигури­
руют в явном виде, поэтому ̂  условию ее применимости в 
данном случае нужно добавить предположение, что вероятно­
сти неадиабатических переходов таковы, что они не ограни­
чивают заметным образом статистического распределения энер­
гии по различным электронным состояниям. Такое предположе­
ние можно считать достаточно оправданным,поскольку и оцен-
ка,и эксперимент дают довольно большие величины сечен,*;:, 
что возможно, если вероятности неадк&б&тических переходов 
достаточно велики. Разумеется этого недостаточно для 
обоснования цримекения статистической теории,ко нужно от­
метить, что обосновать заранее возможность ее лопользош-
ния в том или ином случае вообще затруднительно, и только 
результаты расчета яшЦздтся» в известной мере, критерием 
возможности ее применения. 

Рассмотрим теперь несколько подробнее связь вел... щ, 
нолучеешх в эксперименте, с рассчитанными*Для этого рас­
смотрим результаты работы /I/. 3 работе возбуждалась по­
лоса - в ' п и молекул ШШ линией 6^2,8 нм многого-



дозого гелий-неонового лазера. Оказалось,что условие ре­
зонансного совпадения частот лазерного излучения и моле­
кулярного поглощения выполнялось для нескольких перехо­
дов Vй/" . В опектре молекулярной флуоресценции бы­
ли зафиксированы линии, соответствующие переходам У"=0, 

* *'=7, У =81; /'=0,/ =16-V =6, / =17; V* =1, 
у" =72 — / = 6 , у'=72. Следовательно, возбуадаются раз­
личные колебательно-вращательные состояния в'д^-терма мо­
лекулы калия. Сечения же, фактически измеряеше в экспе­
рименте, являются усредненными по различным начальным со­
стояниям с некоторыми дикциями распределения, которые 
определяются условиями эксперимента. _ Д сожалению, .экс­
периментально не удалось определить заселенность различ­
ных возбужденных состояний молекулы Ш «поэтому на­
чальные условия у̂ актически остаются неизвестными. Точно 
также не удалось разделить сечения переходов, соответст­
вуете различным значениям квантового числа у* ^полного 
момента) возбузденного атома калия. С учетом этих фак­
торов и проводилось вычисление эффективных сечении. Об­
ратимся теперь к расчету реакции Щ на основе статисти­
ческой теории. 

Рассмотрим формальный процесс столкновения двух мо­
лекул без перераспределения частиц /9/. 

0(т) +*Су,ь ; 1X5) 

Здесь / ,/ - наборы квантовых чисел .характеризующих со­
стояния частиц до столкновения, а / ,/г» - наборы кванто­
вых чисел, описывающих конечные состояния частиц после 
столкновения. Плотность ч::сла частиц, рассеянных во все­
возможных направлениях для перехода из начального состоя­
ния с набором кьантовых чисел 1 , 7 а конечное состояние 
с набором квантовых чисел / , т определяется полным 
сечением рассеяния <4,у , у (Е^), которое является функ­
цией относительной поотупательной энергии Е^. Поскольку 
в услов;1ЯХ эксперимента относительная поступательная 



энергия не является одной и той же .для различных дар 
сталкивающихся частиц, /о полное эффективное сечение про­
цесса типа (15) получается усреднением Щё&'Щ* Л° СКО-
ростш сталкивайся молекул. Удобнее, однако,иметь де­
ло не с сечением а с константой скорости (̂ ) ^о-
ответствущего процесса.поскольку в эксперименте .факти­
чески определяется именно эта величина. Тогда, в предпо­
ложении, что сталкивавдиеся частицы характеризуются 
равновесными распределениями по скоростям, мы получим 

формула (16а) определяет костанту окорооти соответствую­
щего процесоа как функцию температуры. Иэ (16а) получаем 
соответствующую формулу для полного сечения 

ш 

о 

Так как у нер начальные состояния не фиксируются, а опи-
оываютоя по условиям эксперимента некоторыми функциями 
распределения Ху , то полная скорость (сечение) ре-
акции иэ любого начального во вое конечные состояния оп­
ределяется уореднением по начальным и суммированием по 
конечным состояниям соответотьук^их величин, даваемых 
формулами (16а) и (166). > 

А М * | | X* X] Н ф ( т (Т)% (17а) 

Именно величина ё (О и приводится как результат экспе­
римента в работе /I/. 1<ак видно иэ приведенных формул для 
определения ё (Т) необходимо вычислить величину <^/ л (^) 
хсак функцию относительной поступательной анергии. Выра-



жение для эффективного сечения &^%1т (^) может быть най­
дено на основе статистической теории реакций. Возвратим­
ся вновь к реакции (I) и получим формулу, определяющую 
б..! . используя результаты работы /7/. 

Составная система образуется при сближении сталки­
вающихся частиц до некоторого критического расстояния^. 
Вероятность образования комплекса при этом зависит от от­
носительного углового момента сталкивающейся пары и их 
собственных угловых моментов и у^ . Начальное состоя­
ние системы задается в этом случае набором квантовых чи­
сел собственных угловых моментов и их проекцией на неко­
торую выбранную ось, в качестве которой обычно выбирают 
ось, направленную вдоль начальной относительной скоро­
сти реагентов. Удобнее, однако, работать в представлении, 
б котором начальное состояние задается набором чисел у* , 
А * 1 ж и 9 г д е / * суммарный угловой момент, а ) г -
его проекция на ось квантования. Поскольку рассматривае­
мая составная система является замкнутой, то очеввдно су­
ществование двух точных интегралов ̂движения полной энер­
гий Е и полного углового момента 3 = у + / - Поэтому ста­
тистическая теория должна быть сформулирована с учетом 
ограничений, налагаемых на величину фазового объема со­
ставной системы наличием интегралов движения. Перейдем 
теперь к выводу выражения для сечения реакции.Введем ин­
декс "а" для обозначения начальных и индекс "Ь11 для обо­
значен . конечных состояний системы. Тогда сечение пере­
хода из состояния с квантовыми числами \ь ,у* ( * 4 - коле­
бательное квантовое число) в состояние с одной из воз­
можных проекций конечного углового момента к .усреднен­
ное по зозможным начальные проекциям углового момента, 
определяется формулой*' 

^ПЗезде в этом разделе иод / , / . / пон^а^тся кванторе 
числа угловых моментов, так что квадрат моду^ш углового 
моменту определяется величиной ЩШж/ * 
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В этой формуле предполагается, что суммирование распрост­
раняется на все возможные значения индексов суммирования, 
которые не обращают в нуль выражения под знаком сумда.Ве­
личины ^ Г* к Г* могут быть рассчитаны по оле^ш^п фор­
мулам: 

вде^'У^У - потенциальный барьер, ооотаемтвувдий отно­
сительному моменту / , В - ступенчатая функция, смысл ко­
торой определен раяее, а д/^ /,у .) - треугольник моментов. 
Этот символ равен 

{ при \7^\*и\1+]\, 
(20) 

и во &съХ остальных случаях. 
Появление символа д ( 7 , / , / ) связано с учетом закона со­
хранения полного момента 7 составной системы, а функция 
$ описывает вероятность образования ходомевда* Так как 
полная анергия системы 

сохраняется, то в - 4*Ункция может быть переписана в ви­
де 

Такш образом, вероятность образования комплекса- равна ' 
единице, если система обладает такой начальной относитель­
ной поступательной энергией, что она способна преодолеть 
центробежный барьер, и нулю в противном случае, что и 
учитывается в записи (22), Смысл величин, входящих Б и!) 
можно уяснить из рис. <2. В этом выражении Е*-нижкий уро­
вень энергии сталкивающихся частиц, от которого ведется 



Рмс. 2. Прохозденке частщей центробежного 
барьера 

«г а 
отсчет, - колебательная энергия молекулы К^, Е У а -вра­
щательная энергия, V - величина центробежного барье­
ре Эффективного потенциала, Аналогичный смысл имеют вели­
чины, отмеченные кодексом только относятся они к ко­
нечному СОСТОЯНИЮ, й, наконец, нормировочный множитель 
ДЕ,_7) В (18) определяется как 

Г(Е,7) = Га(Е,7)-Гк(Е,7), Ш 

Далее/ ̂ скольку ы& йе различаем в эксперименте состояния 
с различными проекциями конечного углового момента,то се-
чекия 6 | V* ,-у0 , ^ ) должны быть просуммированы 
по 15сем возможным проекциям конечного углового момента. 
Поскольку сечения, определяемое формулой (18) не зависят 
от проекций конечного углового момента, то суммирование 
сводятся проото к умножению 118) на (2^+1) 

где 



- а1 -

* («„.МАЛ >Л) Щ, (27* *)* 

Полученная формула и решает задачу определения сечений 
6гу # 1т входящих в формулу ( 1 7 6 ) . Преобразуем те­
перь формулу (176) для рассматриваемого случая. Эффектив­
ное сечение реакции (I) 6 ( ̂  , / в , Е,) для перехода из 
данного начального состояния у # > ) ц во все конечные.по­
лучаем суммированием выражения 125) но воем конечным со­
стояниям. Имеем: 

*гЪ«^,е,У)г^,]^>Аэ)/г(и) * 

* Г *Щ 1>АЬ/Г(И,7)'[1Г/к1(2/т Н}]^ Щ *). Г -

'а 
парциальное сечение образования комплекса. Полное сече­
ние, усредненное по функции распределения относительной 
поступательной анергии, подучим, подставляя (26) вместо 

в формулу (166): 

И, наконец, полное сечение реакции (I) для перехода из 
ьсох возможных начальных во все конечные состояния, полу­
чим, усредняя №7) с функцией распределения возбужденной 
молекулы 1СДВ'па) по начальным состояниям 



Формулы (18)-(28) и позволяют решить поставленную задачу 
расчета полного эффективного сечения реакции (I). 

Расчет эффективного сечения передачи возбуждения от 
молекулы Ю) к атому кадия проводился на ЭВМ "БЭСМ-4" с 
использованием вышеприведенных формул. Суммирование по 
квантовым числам /р и (ь относительного момента проводи­
лось от нуля до значения I = (с , определяемого по фор­
муле (12). Суммирование по 7 ограничивалось наличием 
Д -символа (20) и, наконец, суммирование по V ,у ограни­
чивалось вследствие наличия 9 -функции в выражениях для 
величин Г (Е,7) • Поскольку не были известны функции рас­
пределения возбужденных молекул по начальным состояниям, 
то предполагалось, что все начальные состояния участвуют 
с одинаковой вероятностью в передаче возбуждения атомам 
калия. Такое предположение можно считать оправданном тем 
обстоятельством, что серии линий в спектре молекулярной 
флуоресценции, соответствующие переходов с различных на­
чальных состояний возбужденной молекулыг шелк примерно 
-сдккаксЕую суаздарнуа интенсивность. Кроме этого „при рас­
чете предполагалось, что ~/я,' к а к сэда*ар*шй 
момент атома калия значительно меньше суммарного углово­
го момента молекулы. Поскольку верхнее В*П а состояние 
дважды вырождено по проекции электронного момента на мо­
лекулярную ось, то каждому открытому каналу с его уча­
стием приписывался статистический множитель два* Анало­
гичным образом, приписыванием соответствующего статисти­
ческого множителя, учитывался статистический вес атомных 
состояний- Взаимодействие молекулы с атомом алроксшифро­
валось формулой (10). 3 результате расчета было получе­
но полное эффективное сечение реакции ч1)6/ТД=0,63Л1Г*4 

см^, величина которого несколько меньше, чем наблюдаемая 
в эксперименте. Расхождение связано, по-видимому, с тем 
обстоятельством, что предйоложение о равновероятном рас­
пределении энергии составной системы по колебательно-вра-
щатедьшм состояниям различных электронных состояний не 
совсем Точней Очевидно, сыграло свою роль н то обстоя-



тельство, что параметры взаимодействия сталкшаюд^гхся ча­
стиц были выбраны с достаточно большой неопределенностью. 
Кроме того, необходимо подчеркнуть, что в н&стоядшс рас­
четах не было учтено спин-орбитальное взаимодействие, на­
личие которого может привести к существенно:^ изжненшо 
величин эффективных сечений соответствующих процессов 
при переходе от кеи&л к другим .цслочныг.-: глетоллам.дальней­
шее улучшепле расчетов связано с учетов неадиаба^ичееккх 
переходов ̂ е:кду различному: электронными состояниям в яь-
ноы виде, и более адекъаткы^ выборам пар&^етроь атог.а-ю-
молекуляркого зза̂ илодействуШ. Асе &е надо 0-таетпть, что и 
в- приведенном заде статистическая теория позволяет вычис-
лить сечение рассматриваемой реакции с удовлетворительней 
точностью. 

Б заключение автор хотел бы поблагодарить С .Я- Улан­
ского за обсуждение подхода к расчету реакции (I) и цен-
ш е советы, а также Е.Е. Никитина и Сл. Уманского за 
аозмо'дсность воспользоваться результатами их мео;.ублико-
ванной работы. 
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К о и е й к к н а 
С м и р н о в Б.Ы., Я Л н с о н М*Д| 

РЮОНАНСНО-ЗОЗК/а^ДШО.1 ШиЫ/Ы С 

В настоящее врегля перенос энергии элекдонного воз­
буадения в молекулярно-атомшх столкновениях теоретически 
исследован очень мало, что в оснезном вызвано наличием 
многих энергетических уровней, влияние которых трудно 
учесть. В /I/ сделана попытка решения проблемы методом 
статистической теории химических реакций. Настоящая работа 
является первой попыткой сопоставить эксперимент с тео­
рией, джесматривяющей взаимодействие электронно-возбудсгэн-
ной молекулы щелочного металла с невозбуаденныг.. атомом в 
диполь-дипо^ном приближении. 

Нашей задачей является вычисление сечения передачи 
возбуждения от медленной .реэонансно-возбуаденной молекулы 
атоцу. Переход происходит при большом расстоянии меаду ча­
стицами по сравнению с их размерами, а сам переход носит 
почти резонансные характер, т.о. изменение энергии возбуж­
дения молекулы почти совпадает с энергией возбуадения ато­
ма. 

Система уравнений дли амплитуд вероятностей нахожде­
ния возбуадения у молекулы ( а/) и у атома ( 4*) в общем 
случае имеет вид /2/ 

**** * 1 * Ый 
(I) 



Здеоь , <ГЖ - энергия возбуздения данного состояниЯ| ко­
торая включает в себя как энергию электронного возбувде-
кия атома или молекулы, так и энергию возбуздения колеба­
тельного и вращательного возбуздения молекулы; Н4-л - мат­
ричный элемент от гамильтониана, взятый между рассматри­
ваемыми состояниями. Далее $ - угол менду направлением оси, 
соединяющей центр молекулы с ядром атома й направлением 
скорости, ф - угловая скорость вращения» А-л/Й/" матрица 
вращения и слагаемое, содержащее матрицу вращения, учиты­
вает переходы мезду состояниями о разными проекциями элек­
тронного момента на заданное направление. Далее для про­
стоты будем считать, что основное и возбувденное электрон­
ные состояния молекулы являются € - состояниями,а основ­
ное состояние атома является 5 - состоянием, возбуаденное 
. р-состояниеод. Вычислим матричные элементы от гамильто­
ниана , входящие в оистег̂ у уравнений (I). 

Оператор взаимодействия атома и молекулы в рассмат­
риваемом случае отвечает взаимодействию двух диполей и 
имеет вед: 

Д Д « 3 //), п) 

л1 
т 

где Д ; - оператор дипольного момента атома, А - опера­
тор дилольного момента молекулы, п - единичный вектор в 
направлении оси, соединяющей центр молекулы с ядром ато­
ма, й - расстояние меаду атомом и молекулой. В случае 
перехода мевду I - % состояниями молекулы и 6 - р со­
стояниями атома матричные элементы от этого оператора рав­
ны /3/ 

Я3 тГз 7 
13) 



*' г/е 7 

I 4, ^ (7+М) 
& 2/6 7 

< ЗМ(У-<Р-4> П+1>= Р г/в 7 

/ </<4% (7-М) 
я* г/ё 7 

Здесь Э - вращательный момент молекулы, 0 - проекция 
момента на ось молекулн, .5 - кнтеграл перекрытия менаду 
колебательными волновыми функциями молекулы,соответстзую-
щими начальному 11 конечному состояниям молекулу; индекс у 
оператора момента соответствует проекции момента атома в 
возбужденном СОСТОЯНИЙ на ось, соединяющую частицы; с/^ -
матричный элемент от проекции дипольного йоменте ш Шж 
молекулы, взятые меаду основным к зозбузденш^ электрон­
ными состояниями молекулы; матричный элемент с/, вводится 
на основе соотношения у = 2/пдс(///У?*е2 -сийа оо 
циллятора для рассматриваемого перехода, д С - энергия пе­
рехода. 

Матричные элементы (3) приведены для предельного 
чая, когда вращательные моменты вел̂ -ю: У Я> I. :х•> 
ричные элементы получены с учетом общих соотношений, по­
зволяющих перейти из неподвижной системы координат в си-
стек^ координат, где неподвдахьа ось молекулы. 

Проанализируем характер переходов в рассматриваемом 
случае. Мы считаем, что начальные вращательные ссстояттл 
возбуаденной молекулы заселены согласно закону Еольцмаяа/ 
Пусть тепловая энергия частиц сравнила с расстоянием мел-
ду колебательными уровнями молекулы или превышает эту ве­
личину. Тогда разность энергий для электронко-колебатель-
но-вращательного перехода молекулы и электронного перехо­
да атоыа непрерывно заполняет некоторый интервал, который 
изменяется от нуля до некоторой величины, превышающей рас­
стояние между колебательными уровнями молекулы. Далее 



будем считать, что это условие выполнено. Выберем конеч­
ное колебательное соотояние молекулы так, чтобы разность 
меаду энергией электронно-колебательно-вращательного пе­
рехода молекулы и энергией электронного перехода атома 
была минимальной. Эта величина, которую мы будем обозна­
чать й , находится в интервале от нуля до /2, где 

- разность меаду соседними колебательными уровнями 
молекулы. 

Выясним, как сечение передачи возбуздения завиоит 
от параметра А . При малых значениях * процесс носит 
резонансный характер; основной вклад в сечение вносят 
прицельные параметры соударения М , удовлетворяющие со­
отношению • 

/ни ~ Щ м-
(V ~ относительная скорость столкновения) • Поскольку 
Щж^'Й У** 4,с^$/р* , то сечение передачи возбуздения в 
этом случае по порядку величины равно 

15 ^ \ щ 

и эта зависимость имеет место при 

А й0 ~ ( 5 ) 

В противоположном предельном случае, когда д » лщ .се­
чение перехода значительно меньше. 

Далее мы будем считать, что выполняются следующие 
соотношения меаду характерными параметрами задачи 

д.'«к 4а/« (в) 

Здесь В - вращательная постоянная молекулы,Ъь> -разность 
энергий для соседних колебательных уровней, максимальное 
число молекул находится в состоянии с вращательным момен­
том 7 . При этом У щ ы% , где Г - тепловая энергия мо-

У2о 
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Рис, ],. Схеыатичвоков изображение энер-
гетичвокях переходов в молекуле , и 

атоде К. 
Прявши стрелками обозначены 

оптические переходы в молекуле при ла­
зерном возбуждении, волнистыми стрелка­
ми обозначены безмзлучетелыше переходы 
в атоме и в молекуле после столкновения. 
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лекул, а &0 в формуле (6) дается соотношением 

Д я т I 

(о) 
Решим скотев̂ г уравнений (I) приближенным методом .пре­

небрегая вращением оси молекулы. Если воспользоваться тео­
рией возмущений, то для амплитуд вероятностей перехода по­
лучим 

/К /-//.' * '* Ны (е)ы<1. ^-УТ^$ . 

где ед^/Яу , х^С*} - функция Аодональда и, поскольку 
А а > считается, что существенным может быть только 
один из возможных переходов 7-+7 * I, 

На основе теории возмущений получим для вероятности 
передачи возбуждений от реэонансно-воэбуаденкой молекулы 
атол̂ г при соударении с прицельным параметром р 

- Д / а * / V * Л - < / 2 -ЩШ^^ Ш (8> 
Следуя Накамуре / 4 , 5 / заменил это выражение величиной 

- (?) - '̂ /т/Т̂ - Щ т # - * ^ ( 9 ) 

Это выражение оказывается точным при А = 0 (в пренебре­
жении вращением соединяющей атом и молекулу оси) и там, где 
теория возмущений применима. Польэуяоь формулой (9) для 



V 

3.86 %г*/7*'ь%' 

В частности» наеденный в формуле (.7) параметр г кото­
рый явпштся эффективной ашрдпзой зоны перехода, согласи 
фородлам* СП] - 1X3) равен 

вероятности передачи возбуждения, получш для сеченхч пе­
редачи возбуадения 

со 
' &п *^>7Г^ *+р ос К, (10) 

о * 
где А %г^1\ ^ ^* В частности, при д = 0 эта фор-
*<ула дает 

«'.^••Т 1- . ( и ) 

Нас интересует сечение, усредненное по дефекту энер­
гии д , величина которого распределена случайным образом 
между нулем и Л ^ />. Зто сечение ̂ авно 

о 
Множитель ̂  учитывает возможность переходов в состояния 
7 * I и 7 в I. Если для одного из эти переходов шполкя-
готся условия резонанса, то для другого они будут нарушены, 
йорцууя* (10), (12) дают , 

< /~т"- " " ' 3 - « > м ] ' 



Усредняя формулу (13) по проекции вращательного мо­
мента, получим окончательно 

Эта формула, представляет собой наблюдаемое сечение пере­
дачи возбуздения в том случае, когда возбужденная моле­
кула распределена по 1лкогдм вращательным состояниям. 

В каше:/. эксперименте для электронного возбуждения 
молекулы /Уа̂  использовалось лазерное излучение,при этом 
заселялось несколько колебательно-вращательных уровней 
возбужденной молекулы, для которых заполнялось условие 
резонансного совпадения частот лазерного излучения и мо­
лекулярного поглощения (переходы 1гу V*]' ). Предпо­
ложение об интервале изменения Д от 0 до йь> /я экспе­
риментально выполнялось так ке, как и предположение 

Рассчитав номер колебательного уровня <Р* при за­
данном У'* !\&У = - I для X - Г перехода), на который 
переходит молекула после передачи энергии атому ^рис. I), 
можно определить величины Д для всех случаев столкно­
вения возбужденной молекулы в состояниях V ' = 14, 
У = 44 и V = 16, У = 16 /6/ с невозбувденным атомом 
кал7л в состояниях • $т/л и ^ т а с 5 л- I)-

Проведем сравнение теоретически полученного.выраже­
ния п с экспериментальной величиной сечения передачи 
энергии от возбужденной молекулы АЦ^(А%^) к невозбуж-
дённоиу атому калия приведенной в /7/. В этом 
случае по /2/ о^СК^Р-гд) = 2,̂ 6 а.е., а ог

/ЦС;гР^)=^,94а.е. 
с/2 можно вычислить из выражения 1/т = 4 и*3<У//4Л с3,где 
7" - время жизни молекулярного состояния /ка^^А^Х^), ^ -
частота молекулярного перехода между минимумами потен­
циальных кривых А 1^ * и % Тогда с/^ = а- е^ От­
носительная скорость партнеров столкновения У = 8#5*1и 
а.е-, энергия колебательного кванта Ъи) основного моле­
кулярного состояния Х^Гл" равна ̂ 6,б4Л0""^ а.е. 



Т а б л и ц а 4 
Значения разностей энергий Д меаду энергией 

0 электронного колебательно-вращательного без-
ызлучательного перехода молекулы и энергией 

электронного перехода ̂атома 
У 

[4,44-22,43 
14,44-^,45 
14,44-» гг, 43 
14,44-22,45 
16,16-24,15 
16,16-^4,17 
16,16-24,15 
16,16 ••24,17' 

1/2 
1/2 
щ 
з/2 
1/2 
1/2 
3/2 
3/2 

2.62.ДГ4 

1,54. Ю " 4 

-1.09.НГ4** 
2.9У6.1СГ4 

2.595.Т0"4 

0.356ЛО"4 

-0.035.ДГ4* 

3.42.ДГ4 

! 

0,495 Л О""4 

*) Отрицательные л иолучиш'оя, когда изменение энергии 
молекулы мелъше изменения энергии атома. 

При подстановке всех этих данных в формулу для фп с 
учетом того,что возбуадаются оде компоненты 4^Р^ к 4̂ Р|* 
атома калия, получим величину сечения 3,58.10е* -УЗ*.* Экс­
периментальная величина сечения, которая с некоторыми пред-
поло&ениями вычислялась из непосредственно измеренной кон­
станты скорости реакции* в работе /7/ равна б.Ю^а.е. Таким 
образом согласие меаду теоретической и экспериментальной 
величинами сечейия подучаютоя в том случае, еслиУ$ в форт 
щт (15) равен ОД. Расчет истинных значений 5 представ­
ляет значительные трудности ж в настоящее время данные об 
абсолютных величинах «У отсутствуют^ но их получение яв­
ляется задачей ближайшего будущего, -* 
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К р у г л е а с к и й В.А. 

МТРИчЫ^ Ж г И Ш Э^ТРОШОГО ГАЖЬТО-
НИАНА ЩЩШШл Ш1ШМ ПРИ 0Р1кШ1Х 

ЫЕ^ЩЕРШХ РАССТйШИЩ 

В 1Ь6У г. Уманским и Никитиным был предложен метод 
расчета термов двухатомных молекул /I/, который верно опи­
сывает [«слмитотичесхое поведение термов и успешно применя­
ется для теоретического исследования пеупругих взаимодей­
ствий, осуществляющихся на баяь:аях расстояниях меаду &те-
мыт Мьл/. № л построенач термов в этом методе диагонали-
зустся штрща га;лильтонкака, учитывающего 1^лоновсхое§ об­
менное, дисперсионное к спин-орбитальное взс:о:о̂ оЧсть̂ е 
атомов. Асиьштотический метод расчета обменного вза^одей-
ствмя /4/, йсййдьзуедай в /I/, дает правильную вартацу от­
носительного расположения термов и не требует громоздкое 
вычислений т 

Однако в тех случаях, когда цузсио знать взажоде Лет­
ние на более близких расстояниях аеэду аеомаьа:, асимптоти­
ческий метод /4/ не дает надеиасс результатов. лро^е того, 
его применимость ограничена требованием ьаало отличающихся 
потенциалон ионизации электронных состояний обоил атомов. 

В настоящем сообщении прк сохранения сановных прин -
ципов используемой в /I/ модели атомов предлагается рас -
считывать обменное, а так*е нулоновское взаимодействие 
при помощи соответствующих двухцектровах интегралов, для 
которых опубликованы удобные алгоритмы для программирования 
на иал /Ь,6/. При более тесном сближении атомов, диагона -
лизуя матрицу гамильтониана, следует также учитывать связь 
мевду различными парами атомных состояний, образущьш мо -
лекулярные термы одинаковой с^четрии. 



По аналогии о /I/, гамильтониан берется в следующем 
виде: л л л л л л 

где//ви Нь - операторы Гамильтона изолированных атомов без 
учета спик-отэбитальнсго взакмодействкя; Н.-.г... - оператор 

А ДУЛ 
кулсноЕскогс ззалмодействкя; ~ оператор дисперсион­
ного взаимодействия; К0(̂ ., - оператор обменного ШдЁШЩШ* 
ствия. Энергия молекулы без учета спин-орбиталыюго взаи-
;лс/.̂ .:с?ь:̂  находится диагонелпзацией матрицы зэда : 
гд:э5/х- элемент :.:стр;'Ц1'. перекрытия. 

Цоа#роен;;е термов в области более тесного сближения 
атсмов требует полного учета хулоновского взаимодействия,а 
та::;;:е следует учесть перекрытие волновых (_й/нкщш электро -
нов щзтрх, оболочек, локализованных па разных атомах. 

Ниде приводятся матричное элемент!:, которие це даш в 
/ I / , которие ^обхо/у:,:. длл расчета взаылоде'лствш! ато­
мов на более близких расстояниях. Матрица строится в так 
н^зы^ецом молекулярное базисе, соответотвуюце;/. тину связи 
"а 1 1 по которые образуют атомные волкоше 

Атомные ШйНбше ^ПЙЙЩЙ^ явно содерки.цие только волновые 
Лункц;::-: ̂ехтрсвйрв внешней оболочки, строятся в соответ­
ствие с моделью, данной в ,гл приводятся в обозначе-
нкя>: кзпояъауеьЕХ в зтих статьях, для случая ьквивалент-
них электронов во внешней оболочке атома они зашюившотся 
в виде: ^ г- Г с ^ с 



*Щ <гЧ^ЧЪ*"4С^<гЧХ> " 

Матричные элементы кулоновского взаимодействия выоджаются 
через двухцентровые двухэлектронные интегралы следующим 
образ ом:. 

Матричные элементы перекрытия для дзух атомов, имещих 
во внешних оболочках соответственно п ^ и п ̂  эквивалентных 
электронов, определяются следующим выражением: 



А 
Оператор V/ включает в себя энергию отталкивания электронов, 
принадлежащих к внешним оболочкам атомов, и энергию притяже­
ния к ядру чужого атома, зцранлрованнсиду электронами осто -
ьа. Обменное взаимодействие рассчитывается по формулам Ц8) 
и ;13) статьи /I/, причем интегралы > ; » 
входящие в приведенные там же выражения, должны вычисляться 
как : 
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где и/ имеет тот же смысл, что и в кулоновском интеграле-

Б качестве примера матричных элементов, -свазывай'Д̂ эс 
конфигурации 1п и Г~41* , можно привести обобщение 
форлулы (15) из /I/, которая выражает несферическую часть 
аютричиого элемента дисперсионного взаимодействия: 

где б - межядерное расстояние; °Ь - поляризуемость ато­
ма Ь , который находится в - состоянии. 

Все выражения даны в атомных единицах, коэ^;лг>нты 
теории сложения моментов и матричные элементы записаны в 
обозначениях / 1,2,7/. 
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Изложенный способ расчета термов значительно более 

трудоемки, чем предложенные в /I/. Однако явный учет толь­
ко внешних электронов к другие приближения работ /1,2/ по­
зволяют проводить расчеты с относительно небольшим теслом 
интегралов по сравнению с большинством других методов рас­
чета межатомных взажодействий. 

ложно ожидать, что предложенный способ построения- тер-
мов даст правильную картину их поведения' при межядерных 
расстояниях, ::а которых взаимодействие атомов определяется 
не Только ШШШФТглчео1ш^ поведением волновых ецгтпщий внеш­
них электронов/ко и тдх поведением вблизи максимума. 

Автор считает приютным долгом выразить благодарность 
ими* УманскоЕ# зс обсуждение вопросов, затронутых в работе. 
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С и л и н ы к>.А., У б е л и с А.Л. 

УСТАНОВКА МВГЛЬСНОл СШИТРОСКОПИИ , Ш 
ФОТОЛИЗА М Ш Ш Ш 

В последнее время для исследования многих элементар­
ных процессов в газовой фазе ишроко используется импульс­
ный фотолиз • Импульсная спектроскопия появилась и разве­
валась как один из методов изучения продуктов импульсного 
фотолиза. При исследовании процесса импульсного фотолиза 
часто необходимо наблвдать за широкой областью спектра по­
глощения в кювете фотолиза, чтобы понять механизмы диссо­
циации, образование промежуточных продуктов и прохождение 
химических реакций. Технически трудно получить временной 
ход поглощения в широкой области спектра за один импульс 
фотолиза, поэтому применяются два метода для исследования 
импульсного фотолиза - метод абсорбционной кинетики и ме­
тод импульсной спектроскопии. Методом абсорбционной кине­
тики получают временной ход поглощения после импульса фо­
толиза на определенной длине волны. Методом импульсной 
спектроскопии получают спектр поглощения в ишроком интер­
вале длин волн в определенные моменты времени после им­
пульса фотолиза. Для исследования импульсного фотолиза мо-
ле^л обычно применяют оба метода /1>2/. Методом абсорб­
ционной кинетики можно подучить более точные данные по 
количественным изменениям поглощения в кювете фотолиза, и 
этот метод обычно применяют для исследования дезактивации 
отделышх метастабильных состояний атомов, молекул и ра­
дикалов и для получения констант скорости реакций и дезак­
тивации. Метод импульсной спектроскопии более быстрый во 
временном отношении и применяется для идентификации одно­
временно всех промежуточных продуктов фотолиза, исследо­
вания кинетики процессов юс образования и исчезновения за 
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время импульс^ света фотолиза и после импульса-

ЩО^&Щ&щщ&н ̂ -стол&за молекул солена была пост­
роена установка Иишульской спектроскопии, схе;-ла которое 
дана на рис I. 

Установка и»ллульсиой спектроскопии состоит из 
пульсяой ла:̂ хь: уот-ол.:за I с кюветой фотолиза 2, импульс­
ной лам:II а:"визирующего света 3, устройства синхрониза­
ции Ш поджег.; ю.1пульсшх лагш 4 к спектрографа о доя ре­
гистрации спектров. 

Кклульсная лампа -шеет кЬйксиЬлйаую конструкцию с 
кюветой/щотолиза во ы^утрзннеВ погости, Шцульсшя лаглпа 
с кюветой изготовлена из кварца аналогично лампе, исполь­
зованной для исследования тушения глетсстабкльшдх уровней 
атомов /о/. 

Конструкция п&цульскоЛ лампы анализирующего света 
мало отлетается от описанной в /4/. Дли получения интен­
сивного- короткого 1̂ ;1иульоа попользуется разряя в ц/горо-
*иластовом капилляре в воздушно* атмосфере. Расстояние 

о—{=> 

Р^с. I , Схема установка импульсной 
спектроскопии. 
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мезду вольфрамовыми электродами 10 мм, диаметр капилляре 
1,5 км. Для питания лампы попользовался импульсные кон­
денсатор К.4К 204 (собственная индуктивность 9 нГн). Лам­
па стабильно запускалась при напряжениях от 6 кВ до 1в1с̂ р 

что соответствует энергия* разрада о? 42 до 375 Дд. 
Лампа давала интенсивный шпульо света непрерывного 

спектра длительностью 5-10 мко. На непрерывный спектр на­
кладывалось несколько уширенных линий материала электро­
дов. Интенсивности света была достаточна для получения 
почернения фотопластинки типа "Спектрогрвфичеокая ЭД" в 
районе от 420 нм до 550 нм одним импульсом. 

Свет от лампы анализирующего света при помощи линз 
и диафрагм параллельный пучком пропускался через кювету 
фотолиза и фокусировался на входную щель спектрограф» 
Настроить оптическую схему необходимо очвнь тщательно» 
чтобы искажения параллельности пучка и потери светла &Ш1 
минимальные. Особое внимание надо обращать т устанс&гу 
диафраш для уменьшения влияния рассеянного света от лам­
пы уютоишза. | М й витяась от 2 конденсаторов 
АиЬС 30-^5 через воздушный разрядшнс. 

Важной ЧБСТЫО установки является устройство синхро­
низации и поддата шдульсшх ламп. Одним кз главных фак-
торов, определяющих точность метода, наряду с длительно* 
стью ищульса анализирующего света является точный за­
пуск лампы <доолйза и ламш анализирующего света с задан­
ным временным сдвигом. 

Для подиигн импульсных лаш была построена электр©** 
ная схема с тиристорами и иодзульсщоди трансформаторами* 
Временной одвиг запуска лампы ннализирувдегс сэма фо^* 
мируетоя схемой с двухбазовым диодом» <йсема Зяок-а ста-
хроннзащш и поднята импульсных ламп показана на рис» 2-» 

С блока синхронизации и поджата подаются высоковоль­
тные импульсы напряжением около 50 кБ для нодиига обоих 
имцульешх ла&д. Время меаду поддатом импульсной -ламны 
фотолиза й анализирующей лампы задается сеяфатшяенйяш 
$ Я Ш% которые проградуироваш для установки времеда 



А79 196 Запуск импульсных ламп 
Л « оДр~ 

Рис. 2. Принципиальная охема блока 
синхронизации и подаига импульсных 

ламп. * 

сдвига. Схема позволяет задавать интервалы времени меаду 
импульсами подаига от 51) мкс до 500 мс. При необходимо-. 
сти мошю получить задержки в секундах, прльзуясь кноп­
кой х( 2. для контроля точности установки времени сдвига 
запуска импульсных ламп работа схемы проверилась осцил­
лографом. Работу схемы можно иллюстрировать осциллограм­
мами световых шпульсов (рис. В). 

На установке импульсной спектроскопии был исс.7гедо-
ван фотолиз паров селена. Исследовалось изменение спек­
тра поглощения в диапазоне длин волн от 221) нм до 550 им 
и в диапазоне времен от 100 микросекунд до 5 секунд пос­
ле импульса фотолиза. 

1> результате воздействия импульса света фотолиза на 
молекулярные парт селена в первые 50 мс уменьшается по-
,глощение в районе спектра от 300 нм до 370 од. Одновре­
менно в районе спектра от 220 нм до 250 нм поглощение 



Рис.» 3, Осциллограммы световых иш-ульсоз 
фотолиза (а) и анализирующей лампы (б ) 
при временах сдвига соответственно 80(1) 

и 120 мкс (II). 

увеличивается. В следующие 100 даллисекунд происходит об­
ратное изменение поглощения, однако в районе спектра от 
300 до 370 нм возвращение на исходный уровень поглощения 
происходит только через 10 минут. Это свидетельствует о 
значительной роли перераспределения в полимерном составе 
молекулярных паров селена. 

Установка импульсной спектроскопии может быть ис­
пользована для исследования фотолиза также и других па­
ров веществ при температурах до 1000°С 

I 
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СТЕ1ШННЫЙ НАСОС ДЛЯ ГАЗА 

В экопериментальной практике часто необходимо обес­
печить циркуляцию газа над реагирующим веществом при по­
лучении чистых веществ в вакууме или при очистке газов. 
В литературе предлагаются несколько конструкций циркуля­
ционных насосов /1-4/. В работе /I/ дана конструкция 
стеклянного центробежного насоса, приводимого в действие 
внешним вращающимся магнитным полем. В статьях /2/, /3/ и 
/4/ были описаны конструкции стеклянных насосов, работаю-
щих благодаря перемещению поршня под действием кооптируе­
мого магнитного поля ддух соленовдов. Нами предлагается 
усовершенствованная конструкция насооа такого типа с элек­
тронной системой управления. Стеклянная чаоть предложен­
ного насоса не требует сложных стеклодувных операций. 

Насос (рис. I) изготовлен из стеклянных трубок диа­
метром 20 мм. Клапаны I сделаны в сужениях трубок, кото­
рые пришлифованы к стальным подшипниковым шарикам диамет­
ром 10 мм. В рабочем цилиндре 3, представляющем . собою 
стеклянную трубку диаметром 30 мм, под влиянием перемеы-
пого магнитного поля двух' соленоидов 2 движется стеклян­
ный поршень 4, наполненный железными стружками. Диаметры 
стеклянных трубок для поршня и рабочего цилиндра надо спе­
циально подбирать. Для хорошего подбора диаметров поршня 
и цилиндра служит следующий критерий. Если цилиндр поста­
вить вертикально и закрыть нижний конец, тогда поршень 
должен медленно опускаться, а если открыть нижний конец 
цилиндра, тогда поршень должен падать. 

Каждый соленоид '2 содержит 1500 витков изолированно­
го медного провода диаметром I ш . Через каждый соленоид 



ййи—I- Схема конструкции циркуляционного 
насоса. 

пропуокаетоя постоянный ток 5 А* Коммутация тока в соле­
ноидах осуществляется электронном схемой (рис. 2). Схема 
состоит из регулируемого генератора импульсов, снимет- 6 

рнЧного триггера и тиристоров КУ-202В. Высокая стабиль­
ность работы и компактность этой конструкции обеспечива­
ет ей многие преимущества по сравнению со схемами управ­
ления, в которых использован механичеокий переключатель 
/12,3,4/* Данная схема позволяет легко менять частоту ком­
мутации "тока в соленоидах в пределах от 0,1 - 3 Гц. Верх­
ний предел частоты передвижения поршня по цилиндру огра­
ничивают самоиндукция соленоидов и инерция поршня. Поэ­
тов частота передвижения поршня практически менялась в 
пределах от I - О Д Гц. Частота передвижения поршня,гео­
метрические размеры насоса, а также сила тока в соленои-
<дах определяет скорость потока газа, производительность 



Рис. 2. Электронная схема управления тока 
в соленоидах. 



насоз^ и рабочее давление газа. При данных 
размерах насоса производительность составила 0,2-2 
литра з минуту. Мини; алъное рабочее давление 10 мм рт. 
ст. Насос проверен на длительность" работы (5С0 часов) 
при синтезе соединений С05е, Нп^е, ^Те. 

Авторы благодарны Залцманису А-й. и Пантелееву Б.В, 
за помощь при изготовлении насоса. 

Л и т е р а т у р а 

1 .Ы11у М1сЬе1 - "Апп* йе СЫпйе " , 4 , ?95* 1959* 

2. Ханцсльсон Ц.Г., Брунс ЕЛ1., Гамбург Д.Ю. -"Зав. лаб.*\ 
12 , 379, 1946. 

3. .Гхги Р., На1ек М., СГдаЪек К. - "СЪет. 1АвЪу"* &* 1770, 
1957. , 

4. Веппе'и- И.Н. - "Ветг. Зс1. Хпа-Ы.", 28, 1092, 1957. 



Л и е п а С.Я., С т р а у м е Ю.М. 

БАРОКАМЕРА ДЛЯ СКАНИРУЮцЕГО ИНТШЕР0МЕ1РА 
ФАБРЙ-ПЕРО С ВНЕШНЕЙ ЮСТИРОВКОЙ зеркал 

Эталон Фабри-Перо о фотоэлектрическим методом регист­
рации интерференционной картины является одним из наиболее 
применяемых спектральных аппаратов высокой разрешающей си­
лы в наши дни. 

Один способ осуществления сканирования интерференци­
онной картины использует изменение показателя преломления 
среда мевду зеркалами с помощью газов, для этого интерфе­
рометр Фабрн-Перо помещается в герметически закрытой каме­
ре, а запускаемый в нее газ под разным давлением изменяет 
оптическую толщину эталона шбри-Зеро. 

Обычно в экспериментальных установках используются 
герметизированные камеры, которые необходимо открывать вря 
1Сютнровке зеркал интерферометра Фабра-Перо-Это создает до­
полнительные неудобства при работе. 

Наш предлагается техническое решение баровадеры с 
интерферометрии шбрм-Перо ЙГ-28-30* которое позволяет про­
извести юстировку зеркал, не открывая ее. Чертеж камеры в 
двух проекциях гажазан на рис. I. Зеркала помещены внутри 
корпуса интерферометра (I). Заводское опорное кольцо заме­
нено специально изготовленным кольцом (2), посредством ко­
торого деталь жестко овязывается с крышкой (3) барокамеры 
(4). Для прохоадения света в крышке и в корпусе о противо­
положных сторон камеры вклеены эпоксидной смолой кварцевые 
окна ( 5 ) . Юстировка зеркал эталона производится тремя юстиг-
ровочными винтами (6), которые выведены наружу камеры че­
рез фторопластовые уплотнители (7). 

Между крышкой и корпусом камеры для уплотнения встав­
ляется резиновая прокладка. К корпусу крышка крепитоя бол-



Рис, I. Конструкция барокамеры с интерферометром 
ч̂ абри-Перо. 

I т корпус *ктерфероыетра, 2 - опорное кольцо, 
3 - крышка барокамеры, 4 - корпус барокамеры, 
5 - кварцевое окно, 6 - регулировочный винт, 
7 - уплотнение регулировочного винта, 8 - болт 
крепления крышки к барокамере. 
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тами (8). Подобно укреплению корпуса интерферометра в за­
водском варианте, герметизированная камера укреплена на 
подставке с помощью карданного кольца (на рис. не пред­
ставлено}. На рисунке также не показан вывод для присое­
динения камеры к насосу. 



О р л о в Р.В., Я н с о н У.В.... 
В е | н а л д Я. Т.. 

ИЗОРИШеВ СЛАБЫХ СВЕТОШХ ПОТОКОВ 

л!етод счета квантов обеспечивает большую чувствитель­
ность по сравнению с другими методами, поэтому счет кван­
тов сто::т в основе описываемого измерителя. 

Измеритель слабых световых потоков отличается от рат-
нее разработанного счетчика квантов на полупроводниках 
/I/ использованием интегральных сх«м,чем обеспечивает ма­
лке габарита и вес прибора,а таклсе высокую надежность при 
эксплуатацией. Значительно улучшена логическая схема, поз-
воляюцая подключить шелнюю приставку для автоматического 
измерения зависимостей светового потока от таких парамет­
ров, как длины световой волны, температуры,напряжения пи­
тания фотоэлектронного умножителя и т.д. 

Работа измерителя .додет быть уяснена из функциональ­
ной схемы, показанной на рис. I. 

Прибор подготавливается к работе сбрасыванием схемы 
управления (СУ) а реверсивного счетчика (РС) ключом К I. 

Световому потоку открыт путь через электромеханиче­
ский прерыватель (ЗП) на фотокатод фотоэлектронного умно­
жителя (<*̂ У). На выходе <*>ЗУ появляются "световые" токовые 
импульсы как следствие выхода фотоэлектронов из фотокато­
да под воздействием света, и ш\шовые, которые образуются 
независимо от освещенности фотокатода. Импульсы подаются 
на предварительный усилитель (НУ) и на усилитель (У). Коэф-
фициент усиления выбирается такигл, чтобы соответствующая 
амплитуда однозлектронного пика превышала уровень дискри­
минации. Отбор усиленных импульсов по амплитуде произво­
дится дискриминатором (Д). Для компенсации разброса кощ~ 
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на самописец 

1 

эп ФЗУ пу ИП РС СП пкн си 

г да СУ 

К1 К2 

Рис. I. функциональная схема измерителя слабых 
оветовах потоков. 
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фициентов усиления разных УЗУ В дискриминаторе предусмот­
рела возможность выбора 25 разных уровней дискриминации. 

При замыкании ключа К2 СУ подготавливается для прие -
ш тактоых импульсов от генератора (Г). Частота следова­
ния тактовых 1шпульсов I Гц. 

Первый импульс тактового генератора открывает клю* 
подсчитывания (КП), и двоичный реверсивный счетчик <РС) 
/2/ подсчитывает "световые" и щуиоиче импульсы. 

Второй тактовый импульс закрывает КП и ЭП. Третий 
тактовый «мпульс открывает КП и РС вычитывает шумовые им-
пульсы. Четвертый тактовый импульс закрывает КП и откры­
вает ЭП. Этим заканчивается один цикл измерения. 

Для уменьшения статистической ошибки при малом потен 
ке света целесообразно производить несколько циклов изме­
рения. Для етой цеди предусмотрены декады циклов (Д4)# 
которые позволяют увеличить число циклов в одном измере­
ния до 1У или 100. 

После заполнения декад циклов .СУ вырабатывает 3 ш -
пульса смещениях по фазе: первый из них открывает схему 

Рис 2. а) уонштель, 6) дискриминатор. 
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памяти (СП), в которой записывается состояние РС; второй 
сбрасывает показание РС; третий начинает новое измерение. 

* Усилитель и дискриминатор (рис. 2) выполнены на опе­
рационных усилителях Л1УТ401А. Положительный сигнал от НУ 
подается на ыеинвертирувдий вход операционного усилителя 
У1. Усиление регулируется переменным резистором Й 5. Эми-
терный повторитель Т1 необходим для согласования выходно­
го сопротивления усилителя У1 с входным сопротивлением 
дискриминатора У2. Уровень дискриминации устанавливается 
делителем й 3, Я П . 

Рис. 3. Схема памяти и преобразователь 
код-напряжение. 
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Применение в усилителе и дискриминаторе операционных 

усилителей обеспечило более высокую стабильность коэффи­
циента усиления и уровня дискриминации по сравнению с 
транзисторными схемами. 

Преобразователь код-напряиение ШКН) представляет со­
бой 8-разрядш;-г дискретный делитель, построенный по схеме 
Й - 2Я;рис. 3). На входы этого делителя через контакты 
реле подается напряжение ио в соответствии с положением 
А-5 триггеров в СП. На выходе ПКН получается постоянное 
гэпуякен^е, которое соответствует в .двоичном коде записан­
ному числу импульсов в СП.Выходное напряжение Ш Ш подает­
ся на стрелочный индикатор (СИ) и самописец. 

данный измеритель имеет разрешающую способность 1мко. 
Имеются 8 диапазонов скорости счета. Наименьшая скорость 
счета 1С импульсов в-секунду по всей якала. Погрешность 
измерения скорости счета не превышает 1,5 % от предельно­
го значения выбранного диапазона. 
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Я н с о н У.В., Э р г л и с А.З. 

АНАЛОГ0-№РОВ0у1 яреобразоватмь 

В связи с развитием средств обработки информации в 
настоящее время возникла необходимость в создании простых, 
дешевых аналого-цифровых преобразователей (АцП) средней 
точности. Так как многие процессы в природе (например, 
абсорбция света) имеют логарифмический характер, особых! 
интерес представляют логарифмические аналого-цифровые пре­
образователи ШшШ» которые в общем виде описываются вы­
ражением 

где Щ - входное напряжение; 0* - соответствующее число 
на выходе ЛАЦП; А,В - константы. 

Благодаря логарифмической передаточной характеристи­
ке расширяется диапазон измеряемых сигналов без переклю­
чения пределов измерения, что особенно выгодно при непре­
рывном измерений и автоматизации эксперимента. 

Известно несколько принципов построения ЛАЦП /I/. К 
первой группе можно отнести ЛАЦП, в которых сигнал внача­
ле преобразуется линейным АЦП, а логарифмирование проис­
ходит при помощи дискретного преобразователя. Реализация 
такого дискретного логарифмического преобразователя в на­
стоящее время связана с большими охеляшми затратами, что 
в большинстве случаев неприемлемо. 

В ЛАЦП второй группы логарифмическое и цифровое пре­
образования происходят одновременно. Обычно здесь входной 
сигнал сравнивается с напряжением экспоненциального заря­
да или разряда емкости. Динамический диапазон ЛАЦП этой 
группы практически ограничен тремя декадами> так как тре-



/г 

ЛУ к ЛУ к 

гпн 

я Т 

Рис. I. «функциональная схем* логари^шческого 
аналого-цифрового преобразователя. 

Входное напряжение (У* подается на логарифмический 
усилителе ЛУ, напряжение на выходе которого 

где - константы. Напряжение и2 додается на один 
вхор компаратора К. В момент времени I* (рис. 2) тактовый 
илпулъо частоты /г , определяющей время измерения* запус­
кает генератор пилообразного напряжения ГПН. Одновременно 
тактовый импульс по входу ̂  сбрасывает триггер Т в на­
чальное положение. Потенциал с выхода триггера открывает 
вентиль 6 ь пропуская через него импульсы высокой частоты 
/о на выход ЛАЦП. Вырабатываемое Г Ш пилообразное напря­
жение О л * Ко( 1 - (й) + *и подается на второй вход комла-
ратора К. 
« В момент времени / = /у, когда Ол равно Ог , компара­
тор К вырабатывает импульс, который по входу К перебрасы-

буетея кошаратор высокой точности, не внооящиЬ ошибки 
цри оравнении напряжений на пологом участке экспоненты. 

Введение обратной связи в форме обратного цифро-
аналогового преобразователя для уменьшения ошибки ЛАЦП 
заметно усложняет охему. 

Поэтом/ нами был выбран третий метод создания ЛАЦП, 
основанный на применении аналогового логарифмического 
преобразователя с последующим линейным АЦП. Функциональ­
ная схема устройства показана на рис. I. 



?ис> 2. временные диаграммы. 

вает триггер Т, и вентиль 6 закрывается. Из равенства Ол 

и(/„ в момент I, 
К, 1п Ол *Ь • Нл (1.-1.) 

Длительность интервала 

/ \ м и щ* * § - 9 
с точностью до постоянной пропорциональна логарифм вход­
ного напряжения ил . Число импульсов, прошедших за это 
время на выход, равно 

/V, 

Путем выбора параметров реальной схемы можно свести обе 
последние составляющие этого выражения к'нулю и получить 
тбчиый ДАцП. 

Следующий импульс /г сбрасывает ГШ, снова запускает 
его, перебрасывает Т, и цикл измерения начинается снова. 

для реализации подобного принципа работы главным ус­
ловием является создание ЛУ, работающего в широком диапа­
зоне входного напряжения. Наиболее часто для создания Ш 



используются экспоненциальные зависимости между токами и 
напряжениями в полупроводниковых диодах и транзисторах/2/ 
Экспоненциальная зависимость коллекторного тока плоскост­
ного биполярного транзистора I* от напряжения база-эмит­
тер С/^ приблизительно описывается выражением /3/ 

й - /, ф (0) * Г, , (I) 
где ^ - заряд электрона; н - постоянная Больцмана; 
Т - абсолютная температура; /Й - ток насыщения; /, - кон­
станта, зависящая от геометрии и технологии транзистора. 

Одла иа схем /4/, применяемая в таких ЛУ, показана 
на рис. 3. 

Рис. Логарифмический усилитель. 

ТI включен в цепь отрицательной обратной связи опе­
рационного усилителя У, усиливающего коллекторный ток ТТ 
до уровня, когда он становится равным току, определяемому 
ВХОДНЫМ напряжением: 

/ - Уё и ) 

К§к напряжение на инвертирующем входе У близко к 
& мэдряжение С/Кёг равно нулю, для обоих транзи-

$м в выражении (I) можно пренебречь.«дяя со-
эда§§Ш*йбй пары транзиоторов из Щ нетрудно получить, 



Принципиальная схема логарифмического аналого-цифрового 
преобразователя. 
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что выходное напряжение ЛУ 

и «1 /л (3) 

1ак как коллекторный ток Т2 приблизительно равен 1НЖ •/} ? 

то» испольвуя (2), выражение (3) можно преобразовать в 

кг* уЛ (4) 

Как видно, выходное напряжение Уг пропорционально лога-
ри^иу входного напряжения . Из (4) нетрудно убедиться, 
что дрейф выходного напряжения составляет примерно 0,35̂ Ь 
при комнатных температурах, что приемлемо для ЛАЦП сред­
ней точности. 

Принципиальная схема ЛАдП приведена на рис. 4. На 
операционном усилителе У1 и согласованной транзисторной 
паре Т2 ообран ЛУ, описанный ниже. Подбором #22 устанав­
ливается Точка пересечения нуля выходным напряжением ЛУ. 
Реэиотор обратной овязи К 15 удушает устойчивость операг-
цаонного уоилителя; прз увеличении диапазона ЛУ в область 
малых входных сигналов (меньше I мВ), когда трефетоя боль­
шой коэффициент усиления, от него нужно отказаться. Уси­
литель УЗ усиливает малый входной сигнал до требуемой ве­
личины. Коэффициент усиления УЗ устанавливается резисто-' 
ром# 21. На рис. 5 показано напряжение на выходе УЗ в 
еавиоимооти от входного напряжения 6^ . 

+0 

0001/10,001 ра/ 01 I 10 Ш« В 
Рид Г Ь. Передаточная характеристика 

логарифмического усилителя. 
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Как видно, диапазон входных напряжений ЛУ составляет 

4 декада - от I мЗ до 10 В. Нелинейность кривой рис. 5 в 
этом диапазоне не превышает 0,5#." Экспериментально опре­
деленная температурная зависимость ЛУ в разных точках диа­
пазона составляет 0,2 - 0,26 $/°С, что удовлетворительно 
согласуется с выражением (4). Усилитель У4 применен для 
согласования ЛУ с компаратором. 

Генератор пилообразного напряжения построен на опе­
рационном усилителе 72 по схеме интегратора Миллера. Раз­
мах пилообразного напряжения при заданной опорной частоте 
/ г определяется постоянной времени^ К,СЗ. 3 момент 
прихода импульса /V транзистор ТТ открывается, осуществ­
ляя разряд интегрирующей емкости СЗ за время меньше I мкс 
и тем сашм осуществляя возврат ГПН в начальное состояние. 
Нелинейность прямого хода пилообразного напряжения меньше 

Компаратор собран по схеме регенеративного балансно­
го компаратора /5/ на транзисторной паре ТЗ и трансформа­
торе Тр. Когда пилообразное напряжение с выхода У2 превы­
шает напряжение ЛУ с выхода У4, компаратор начинает гене­
рировать с частотой, определяемой постоянной времени Л 23, 
СЮ. Порог срабатывания компаратора меньше 15 мЗ в диа­
пазоне входных напряжений 0 - 10 В. 

Импульсы с выхода компаратора через согласувдие тран­
зисторы Т4, Т6 подаются на один вход #-5 триггера, по­
строенного на элементах Э 1-1, Э 1-2. Соответственно им­
пульсы / г через Тб, Т7 подаются на второй вход триггера. 
Триггер управляет вентилем Э 1-3, на второй вход которого 
подана частота заполнения / с . 

Приведенные на рис. 4 номиналы соответствуют /г » 1,5 
кГц, Л =150 кГц. Диапазон входных напряжений ЛАЦП от М 
до 10 В, полярность - положительная. 
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УДК 539.186.1961535.37; 5ЭВ.614 
Некоторые исследования взаимодействий атомов 
и молекул ртути, Краулиня Э.К., Круглевский 
В.А., Брюховецкий А.П., 5 сборн., Сенсибили­
зированная флуоресценция омесей паров метал­
лов, Латв. ГУ им. П.Стучки, Рига, 1975. 

3 отатье дан обвор литературы б механизмах образова­
ния возбужденной молекулн ртути, переходах Нд^^) 

Нд^?^) в смесях ртути о различными атомными к моле­
кулярными партнерами, люминесценции молекул и атомов сен­
сибилизированных ртутью, переходе энергии возбуждения ато­
мов ртути в колебательную энергию молекул, об оптической 
ориентации и релаксации ртути. Обвор касается работ 1972-
1974 гг. 

Табл.-7, иллюстр.-7, бибдиогр.-47 назв. 

Ш 535.338.3 
Исследование контура спектральной линии тал­
лия 351,9 нм в сенсибилизированной флуорес­
ценции Нд-Т1, Лиепа С.Я., Скудра А.,5 сборн* 
Сенсибилизированная флуоресценция омесей па­
ров металлов, Латв. ГУ им* П.Стучки, Рига, 
1975. 

Экспериментально установлено, что контур спектральной 
линии 77 351,9 нм в сенсибилизированной флуоресценции /ф-
77 значительно уширен, что овязано о процессом заселения 
уровня 77 б2/>5/2 посредотвом ударов второго рода атомов 
таллия с оптически возбужденными атомами ртути. Показано, 
что аппаратурный контур интерферометра Фабри-Перо о верка-
лами для ультрафиолетовой части спектра мовдо аппроксими­
ровать Фоигтовским интегралом. 

Табл.-1, иллюстр.-!, библногр.-в наев. 



ВД{ 539.186-1 
О кинетике сенсибилизированной флуоресценции 
смеси паров ртути и кадмия, Спигулис Я.А., 
Озолиньш Д.А., Ннсон М.Л., 5 сборн., Сенсиби­
лизированная флуоресценция смесей ларов метал­
лов, Латв. ГУ им.-II-Стучки, Рига, 1975. 

Иоследованя роль долгонивущих (7">Ю~^ с) состояний 
при зозсгуздении уровней Со/Ь^Р^ и в сенсибилизиро­
ванной флуоресценции смесей Нд*С</ и Нд-СМ-Ы^. Ревультаты 
показывают,- что уровень Сс/ 5%*^ -;овбувдается в основном 
ударами второго рода с атомаьш ртути в состояниях 6%^ и 
6%>

0, а уровень Д У б ^ возбуждается бее участия долгоживу-
Пр1Х состояний. 

Иллюстр.-Ъ, бибдиогр.-18 казв. 

Влияние азота на сенсибилизированную флуорес­
ценцию омеси ларов кадмия и цезия, Карташева 
Л.И., 8 соорн., Сенсибилизированная флуорес­
ценция смесей паров металлов, латв. ГУ им. 
П.Стучки, 1975. 

Получено изменение относительной интенсивности спек-

УДК 539.186.1 

тральных линий цезия п О и п ^5/2 7/2* Сечение 
уровней цезия ааотом по-

Табл.,-1, иллюстр.-2, библиогр.-4 назв. 

УДК 533.9 
Роль ионизационных процессов в сенсибилизиро­
ванной флуореоценции паров кадмия и цезия, 
Лебедев В.П., Краулиня Э-Н,, 5 сборн., Сенси­
билизированная флуоресценция смесей паров ме­
таллов, Латв. ГУ им. П. С тучки, Рига, 1975. 
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При оптическом возбуждении смеси паров кадмия и цезия 
кадмиевой беззлектродной лампой получен ток объемной иони­
зации порядка 1С Г^ А. Высказывается предположение о меха­
низме ионизации цезия в данной смеси. 

Иллюстр.-З, библиогр.-8 назв. 

УДК 539.196;539.198 
Передача энергии при молекулярно-атомных 
столкновениях в парах натрия и в смеси паров 
натрия и калия, Клявиньш Я.П., Копейкина Э.К* 
Папернов С.Ц., Янсон Ы.Л., 5 сборн., Сенсиби­
лизированная флуоресценция смесей паров метал­
лов, Латв. ГУ им. П.Стучки, Рига, 1975. 

Определены константы скорости реакций передачи возбуж­
дения от электронно возбужденной молекулы/М7г> ( А'Х^) или 

(ВУП«,) к невозбужденным атомам натрия и калия. 
Табл.-З, иллюстр.-З, библиогр.-13 назв. 

УДК 539.196 
Возбуждение резонансных уровней #415%* 
в парах рубидия, Папернов СМ., [Слявиньш А.П» 
Янсон М.Л., 5 сборн., Сенсибилизированная 
флуоресценция смесей паров металлов, Латв. ГУ 
им. П.Стучки, Риге, 1975. 

Рассмотрены возможные механизмы возбуждения резонан­
сных уровней^ ^^3/2? и ^ ^ ^ 1 / 2 } в РЧ** РУБИДИЯ °Р* 
возбуждении спектральной линией 488.0 нм>4/-+ лазера. 

Иллюстр.-З, библиогр.-7 назв. 

УДК 539.196.2 
Передача возбуждения при столкновении молеку­
лы К^в'Ли) с атомом калия, Грушевский В.Б., 
5 сборн., Сенсибилизированная флуоресценция 

» 



смесей паров металлов, Д ов. ГУ им. П.Стучки, 
Рига, 1975, 

Методом статистической теории лкциГ: рассчитано эф­
фективное сечение передачи возбуждения при столкновении мо­
лекулы К-ЛЬ^Па) с атомоы калия в основном состоянии. Полу­
ченная величина эффективного сечения находится в удовлетво­
рительном соглас/и с результатами эксперимента. 

Иллюс"?р.-2, библиогр.-? назв. 

УДК 539.196;539.198 * 
Передата возбуждения при соударении резонан­
сно-возбужденной молекулы о атомом, Копейки-
на Э.К., Смирнов Б.М., Янсон М.Л., 5 сборн., 
иене ..лизированная флуоресценция смесей па­
ров металлов, Латв- ГУ им. П.Стучки, Рига, 
1975. 

Методом диполь-дагольного приближения рассчитывается 
эффективное сечение передачи энергии возбужденной моле­
кулы нормальному атому в предположении квазиреэонанснего 
механизма передачи. Расчет сравнивается с эксперименталь­
ными результатами. 

Табл.-1, иллюстр.-1, библиогр.-7 наэв. 

УДК 539.186 
1оатричные элементы электронного гамильтониана 
двухатомной молекулы при средних межатомных 
расстояниях, Круглевский В.А., 5 сборн., Сен­
сибилизированная флуоресценция смесей паров 
металлов, Латв. ГУ им. П.Стучки, Рига, 1975. 

Даны выражения матричных элементов кулоновского и дис­
персионного взаимодействия,, а также матрицы перекрытия для 
расчета электронных термов двухатомных молекул при средних 
менядерных расстояниях. 

Библиогр.-? назв. 



УДК 541.14 
Установка импульсной спектроскопии для иссле­
дования фотолиза молекул, Силиньш Ю.А., Убе~ 
лис А.П., 5 сборн., Сенсибилизированная флуо-
ресценция смесей паров металлов, Латз. ГУ им, 
П.Стучки, Рига, 1975. 

В работе дана методика исследования фотодасооциации 
паров селена и теллура методом импульсной спектроскопии и 
сравнение метода с методом абсорбционной кинетики. Дано 
описание експериментальной установки. 

йллюстр.-З, библиогр.-4 назв. 

УДК 621.522;Ь33.5 
Стеклянный насос для циркуляции газа, Убели с 
А.П., Силиньш Ю.А., Клязиньш Я.П., Ёриньш 
Я.В., 5 сборн., Сенсибилизированная флуорес­
ценция смесей паров металлов, Латв. ГУ им. 
П.Стучки, Рига, 1975. 

Предлагается конструкция цельностеклянного циркуляци­
онного насоса для очистки газов или получения чистых ве-
1цеств в вакууме. 

йллюстр.-2, библиогр.-4 назв. 

УДК 535,411 
Барокамера для сканирующего интерферометра 
Фабри-Перо с внешней юстировкой зеркал, Лиепа 
С.Я., СтраумеЮ.М., 5 сборн., Сенсибилизиро­
ванная флуоресценция смесей паров металлов, 
Латв. ГУ им. П.Стучки, Рига, 1975. 

В статье предлагается техническое решение барокамеры 
с интерферометром Фабри-Перо ИТ-28-30, которая позволяет 
произвести юстировку зеркал,не открывая еэ. Юстировка про-



неводится тремя юстировочншй винтами, которые выведены 
наружу камеры через тефлонрвые уплотнители, 

йляоетр.-!. 

УДК 621.374 
измеритель слабых световых потоков, Орлов 
Р.З., Янсон У.З., Вейналд Я.Т., 5 сборн., 
Сенсибилизированная флуоресценция смесей па-
роз металлов, Латв. ГУ им. П.Стучки, Рига, 
1970. 

Описан измеритель слабых световых потоков, построен­
ный на основе счетчика квантов. Разрешающая способность 
1 мкс. погрешность измерения скорости счета не превышает 
1,5 %. 

3 измерителе применены операционный усилитель К1УТ401А 
и логические интегральные схемы серии 194 и 155. Для вы­
вода информации в аналоговой форме имеется цифро-аналого­
вый преобразователь. 

Иллюстр.-З, библиогр.-10 назв. 

УДК 621.374 
Логарифмический аналого-цифровой преобразова­
тель, Янсон У.В., Брглис А.З., 5 сборн., Сен­
сибилизированная флуоресценция смесей паров 
металлов, Латв. ГУ им. П.Стучки, Рига, 1975. 

Описан логарифмический аналого-цифровой преобразова­
тель, построенный на основе аналогового логарифмического 
преобразователя с последующим линейным аналого-цифропым 
преобразователем. Диапазон входных напряжений от 1 мВ до 
10 В. Прибор построен на интегральных схемах. 

Иллюстр.-Ь, библиогр.-Ь назв. 
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