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ванна;, флуоресценция смесей 
а ,2 сборн.,ЛГУ им.П.Стучг^и, 

В первой сборнике статей "Сенсибилизированная флуорес
ценция смесей паров металлов",изданном в 1968 гсду включе
ны статьи об экспериментальных исследованиях, выполненных в 
Проблемной лаборатории спектроскопия ЛГУ им.П.Стучкя з 1967 
и 1968 годах. 

Во втором сборные даны в основном обзорные статьи по 
экспериментальным исследованиям сенсибилизированной флуо
ресценции смесе": паров металлов. Рассмотрены вопросы,свя
занные с передачей энергии возбулЩгнп<* при атомных столкно
вениях: эчфек'гизиоеть передачи возбуждения,её зависимость 
от разностей энергии возбуждениях уровней и добавочных га -
зов,взаимное превращение кинетнчееко"; и потенциальной энер
гии, правила отбора,кинетика к поляризация.Рассмотрены неко
торые методы вычисления сил осцилляторов и даны таблицы их 
численных значений для атома индия. 

Сборник предназначен для студентов и аспирантов по 
специальности оптики и спектроскопии,физики плазмы,кванто
вой электроника,а такие для научных работников этих спе -
циальностей, 

Табл. -27,иллюстр.-27,библиогр.-2бб казв. 
Статьи сборника закончены и подаш; в научную часть 

ЛГУ им.П.Стучкн в марте 1969 года. 



З.К.К р а у л и я я . 

СЕЧЕНИЯ ПЕРЕДАЧИ ВОЗБУГ^К:^ ПРИ 

СЕНСШШЖТРОВ мщ8 Ф^ОРЕСЦЕНЦЙИ 

шкшй ПАРОВ и т ш к 

Если десять лет тому назад почти не было эксперимен
тальных данных об абсолютных значениях эффективных селений 
возбуждения атомов при атомно-атомиых столкновениях,то 
сейчас в литературе имеется немалый материал о переносе 
энергии возбуждения между соударяющимися атомами. 

В настоящем обзоре рассмотрим те случаи,когда переда
ча энергии возбуждения происходит при столкновениях двух 
атомов,один из которых находится в возбужденном состоянии, 
а другой в основном состоянии. Значит.в настоящей обзо 
ре не Зудем касаться работ,рассматривающих возбуждения 
атомов при столкновении двух невозбужденных атомов. При 
этом все результаты о столкновениях с обменом возбуждения 
получены при тепловых энергиях атомов. Кроме того ,исклсче-
иы химические реакции между партнерами столкновений. 

Все экспериментальные работы пс столкновениям меаду 
возбужденными и невозбужденными атомами можно разделить на 
две части: 

I ) Передача энергии возбуждения между компонентами тон
кой структуры атомов а ) <ри столкновениях одинаковых ато
мов и б ) при столкновениях неодинаковых атомов, 



2) передача энергии возбуждения между разными электрон

ными состояниями атомов при столкновениях неодинаковых ато-

!0В. 
Передачу энергии возбуждения в чистых газах не будем 

рассматривать. 

С е ч е н и я п е р е д а ч и в о з б у ж д е 

н и я м е ж д у к о м п о н е н т а м и т о н 

к о й с т р у к т у р ы а т о м о в 

I г р у п п ы 

С т о л к н о в е н и я м е ж д у 
о д и н а к о в ы м и а т о м а м и . 

Больше всего экспериментальных работ по изучению пере
дачи энергии возбуждения между компонентами тонкой струк -
туре, атомов щелочных металлов проведено под руководством 
Л.Краузе в Канаде. В этих работах обсуждаются переходы про
цесса 

т . е . $ - ? переходы без изменения мультиплетности, дЕ 
обозначает разность энергии между обоими компонентами тон
кой струткуры 2 Р уровня. Авторы называют ДЕ дефектом 
энергии. Знак( * ) обозначает возбужденнее атомы и этого 
обозначания возбужденных атомов будем придерживаться и 
дальше. 

Рассмотрим передачу энергии возбуждения между компо
нентами тонкой структуры резонансных уровней аР*/2 и аРэ/г 
в щелочных атомах. Обзор этих исследований Л.Краузе дал в 
работе / I / . Во всех этих экспериментах пары щелочных метал
лов облучались одним компонентом резонансного дублета,и в 
излучении исследовался второй компонент того же самого дуб 
лета. 

Так как почти во всех этих р- Зотах я в л е н и е паров 
метадлог было столь низкое,что диффузия не имела места,то 



_4_ 1+ уг4 

где и !}и - экспериментально измеренные отноше
ния интенсивкостей резонансного дублета флуоресценции: 

Получается , . . 
п _Л Лс/ъх\ъ г, Я* ш ъ< 

если является длиной волны того компонента резонансно
го дублета, который возбуждает атом,а Х^, - длина вол
ны второго компонента резонансного дублета. Соответству
ющим образом обозначены интенсивности 3% к . ЕСАН 

/р м очень малы,то &1К « & / 2* и Д у * 

процесс соударения авторы изображали уравнениями равновесия 

в которые включены процесс абсорбции возбуждающего света, 
спонтанное излучение и процессы столкновения. /V/ - число 
атомов в единице объема на уровень I . Уровнем I авторы 
обозначают тот уровень,на котором атом переведен при облу
чении его одним из компонентов резонансной линии.Л^- чис
ло ' атомов в едкницс объема на уровне 2. Уровнем 2 считают 
тот компонент тонкой структуры атомов,на который атом пе
реведен с уровня I в результате столкновений атомов. -
число атомов в единице объема,которое в единице времени 
при облучении светом переходит с основного уровня на уро
вень Ь, Ц щ среднее время жизни на уровнях I и 2 . 

- число соударений с последующими переходами с уровня 
I на уровень 2 и обратные переходы. 

Число соударений <%П1^14 определяется по отношениям 



В экспериментах авторы возбуждали пары щелочных ме
таллов то одним компонентом дублета,то другим и опрелялили 
оба числа столкновений при переходах межгу резонансны
ми уровнями. 

Среднее время жизни резонансных уровней щелочных ме
таллов можно считать одинаковыми^ = ^ = г ) ,если нет диффу
зия излучения. Если имеет место диффузия резонансного из
лучения, то необходимо внести попрг.вки на Щ и 2^,как это 
сделано в работах Зейверта / 2 , 3 / . 

Эффективные сечек я (?1Г и ^?/^ определены из экспе
риментально определенного числа соударений или 3^ 
аналогично газ-кинетическому сечению по уравнению 

/V - является числом невозбужденных атомов в единице объе
ма и эквивалентен плотности паров, 4р - средняя относи -
тельная скорость соударяющихся атомов. 

По принципу детального равновесия должно быть 

где 7* ~ температура в °К в сосуде соударений,а Ш =4 и 
& ш2 - статистические веса уровней Щ/& и 

В результате измерений получены эффективные сечения 
для передачи возбуждения между уровнями * в д и%^при столк
новениях тождественных щелочных атомов.Абсолютные знач ния 
их даны в т а б л . 1 . 

Результат работы ЧапменаДраузе и Брокмана /8/ из-за 
рассеянного света,столкновений возбужденных атомов калия 
со стенкой является неправильным и исключается из рассмо
трения. 

Как видно из табл .1 эксперименты немецких физиков Зей
верта, Хофмада и Букке проведены при более высоких давлени
ях (температурах) паров щелочных металлов,колда имеет мес
то диффузия излучения,и поэтому авторы в своих работах вне
сли поправки на неё по ?^етоду Холштейна /13/, Тангарай так 
же работал при высоких температурах. Он внёо поправки на 
диффузию излечения по методу Милна / I V . Канадские физики 



Партнеры 
стслкн. 

ЛЕ, 
> 

СМ'1 

Т 
Ч' в Ю" ' 6 см в 10** си* 

• 

Авторы т 
расчет 

Партнеры 
стслкн. 

ЛЕ, 
> 

СМ'1 эксп. расчет 

На-Ма 0,002 17 560 

405-435 

170 п о 

283^28 

50 ( т е ор ) 

Зейверг 
/ 3 / 

Питре, 

Овчинни
кова /5/ 

к-к 0.007 53 ээо 165 Тангарай 
/ЬГ 

2,0 1,70 

473-513 120 60 Хо$ыав, 
Зейверт 

Л/. 

2,0 Хо$ыав, 
Зейверт 

Л/. 

6 ,6 .10* 6 ,6 .10* Чапыен, 
Крауэе, 

78/ 

1.0 1,60 Чапыен, 
Крауэе, 

78/ 



Партиери 
С Т О Л К И . Авторы 
Партиери 
С Т О Л К И . 

см.4 

Авторы экспер. расчет 

о,о:и 238 

330-365 

543 

370^37 

74 

250^75 

46 

Чагшен, 
К р а ^ е , 

Тангарай 

1,4810,595 1,60 

ЗЙО 53^6 68±9 Р " . та " зе 
Л о ; 

0,7810,06 0,77 

380 66^8 721Ц РаэДраузе 
/10/ 

0,831о,12 0,814 

390 74^26 Раэ.Краузе 
/ Ю / 

0,971о,33 0, 830 

0,070 554 453-493 13±4 Бунке.Зей-
верт / I I / 

0,46 0,38 
(473°К) 

350 6.4±о,б 3113 Чайковски, 
Крауэе 

0,20 0,21 
( 350° К) 



считают, что они работам при столь я не их давлениях паров 
металлов .когда роль диффузия ничтожна и никаких поправок в 
вычисления эффективных сечений не внесли. Сйнахо Зейверг в 
обзорной статье /15/ считает,что в измерениях Краузе с с о 
трудниками не исключены ъшибкя,которые могли бы дать зна
чительные неточности ( например,реабеорбция резонансного 
излучения в случае-рубидия, неправильное определение плот
ности атомов по температуре в случае натрия,рассеяний с в е т ) . 

Раэ к Краузе /1С/ считали случайньы то ,что достаточ
но хорошо совпадали их результаты с результатами Тангарая 
при столкновениях атомов Н-Й(9но когда резул}~аты с ато
мами К-К также показали весьма хороюое совпадение,то Чап-
ыан и Краузе / 9 / допустили,что теория Милна дает поправки 
на диффузию излучения лучшие,чем это казалось раньше. 

Раэ и Краузе исследовали столкновение атомов Йй ~Я( 
при разных температурах трубки флуоресценции и нашли, что 
величина р/ь и у и изменяется, наоборот,с повышением темпе
ратуры. Авторы считают,что причиной изменения гр не являе-
ся плотность паров,а оно может быть связано с выделением га
зов из стенок трубки при высоких температурах и с тем, что 
щелочные металлы могут поглощать газы при уменьшении тем
ператур. 

Дефект энергии й Е между уровнями Щф, и гР*/^ от -
дан кинетической энергии относительного движения атомов илн 
взят от неё. 3 случае натрия и калия величина ДЕ гораздо 
меньше кТ.з случае рубидия почти одиноково,а в случае це
зия ' А Е больше кТ,например,при ЗбО^К ДЕ равно 2,3 к? . 

Если АЕ « кТ,то статистические веса & уровней *Р 
играют главную роль и ф &кг*%*) > <?(*^Ь"*^У* ) • Если 4 Е * 
кТ,то при низких температурах йр (Щь**Ёр.)< ФСЧЪ^Ф*/*)» 
а при высоких температурах опять ^Щ^Щ^^ФЩ/^Щ^^ 
при л е > кт <? 
не зависит заметно от относительной скорости сталкивающих
ся атомов при изменении температуры сосуда в пределах ЗсРк. 

На рис, знва логарифмическая зависимость ( ? ( ^ г - ^ а ) 



от ( А ЩГ . Эта кривая еыракает закон Франка / 1 6 / . к о т о 

рый предсхавал,что эффективные сечения ударов второго рода 

обратно пропорциональны дефекту знергии & Е. Из рис.1 вид

но, что эффективные сеченая для столкновений К - К Д А ' / Й Й - ^ 

Р и с Л . 

лехат на прямой линии под наклонов 0 ,9-0 ,2 / 1 , 9 / и нахо
дятся в весьма хорошей согласии с гипотезой Франка. Однако 
экстраполяция для столкновений атомов //а- /кдала эффектив
ное сечение величиной 80О.10~*^см 2 ,а экспериментально Пит-
ре и Краузе / V получили только 2ЩД0~ -ся№ Это значит, 



что значение э ж Активного учения для натрия"заз::с:гт не 
только о? Л Е. В атомах натрия & Е является с?сл~ ь:алум, 
что соударение бькзае? неадиабатическое и не подходит к 
случаям К,Я9 и Су,где процесс является адиабатическкм. 

Рань теории по сенсибилизированное флуоресценции 
Калмана и Лондона /17/ к Шгукелберга / I е / предполагают,что 
эффективные сечения зазкеят от ( Л ЕУ~** . Кроме того ,эти 
теории предвидят эффективные сечения,котдрые значительно 
иеньпе экспериментальных значений. 

Теоретически эффективное сечение для переходов между 
компонентами тонкой структуры атомов щелочных :еталлов вы
числено только в одном случае. В работе Овчинниковой /5/ 
определено эффективное сечение перехода *Р*/^ при 
столкновении атомов натрия. Оно совпадало по порядку вели
чины с экспериментальным. Для объяснение наблюдаемого с е 
чения при столкновениях тождественных атомов щелочных ме -
таллов использовалось представление о том,что переход вы
зывается не только дипольныы взаимодействием,а необходи
мо учитывать также обменные силы. Расчёт сечения с ог,-
ним дкпольным взаимодействием дает сечение на три поряд
ка меньше экспериментального. 

Теоретические и экспериментальные значения ш^/Щ* 
совпадают' удовлетворительно. 

С е ч е н и я п е р е д а ч и в о з б у ж д е 
н и я м е ж д у к о м п о н е н т а м и т о н к о й 

с т р у к т у р ы а т о м о в I г р у п п ы . 

С т о л к н о в е н и я н е о д и н а к о в ы х 
а т о м о в щ е л о ч н ы х 

м е т а л л о в . 

В двух случаях определены эффективные сечения г^реда-
чн возбуждения между компонентами тонкой структуры г Р 

уровня при столкновения различных атомов щелочных металлов. 



Процесс перехода в этом случае полно схематически написать 

где 4**/цшъ 3/2. является деффектом энергии уровне! , 
между которыми происходит переход. Эксперименты и расчеты 
проведены при исследовании столкновений одинаковых щелоч -
лочлых атомов аналогично исследованиям столкновений одина
ковых щелочных атомов. Только комбинаций переходов при не
одинаковых атомов получается больше. Величины абсолютных 
эффективных сечений даны в т а б л . 2 . 

Результат Тангарая нет смысла сравнивать с результа
тами Чайковского и Краузе отому,что Тангарай дает полное 
эффективное сечение для перехода К 4 2 Р - , # 5 2 Р и, кроме то го , 
этот результат получен при больших давлениях паров,когда 
сильны секувд2"оные процессы. 

Если сравнивать результаты в табл .1 и 2,то видно,что 
значения эффективных сечений передачи возбуждения между 
компонентами **Р уровней при столкновении неодинаковых ще
лочных ат#мов ( т а б л . 2 ) значительно меньше,чем ^ при стол
кновении одинаковых щелочных атомов ( т а б л . 1 ) . Это авторы 
объясняют различными силами взаимодействиям случае одина
ковых атомов главную роль играют обменные силы,которые дей 
ствуют, пропорционально межатомному расстоянию ъ'л \ при 
столкновении различных атомов определяющими силами являет
ся силы Ван-дег>-Ваальса с потенциалом взаимодействия про-
пррционально 

Дефект энергии сЕ для К-/?^и 81-С* больше кТ. Хриси-
шин,Чайковски и Краузе построили графики логарифмической 
зависимости <? от ДЕ и получили подобные прямые,как на 
р и с . I , т . е . ( ? « к ( Д Е)** , где к-коэффициент пропорциональ -
ности. Только в случае одинаковых щелочных атомов ( р и с . 1 ) 
©С « 0 , 9 ^ 0 , 2 , а при сС =3 ,0^0,4 и соответственно для 
/ № & о ( » 2 , 1 - 0 , 1 . Это будто бы указывает на более сложную 
природу резонансных кривых от Д Е . 

Эффективное сечение ( 0 , 3 ^ 0 , 1 ) ^ 1 0 * 6 с м 2
 л л я перехода 

Ш 5*Ру*-»йб*Р*/д, не получено а^ве{№#«нталъно потому,что 



Партнеры 
столкн. 

К - Кб 

к-» к& 

к-к* 
к- И 
м-с* 

Перевод 

^ " • р ^ - Я ^ Р ^ 

М 5 * Р ^ 

^б*Р ,д 

К 4 % -

К4"-Ру*-

К 4 Ь Р -

/?в5*Р,/Г 

Я ^ Р у х ' 

/?*5*РуГ 
&-б*тчч. 

' Знак ( + ) обозначает,что уровень атома В 

9. 
сы в Ю~ 1 б сы 

+168 40 ± 8 

+225 27 -7 

+409 2 , 7 ^ , 6 

+466 1,9^0,6 

3.2 

+847 1,5-0.4 

+108'+ 0,9^0,2 
+1401 0 , 5 ^ . 1 
+1638 0.3±0,1 

Авторы 

Хрисишин,Краузе /19/ 

Тангарай /6/ 

Чайковски,Макгилис, 
Краузе /20/ 

лежит ниже возбужденного уровня атома А* . 



Партнеры 
столки. Авторы. Авторы. 

эксперимент амъисл. 

260^65 1 7 5 ^ 0 Хрисишин, 

Краузе /21/ 

I . 5 *0 .2 1,60 

К-К / т а б л . 1 / 370±37 25(^75 Чапыен, 
Краузе /9/ 

1,4810,59 1,60 

К-/»г/табл.4/ 36,711,4 22,4^1,6 Чапыен, 

Краузе / 9 / 

1.61*0,18 1,60 



этому мешал побочный свет,а определено путем экстраполяции 

из выпе упомянутой кривой. 
Обратный процесс при смесях атомов К-Нь и 

(Кё+Н' и Сгз-*Йь) не изучен из-за слабой интенсивности излу
чения. 

3 смеси И-К?гнрк соударениях возбужденных атомов ка
лия с навозбуаденчыми атомами рубидия мсследовано также 
перемешивание между компонентами тонкой структуры %т? 
уровня калия. Оно оказывается по величине иным,чем в слу 
чае К-К /табл .1/ ИЛИ в случае с Х-инертными газами /табл»4/. 
Результат дан в табл .3 . 

ХрисиЕин и Краузе делают кз табл .3 вывод,что в случае 
К- I?? в передаче возбуждения между компонентами тонкой струк
туры 4 $ уровня калия определяющее взаимодействие может быть 
диполь-диполем,а не обменными силами Ван-^ер-Ваальса. 

С е ч е н и я п е р е д а ч и в о з б у ж д е н и я 
м е ж д у к о м п о н е н т а м и т о н к о й 

с т р у к т у р ы а т о м о в I г р у п п ы . 

С т о л к н о в е н и я м е ж д у а т о м а м и 
щ е л о ч н ы х м е т а л л о в и и н е р т н ы х 

г а з о в . 

Ряд работ проведен по исследованию столкновений воз -
бужденных делочных атомов с инертными газами,т.е .по реакции 

$Щ$ХЫ? Г(Р/-,1+ХЩ * л Е 
где Х (5 ) -атомы инертных газов. Д Е обозначает разность энер
гии между уровнями,между которыми происходит передача энер
гии. В результате этих столкновений опять происходит переход 
между компонентами тонкой структуры атс.ов ще. ^чных метал
лов . Экспериментальная техника и расчеты подобны тем,которые 
были в предыдущих исследованиях. Эффективные сечения Щ^м* 

& » г д е -плотность атомов инертного газа, ^ - с р е д 
няя оросительная скорость соударяющихся атомов н ^ ^ - ч я с -



Парт аеры 
столки. 

Поляркз. 
инертных эв 

Д Е, 
си 

Авторы 
* 'Ял.' 

газов ,,, 

см.* *) 
э ксп. В Ы -

ыисл • 

На-Не 0,2 0,002 17 400 — 41,1*2,1 Молва, 
Франкен 

/22/ 

— 35,2*8,4 ( т е о р . ) Джодан 
723722/ 

397 86,0 44,8 Питре, 

к ш 
1.92 1,88 

450 44 ( т е ор ) 22 ( т еор ) Калла-
вей, 
Бауэр 
/257 

3,1 ( т е о р ) — Моско
вии, 
Торсон 
/56/ 

Моско
вии, 
Торсон 
/56/ 

*5 Значения поляризуамост• взяты из работы /34/ 



Т а б л • п а 4. 
(продолжение ; 

Партнера 
СТОЛ1СН. 

На-1к 

Поляриз. 
инертных 
газов 
в 10' 

См.* 
14 

0.4 

•1.6 

А Е, 
эв 

0.002 

0.002 

АЕ, 
си 

17 

17 

400 

397 67,0 

64 ( т е ор ) 

443 [00 

450 132+26 

§. ЮГ**** 

Авторы 

36,1-2,5 Джодан, 
>анкен 
/22/ 

46, 0*11,0( теор)1 Дкодан а 

/23,22/ 
35,4 Питре, 

Моско-
вич. 
Тепел ! 

/26/ 
Л^хте-
Холтгре-
вен/27^ 

60 

66+12 

} К С П . 

Зе,йве,рт 

1.91 

ж « ."у Значения О полученг в работе / 3 / при использовании данных Лохте и Ходтгревена. 



Паг-аер! ̂  Поляриз. А?» ЛЕ, 
°К Авт оры 

4>т) 

столки. инертных 
газов _ 

эв эв °К 
эксп. вы-

числ. 

На- А. '400 ' 64,6*5,2 

69.9*16,8 

Джодан, 

Джодан, 
/23722/ 

397 109,9 55,9 Питре, ,1,97 1,88 

450 45-120 ( т еор ) 

66 

Никитин 
/28/ 

Калла-
вай, 
ът 
Хансон 
/30/ 

450 132 ( т еор ) 

175 V'см/ах] 

66 

Никитин 
/28/ 

Калла-
вай, 
ът 
Хансон 
/30/ 

150 — П — 
н 

120 {^г=1,г-^м/а<) 



Партнеры 
столки. 

Поляриз. 
инертных 

4Е, 
эв си °К Авторы - ^ > 

газов .„ 
в Ю ' , у 

смл 

4Е, 
эв си 

эксп. вы-
числ. 

На - Хч. 2,5 0,002 17 -400 68,2*5,5 

74,0*17,8 (теор) 

Джодан, 
Франкен 

/22/ 
Джодан 
/23,22/ 

397 85,0 43,6 Питре, щ9 

1.95 1.88 

Но- Хе 4.0 0,002 17 -400 —* 61.8*4,9 Джодан, 
^анкен 
Джодан, 
^анкен 

82,6*19,8(теор) Джодан 
^23.22/ 

397 89.8 45,6 Питре, 1,97 1,88 Питре, 

На-И 
0,002 17 540-564 65 45 Зейверг 



Партнеры 

столки. 

И-Не. 

И-Ые 

Поляриз. 
инертных 
газов . „ 

0.2 

0.4 

эв 

0,007 

0.007 

4Е, 
см 

58 

58 

Г-400 

368 

450 

363 

400 

59,5*1,5 

52,8*5,8 

36,2±9.0 ( т е о ^ ) 

40,8*2,1 

49 ( теор )25 

30 (теор ] 

( т е о р ) 

I * . 0 * 1 , 2 

40.5*10.0 ( т е о р 

Авторы 

Джодан, 
Фоанкен 

/22/ 

Джодая 

Чапмен, 
Крауэе 

/ 9 / 
Калла-
вай. Щ 
Даше-
екая, 
1! л ; -
тан/29/ 

Джодан, 
Ф^НК^Н 

Джодан 
/ 2 3 , -

эксп, 

1,46*0,12 

вы
ти сл. 

1,60 



Партнеоы 
с?охкп. 

Поляриз. 
инертных 
гг.зов . „ 
в Ю" * " 

эв 

ДЕ, 
си 

«1 
°К Авторы 

0:Щ -* ЧЫъ) 
Партнеоы 
с?охкп. 

Поляриз. 
инертных 
гг.зов . „ 
в Ю" * " 

эв 

ДЕ, 
си 

1 10'см" & Ю-'6см" Э К С П . вы-
Ч И С Л 

И - Ш 368 

363 

1 4 , 3 * 3 , 9 

7 ( т еор ) 

9 , 4 5 * 0 , 6 8 Чапмен, 
Краузе' 

Дашев-
ская, 
НИКИ
Т И Н 
/39/ 

1,51*0,25. 1 ,60 

К- Аг 1,6 0,007 58 - 4 0 0 . 3 4 , 0 * 3 , 1 

9 1 , 0 * 4 0 , 0 ( т еор ) 

Джодан, 
Фра-кен 
7гс/ 

Джодан 
/23 ,22/ 

1 , 6 4 * 0 , 1 В 1 ,60 

3 6 , 7 * 1 , 4 2 2 , 4 * 1 , 6 Чапмен, 
К р ^ е 

1 , 6 4 * 0 , 1 8 1 ,60 

363 6 ( т еор ) Дашев-
ская, 
Н И К И 
Т И Н , 

/ 2 9 / 



Т а б л • п а 4. 
(продолжение) 

Партнеры 
столкн, 

Поляриз. 
инертных 
газов ,„ 

См 

ДЕ. 
ЭВ 

ЛЕ, 

СмГ1 

$-10-* см" 

Авторы 

эксп. вы-
Ч И С Л . 

К-к 

Н-Кх 

к- X, 

2.5 0,007 

4,0 0,007 

58 

58 

156 ( т еор ) 

61,412,6 

7 ( т е ор ) 

104*2 

12 ( т еор ) 

78 ( т е о р ) 

40,7*1,8 

72,3*2,2 

Калла-
вай. 

Чагшен,р[,51*0,12 
Крау,зе 

Дашев-
ская, 
Вики-

% / 
& е е Н ' 1 . 
/ 9 / 
Дашев-
ская, 
Впш» 

Ы/ 

1.6С 

1,60 



Партнеры 
столки. 

Поляриз. 
инертных 
газов 

* ЦЙ* 

й Е ЛЕ, 
- / °К Авторы 

Партнеры 
столки. 

Поляриз. 
инертных 
газов 

* ЦЙ* 
эв СМ 1 °К 

€ /«Г "лдЛ 
Авторы 

эксп. вы-
числ. 

Вб-Не, 0,2 0,030 238 373 

340 

. 1 . 0 . 1 0 " 1 

7 . 6 . 1 0 " 2 

1 . Ю " 2 ( т е ор ) 

1 . 2 . Ю " 1 

1.03.10" 1 

Бин. 
Кондел, 

мандел- , 
берг/31/ 
Пктре, 
Раэ, 
К}ще 

Дашев-
ская, 
Ники
тин 
/29/ 

0,83 

0,74 

0,80 

0,73 

1 

0.4 0,030 238 373 ю~3-ю"2 Бин. 
Кондел, 
Мандр 1- , 
берг/32/ 

Бин. 
Кондел, 
Мандр 1- , 
берг/32/ 

340 1 . 7 . Ю " 3 2 , 3 . 1 о ' 3 Пиг ре, 
Раэ, 

0,74 0,73 

ж 



Партнеры Поляриз. ДЕ, ДЕ. 
°К Авторы 

Не) 

столки. инертных 
газов 
ж - 10 

. эв см - ' 
°К Авторы 

эксп. вы-
числ. 

М-Не 

1.6 0,030 238 373 

340 

0 , 8 . Ю " 3 ( т е о р ) 

ю ~ 3 - ю " 2 

1,0. Ю " 3 

Ю " 8 - 1 0 " 2 

1.6.10Г 8 

Дашев-
ская, 
Ники
тин у 

/29/ 
Бин, 
Кондел, 
иандел-т 
Питре, 
Раэ, 

0.63 0.73 

М-Кг 2.5 

* . о 

0,030 

0,030 

238 

238 

340 

340 

6 . 4 . 1 0 " 4 

7 . 9 . 1 0 " 4 

1.5. Ю - 3 

2 . 1 . Ю " 3 

Питрег, 
Раэ, 
кже 

Питре, 

0,43 

0,38 

0,73 

0,73 

М-Кг 2.5 

* . о 

0,030 

0,030 

238 

238 

340 

340 
Раэ, 

0,43 

0,38 
Раэ, 



Партнеры 
столжи. 

Поляриз. 
•нертных 

ЛЕ. 
эв 

Я . 
см~* °К Авторы 

газов т и 

в ур*\ 

ЛЕ. 
эв 

Я . 
см~* 

эксп. вы-
числ. 

С$- Не 0,2 0,070 554 311 5 . 7 . Ю " 5 

0 , 7 . Ю " 5 ( т е о р ) 

3 . 9 . Ю " 4 Чайковски, 
Ыакгилис, 
Краузе/33/ 
Дашевская, 
Никитин 

/29/ 

0.146 0,15 

&- А/е 0,4 0.070 55 311 1.9.10Г 5 3 , 1 . Ю " * Чайковски, 
Ыакгилис, 
Краузе/33/ 

0,061 0,15 

С$- Ль 1.6 311 1,6. К Г 3 5 . 2 . Ю " 4 — .ш 1 0,032 0,15 

Се-& 2.5 311 8. З Л О - 5 1.84. К Г 3 п 0.045 0,15 

С$-Хе 4.0 311 7 . 2 . Ю " 5 2.74.Ю*" 3 _ и ь 0,026 015 



ло соударений,которые получают из отношения измеренных жн-
тенсивностей резонансного дублета флуоресценции» 

Результаты даны в т а б л . 4 . 
Как видно из табл .4 значения эффективных сечений для 

одних и тех же столкновений у разных авторов в пределах оши
бок в большинстве случаев совпадают. Но некоторые теорети
ческие величины сильно отличается от экспериментальных зна
чений. 

Величины эффективных сечений,так же как при столкно
вениях Мя-А/ъК-К^/Ц-М и & - &, указывают на закон резо -
нанса:эффективные сечения уменьшается с ростом расстояния 
д Е ,т.е.эффективные сечения в случае натрия с инертными га

зами больше,чем у атомов рубидия и цезия с инертными г а з а 
ми. Только некоторое отличие кмеется при столкновениях л 

Сз с газом /4 и'/е ,что мокет быть из-за эффекта Рамзау -
эра /32/. Кроме того , абсолютные эффективные сечения умень
шаются на 4-5 порядков т^/л переходе от Л/а к С$ .Оголь силь
ного спада величины ф нет ,если сравнивать результаты табл-
I и табл .2 . Авторы считают,что при соударениях щелочных ме
таллов с инертными газами между атомами действуют силы, ин
тервал взаимодействия которых уменьшается гропорционально 
Ъ"*яли еще быстрее. * 

При сравнении результатов табл .4 возникают два вопро -
са : I ) Зависимость эффективного сечения С? от свойств инерт
ного газа ; 2) совпадение экспериментально полученных отно

шений ф ( гР*/х-* *Руд, ) / ? < * ^ * * % г ) с теоретическими. 
Рассмотрим эти вопроса отдельно. 

I ) З а в и с и м о е . • ь э ф ф е к т и в н о г о с е ч е 
н и я о т с в о й с т в и н е р т н о г о г а з а . 

Дкодан /23/ и Каллавай и Бауэр /25/ теоретически вычисляли 
эффективные сечения для столкновения атомов натрия и калия 
с инертными газами. Авторы основывались на двух силах-силы 
Ван-дер-Ваа :ьса ( * ч ) и квад^/поль ( А*)-индуцированный ди 
поль ( X ) ( * ~ * ) . Количественные результаты теории Джодана хо-



роао совпадает с экспериментальными результатами в случае 
натрия. 
В случае калия теоретические расчеты совпадай? с экспери
ментальными данными по порядку. Для Ы и Дкодаи,з Кал-

лавай и Бауэр расчётов не дают. 
Теория Дкодана и Каллавея и Бауэра предполагает, что 

эффективные сечения соударений должны монотонно увеличи
ваться с ростом поляризуемости атомов инертных газов . Из 
табл .4 видно,что абсолютные значения эффективных сечензй 
не подтверждают этого предположения. Если из образ кть^(гРл/Г 

на графике в зависимости от атомного номера инертных 

юо 
к 

Не Не йг 

10 

40 20 30 ЬО 
Атомный номер 

50 ЬО 



газов,(атомный номер использован просто как удобный индекс) 
то будет видно, что для Не является большим,а для А/е и &г 
имеет минимум /рис .2 ,3 ,4/ . Особенно резкий спад эффектив -
ного сечения $ наблвдается в случае Я(-Ме9й&'А%. и Йё-К* # 

значения которых на порядок меньше,чем в случаев-//*. 
На рис.2 ,3 и 4 изображены ^ ^ Р щ - ^ Ъ / О ,а не# ( * -Е*/Г 

-^Р^ ) потому, что при переходах ^Р^^Рз/д, происходит прибав
ление возбужденной энергии от континуума и ^С^Р*/-Г^Р^ ) м о-

атом'апи 
Рассеянность 
электроноЬ 

2С ЗС 
Дтомный номе г 



яет быть связан с вариациями сложения и не выражает харак
тера взаимодействия столкновений. 

Теория Шт-укелъберга /18/ предвидит $ для столкновений 
&§ с инертными газами по величине порядка 10""^°см 2,но не 

указывает на отличие между $ при соударениях с различными 
газами. 

Клаузе с сотрудниками /32 ,33 ,1/ интерпретируют резуль
таты при помощи полуклассической модели о силах перекрыва
ния между атомом инертного газа и валентным электроном ще

лочного металла,если электрон принимается как свободная час
тица /35/. Авторы сопоставляли эффективные сечения ко 
торые получены в смесях К, КБ- или и инертные газы, с эф
фективными сечениями б упругого рассеяния электронов на 
атомах инертного газа /36/. Скорость электронов принята 
равной скорости валентного электрона в щелочном атоме /37/ 

Рис.2 / 9 / показывает абсолютные значения $ и б* в 

6 Ю 20 30 ЬО 50 60 

Дгомный номе! 



случае Х-икертяае газы. 3 этой случае $ кеупругих ссуда-
реккй с ттШШ кадил на порядок бельке,чем б упругого рас
сеяние На ркс.З /32/ изображены относительные 
эффективнее сечения (3 к <о п р соударениях # # -инертные га
зы, а 1-:м рис.4 /33/-при соударениях -#кертные газы. Из ри
сунков Б : # К О , Ч Т О оба вода эффективных сечений ( $ к б' ) из
меняется подобным образом,и поэтому канадские физяки допус
кают, что передача возбуждения между ^? уровнями определяет
ся ~\\ лстквностюю рассеяния (отклонения) валентного электро
на на атсы инертного газа , если валентный электрон принять 
как особенную ^аст/цу со скоростью разной той скорости, ка -
кая имеется у электрона на Р уровне в щелочном металле. 

Процесс соударения натрия с инерткши газами является 
неадиабатичеекга и по характеру отличается от процессов со
ударения в X, #в и 3 случае ЛЬ нет корреляции меаду эф-
фективными сечениями 0 и 6 ,и также нет пропорциональной 
зависимости от поляризуемости инертного газа . 

Москович и Торсон /26/ рассчитали сечения неупругого 
столкновения атома натрия с аргоном и неоном с помощью тео 
рии возмущений и при использовании функции упругого рассея
ния сталкивающихся партнеров в рамках модели твердых шаров. 

Расчеты для столкновений возбужденного щелочного ато 
ма с атомом инертного газа сделаны Никитиным /28/ и Дашев-
ской и Никитиным /29/ теоретически иначе. Они вычисляли се-

2 2 чения переходов Р̂/д, . 
Никитин /28/ теоретически вычислял сечение перехода, 

между компонентами тонкой структуры в ^Р состоянии атомов 
натрия при столкновениях с атомами аргона. Автор рассмат-

- ривает переходы в случае натрия как неадиабатические пе
реходы между состояниями квазимолекулы Мз*/?ги при учете 

обменных сил дает махеимальное значение сечения равное 120* 
—16 2 

*10 см « Каллавай и Бауэр при учете поляризационных сил 
получил Э(*-*ективн$е сечениг для Ма-Н равное 1 3 2 Д 0 ~ 1 б с м 2 . 
Такое совпадение $ при учете только одного типа взаимодей
ствия (обменного или поляризационного) характерное лишь для 



реакции 
При переходе о т Л б * к К" и л и , процесс столкно -

вения станет адиабатическим. Общую теорию таких процессов 
Никитин дал в работе /38/,а расчеты сечений переходов даны 
в работе Дашевской и Никитина /29/. 

-14 2 
Резкое уменьшение сечения от величины 10 см для па

ры А/а-А до экспоненциально малой величины ~ 1 0 ~ ^ с м 2 для 
а также немонотонную зависимость сечений от массы атома инер
тного газа Дашевская и Никитин объясняют конкуренцией двух 
явлений-средней скорости партнеров и поляризацией. 

Теоретические величины $ хорошо совпадают с экспери -
ментальными величинами при малых массах щелочного атома и 
инертного газа.Расхождение между теорией и экспериментом воз-

* растает по мере увеличения массы газа (рядМ?-/&для К) и мае -
сы щелочного атома (ряд К- Сз для Не},причем для реакцу- К + 
+Хе иС5*//(?теоретические сечения примерно в 8 раз меньше эк
спериментальных. Это расхождение автору объясняют неполным 
учетом вклада поляризационной энергии и отклонением от раг-сел 
соундерсовского приближения по мере увеличения й Е.(Нри вы -
чис, ;н :и адиабатических потенциалов в работе /38/ предпола
гался 1-Л -тип связи ) . 
2) С о в п а д е н и е э к с п е р и м е н т а л ь н о п о -

2 2 2 
л у ч е н н ы х о т н о ш е н и й ^ С ) / ( ? ( Рул"* 

-* 2Р>/1/ ) > с т е о р е т и ч е с к и м^...Если рассмотреть в 
табл .4 отношения ф( Р . д - * 2 ? ^ ) / ^ ( 2 Р ^ ^ которые получе -
ны экспериментально и из принципа детального равновесия, то 
видно,что не все эти значения совпадают,особенно при более тя 
жельх атомах Ш и С$ .У рубидия отклонение начинается с 4г , 
а у С& уже сА/е. В качестве причины этого отклонения Краузе и 
др.упоминают возможное образование молекул Ван-дер- Ваальса. 
Известно,что молекулы Ван~дер-Ваальса имеют тенденцию образо
вываться больше тогда,когда масса у щелочных атомов и инерт
ных газов больше /39.40/. Этому и соответствует отклонение эк 
спер «ментальных от принципа детального равновесия, поэ -
тому адторы полагает,что подтверждается гипотезис о присуто. 
В И У молекул Ван-дер-Взальса при столкноьеииях атомов I хруп-



-ьг-

пы с инертными газами. 
Галлахер /41/ указывает ва влияние уширения спектраль

ных линий при определении (? в столкновениях атомов Кб- и 
С2 с инертными газами. 

Дашевекая ч Никитин / 2 9 / допускают,что кажущееся на -
рушение детального равновесия для и С* с, атомами тяже
лых инертных газов обязано вкладу внутренней межьядернойоб
ласти которая ответственна за тушение резонансной 
флуоресценции. 

С е ч е н и я п е р е д а ч и в о з б у ж д е н и я 
м е ж д у к о м п о н е н т а м и т о н к о й с т р у к 

т у р ы а т о м о в I г р у п п ы . 

С т о л к н о в е н и я м е ж д у а т о м а м и 
щ е л о ч н ы х м е т а л л о в и м о л е к у л а м и . 

Если возбужденный атом I группы сталкивается с моле
кулами, то возможны 2 процесса: передача возбуждения между 
компонентами тонкой структуры 

и тушение флуоресценции 

й Е - дефект энергии между Р уровнями.М* -молекула,кото
рая б результате столкновений приобрела трансляционную,ко
лебательную или ротационную энергию. Эксперименты и расче
ты проведены подобно тому,как это делалось в предыдущих ра
ботах. Результаты о переходах между 2 Р компонентами собраны 
в табл .5 ,а эффективные сечения тушения излучений даны в табл. 
6. Сечения тушения подробнее не будут рассматриваться в этой 
статье. 

При сравнении значений эффективных сечений в табл.5 ав
торы делают вывод о влиянии закона резонанса на эффектив -
ность перед чи возбуждения. ~" атомов Ж? и К эффективные се 
чения больше при столкновении с молекулой Лг ,а у атомов С$ 
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Партнеры 
столки. 

&/0',есм>< 

( ? ( % - % ) 

& 10' 

1 
Авторы 

Но- #ы 
Но- Нь 

А/о - ИЪ 
А/о -
К - ПК 
К - Нь 
к - ив 

Сз- Нъ 
Сз - Иг 
С% - НЬ 

с$ - Вг 

Г* » 
80 
8ч 
98 

100 
76 
7ч 
72 

ч,7 
6.7 
ч ,8 
4.2 

76 
42 
44 
52 
66 
53 
49 
50 
25 
44 
32 
28 

Ступавски, Краузе/ 42/ 
и _ 
щ 

• щ 

Ыакгилис,Краузе /43/ 
п 
п 
II 

Макгилис,Краузе /44/ 
_ 11 _ 

II 

Т а б л и ц а б . 

Партнеры 
столки. ******* 
На- #ь 

На -

На- ИГ) 

На- Д ь 

40,311,2 
6 

36,6 
43 
16,2^0,3 

?3,2 
11,6-0.4 

9,8^0,3 

Кибле,Коплей,Краузе/45/ 
Норриш.Смит /46/ 
Хулпке,Паул,Паул /47/ 
Демтредер /48/ 
Кибле,Ко^лс^,Крауэе 

Норриш.Смит /46/ 
Кибле,Коплей,Крауэе 

/45/ 

» 



Партнеры 
столки. Авторы 

Ж-Ж 35,0*7,0 39,018,0 Макгилис,Краузе /43/ 
Зч,0^2,0 34,012,0 Коплей,Краузе /49/ 
20,2 20,2 Гатцке /50/ 

29,5^1,0 29.511,0 Хооимайэ^с,Алкемад 

Г7,6±0,9 17,б±0.9 Иенкинс /52/ 
к- Нъ ' 7,0^3,0 4.С11,5 Макгилис,Краузе /43/ 

9,411,3 9,411,3 Коплей,Краузе /49/ 
5,410,3 5.410,3 Хооимайэрс,Алкзмад 

/51/ 
Э,231о,1б 3,2310,16 Иенкинс /52/ 
6.2 6.2 Шит, От е парт, Тайлор 

и-иъ 
/53/ 

и-иъ 11,014,0 14,01з,0 МакгилисДраузе /43/ 
П . 911,5 II.911.5 Коплей,Краузе /49/ 
2,011,0 1,0!0,5 Макгилис,Краузе /43/ 
8,012,0 8,012,0 Коплр й,Крауще /49/ 
4,5 Смит, От еварт,Тайлор 

7714 Макгилис,Краузе /44/ 
С&- Иг 712 • 512 
с$-нъ 411 312 и 

81з 7^5 1 1 — 

-при столкновение с молекулой Иь • Это происходит пото
му, что, например, у А/а дефект энергии А Е =17 см"" находит
ся в хорошем резонансе с ротационным переходом Л4С ̂  - I ) * * 
<-ь ( } м З ) , 41 ?20 см~*,а у атома калия А &58см~ являет
ся хорошим резонансом с переходом/4 С ? - 6 ) * - * ( ? » 8 ) , ДЕ -
* 60см~*. ^цнако в атоме Сг дефект энергии й Е «554 см~* 
не находится в резонансе с каким-либо переходом л ^ . а име-



ет острый резонанс с ротационным переходом в 1^ ( 7 
* * ( 3 « 3 ) . й Е -587 см"" 1. 

Что касается величин эффективных сечений для г^, НЕ и 
Б А » т о видно,что они являются почти одинаковыми,как при 
столкновении атомов Ма с молекулами Е^.Н!) и 1г ,так и при 
столкновении атомов К с этими же молекулами. И так как элек
тронная структура этих молекул схожа,то возможен и один 
общий механизм взаимодействия. Небольшое расхождение между 
эффективными сечениями при столкновении атомов с ^ ^ Н С и 

, кажется, создалось из-за отличия масс сталкивающихся 
партнеров и их относительных скоростей. В случае атомов це
зия такой схожести между значениями эффективных сечений С$-

и С$ ~ нет. Здесь ф растет при переходе от 
1)^ к Н2 подобно тому,как увеличивается ротационный пере

ход и как этот ротационный переход станет более близкие д е 
фекту энергии Д Е в атоме ^5 " . 

Если сравнивать величины эффективных сечений табл . 5 , 
табл .4 и табл .1 ,то ввдно,что (? в табл.5 для Л/аъ К по в е 
личине такого же порядка,как в табл .4 ,а для (^-эффективные 
сечения ф на 4-5 порядков больше,чем при столкновении Сз 
с инертными газами и одного порядка с (р при столкновении. 

Такое различие в величинах эффективных сечений 
для Л/а ,К и авторы объясняют опять дефектом энергиий Е. 
В атоме натрия и калия,как было уже указано выше,д Е « кТ, 
а в атоме цезия Д Е ^ 2 ,3 кТ. Так как в случае Маъ К т е р 
мическая энергия большая по сравнению с дефектом энергии 

& Е,то резонанс с мол*.пулами в этих столкновениях не уве
личивает эффективности передачи возбуждения,» в случае С$-

увеличивает эффективность передачи возбуждения. 
Теоретических вычислений по эффективным сечениям дл: 

столкновений атомов щелочного металла и молекул нет. 



С е ч е н и я п е р е д а ч и в о з б у ж д е н и я 
м е ж д у к о п п о н е н т а м и т о н к о й 
с т р у к т у р ы а т о м о в I I г р у п п ы . 

С т о л к н о в е н и я м е ж д у о д и н а к о в ы-
ми а т о м а м и . 

Работ по определению сечений передачи энергии при со 
ударениях возбужденных и невозбужденных атомов I I группы 
периодической системы несравненно ыеньше.чем работ по э л е 
ментам I группы. Процесс столкновения в случае атомов I I 
группы можно схематически написать 

А Е - разность энергии между уровнями,среди которых про
исходит передача энергии. 

Экспериментально сечения передачи энергии возбуждения 
определены только для атомов ртути и кадмия,и лишь в элек
трическом разряде. Пенкин и Редько /54/ исследовали соуда
рения между возбужденными и невозбувденными атомами кадмия 
в положительном столбе разряда и определяли абсолютные эф
фективнее сечения по уменьшению концентрации на уровнях 
кадмия 5^3?| и 5 3 ? 0 . При этом сталкивающиеся партнеры име
ют достаточную энергию относительного движения, чтобы по
крыть дефект энергии возбуждения. Такое же условие лежит в 
основе оценки экспериментальных результатов Кульетта /55/ 
для ртути. Значения эффективных сечений даны в табл .7 . 

Т а б л и ц а 7. 

Партнеры 
столки. 

ДЕ, 
эв. СМ 

{г10'Нсм" 
Авторы 

СЫ- сы 

щ-щ 

^,06 

0.22 

542 

1767 & 0,017 !=0,05 

Пенкин^Ре^ько 

Кульетта /55/ 



Такое различие данных Сс1 и Ну ,вероятно, связано с тем, 
что у ртути расщепление между уровнями « в три раза 
больше,чем у кадмия. 

Ворониным и Никитиным /56/ предложена теория,позволя
ющая в принципе рассчитать сечения переходов между компо-
нентамр тонкой структуры атомов I I группы при столкновени
ях. 

С е ч е н и я п е р е д а ч и в о з б у ж д е н и я 
м е ж д у р а з н ы м и э л е к т р о н н ы м и 

с о с т о я н и я м и а т о м о в п р и с т о л к 
н о в е н и я х н е о д и н а к о в ы х а т о м о в . 

До сих пор была рассмотрена передача энергии возбужде
ния между компонентами тонкой структуры одного энергетичес
кого уровня атомов. Эти уровни были резонансные уровни Р 
атомов I или I I группы периодической системы. Сейчас рас -
смотрим передачу возбуждения между разными энергетическигч 
уровнями в различных атомах. В этом случае в сосуде флуо
ресценции находится смесь паров двух элементов ( металлов) 
А и В. Светом возбуждается один из элементов,например,А, а 
в спектре флуоресценции наблюдаются линии второго элемента 
В. Схематически такую реакцию можно изображать следующим 
образом: 

А* + В В* 4 А ^ А Е. 
Л Е - разность энергий возбужденных состояний атомов А и 

В, 
Абсолютные эффективные сечения экспериментально опре

делены в основном для сенсибилизированной флуоресценции 
смесей паров двух металлов,из которых один является ртутью. 
Атомы ртути с помощью ртутной резонансной линии 253,7 ни 
возбуждались до уровня 6 3 Р^,а в спектре сенсибилизирован
ной флуоресценции наблюдались линии второго компонента В, 
излучапцихся из В ,Р или I ) уровней,т.е.схематически про
цесс выражался 

6 *Рр + В ( 5 или Р ) - » в^да+^Сб 1 . * ) *^ 



0?к ш* 

В качестве второго компонента В использовались металлы Ыал 

Щ , 7п , Со! или 2п а 

Кроме того,количественно исследована передача энергии 
в смесях паров металлов Са/-С$ь Му-Ь'аъ . 

Много смесей паров металлов исследовано только качес
твенно {Ну-$*шН$-Й$шН}.Ы %Нд-С* 9Н?-С*,-/*р. РС, Н$-Л) И ИХ В 

этом обзоре не будем рассматривать. 
Абсолютные эффективные сечения ф0Н для передав в о з 

буждения в сенсибилизированной флуоресценции определены из 
условия стационарности /57/. В случаях,когда обратные пе
реходы незначительны,эффективные сечения получались при по
мощи формулы 0 ф 

Е » п - * 

у;ли в случаях, коща каскадными переходами с более высоких 
уровней (членом ( я * ) ) можно пренебречь,то можно 
определять эффективные сечения по формуле 

й _ и а, ь 

эт* л • . //о (в) 4 Р 7 • # ' 
^ л Х - и о т о к квантоз с уровня к на С; А&' # , 1^ - веро 
ятности оптических переходов ,/^ (3 ) -концентрация невозбуж-
деныых атомов В в единице объема,Л^(А*) -концентрация во з 
бужденных атомов А в единице объема, {Р - относительная ско
рость сталкивающихся атомов А и В. Обозначения уровней в 
этих формулах сохранены те же мамые#что в работе /5б/(рис.5 ) 

Буквой 0 обозначены основные уровни атомов А и В;бук
вой т обозначен урс ^нь,до которого оптически возбуждаются 
атомы А,буквой I -возбужденные уровни атома В,которые л е 
жат выше,чем уровень *п ; к-уровни втома В,лежащие ниже,чем 
уровень т_ в атоме А. 

В табл. 8-14 даны эффективные сечения ударов второго 
рода для резвых смесей парез металлов. Для сравнения там 
же даны эффективные сечения,которые были определены при с о 
ударениях атомов в разряде. Эффективные сечения,которые по-



1 
А В 

Рис.5 . 

лучены в электрическом разряде,обозначены буквой " р " . Знак 
у ДЕ обозначает,что уровень атома В ( р и с . 5 ) лежит вы

ше возбужденного уровня атома А,а знак обозначает, что 
уровень В лежит ниже возбужденного уровня атома А. 

Т а б л и ц а 8. 

Нд-Л/а 

Переходы 
в Л/а 

ИМ 
от 

тщ 
э6> 

Д ^ 
От 

См4 

Р /*-'* см* Переходы 
в Л/а 

ИМ 
от 

тщ 
э6> 

Д ^ 
От 

См4 

Краулиня 

/59/ 

Раутиан, 
Хайкин 
/60/ 

Фриш, 
Бочкова 

/61/ 

ЮЗ + УР 434, 3/4, О -0,07 -573 0,2 — — 
95-» ЗР 442,3/2,0 -0,02 -162 2,7 4.5 0,7 Щ 
85-» ЗР 454,5/4,2 +0,05 +444 0,9 — — 
75 -» ЗР 475,2/4,8 +0,17 +1402 0.7 — 5 ( Р ) 
6 5 - ЗР 515,4/4,9 +0,37 1+3000 0.5 — — 
5 5 - З Р 616.4/5,4 +0,76 +6100 0.3 « 

9 5 - З Р 432,4/2,1 -0,09 -730 0,5 
8Б-ЗР 439.3/9,0 -0,04 -316 3.0 * 2 , 6 — 
72) - э р 449,8/9.4 +0,03 +212 2,4 18 — 
6 3 - З Р 466,9/6,5 +0,13 +1025 2,0 — 
51)-ЗР 498, З А . 9 +0,29 +2800 1.8 — 
41)-ЗР 568,8/8.3 +0,60 +4800 1,7 — — 



Переходы 
1 На 

им 

& Е 
от 

НаВ^Р, 

йВ 
от 

Сиг'1 

8- /О''6 СМ3-
Краулиня 

/59/ 

Раутиан, 
Хайкин 
/60/ 

Фриш, 
Бочкова 
/ 6 1 / 

12Р-+35 
И Р - 3 5 
1 0 Р - О 5 
9 Р ~ 3 5 
8Р-»35 
7Р-+3$ 
6 Р - 3 5 
5 Р - 3 5 
4 Р - Э 5 

2бч,ч 
247,5 
249,0 
251.2 
254,3 
259,3 
268,0 
285,3 
330,2 

-0,16 
-0 ,13 
-0,09 
-0,06 
+0,01 
+0,10 
+0.25 
+0,53 
+1.10 

-1300 
-1050 

-730 
-382 
+113 
+871 

+2000 
+4300 
+8900 

К (На) 

0,1 
0,1 
0.1 
0.2 
0,2 
0.2 
0.1 
0.1 
0.1 

З Л О 
« Г 3 

12 

50,008 

ЗЛО .1* 

си - э 
1 .0 .10 1 3 

си - з 

Щ - П 
Т а б л и ц а 9 . 

Уровень 
таллия 
Уровень 
таллия 

й Е ОП 

ндб'Р, 

эб-

21 Е от Краулиня, 
Лездинь, 
Са^зтис 

/62/ 

' Хадсон, 

9 2^./1 

Ь2Ъчъ 

-0.66 
-0,45 
-0 ,33 
-0 ,32 
•0 ,08 
+0,40 
+0.41 

-5323 
-3621 
-2661 
-2580 
+666 
+>212 
+3294 

1.2 

1.1 . 
0,4 
0.6 
3.5 
7 .0 
2,2 

2,211,3 

| 9.413.1 



Уровень 4 Е от А Е от 

таллия 

э& 

Краулиня, 
Лездинь. 
Саметис 

/62/ 

Хадсоя, 
Курнутте 

Краулиня, 
Лездинь. 
Саметис 

/62/ 

*0 ,53 +4251 — • 

+0,65 +5252 — л 
7^»/ь +1,60 +12935 I I (каскадные пере

ходы учитывались 
частично) 

Сучарный 
Л08±44 

- 5 Л 0 » 
с м " 3 си 3 

Т а б л и ц а 10. 
Ид - М 

Уровень 
индия 

Энергия 
возбуждения, 
эв 

Энергия . 
возбуждения, 

С М - 1 

\ $вкъ Ю - 1 0 с ^ Уровень 
индия 

Энергия 
возбуждения, 
эв 

Энергия . 
возбуждения, 

С М - 1 Янгон /65/ 

4.85 39098 18 
4,84 39048 I I 
4,08 32915 27 
4,08 32892 19 
5,04 40637 2 

Iе 3 ц*. 4,50 36307 7 
6 $*/Зи 3,02 24373 27 

4,64 37452 19 
4,46 36021 3.5 

А/о(7п) - ( 1 - 5 ) Л 0 ' * с и " 5 

*)Эффективное сечение определено косвенным способом. 



Уровень 
цинка 

Л Е от й Е от 

и-* 

^ 1 Ь"е Уровень 
цинка 

Л Е от й Е от 

и-* 

Сосинский, 
Морозов 

/66/ 

Лрман, 
Коаулиня 
/67/ 

4 3 Р Х +0,88 +7097 0,01 0,02-0,03 

б л и ц а 12. 

Уровень 
кадмия 

4 Е и* 

эб-

Л Е о"^ 

См'1 

Уровень 
кадмия 

4 Е и* 

эб-

Л Е о"^ 

См'1 

Морс юв, 
СОСИНСКИЙ 

/68/ 

Арман, 
Краулиня 

/67/ 

5 3 *1 +1,09 +8756 0.910.3 0 .1 -0 .3 

Оютр. работу /73/. 

Мд- $® 
Т а б л и ц а 13, 

Переход 
в 0о НоУР, 

С/1/"' 

& в Ю - 1 б с ы 2 

Зейверг /15/ 

б ^ а - З^Р,А 
5 2 1 у * - 4 2 ^ * 
52Р<м-М2Г-/д, 

497,9 
498,3 

• 5 1 4 , 9 
1074,8 
1075.1 

-0,246 
-0,246 
-0,164 
+0,0011 
+0.0014 

-1985 
-1985 
-1321 

+8,57 
+11.09 

0,5 
0,8 
1,4 

400 
2СЭ 



В электрическом разряде исследована передача возбуж

дения между высокими уровнями,эффективные сечения которых 

даны в табл .14. 

Т а б л и ц а 14. 

Партнера 
столки. 

Переход ДЕ, 
эв 

ДЕ, 
см*' 

Я 
в 1 С Г 1 б с и 2 

Авторы 

к* 5 3 Р 1 - » ^ Ю 3 Р 1 -0.0001 -0.81 4 ,0 (р ) Бочкова, 
Толмачев 

/69/ 
20 ( р ) Бочкова 

/70/ 
34 ( р ) Степанов 

/71/ 

к 5 3 Р 1 -^Ю Э Р 2 
-0,013 -85 2 ,0 (р ) Бочкова, 

Толмачев 
/6Ь/ 

5 Э Р 2 -//^9 1 Р 1 -0.001 -8 15-ЗОСр) 

23 ( р ) 

Бочкова, 
Толмачев 

/69/ 
Степанов 

/ 7 1 / 

& 5 3 Р 2 - / / ? ' # +0,14 +1030 1.8(р) Бочкова, 
Толмачеь 

/69/ 

& 5 э Р 2 - . % 9 э Г х +0,04 +316 ~ 0 , 8 ( р ) 

& 5 3 Р 2 ^ ^ 9 Э Р 2 +0,02 +162 ~1 ( Р ) — И на 

-0 ,01 -85 " 2 4 ( р ) Волкова 

Уе6 3Р 2-*й/8%л +0.024 +188 0,02(р) 
( 

Весннчева, 
Цеикял 
/74/ 

Хеб э Р 1 - (^8 1 Р 1 -0,001 -8 о.о2(Р: 
+0,025 +200 О . О Ч Р : 

+0.021 +174 о,об(Р: п 



Из данных табл.8-14 можно сделать вкзод.что при пере
даче возбуждения имеет место эффект резонанса:при малом де
фекте энергии эффективность передачи возбуждения больше,чем 
при больших й Е. Об этом свидетельствуют лучше всего дан
ные по смесям паров Нд-Асил СМ- 6? . Только трудно сказать, при 
каком Д Е имеет место эффект резонанса и когда его нет .Ре 
зонанс явно сущее ует,когда Л Е составляет тысячные или 
сотые доли электронвольта,но бывает ли резонансная передача 
при больших расстояниях уровней,- этого нельзя утзерждать. 

При больших ДЕ (около одного электронвольта или бо
лее ) ,наверно,передача возбуждения не происходит по простой 
схеме А* + 3 - * В*+А - А Е. Ка это указывают эксперименты по 
сенсибилизированной флуоресценции смесей паров //р-2!к( А Е = 
=0,85 эв) и Нд-Сд1{ й Е=1,09 эв) в работах /67,75/. В смесях 
со ртутью, наверно, при передаче возбуждения какую то роль иг
рают молекулы //^,/76,77/,но кроме того могут быть и другие 
молекулярные образование такие,как молекула НдЛ. в смеси//^-

,Сс1^ъ случае Ид-СЫ и др.,которые участвуют в сенсиби
лизированной флуоресценции смесей паров металлов. 

Необходимо отметить,что не всегда Л Е однозначно оп
ределяет величину передачи возбуждения при столкновениях тя
желых атомов. Например,в сенсибилизированной флуоресценции 

щ 
Щ*Ш уровень Р57Л, находится в довольно хорошем резонансе 
с метастабильным уровнем ртути 6 3 ? о ( Д Е»=0,02 эв ) ,но воз 
буждение его,кажется,не происходит от уровня //<?б эР0/65,78/. 
В случае Хе-СУ/74/ для уровня Ш 8 Р р несмотря на острый 
энергетический резонанс ( й 11=0,001 эв),эффективное сечение 
передачи возбуждения имеет малое значение ( 1 0 ~ ~ 7 с м 2 ) . 

Величина перед' 'и возбуждения,кроме того,зависит от се
рии спектральных линий. Из табл .3 видно,что передача энер
гии происходит эффективнее для I) -серии натрия,но совсем 
слабо возбуждается Р-серия натрия. То же самое происходит с 
Р - серией цезия в сенсибилизированной флуоресценции сы- Су 
А З / . Раут т'ан и Хайкин /60/ теоретически определяли какой 
силы тушащие столкновения должны действовать в сенсибилизя-



Ча

рованной флуоресценции Нд-Л/а, чтобы получить та-.ую маленькую 
заселенность Р-уровней натрия. Но так ли в действительности, 
этот вопрос остался открытым до сих пор. 

Вообще количественных результатов по передаче возбуж -
дечия в сенсибилизированной флуоресценции смесей паров ме -
таллов пока мало,чтобы можно было детально проанализировать 
механизм* передачи возбуждения. Численные значения эффектив
ных сечений з смеси //д~/)/<?,которые даны в работе /59/ тоже 
необходимо еще пересмотреть,потому что имеются сомнения о 
правильном учете реабсорбции излучения при определении кон
центраций атомов. 

На сегодняшний день нет теории,которая могле. бы под
сказать величину (р . Теоретический расчет сечений неупру-

т и х столкновений встречается с трудностями, которые обуслов
лены,как недостаточными сведениями о межатомных взаимодейс
твиях, особенно для возбужденных состояний,так и с невозмож
ностью точного решения задачи во многих случаях. 

По экспериментальным материалам сенсибилизированное 
флуоресценции смесей паров Нд с парами А/а, 77 ,7/? 
Сс/ можно предположить, что для всех смесей вряд ли будет 

возможным дать одну общую теорию,как это пытались делать в 
20-30 годы, Механизмы реакций для разных партнеров по столк
новению, наверно,различны. 

Затруднение в выяснении механизма возбуждения в сенси
билизированных флуоресценциях создает еще го обстоятельство, 
что одновременно при передаче возбуждения могут учатсвовать 
несколько процессов,как это показано в работе /65/ со сме
сью ртуть-индий. 

О закономерностях,связанных с правилами отбора в сен
сибилизированной флуоресценции смесей паров металлов нельзя 
еще сказать ничего определенного. Некоторые предположения о 
них даны в работе /78/. 

Зависимость эффективных сечений от скорости сталкива
ющихся партнеров в сенсибилизированной флуоресценции смесей 
паров металлов не исследована. 
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ПЕРЕДАЧА ЭНЕРГИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ 
ПРИ БОЛЬШОЙ РАЗНОСТИ ЭНЕРГИИ й Е 

В СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ СМЕСЕЙ 
ПАРОВ УЕТАЛЛОВ. 

Уже с 20-тых годов известно,что при атомных столкно
вениях возможна передача анемии возбуздення между далеко 
отстоящими уровнями ( большое Д Е ) , Принято считать Л Е 
больиим.если энергетическая разность уровяей,между которы
ми происходит передача энергии возбуждения,составляет не 
сколько десятых электровольта н больше. 

Для исследования эффективности передачи энергии во з 
буждения между атомами или молекулами часто пользуются ме
тодом сенсибилизированной флуоресценции смесей паров метал
лов >, а для исследования возбуждения при больших Д Е ис
пользуют сенсибилизированную флуоресценцию смеси паров 
ртути с кадмием или цинком.Схема относительного расположе
ния энергетических уровней кадмия,цинка и ртути дана на 
рисI ,Благодаря небольшому колг-зству энергетических уров
ней, а также благодаря тому,что метастабильные состояния 
далеко отстоят от нормальных уровней,возможно лучше про
следить передачу энергии возбуждения между отдельными уро
внями. 

В других же смесях,например,Нд~Т[, имеется много 
промежуточных уровней и существуют основные метастабильные 

уровни ТГ62?з/2'Зп 5 2 р З / 2 " 
Первые работы по сенсибилизированной флуоресценции 

ШВЕЕЙ парг 1 Щ - СЫ шНд-2 , проведены Карио, Франком и Ви-
нансоы /1-3/.В этих работах как смесь Нд -Сс1ш так и смесь 
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Рис .1 . 

*•) Энергетические значения уровней взяты из каталога 
А.Н.Зайдель, В.К.Прокофьев, СМ.Райский, Е.Я.Шрейдер 
"Таблицы спектральных линий" ,,1962. 



облучались полный спектром ртутной лампы,а также и 
отдельными линиями Ид и ^/\В результате этих работ авторы 
утверадают, что происходит непосредственная передача энер
гии возбуждения на большие Л Е. Однако эти эксперименты 
проводились в условиях, когда парциальные давления паров 
кадмия и цинка были сравнительно большими, составляя несколь
ко единиц или даже десятков миллиметров ртутного столба. 
При таких давлениях,кроме атомов,явно существуют уже моле
кулярные соединения,что подтверждается в дальнейших рабо
тах Винанса /4,5/.Бесспорно доказанным в этих работах яв
ляется то , что заселение резонансного уровня проис
ходит за счет уровня А ' ^ 6 3 РрН0 механизм передачи энергии 
возбуждения остается неизвестным.Сомнительным или даже н е 
правильным кажется объяснение заселения уровня 2п. 53.5| за 
счет атомарного уровня //^6 1Р^,так как невероятным кажется 
присутствие в возбуждающем свете линии Ид18Ч§9 нм.Выделе-
ние спектрального интервала является также не точным .Кроме 
т о ю , то,что имеется возможность возбудить уровень-?/, 
при помощи АС искры при отсутствии алюминиевых паров в 
флуоресцентном сосуде,говорит о том,что возбуждение води
мого триплета цинка,идущего с уровня г*п 5 ^ осуществляет
ся не атомарным уровнем Ндб Р-^а спектральной полосой в 
коротковолновой части спектра. Спектры поглощения,снятые 
Винансом, подтверждают присутствие молекулярных полос в 
этой области спектра. 

Карио и Франк считают, что в смеси Ид-СЫ уровень 
СЫ 5 3 Р 1 заселяется за счет //^6 3 Р 1 .Что касается возбужде
ния уровня СсС б 3 ^ , то здесь существует два мнения.Часть 
авторов считает, что возбуждение уровня идет за 
счет атомарного уровня Ид б 3 Р р а разность энергии й Е-
1,51 эв берется из кинетической энергии атомов / 1 , 6 , 7 , 8 / . 
Другая часть авторов /10-27/ считает,что возбуждение види
мого триплета идет за счет коротковолновой части спектра 
возбуждения, прячем не строго выделенными линиями,а целым 
энергетический интервалом. 

Предположение,что уровень Сс1. заселяется от уровня 



Ндв3?^ш является весьма сомнительным.Даже грубая оценка 
процентного отношения атомов с кинетической энергией 
1,51 эв к полному числу атомов по формулам из книг?" 
С.Э.Фриша /9/ при рабочих температурах не превышает 

—7 —Я 
10 -10 .Кроме то го , из понятий о резонансе эффективность 
передачи энергии возбуждения при больших л Е должна сильно 
умекыпа?ься.Поэто!'7 вероятность зас ления уровня СЫ б 3 ^ 
от уровня /7^6 3?^ должна быть очень незначительной. 

В работах /10-27/ в основном рассматриваются вопросы, 
связанные с резонансной флуоресценцией в чистых парах кад
мия, а также и с сенсибилизированной флуоресценцией смеси 
Уд - ^ С р а в н и в а я результаты .полученные в чистых парах кад
мия и в смеси Щ-гШшможно придти к выводу,что присутствие 
ртути на возбуждение видимого триплета кадмия особого вли
яния не имеет. То , что видимый триплет СЫ ( 467,3 нм, 
480,0 нм, 508,6 нм ) наблвдается и в чистых парах кадмия 
при облучении различными источниками света,не имеющими 
прямого отношения ни к ртути,ни к кадмию,говорит о том.ч .о 
возбуждение в основном происходит за счет полос молекулы 

«Это очень хорошо подтверждают и проделанные в этих ра
ботах исследования по поглощению в парах кадмия.Существо
вание таких молекул в условиях работы непосредственно д о -
каэано.Однако результаты,полученные в этих рабо'. ах,являют
ся, в основном,качест?енными. 

В последнее вр^ми вопрос с передаче энергии воэбуаде-
ния при больших .а Е снова приобрел актуальность,но сейчас 
уже с целью получения * оличественных результатов и выясне
ния непосредственного механизма передачи энергии при 
столкновениях.Эффективное сечение возбуждения уровня явля
ется количественной характеристикой процесса,дающей в е р А -
ятность заселения этого уровня.Поэтому эти значения имеют 
большую ценность. Первые попытки сделать количественную 
оценку эффективных сечений для возбуждения уровня 2п 4 3Р^ 
в смеси//^-2> 7 Я уровня СЫ53?^ в смесиНд-СЫбыли пр<яел&-
ны в работах /28,29,30/.В результате этих работ предпола
гается, что передача энергии возбуждения от атома Ид 6Ъ?1 



к атому СЫ 5 3 Р Х /29,30/ в смеси Уу-СЫи от атома Нд б 
к а т о м у 4 3 Р ^ /28,29.30/ происходит за счет ударов вто
рого рода между атомами ртути и кадмия,а также ртути и 
цикка.В работе /28/ измерялись относительные интенсивности 
спектральных линий Нд 253,7 нм и 2п 307,6 нм,а в рабо -
тах /29,30/ абсолютные интенсивности всех линий флуорес
ценции кадмия I смеси Нд-СЫ и цинка в смеси Нд-?ъ$а также 
абсолютная интенсивность линии Нд 253,7 нм.Дана темпера
турная зависимость абсолютных интенсивностей флуоресцент
ных линий СЫ326,1 нм тлЕп 307,6 нм. Авторы,исходя из отно
сительных /28/, а также абсолютных /29,30/ интенсивностей 
линий, определили эффективные сечения возбуждения уровней 
Еъ1*3?^ и Сс^ 5 3 Р р В работе / 3 1 / дано уточненное эффектив
ное сечение возбуждения уровня 2 п. 4 3 Ррчисленное значение 
которого равняется 2 .10 " ^см^.В данной работе М.Л.Сосин
ский и Е.Н.Морозов утверждают,что уровень 2п 43Р-^ заселя
ется за счет чисто атомных одноактных соударений втсро-
го рода с атомами /У^6 3 РрЧто никак?* молекулярные процес-
сы.а также уровень Ид б 3 Р 0 .существенной роли не играют.Од
нако эти выводы в данных условиях могут и не подтверждать
ся . 

Исследования Сосинского и Морозова по самообращению 
линии Нд 253,7 им указывают на то ,что уровень2п 4 3Р^ за 
селяется за счет уровня //^6 3 РрЯо сам этот факт не дает 
возможности утверждать, что энергия возбуждения от уровня 
Нд б 3 ?^ переходит к уровню 2п 4 3Р^ именно в результате од-
ноактового соударения второго рода.Здесь могут иметь место 
промежуточные состояния,принимающие непосредственное учас
тие в передаче - : зрги? .Концентрац;;я таких промежуточных 
состояний может зависеть,например,от концентрации атомов 
ртути. Интенсивность линии флуоресценции //^253,7 нм также 
зависит от концентрации атомов ртути.В таком случае во з 
можно, что зависимость эффективного сечения от давления 
рт^тя в пределах онибок * каком-то интервале давлений не 
наблщается.Кроме того , авторы поправляют экспериментальные 
результаты на коэффициент К,который характеризует диффузию 



и тушение линии 2 п 307,6 ни, и доказывают .что формулы ( I ) 
( б е з учета К) и ( 2 ) ( с учетом К) равны.С&нако это возможно 
лишь в случае равенства контуров испусгания и поглощения 
линии 2п 307,6 нм. Экспериментальные результаты показывают, 
что расчет по формуле ( I ) мало отличается от расчетов по 
формуле (2 ) .Из этого следует,что контуры испускания и по 
глощения линии Еп 307,6 нм б л и з к и е гако при предположении, 
что энергия от атома /Л?6 3Р^ к атому Еп 43?^. передается 
при помощи одноактных атомных соударений второго рода.ли-
ния Еп. 307,6 нм должна быть сильно расширенной,так как 

д Б-0,85 эв переходит в кинетическую энергию /6 ,32 ,33/ . 

Не убедительным в вышеупомянутой работе кажется ис
ключение роли метастабильных атомов.Из доказательства,что 
концентрация атомов Ид 6 3 Р 0 на порядок меньше концентрации 
атомов Ид 6 ^ . не следует еще делать заключение,что ,-олью 
метастабильных атомов можно пренебречь,так как эффектив
ность атомов Нд 6 3 ? 0 может быть на много больше,чем у а т о 
мов Ид 6 3 Р р как это показано С.Э.Фришем и 0.П.Бочковой 
/34/.Что касается правила отбора Зинанса /35/»то из экспе
риментальных работ известно,что оно может и не соблюдаться 
/36/. 

Вопрос передачи энергии возбуждения в смесях Нд-&/и 
Нд-2п детальнее исследован в работах /37,38,39/. исследова
ния велись методом сечсибилизированной флуоресценции.Опре
делялись абсолютные интенсивности линий кадмия,цинка и 
ртути«Диффузия ре: онансного излучения учитывалась по фор
мулам работ / 40,41 /.Концентрация невоэбужденных атомов 
кадмия,цинка и ртути определялась методом полного поглоще
ния по линиям Со/ 326,1 нм, ^ 307,6 нм и /Л? 253,7 нм с уче 
том сверхтонкой структуры,Константы сверхтонкого расщепле
ния были взяты из работы /42/.При использовании абсолютных 
значений заселенностей уровней Ид 6 ^ 0 , Ид63?^л СЫ5*$0, 
СЫ 5 э Р р Еп 4*5 0 и Еп 4 3р^ из уравнения стационарности 
определены эффективности возбуждения уровней Еп 4 3Р^ • 
СЫ. 5 3 Р 1 за счет уровня Ид 6 3 Р р В эксперименте с интерфе
ренционными Фильтрами доказано,что уровень СЫ 5 3Р^ в смеси 



Нд-СЫ и уровень//. 4 3 Р 1 в сие си Нд-2п возбуждаются именно 
за счет линии Ид 253,7 нм.т.е.уровня Нд б^.Эффективность 
возбуждения уровня 2п 4 э р^ имеет значение ( 2 - 3 ) Л С Г ^ с м в 
пределах концентрации невозбужденных атомов цинка 4.10*"*-
7 . 1 0 * \ п Г 3 . В случае смеси //9 -СсУ оно равняется ( 1 - 3 ) . 
10"""^ см"" при концентрации невозбужденных атомов кадмия 
3.10*"* - 4. Ю ^ с м " 3 . Очевидно, эти значения, ес'ли и могут ха
рактеризовать в какой-то степени эффективность возбуждения 
уровней 2п 43Р-|- и СЫ 5 3 Р р Т О это не является эффективным 
сечением одноактных атомных ударов второго рода.Подтверж
дением этого служат эксперименты,проведенные по исследова
нию сенсибилизированной флуоресценции смесей паров//^-Г<Уи 
Мд-2п. с примесями аргона и азота. 

Если в флуоресцентный сосуд с исследуемыми смесями 
добавлялся аргон,то происходило увеличение линий флуорес
ценции Ид 253,7 ни$2пЗ(Л ,6 ну и СЫ 326,1 нм.Сравнительно 
небольшое возрастание интенсивности спектральной линии 
//̂  253,7 нм в зависимости от давления аргона,очевидно, свя
зано с лучшим перекрыванием контура испускания источника с 
контуром поглощения в флуоресцентном сосуде,так как в ис 
точниках света тоже имеется аргон,Однако возрастание ин
тенсивности линий СЫ 326,1 нм и 2п 307,6 нм в сенсибилизи
рованной флуоресценции значительно больше, чем возрастание 
линии //<? 253,7 нм в резонансной флуоресценции,Это указыва
ет на то , что эффективность возбуждения уровней СЫ 5 3Р2 и 
2п 4 3Р^ с повышением давления аргона растет.Очевидно,это 
связано с какими-то промежуточными состояниями при переда
че энергии возбуждения от атома Нд 6 3Р^ к атому СЫ 5 ЭР^ 
ждя соответственно атому 2п 43Р^-,причем концентрация этих 
дамежуточных состояний должна возрастать с ростом давле-
ншя аргона.Здесь могут иметь место молекулярные или квази
молекулярные образования,а также и уровень Нд 6 3 Р 0 .Из ра
бот /43-45/ известна возбужденная ыетастабильная молекула 
ртути .которая образуется в результате столкнове
ний вевоэбужденных атомов ртути с метастабильнь-и атомами 
Нд 6 8 Р 0 .йзвестао утверждение,что вероятность образования 



такой молекулы сильно увеличивается,если в момент столкно
вения имеется третья частица,которая принимает излишек ки
нетической энергии.В этом случае роль третье * частицы мо
жет выполнять аргон.Образовавшаяся таким образом возбуж
денная метастабильная молекула Ид 2 ( 3 0 Ц ) может переда -
вать свою энергию возбуждения атомам кадмия или цинка.ко
торые в свою очередь возбуждаются до уровней СЫ 59Р-^ и 
2п 4 3 Р ^ Следует отметить,что такой процесс может происхо
дить с большой вероятностью,так как энергия нижних колеба
тельных уровней возбужденной метастабильной молекулы 
Л ^ 2 ^ 3 ^ имеет значение 3 ,9 -4 ,0 эв.что находится в хорошем 
резонансе с уровнями СЫ 5 3 Р 1 И Еп А 3?^.Концентрация таких 
возбужденных метастабильных молекул может бить достаточно 
большой из-за незначительной гибели на стенках и малой в е 
роятности радиационного распада /43/. 

Уровень Еп 4 3Р^ имеет энергетическое значение 4,03 эв 
а уровень СЫ ^Р-^-З.вО эв.Если возбуждающие их уровни на
ходятся между 3 ,9-4 ,0 эв ,то должно быть отличие в измене
ниях интенсивности линий сенсибилизированной флуоресценции 
в зависимости от температуры.Из рисунка 2 такое отличие 
очевидно. 

При повышении тем
пературы флуоресцент
ного сосуда или зна
ченья к7интенсивность 
линии СЫ 326,1 ни 

ьсы32б,4нм мало меняется, в то 
* 1п 307,бчм время как интенсив

ность линии Еп 307, бнм 
возрастает очень быс
тро «Это можно считать 
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620 Ш 660 ею 700 тверждением того ,что 

уровни, возбуждающие 
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ресценцию кадмия И цинка, находятся ниже 4,03 эв И ьыме 
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3,80 э з . 

Концентрация возбужденных метастабильных молекул 
^ 2 ^ 3 ° ^ зависит от концентрации атомов Нд ^ 3 ? 0 /43-45/, 

Поэтому при увеличении концентрации атоыов Но 6 3 ? о возрас
тает число ^ о х е : ^ ^ / 2 ( 3 0 « ) , а при выполнении предполагае
мого механизма заселения уровней Еп 4 ^ и С@1 5 3?-. должна 
возрастать интенс:-1знсс?ь линий сенсибилизированной флуо
ресценции Еп 307,7 вы 2 326,1 нм. 

Азот,как известно,является эффективные т:*:;т?елем ато 
мов ртути с уровня Ид о3?^- до уровня Ид 6 3 ? о /46 и д р . / , 
поэтому проведены эксперименты по исследование сенсибили
зированной флуоресценции смесей Щ ~СЫ и Ид -2>?с примеся
ми азота. В результате экспериментов установлено,что в з а 
висимости от давления азота уровень Ид 6ЭР^ тушится,но в 
то же время сильно врастает интенсивность линий флуорес
ценции-?/? 307,6 ни и С У 326,1 нм.Пртаеси азота увеличивают 
линии флуоресценц:^ намного сильнее,чем примеси аргона.Эти 
экспериментальные результата подтверждают возможность з а 
селения уровней 2п 4 - и СЫ 5 3Р^ за счет молекулы 

Если флуоресцентная трубка освещалаг ъ полным спектром 
ртутной лампы, то при концентрации невозбужденных атомов 
цинка, превышающей З . Ю ^ с м " 3 , каблвдался зидин?й три лет 
Еп (468,0 иг, 472,2 нм, 481,1 нм ) , а видимый триплет 
СЫ (467,8 нм,480,0 ни, 508,6 нм) тоже наблвдался щри осве 
щении трубки полным спектром ртутной лампы,но при концент
рации невозбуаденных атомов кадмия,превышающей 1 .10^см~ 3 . 
Интенсивности линий видимых триплетов как цинка,тах и кад
мия, с дальнейшим увеличением концентрации невозбужденных 
атомов непрерывно растут» 

Так как ни видимый триплет цинка,ни видимый триплет 
кадмжя не наблвдавтея при освещении флуоресцентной трубки 
монохроматическим светом Ид 253,7 нм,то возбуждение высо
ких уровней Еп 5^5 1 {СЫ б 3 ^^- ) , очевидно, не происходит из-за 
соударений второго рода с возбужденными атомами //^ 6ЭР-^ • 
Экспериментально установлено также,что не имеет места сту -



пенчатый процесс возбуждения ввдимых триплетов цинка и 
кадмия. 

Участие линии Нд 184,9 ни ( 6 ^ - 6 * . ? при возбуждении 
видимых триплетов СЫ ( 467,8 нм, 480,0 нм, 508,6 им ) и 

.7^(468,0 нм,472,2 нм и 481,1 нм) в этих экспериментах мало 
вероятно.Это подтверждают проделанные эксперименты с ртут
ным резонансным фильтром,через которой пропускался возбуж
дающий свет. При увеличении концентрации невоэбужденных 
атомов ртути в резонансном фильтре,что достигается повыше
нием температуры, его интенсивность линий флуоресценции 
СЫ 326,1 и 2п 307,6 нм резко уменьшалась,так как возбужда
ющая их линия Нд 253,7 нм поглощалась парами ртути.Сила 
осциллятора для поглощения линии Нд 184,9 нм намного бодь-

, не, чем для линии /уу 253,7 нм /9/.Значит линия //^1*84,9 нм 
должна очень сильно поглощаться парами ртути в резонансном 
фильтре. Однако интенсивности видимых триплетов кадмия и 
цинка не менялись при увеличении температуры резонансного ' 
фильтра.Это видно из рис.3 и 4. 
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Рис.4. 
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Рис .3 . 
Подобные эксперименты проделаны также и с резонансны
ми фильтрами, заполненными кадмием и цинком.При и с с л е д о а -



нии флуоресценции кадмия возбуждающий свет от Нд -лампы или 
алюминиевой искры пропускался через резонансный фильтр,за
полненный кадмием* Интенсивность линии флуоресценции СЫ 
326,1 нм мало менялась в зависимости от температуры фильт
ра, а изменение интенсивности видимого триплета дано на 
рис .5 . 

А 00 600 ЯОС /ООО • ШО 600 ЮО /ООО 

Рис.6 . Рио.5 . 

Из рис.5-видно, что до температуры фильтра 600°К интенсив
ности видимого триплета существенно не меняется,а с даль 
нейшим повышением температуры интенсивность резко убывает. 
Из этого следует,что при температурах начиная от 600°К р е 
зонансный фильтр с парами кадмия поглощает тот спектраль
ный интервал возбуждающего света,который возбуждает види
мый триплет кадмия. 

Аналогичные результаты получены при исследовании 
флуоресценции цинка с использованием резсчансного фильтра, 
заполненного цинком. Интенсивность линии флуоресценции 
2 п 307,6 нм существенно не меняется в зависимости от тем
пературы фильтра,а изменение интенсивности видимого трип
лета цинка дано на рис.6.Начиная с температуры /00°К филь
тром с парами цинка поглощается свит,возбуждающий видимый 



триплет цинка. 
Фотографическим методом были йодучекы спектры погло

щения паров кадмия и цинка в коротковолновой облает" спек
тра. На рис.7 дан спектр поглощения в парах кадмия при тем
пературах 300°К и 800°К.При высоких температурах существу-

Рис.7. 

ет интенсивное поглощение при длине волн менее 230,0 нм.На 
рис.8 показан спектр поглощения в парах цинка при темпера
турах 300°К и 900°К.Из рисунка видно,что в парах цинка при 
температуре 900°К также существует полоса поглощения при 
длине волн менее 220,0 нм.Этими исследованиями подтвержда
ется, чте видимые триплеты кадмия и цинка возбуждаются ко
ротковолновой частью спектра при длине волны менее 230 нм. 

Из полученных экспериментальных результатов следует, 
что резонансные уровни 5 3 Р 1 нЕп.1*2?^ в сенсибилизиро
ванной флуоресценции смесей Нд-Сс1 и Л!?-^возбуждаются за 
счет уровня Нд 6 3 Р р но не простыми с .ноакт -ыыи атомными 
ударами второго рода,а,вероятно,через промежуточные со -
стояния, очевидно, молекулярные и связанные с уровнем 

Уровни Сс1635 т ъ2п 5 35 1 возбуждаются.очев дно ,так
же за счет молекулярных образований в результате простого 
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одноактного поглощения света в коротковолновой части спек

тра при длине волны менее 230 нм. 

Что касается передачи энергии возбуждения при больших 

Л Е в других смесях паров металлов (А!?-ГЛЩ^Зй+Цр^Ш . то 

эффективность ее также имеет значения,превышающие теорети

ческие /47-49/.Однако сам процесс передач/ энергии требует 

дальнейших уточнений. 
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С.Я. Л и е п а. 

ВЗАИМНОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКОГ И ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ 
№ШШ ПРИ МЕДЛЕННЫХ СТОЛКНОВЕНИЯ ! АТОМОВ. 

Исторически зпервые высказал возможность взаимного 
превращения кинетической и потенциальной энергия при соу
дарениях тяжёлых частиц Франк в работе / I / . Ок также ука
зал на то, что соударения менду атомами 6„дут наиболее эф
фективным тогда,когда наименьшее количество энергии будет 
претерпевать превращение. Экспериментально это удалось по
казать Бейтлеру и 1оэефи при сенсибилизированной флуорес
ценции Ну-Л^/З/. Соотношение интенсивностей разных спе**т-
ральных линий //а в сенсибилизированной флуоресценции//^-/^? 
дало ярко выраженный максимум для тех линий,уровни которых 
находятся в хорошем резонансе с оптически возбужденным 
состоянием ртути б3Р-|-. Резонансный характер возбуждения в 
сенсибилизированной флуоресценции смесей паров металле^ 
экспериментально установлен также в более поздних работах 
/4-6/ . 

Из термодинамических соображений во время соудг ения 
должны выполняться законы сохранения энергии и импульса. 
Если обозначим буквами и массы соударяющихся атомов. 
Ф И 1 \ - их скорости перед соударением, 4^ + ̂  и *4 *1$ 

скорости атомов после соударения ( 1^"и<4" возникает от д о 
полнительной энергии Д Е ) , то законы сохранения имеют с л е 
дующий вид: . 



Если бы п е р е н о с энергии не происходил при столкновениях 
атомов, то з а к о н с о х р а н е н и я энергии можно было н а п и с а т ь 

I ~ ^ = * "ЯГ^ (3 ) 

Если сравнить у р а в н е н и я ( 2 ) и ( 3 ) , т о в и д н о , что д о п о л н и 
т е л ь н а я э н е р г и я & Е д а е т 

Когда д о п о л н и т е л ь н а я э н е р г и я д Е большая по с р а в н е 
нию с к и н е т и ч е с к о й э н е р г и е й атомов ( д Е ^ > к Т ) , т о г д а г^г' и 

по сравнению с $ и г^," можно не у ч и т ы в а т ь и скорость 
атомов после ^ у д а р е н и я , с у ч ё т о м ( I ) и ( 4 ) о п р е д е л я е т с я вы
ражениями / 4_ г т** 

При 23 Е :>> кТ энергия распределяется между соударяю
щимися атомами пропорциально их массам. 

Если 4- Е *у к Т , т о распределение э н е р г и и з а в и с и т от 
скоростей 4 ^ 'и (4- .3 этом случае нельзя т о ч н о определить 
распределение э н е р г и и по атомам, но можно ли1' ь с к а з а т ь , ч^б 
отношение их н а х о д и т с я между величинами м - : м 1 и / ^ 2 : /^т-

Изменение э н е р г и и ( скорости) атомов ведет к изменению 
допплеровского ушкрения спектральной линии. Допплеровское 
смещение Д У для спектральной линии с частотой ^ равно 
4 т Р^г с^у* ,где скорость излучающего атома,с -

скорость света, у 7 - угол между направлением движения фо
тона и вектором скорости света. 
Экспериментально в газовом разряде Не-/И? Хаген и Ритчл /7/ 
при д Е ^ кТ наблюдали как уширение,так и сужение спект
ральных линий неона, в зависимости от того,находился ли 
данный уровень неона ниже или выше возбужденного метаста-



Сильного уровня гелия. 
Уже в первых экспериментальных работах по сенсибили

зированной флуоресценции смесей #9 /8 , 9/ и Н?-Ма/Ъ/ 
авторы наблвдали очень сильные спектральные линии,верхние 
уровни которых лежали далеко от оптически возбужденного 
уровня ртути. 

Раззети /10/ сделал качественные сравнения ширины ре 
зонансной линии натрия в сенсибилизированной флуоресценции 
Ид - Мег и в резонансной флуоресценции Мг. Разность энергии 
между оптически возбужденным уровнем Нд 63Р^- и резонансным 
уровнем N0 З^Р составляет 2,8 эв. При заселена: резонанс
ного уровня З 2 ? непосредственно ударами второго рода с 
оптически^возбужденными атомами Ну 6 э Р р В - линия натрия 
долина иметь ширину 0,017;/.*. Оценивая ошибку измерений 
- 5%, Раззети обнаружил уширение резонанск^й линии натрия, 
равное 0,016 нм. Однако автор указывает на то,что линия в 
сенсибилизированной флуоресценции была самообращена. Это 
свидетельствует о реабсорбции и поэтому есть основание 
предполагать, что уширение Ъ - линии вызвано реабсорбци~й 
и не связано с перераспределением кинетической энергии на 
соударяющихся атомах. 

В работах Карио и Франка /8 ,9/ наблюдались очень яр
кие линии таллия 535,0 нм и 377,6 нм при сенсибилизирован
ной флуоресценции Ид - 77 # Эти линии начинаются с урогчя 
7 5чг ,энергия которого на 1,6 эв меньше оптически возбуж
денного уровня Ид 6 3 Р р Наоборот, 77 Д 276,8 нм, дефект 
энергии которой составляет лишь 0,4 зв ,в флуоресценциг бы
ла слабая. По мнению авторов, из-за перераспределения энер
гии линия 377,6 нм является гораздо шире,чем линия 276,8нм 
и поэтому не поглощается в парах таллия в сосуде флуорес -
ценции. 

В более поздних работах по сенсибилизированной флуо
ресценции / ^ - 7 7 отрицается возможность непосредственной 
передачи энергии при соударениях атомов таллия с атомами 



н9 6 \ /11-12/. Но в с ё - т а к и в л: ;ктературе встречаются ра-
.боты, где ас.э р ы г?:*держиваются мнения,что и при больших 
разностях э н е р г и и возможно эффективное перераспределение 
энергии менду соударяющимся атомов /13 ,1^/ . 

Автор настоящей статьи совместно с Крэуликь в работе 
/15/ д а л ширину спектральной линии Т( 535,0 нм з сенсиби
лизированной флуоресценции Щщ^Щ'ш в р е з о н а н с н о й флуорес
ценции т а л л и я . В сенсибилизированной флуоресценции получа
лась ширина линии немного больше чем з р е з о н а н с н о й флуо
ресценции т а л л и я , но нет основания утверждать,будто бы 1,6 
эв избиточнсй энергии эффективно превращались в кинетичес
кую энергию соударяющихся атомов. Также ширина резонансной 
линии Й 410,2 нм в сенсибилизированной флуоресценции Нд-
Зп отрицает терераспределение энергии между атомами. Кон

тур резонансной линии 7* 410,2 нм в сенсибилизированной 
флуоресценции Но-Ъ\ показан на рис. ! в зависимости от тем-

- 0,017нм 
а 

ДА - 0,0/7нм 
г-

д 

ДА = 0,047 нм 

? К С . 1 . 



пературы индия. На рис. 1(6) температура 3** П 2 С ° К . Этому 
соответствовала концетрация атомов на основном уровне ~ 

| 3 г, 

7 . 1 0 он . Значение коэффициента, абсорбции в центре линии 
равнялось 66 см"""" и линия был* с а м о с б р а ц е к а и з - з а диффузии 
излучения / 1 6 / . На р и с . 1 ( ь ) контур линии ^ 4 1 0 , 2 к:-/ дан 
при температуре 3** 1 2 3 0 ° К . Видно, что с-^ообращентге с п е к т 
ральной Шшт в этом случае болысе и каждый компонент 
сверхтонкой структуры как будто бы- р а с ц е п л е н на два. Для 
сравнения на р и с I ( а ) показан контур ш ш н 7& 4 1 0 , 2 км 
безэлектродной высокочастотной лампо.чки и к д и я , г д е видны 
все четыре сверхтонка компонента этой ли к / и . ~7-и темпера
туре Зп Т170°К было возможно измерить ширину линии 4 1 0 , 2 н м . 
Она с о с т а в л я л а 0 , 0 0 3 2 + 0 , 0 0 0 5 нм. Д о п п л е р о в с к а я ширина 
линии при температуре измерения составляла 0 . 0 0 1 нм. 

Дефект энергии резонансного уровня ^ 5 ^ ^ с опти
чески возбужденным уровнем Нд 6 3 Р- составляет 1 , 8 4 эв . Ес
ли бы и в этом случае предполагалась возможность заселения 
уровня Зп 6й 8*12 за счет ударов второго рода с возбужден
ными атомами ртути,уширение линии составляло бы 0 , 0 0 3 8 нч. 

Измеренная величина ширины линии близка к этому,но 
полученные контуры линии показывают,что уширение спект
ральной линии Зп 4 1 0 , 2 нм при сенсибилизированной флуорес
ценции ид - Зп связано не с изменением кинетической энер
гии атомов индия,а указывает на большую роль реабсорбции ре
зонансной линии. 

2 
Возюжные процессы заселения резонансного /ровня 7*6 8цг 

обсуждаются в работе /17/. 
В последние годы имеется довольно много эксперимен

тальных и теоретических работ по вопросу изу^ния переноса 
энергии между компонентами тонкой структуры атомов щелоч
ных металлов при соударении атомов между собол и при соу -
дарении их с атомами инертных газов. Эффективность этого 
переноса возбуждения характеризуют эффективные сече..ия уда
ра. 

Эффективные сечения, которые определены экспериыен-
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тально /16-19/ и теоретически /20-24/ показывают,что эф
фективность передачи энергии между компонентами тонкой 
структуры при переходе от 6 Е <с кТ к д Е » кТ уменьша
ется на 7 порядков. 

Эксперименты по ширине спектральных линий в сенсибили-
зироваякой флуоресценции смесей паров металлов показывают, 
что при & Е > кТ перераспределение энергии между соударя
ющимися атомами,очевидно,мало эффективно.Изменение шн ты 
спектральных линий при л Е <с кТ в сенсибилизированной флу
оресценции невозможно оснаружить из-за малого эффекта пре
вращения энергии. 
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М.Л.Я н е о н . 

ПРАВИЛА ОТБОРА ДЛЯ ПЕРЕДАЧИ ВОЗБУЖДЕНИЯ В 
ШШШШШШШШШЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ СМЕСЕЙ ПАРОВ 

МЕТАЛЛОВ н ГАЗОВ. 

Эксперименталькые и теоретические исследования по 
сенсибилизированной флуоресценции смесей паров металлов и 
газов показывают,какое существенное значение имеет энерге
тический резонанс ирш передаче энергии возбуждения в атом
ных столкновениях.Кроме эффекта резонанса должно существо
вать также правило сохранения моментов количества движения. 
В настоящее время известно несколько правил отбора при соу
дарениях атомов. 

В 1927 г.Зигнер / I / сформулировал правило отбора о 
полном сохранении общего спинового момента 7ри столкноге -
нии двух атомов. 

Если 5, и «92 является квантовыми числами,характеризу
ющими спиновые моменты первого и второго атома до столкно
вения,а «9, и <92 - те же квантовые числа после столкновения, 
то общий спиновый момент до столкновения «5 принимает одно 
из следующих значений: 

3 случае сохранения общего спина ( 4 5 ИВ ) значения 5 



Переход й Е.эв С? . 10 " [ 5 . СЫ"2 Переход 

/ 2 / / 3 / Л / 

0,006 67 12,3 9,9 

^ Р - * Ч3В 0.006 15 2,6 г,ив 

5 Х Р 511) 0,003 51 76 ,0 17,6 

5 Х Р - 5 3 3 0,003 27 11,9 5,3 

Как видно из таблицы I , приведенные эффективные сече

ния, несмотря на весьма большое различие в абсолютных » я л -

должно совпадать с одним из значений 5 • 
Правило Вигнера хорошо подтвердилось измерением эф

фективных сечений передачи энергии между уровням., гелия 
4 Х Р ^ 4 1 ] } ^ 1 р - 4 3 Д 5 1 ? - 5 1 5 и 5 " Р - 5 3 Я / 2 - 4 Д 0 б а уровня 
гелия и **3Л имеют одинаковую энергию возбуждения и на
ходятся в хорошем резонансе с уровнем (О,ООб эв ) . То же 
самое относится к урорням 5*0 и 5 Э #.В :аком случае полу
ченные разные эффективные сечения переда :и энергии для 
сингулетных и Щвтш^щщ уровней должны быть отнесена 
только к действию закона Зигнера. 

Возбужденные сингулетные уровни гелия /г'Р могут пере
давать евок' энергию возбуждения сингулетным П "Д- или трип» 
летным П уровням.Для возбуждения сингулетного состояния 
общий спиновый момент до соударения 5 • I и после соударе
ния также 5 ;-1-Для возбуждения триплетных уровней соответ
ственно 5 - I . но после соударения имеет другое значение 
$'«0.Поэтому, согласно дЗ^О,лучше должны возбуждаться син
гулетные уровни п'В . 

В таблице I даны эффективные сечения,которые получены 
разными авторами для уровней гелия* 

Т а б л и ц а I . 



чениях, хорошо согласуются с гдавилоы Вигнера,т.е.лучше 
возбуждаются сингулетные уровни гелия . 

Однако,правило Вигнера не является строгим прави
лом отбора. Это связано с тем, что оно по своей сущности 
должно иметь место только для сталкивающихся атомов,для 
которых существует Л , $ / связь.Но это,как известно, часто 
не имеет место.В работе /5/ показано,что для пР состояния 
атома гелия уже не существует отрогой &>5/ связи.Эго м о 
жет привести к возбуждению как сингулетных,так и триплет -
ных состояний атома* 

Для других типов связи физический смысл сохраняет 
только полный момент электрона и соответственно квантовое 
ч и с л о } . В таком случае законы сохранения тоже должны быть 
отнесены к изменению квантового числа 1 .Это правило о т 
бора для сенсибилизированной флуоресценции смесей паров ме
таллов дал Винанс. 

Правило Винапа /6/ утверждает, что полный момент 
электронов обоих сталкивающихся атомов сохраняется.Такой 
вывод автор подучил из исследования сенсибилизированной 
флуоресценции смеси паров ртути и олова и смеси паров р т у 
ти н свинца.Энергетическая схема уровней олова, свинца и 
ртути показана на р и с . 1 . 

Винанс считал,что у р о в н и ^ 3 Р , ° и&1*Р> возбуждаются 
только в ударениях с иетастабильными атомами ртути/^б 3 Р 0 . 
При фотографической регистрации спектра сенсибилизированной 
флуоресценция олова было обнаружено,что интенсивность линии 
Зп 303,4 нм ( 3 Р ^ - ^ 3 Р т ) заметно сильнее,чем интенсивность 
линии 5п 300,9 нм ( 3 Р ^ — ^ Э Р 1 ) .Подобная картина наблвдалась 
для свинца:линия /^368,3 нм ( 3 Р ° - * 3 Р 1 ) возбуждалась силь 
нее,чем линия РЬ 363,9 нм ( Э Р ^ _ * 3 Р 1 ) .На основе этих р е 
зультатов автор сделал вывод, что с большей вероятностью воз
буждаются те уровни,для возбуждения которых сумма электрон

ных моментов обоих сталкивающихся атомов до и после соуда
рения остаётся неизменной,т.е. й Э- ^О.Если вывод Винанса 
ясен с точки зрения неупрРтгих соударений,то этого нельзя 
сказать в отношений правильного обьяснения эксперимента»**-



ных результатов. Во-первых.выводы Винанса основаны только 
на измерении относительных интенсивностей двух спектраль
ных линий. Однако уровень $п. 3 Р ° разрушается спонтанно не 
только переходом 3 Р ° - * ЗР-̂  ( А 300,9 нм ) , н о также перехо
дами 3 Р ^ - * 3 Р 2 ( А 317,5 нм) и 3 Р^ - Э Р 0 ( А 286,3 нм).По
скольку эффективные сечения пропоу. ;иональны общему кванто
вому потоку с исследуемого уровня,то для правильной интер
претации полученных результатов необходимо ^ыло учитывать 
также переходы Э Р ] ; - * 3 Р 0 и 3 Р ° - * 3 Р 2 .Во-вторых, в экспери
менте Винанса использованы высокие температуры и высокие 
давления паров ( подогрев водородной горелкой ) , поэтому 
сильное влияние на измеренные интенсивности могли оказать 
реабсорбрия и диффузия излучения,а приведенные Винаксом 
отношения интенсивностей не соответствует первоначальным 
интенсивностяы при возбуждении в элементарном акте.По этим 
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же причинам не обосновано сравнение Винанбом относительных 
инт^.сивностей указанных линий в сенсибилизированной флуо
ресценции с интенсивностями их з дуге .Б дуге из-за одно
временного действия радиационных и ударных процессов ин
тенсивности близких по длине волны линий уравновешиваются. 
Кроме . о го , нужно отметить, что по результатам работы /7/ 
спектральные линииЛ)303,4 нм и 368,3 ны обладают большей 
вероятностью излучения,чем ликии?«300,9 нм и РЬ 363,9 нм. 
Остается также невыясненным вопрос о непосредственном в о з -
Зудении уровней 5п З р ^ и Н 3 Р ° от довольно далеко от 
стающего уровня ртути' Ид 6 3 Р 0 ( й Е больше 0,30 эв).При 
столь больших давлениях ртути (1 -150 мм р т , с т « ) в возбужде
нии указанных уровней могли участвовать молекулы Идг

 30~(М 

/ 8 / . 

Правило Яинанса о сохранении полного момента экспери
ментально не подтверждается при передаче энергии столкно
вениями, Особенно отчётливо невыполнение & ? « 0 проявляется 
при исследовании передачи энергии между резонансными уров
нями йЛ^ЗЙ П Р3/2 щелочных металлов.В соответствии с 
правилом Винанса, уровни »г2Рэ/а должны возбуждаться при 
ударах второго рода гораздо слабее,чем уровни п. . 
ь ко эксп ^ментальные результаты этого че подтвервдают^В 
таблице 2 даны эффективные сечения для передачи энергии 
возбуждения между тонкой структурой резонансных уровней 
еатрия,калия,рубидия и цезия* 

Т а б л и ц а 2 . 

СЛА, ** 

ера-
Элемент эв СЛА, ** 

0,002 1 , 0 . 1 0 " ^ 1 . 7 . Ю " 1 4 / 9 / 

К 0,007 О . б . Н Г 1 * 1 . 2 . И Г 1 * /10/ 

№ 0.030 7 , 2 . 1 С Г 1 5 6 . 0 . 1 0 " 1 3 / I I / 

Сз 0.070 1 3 . 0 . 1 0 " 1 6 6 , 4 . 1 С Г 1 6 /12/ 

Как следует из табл .2 ,при малых значениях расщепления р е -



зокансных уровне? (^натрий, калий) эффективное сечение возбу
ждения уровней п. Руг. обладает дале больший значением, чей 
для возбуждения уровня п. ^Измеренное отношение офф<зк-
тивнкх сечений было близко к теоретически ожидаемому из 
принципа детального равновесия 01 : (^^ *=( о,: ^ г ) 8 ^ .где ф{ и 
дь~ статистические веса уровней*Большие эффективные сече
ния возбуждения уровней цезия п Щ%$ п1Р>>2> п^Гг/г » п*гР?/г 
в сенсибилизированной флуоресценции смеси Со1 - С$ /13/ также 
противоречат закону Зинаяса. 

• Правило отбора можно рассматривать не только в отноше
нии сохранения полного электронного момента соударяющих
ся атомов, ко также в отношении проекции п о л о г о момента 
вдоль оси столкновения.3 работе Краузе,Чапмаяа и Брокма-
на / I V исследовалась передача энергии возбуждения иежду 
тонкой структурой резонансных уровне*; калия 4 р щ и 
^Р1/г «При низком давлении паров калия былл получены боль -
иие значения эффективных сечений, и притом одинаковое для 
прямых и обратных переходов. 

Отсутствие пропорциональности эффективных сечений пе 
редачи энергий статистическим весам как будто бы означала, 
что в возбуждении участвуют только земановекке подуровни с 

ш % *!г .По мнению авторов,такое положение можно обья-
сяить новым правилом отборагв системе двух сталкивающихся 
атомов должна сохраняться проекция общего электронного мо
мента вдоль оси столкновения,т.е.2*ту г= гоп*^. Соотношенгз 
2"й^' г » сопН относится к правилам ориентирования атомов,и 
оно было использовано Франценом при обсуждении эффектов 
столкновения в оптически ориентированном рубидиевом :аре 
/15/.Дополнительно к условию 2 " В СопН необходимо было 
нспользовать предположение,которое высказал Кастлер в з а 
боте /16/.Оно заключается в том,что состояние атома 
вследствие сферической симметрии является мало чувстви
тельным к деполяризующим столкновениям. Такое дополни
тельное условие необходимо,чтобы исключать из рассмотрения 
возбуждение уровней калия С т/*~ь/г за счет переоряенти» 
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рования момента в основное состояние Л/2, во время столк

новения . 

Однако,приведенное Краузе правило о сохранении проек
ции полного момента подобно правилу Винанса эксперимен
тально не подтверждается при передаче возбуждения.На это 
указывают дальнейшие исследования в парах цезия /12/ и ру
бидия / I I / ( т а б л . 2 ) . 

Все вышеуказанные правила отбора для сенсибилизиро
ванной флуоресценции основаны на рассмотрении сохранения 
моментов начальных и конечных состояний г алкиващихся 
атомов.но не рассматривают процессы,проходящие при сближе
нии атомов. 

В случае нецентральных соударений при одновременном 
взаимодействии ,сближащихся атомов,появляется центробежный 
барьер,в результате которого образуется вращающаяся квази-
«олекула /17/.Она обладает определенным моментом вращения, 
я е^о необходимо учитывать совместно с электронным мом^н -
том молекулы при рассмотрении вопроса о сохранении момен
тов в передаче энергии. 

С другой стороны,процесс передачи энергии можно рас
сматривать, основываясь на представлении о том,что во время 
существования квазимолекулы происходит переход с одной по
тенциальной кривой квазимолекулы на другую с последующей 
диссоциацией /18-23/.Схематически такой процесс можно изо
б р а з и в следугдим образом: 

А* * В —•» (А~В) — ( А В * ) - * А+В* + ДЕ, 
где й & - разность энергии возбуждения атомов А" и В* . 

Этот процесс по существу соответствует прздиссоциации 
двухатомных молекул.Поэтому можно ожидать,что при передаче 
энергия в атомных столкновениях выполняются те же самые 
правила отбора,которые имеют место при предиссоциации мо-

Винанс ухе пытался применять правила предиссоциации 
прл сенсибилизированной флуоресценции смесей паров метал* 
дев /б/.Тодько он не рассматривал конкретную молекулярную 



связь, которая образовалась пш сближении атомов,и поэтому 
в работе осталась неясной корреляция между атомными и мо
лекулярными квантов ыж числами,т.е.Зинанс не мог зн?.ть ка
кой конкрег/*1 вид правила предиссоциации применять,так 
как для раз т лх молекулярных связей правила предиссоциации 
различается /24,25/. 

В настоящей работе используем правило предиссоциации 
для случая связи Г/нда " с " пря объяснений возбуждения уров
ня Зг в сеисябЕл^зироваяло;:: флуоресценции Нд~ Зп+ 

Результаты работы /26/ позволяют сделать вывод,что 
возбужденная олекула НдЗп. кмее? связь тиса Гу-да п с " . Т а 
кой тип связи по сравнении с типом "а " и **в" характерен 
для более .тяжелых молекул,в особенности при больших между-
вдерных расстояниях, наггоямер, для возбужденной молекулы 
% 4 /27/. 

В случае связи Гунда " с " правило отбора для молеку
лярного квантозого числа5? .связанного о атомными кзанто-
выми числами Зх и 7 2,можно записать и виде Л Л »» 0 , ^ 1 . Дхя 
квантового числа полного момента молекулы К,учитывающего 
дополнительно вращение молекулы +1,52 + 2 , . . • 0 , г м е -
ет место соотношение д К»0.Последнее условие всегда может 
выполняться для предиссоциации при столкновениях,особенно 
в случаях более тяжелых молекул (НдЗ*-)9когда имеется 
много близколежащих вращательных уровней и определенной 
распределение молекул по ним в пределах кинетической энер
гии атомо! . 

Исследование сенсибилизированной флуоресценции Ио-Зп. 
с азотом показало, что уровень ицция Р*-/2 находящийся В 
хорошем энергетическом резонансе с уровнем Ид б 3 Р 0 ( й Е -
0,02 эв ) , н е возбуждается от уровня % 6 3 Р 0 , а от уровня/^ь 3Р, 
( А Е=0,24 эв ) / 8 / . Такое кесоответо:вие с эффектом резо 
нанса может быть связано с правилами отбора. 

Уровень индия *Рг/а цри сенсибилизированной флуорес
ценции смеси паров ртути и иадия может возбуждаться от уро
вней Ид 6 3 Р 1 и 6 3 Р 0 , т . е . в процессах 



Идвг?0 * 7/1 52Р*/а — Пдв18о + Л ? 4 Р г / 2 +0,02 эв ( 2 ) 

Если обозначить через Л ' полное квантовое число для 
молекулярного состояния Н$3п\63?1 0 ,5^Р*/а. ) н е с о о т в е т 
ственно для //^ЗлСб^.^Рг/а ) , т о для 12* и Л " имеем с л е 
дующие значения в процессе ( I ) : 

и в процессе ( 2 ) ; 

Нетрудно убедиться,что п р и Л Л = 0 , ^ 1 для реакции (^возмож
но больше количество .бинаций молекулярных термов,чем 
для реакция ( 2 ) . Е с л и указанные молекулярные термы пересека-
ються,то такое увеличение ко, чества точек пересечения по
тенциальных кривых,в которых может происходить переход,пт>и-
водчт к увеличению эффективных сечений передачи энергии /19, 
20 ,21/. Этим можно объяснить преобладающую роль реакции ( I ) 
по отношению к реакции ( 2 ) . 

Применение правила отбора предиссоциации для евлзи Гун-
да " с " г зволяет также объяснить весьма сильное возбуждение 
уровней Зп б^$г/г , Зп 4 2Гг/2 и 7л й г/г /2Ь/, которые вследст
вие правила отбора Зинанса должны были слабо возбуждаться. 

Необходимо отметить,что при соударениях тяжелых атомов 
(парь тяжелых дезаллов) может образоваться кваэшолекулз Гу-

нда " с " . Эт^ особенно должно ИМРТЬ место в случаях ?-*цент -
ральных воударент'й, когда появляется центробежный барьер / 1 7 / 

и вращающаяся квапкмолекула образуется при больших междуя -
деркых расстояниях.Если при столкновениях образуется квази
молекула, тающая связь Гунда " а " или " в " , т о применение пра
вила отбора тредиссоциации приводит к закону Вигпера (Л 5 -

О ),который является единственным до сих пор эксперименталь
но подтвержденным правилом отбора. 
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КИНЕТИКА СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
СМЕСЕЙ ПАРОВ МЕТАЛЛОВ. 

Изучение кинетики флуоресценции вироко используется 
для исследования разных кристаллических и жидких сред в 
физике полупроводников,твёрдого тела и органической хинин, 
В сенсибилизированной флуоресценции смесей паров металлов 
кинетика почти не изучена. Это связано с трудностями выбо
ра достаточно интенсивного источника световых импульсов. 
Также из-за малой интенсивности спектральных линий сенси
билизированной флуоресценции и высокой чувствительности, 
которая необходима для регистрирующей установки. Обычные 
импульсные источники света непригодны для возбуждения сен
сибилизированной флуоресценции паров металлов, так как не 
обходимы узкие и немногочисленные (обычно одна) возбуждаю
щие линии. Такие требования не могут удовлетворить ни им
пульсные лампы,ни искровой разряд. Модуляция света механи
ческим способом опять не дает достаточно крутые фронты 
светового импульса, поскольку для эффективного возбуждения 
используется широкий поток света, а ячейки Керра теряют 
свои свойства при облучении интенсивным ультрафиолетовым 
излучением. 

Одним из способов,дающим более или менее удовлетвори
тельные световые импульсы в ультрафиолетовой области спек
тра, оказалась электрическая модуляция высокочастотного 
разряда в безэлектродных лампочках. В настоящей работе ис
пользовались лампочки, наполненные ртутью, потому что ртуть 
является одним из компонентов смесей паров металлов в мло-



гих исследованиях сенсибилизированной флуоресценции / I , 2, 
3/. Эти лампочки были самыми лучшими по спектральному сос 
таву. Они в излучения дали в основном линию Ид 253,7 нм,а 
модуляция высокочастотного поля дала возможность получить 
световые импульсы длительностью порядка 5 мксек и крутиз
ной фронта порядка 3 мксек ( д ля линии 253,7 нм ) . Лампоч -
ки были такими же,как в работе / V и наполнялись аргоном 
при давлении порядка 0,8 мм р т . с т . Для питания лампочек 
использовался генератор ИМПУЛЬСНОГО высокочастотного поля. 
Электрическая схема генератора дана на р и с . 1 . 

+ 600 6 

р и с . 1 . 

Лампа Л т обеспечивала стопроцентную аноднуи модуляцг : 
высокочастотных колебаний,генерируемых лампой Л^. Посколь
ку анодное напряжение на лампе Л? появлялось только на 
время импульса,то оказалось возможным форсировать напряже
ние до 600 в, что дало заметное увеличение интенсивности 
световых импульсов. Эффективным оказалось также охлаждение 
лампочек воздушной струей. 

Хотя ртутные безэлектродные лампочки давали интенсив-



нне импульсы света возбуждающей линии Нд 253,7 нм,оказа
лось , что нельзя получить крутые фронты светового импульса. 
В этом основную роль играли физические процессы в самых 
лампочках высокочастотного разряда. Электрическая схема 
обеспечивала крутизну фронта импульса высокочастотного 
разряда ОД мксек, а световой импульс получился с фронтом 
порядка 3 мксек* Такая разность в длительностях фронтов 
появлялась из-за пленения излучения в самой лампочке,и,на
верно, играли роль также и процессы перекачки и задержки 
высвечивания,подобные описанным в работе / 5 / . При этом не 
обходимо отметить,что импульс света линии Цд 253,7 нм от
личался от импульсов света других спектральных линий ртути 
/313,2, 435,8, 546,0 нм/,как это видно на рис .2 , 

0 5 40 45 20 25 

В результате всех вюте указанных процессов сферические 
беээлехтродные лампочки не дали возможности узнать процес
сы, которые совершались в сенсибилизированной флуоресценция 
быстрее чем за ЮГ^сек. Это очень ограничивало область эж-
спершеитальных возможностей распознавания роли молекуляр
ных н метаетабихьяых образований в атомных столкновениях* 

{(мксек) 

Рис .2 . 



При изучении кинетики сенсибилизированной флуоресцен
ции смесей паров металлов использовалась экспериментальная 
установка, подобная /1,2,3/,отличающаяся только источником 
возбуждающего света и регистрирующей системой, Система ре
гистрации све'га состояла из фотоэлектронного умножителя с 
като^льм повторителем и осциллографа. На экране осцилло
графа наблюдались форми импульсов возбувдающего света и > 
кий сенсибилизированной флуоресценции. 

При наблюдении сенсибилизированной флуоресценции с -
ск паров ртути и таллия не было обнаружено никакой разнчцы 
в формах импульсов возбуждающего света и линий 77 323,0 нм, 
351,9 нм,377,6 чм и 535,0 нм сенсибилизированное флуорес
ценции Нд-Т1а Это показало основную роль линии Ид 253,7 нм 
при возбуждении сенсибилизированной флуоресценции таллия. 
Кроме того , это доказало,что г. ; едача энергии и высвечива
ние в смеси ЩтГ/ происходили быстрее чем за 10~^сек и что 
роль более долго живущих образований и процессов в сенси
билизированной флуоресценции таллия не п шетна. 

Смесь паров ртути и кадмия дала более интересные ре 
зультаты. Импульсы света сенсибилизированной флуоресценции 
кадмия отличались от импульсов света возбуждающей линии 
ртутя 253,7 нм /рмс.З/. 
Для резонансной лилии кадмия 326,1 нм импульс был явно уд
линен по сравнению с возбуждающей линией ртути 253,7 нм. 
Однако для линии видимого триплета кадмия 460,0 нм импульс 
высвечивания тоже не был похоз на импульс линии ртути 
253,7 юл. Из-за малой интенсивности линий сенсибилизирован
ной флуоресценции кадмия более точное определение длитель
ностей послесвечения не удалось. 

Дяительнсс-тн дкшгЯ сенсибилизированной флуоресцен
ции кадмия показывала,что в возбуждении сенсибилизирован
ной флуоресценции атомов кадмия участвует не только линия 
рт^ти 253,7 нм л что механизм передачи энергии более слож
ный. 
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Рис .3 . 

При иследовании сенсибилизированной флуоресценции 
смеси паров ртути и цинка интенсивности спектрельных линий 
цинка были недостаточными для определения длительности поо-
лесвечения. 

Первые попытки по наблюдению кинетики сенсибилизиро
ванной флуоресценции смесей паров металлов показывают це-



лесообразкость продолжения исследований,необходимо только 

усовершенствование экспериментальной аппаратуры. 
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А.Э. е э д и н ь. 

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОЧНЫХ ГАЗОВ НА СЕНСИБИЛИ
ЗИРОВАН НЛО ФЛУОРЕСЦЕНЦИЮ (ИЕСЕЙ ПАРОВ МЕТАЛЛОВ. 

СЕНСИБЮШЗИРОВАНП ~ ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ 
Нй-Т? С ПРИМЕСЬЮ АРГОНА 1 АЗОТА. 

Чтобы детальнее изучить передачу энергии возбуждения 
в атомных столкновениях,к смесям паров металлов прибавляют 
разные газы. В литературе имеется довольно много работ о 
влиянии примесных газов на возбуждение атомов при столкно
вениях. Рассмотрим в настоящей работе те вопросы.которые не
посредственно касаются исследований сенсибилизированной 
флуоресценции смесей паров металлов. 

Р о л ь и н е р т н ы х г а з о в в п е р е 
д а ч е э н е р г и и в о з б у ж д е н и я п р и 

а т о м н ы х с т о л к н о в е н и я х . 

В работах канадских физиков /1-7/ исследована передача 
энергии возбуждения между компонентами тонкой структуры ре 
зонансных уровней щелочных металлов ш также тушение э т и 
уровней. Наблюдалось,что инертные газы эффективно участвуют 
в передаче энергии между компонентами тонкой структуры при 
небольшом энергетическом дефекте А Е. С увеличением разнос
ти энергий между уровнями тонкой структуры сечения резко 
уменьшаются. Например, если для калия эффективное сечение 
<7 при передаче энергии между а Р/ Д и & Рде уровнями ( 4 Е -

0,007 эв) с инертными газами по порядку величины 1<Г си^, 
то для цезия ( 4 Е- О, ОТО эв ) соответствующие по п о 
рядку величины Ю " 2 0 сы . 



Сечения тушения резонансных уровнем щелочных металлов 
у инертных газов небольшие.В работе /6/ исследовано туше-
низ резонансного излучения натрия инертными газами при по 
мощи набледения длительности высвечивания резонансных ли 
ний натрия.На время высвечивания не влияли инертные газы 
до давления 800 мм р т . с т . По чувствительности аппаратуры 
установлено,что сечения тушения инертными газами не превн-

то р 
тают 10" см . При впускании инертного газа в трубку флуо
ресценция каблодалось сильное уменьшение интенсивности 
Флуоресценции, иногда до 30$.Это уменьшение интенсивности 
авторы статьи /6/ объясняют уширением резонансной линии 
натрия из-за давления,возможным наличием небольших следов 
активных примесей в инертных газах и изменением давления 
натрия.Кз этого следует,что для точного определения сечений 
тукекия недостаточно только измерения интенсивностей линий 
а необходимо измерить также ширину спектральных линий,кон
центрации атомов и т . п . 

То,что инертные газы имеют малые сечения тушения воз 
бужденных резонансных уровней, подтвержу.агт и другие ра
боты, например, измерения Дженкиьса /8-Т.О/ в пламени по т у 
шению резонансных уровнем Но Л, Кб- , Сз и 77 ,а также ра
боты Баррата и др. / I I / и Кунингхама и Олсена /12/ по т у 
шению уровня ртути Ид 6 Э Р^. 

Из сказанного следует, что, во-первых,инертные газы 
слабо тушат возбужденные атс ( и,во-вторых,большие эффек
тивные сечения имеются только для передачи энергии меж
ду близко лежащими энергетическими состояниями,т.е. ,при 
достаточно больших давлениях инертных газов устанавливает
ся равновесное распределение эаселенностей в близких энер
гетических состояниях. Отсюда следует вывод,что инертные 
газы участвуют при передаче энергии только в следущнх 
процессах: I ) уменьшают столкновения атомов и молекулярных 
образований со стенками и в связи с этим уменьшают потерю 
метастабильных атомов и молекул на стенках; 2 ) способству
ют образованию возбужденных молекул в тройных столкновенн-



ях, унося излишек энергии при столкновениях; 7) уширяют и 
смпщахт спектральные линии из-за давления. 

Всё выше сказанное справедливо в случае,когда энергия 
исследуемых возбужденных атомов намного меньве энергии 
возбуждения употребляемого инертного газа . Такие условия 
соответствуют сенсибилизированной флуоресценции смесей па
ров металлов. 

П е р е д а ч а э н е р г и и в о з б у ж д е 
н и я о т Нд * 3 Ру н а Нд 6 3 ? 0 д о б а в о ч 

н ы м и г а з а м и . 

В экспериментах по сенсибилизированной флуоресценции 
смесей паров металлов часто используют ртуть как компонен' 
от которого происходит передача энергии возбуждения друго
му атому. Ртуть возбуждается излучением Нд 253,7 нм до 
уровня 6 э Р р Для выяснения дальнейшей передачи энергии от 
ртути к другим металлам необходимо знать населенность ме-
тастабильного уровня ртути 6 3 Р о , в заселении которого также 
участвуют атомы ртути б ^ . В работе МакКоубри /13/ наблю
далось заселение метастабильного уровня 6 3 Р о в чистых па
рах ртути при возбуждении ртути одной только линией 

Нд 253,7 нм. 

Очень эффективно передача энергии между уровнями 
Нд 6 3Р^ и Нд 6 3 Р о осуществляется тогда,когда к чистой рту* 
тя прибавляет азот. Имеется много работ,где исследовался 
этот процесс. Рассмотрим работы Гатзке /14/,Бигеон и Коян 
/15-17/,Каллеара и Вильямса /18/ и Каллеара и Иорива /19/. 
В работах /15-17/ рассматривается процесс Нд63?^+ М^^о)^ 
^2. Нд б 3 Р 0 + А/2 (г>-»1 ) , т . е , , к а к при передаче энергии с 
Нд 6 Р]- на Нд 6 3 Р о возбуждается первый колебательный уро

вень азота.При этом обратные переходы зависят от заселен
ности первого колебательного уровня азота Л ^ ( . ^ 1 ) . При 
прибавлении азота в чистой ртути соотношение населенностей 

Нд 6 3 Р 1 и Нд 6 3 Р о зависит от заселения основного и перво-



г о колебательного уровней азота.Население первого колеба
тельного уровня азота зависит от температуры.Так что,если 
температура выше, то обратные переходы с метастабильного 
уровня ртути на 6 3Р^ будут больше н заселенность обоих 
уровней ртути выравнивается.Каллеар и Вильяме /18/ налли, 
что при 293°К равновесное распределение между Нд 6 3 Р^ и 
Нд б 3 Р 0 уровнями составляет 0 , 5 Л О Г 3 и что это равновесие 

при давлении азота 100 мы рт .ст .установилось приблизитель
но за Ю " 7 сек . 

Гатэке / 14 / исследовал зависимость концентрации 
Щ 6 Р 0 от давления азота н окиси углерода. На р н с Л при

ведены его результаты.На рисунке дана зависимость поглоще
ния линии /ф4С4,7 нм от давления шСО. 

№ 
0,7 

0,6 

О,* 

0,3 

щ 
п.4-

а 

40' 40' 40 { 

р(мгл Ид) 

Рис . 1 . 

Буквой Р2 обозначено поглощение ртутной линии 404 ,7 нм п 



вымороженной ртути,а с р 2 - поглощение Нд Л 404,7 нм чистой 
ртути при комнатной температуре. Точка р 2 на рис.1 показы
вает,что небольшое поглощение линии #9 404,7 нм наблвдает-
ся в чистых парах ртути,когда отсутствует азот или окись 
углерода. Это указывает на наличие атомов Нд 6 Э Р 0 в чистых 
парах ртути. Кроме того ,из рисунка видно,что при небольших 
давлениях окись углерода гораздо эффективнее заселяет ме-
тастабильный уровень ртути,чем азот,но окись углерода так
же имеет большое сечение тушения уровня Нд 6 3 Р 0 /18,20,21/, 
и этим объясняется дальнейший спад кривой абсорбции при 
увеличении давления окиси углерода.Азот,например,не тушит 
Нд 6 3 Р о , и поэтому достигается насыщение поглощения. 

В работах /18,19/ исследовалось участие разных приме
сей в передаче энергии возбуждения от уровня Нд в3?-^ на 
уровень Нд 6 3 Р . Авторы нашли,что в этом процессе активно 
участвуют,помимо азота и окиси углерода,также НгО и В20 . 

Из рассмотренных работ видно,что передача энергии с 
уровня ртути Нд 6 3 Р| на метастабил.,ный уровень Нд 6 3 Р 0 

происходит в чистых парах ртути даже при комнатной темпе
ратуре. Однако особенно эффективно передача энергия от 
Нд 63Р-|- к Нд 6 3 Р о осуществляется в присутствии азота ,ко 
гда населенность уровня Нд63?0 может на несколько поряд
ков превышать населённость уровня Нд 6 3 Р^. 

О б р а з о в а н и е м о л е к у л Щ?(0т}щ Ндг[А*%]> 

Дальше рассмотрим образование молекул Нд^11и)ъ Ндг(Я30и) 
в чистых парах ртути и в присутствии азота.Молекулам 
Ндг(/1Уи} и Ндг(й%01л} соответствует высвечивание по -
лос 335,0 нм и 485,0 нм.За основу возьмём работу МахАддуфа, 
и Дрисдале и Ле Рой /22/ как наиболее хорошо разъясняющее 
все экспериментально наблюдаемые факты. 

Континуумы флуоресценции,связанные с электронно воз 
бужденными уровнями молекулы Ндг .широко исследовались в 
чистых парах ртути при относительно высоких температурах. 



Оказалось, что излучение континуума при 4Я5,0 нм имеет 
большое время жизни, и поэтому Релей /24/ и Филипс /25/ 
могли его наблвдать на некотором расстоянии от района воз
буждения. Релей /26/ также показал,что газ,излучающий этот 
континуум, содержит метастабильнне атомы ртути Идв3?^ В 
присутствии азота континуум наблюдался при комнатной тем
пературе ртути. Обычно, согласно Мрозовскому /27/,принима
ется, что за полосу 485,0 нм ответственна молекула ртутя 

А*О' ) . 
МакКоубри /13/ исследовал пары ртути при 473°К и на

вел одновременное высвечивание обоих полос 485,0 нм и 
335,0 нм. Он предполагал,что полоса 335,0 нм возникает при 
спонтанном излучении молекулы //^ ,а полоса 485,0 нм 
возникает при тро.йных столкновениях молекулы Ндг{й*01^ с 
двумя невозбужденными атомами ртути.Это разъяснение отли
чается от принятого ранее Мроэовским /27/,что источником 
полосы 335,0 нм является молекула Ндг(А*/и). Берберет и 
Кларк /28/ исследовали полосу Л 485,0 нм в присутствии 
азота. Они постулировали,что в тройных столкновениях ( м е -
тастабильный атом ртути,нормальный атом ртути и молекула 
азота) образуется возбужденная молекула ртути,которая рас
падается и излучает полосу 485,0 нм. 

МакАддуф,Дрисдале,Ле-Рой /22/ исследовали зависимость 
интенсивности полос 335,0 нм и 465,0 нм от концентраций 
Нд 63?0> Нд6^30 и / ь 4 • Они констатировали, что контур обеих 

полос не зависит как от давления ртути,так и от давления 
азота. Установлено, что при постоянной концентрации невоз-

« 4 
бужденных атомов ртути (давление //0 10,78x10 мм р т . е т . ) 
интенсивность полосы 485,0 нм пропорциональна произведению 
концентраций метастабильных атомов ртути и а зот " , Коли 
поддерживать постоянное давление азота,то интенсивность 
полосы 485,0 нм будет пропорциональна произведению концен
траций метастабильных и невозбужденных атомов ртути. Из 
этого сделано заключение,что в общем случае интенсивность 
полосы 485,0 нм пропорциональна Нд 6 3 Р 0 , Нд6^$0 и Л^-во 
вс.тком случае в районе использованных давлений а з о т а , т . е . 



3) Нд в\ + А$ 
Идв Зо ( на стенках) 4) Нд б^Р о 

5) Нд 63?°0 шНдв150 +А>> (265,4 нм) 
6) Нд 6 3 Р о + Цгш Нд6150 + Мг 

7) Нд 6 Э Р 0 ^ ^ = / / ^ 6 3 Р 1 + А\ 
8) Нд б Э Р о +Нд6120 4*1 и >* 
9)Ндхи*1и? - Нд63?0 # Йд6130 

0) Ндг(Я*/и)* + /4 - % С | * М 

1) Ндь1й'/иУ + //х- = 2Нд615о * //2 

2)Ндг(йЧи) =2Нд61$о + ^ ( 3 3 5 , 0 нм) 
У)НдгиЧ«.) +&тЩ*Щ$ * 
^Нд^^О-и) =2 Нд б 1 ^ -ь/^ (485 ,0 нм), 

Существенно новое в этом механизме то,что иэ//^6 3 Р 0 

при столкновениях с нормальными атомами Ндб^Зо сначала,бо
лее вероятно, образуется молекула Ндг(/)Уи)затем молеку
ла % ( Я А Е > ^ ) . 

МакКоубри / 13 / наблвдал, что отношение интенсивностей 
^485,о/Лз5;о в ч и с т ы х парах ртути меняется пропорциональ
на квадрату давления ртути. Это также разъясняет выше при
веденный механизм, ибо в этом случае для прохождения реак-

,1И /13/ вместо нужнв два невозбу;. ценных атомов ртути. 

Из всего рассмотренного мояно сделать заключение, что 
для образования молекул Ндг(/1Ь0^)^ Нд7(Д*1и) необходимо на
личие метастабильньх атомов ртути б 3 Р р . Образование этих мо-̂  

от 20 до 125 ми рт.ст . (давление ртути менялось от 2,34,10 
до 10,78.10""** мм р т # с т . ) . Определено,что отношение интен
сивностей полос 485,0 нм и 335,0 нм линейно зависит от 
концентрации азота. По полученным зависимостям МакАлдуф и 
Ле-Рой вносят коррекции в механизм образования и дезакти
вации уровней Нд б 3 Р р Нд 6 3 Р 0 и в механизм излучения полос 
335,0 нм и 485,0 нм,данный им в работе /23/.Предполагается 
следующие процессы (знак " * " обозначает колебательно воз
бужденную молекулу ) /22/: 

;1) Нд 61$о + А) (253,7 нм)« Нд63?1 

:2 ) Ид 6 3 Р Г Нд+Ы ( 253 ,7 нм) 



лекул происходит и в чистых парах ртути,но добавление а зо 
та, увеличивающего заселенность Чд б 3 Р о ,намного ; силивает 
образование молекул ртути. 

Т у ш е н и е у р о в н е й Нд б 3 Р^ и 
Нд 6 3 Р 0 п р и м е с н ы м и г а з а н и . 

Примесные газы могут не только перевести возбужденные 
атомы ртути от уровня Чдб3?^ в уровень //^6 3 Р о ,чо и тушат 
их до основного состояния атомов.3 таблице I приведены с е 
чения для тушения уровней Цдб3?^ ( ) и А ^ 6 э Р о ( <рв ) р а з 
ными примесными г и р и /18/. 

Т а б л и ц а I . 

Газ # Л 0 1 б с м 2 

/18/ /18/ 

1 

Газ ^ . Ю 1 6 с м 2 

/18/ 
( ? Л 0 1 6 с м ? 

>18/ 

Щ ~ 7,6 12,6 0,51 
0, 42 9 ,03 . Ю ~ б N0 24,7 0,34 

н 2 6,01 0,018 0,06 -0,07 

°2 
13,9 0,093 

& 2 Н 6 0,11 0,011 
СО 4,07 0,028 

с з н е 1,60 0 Л 6 
со 2 2,48 0,0014 с 2н, + 22 »0,6 
н 2 о 1,0 0,0066 2,9 0,0063 

1>»0 0.46 0,0048 

3 табл. 2 даны сечения тушения уровня //?6 3Рр полученные 
Барратом и др. / I I / и и нингхамом и Олсеном /12/. 

Кунингхаы и Олсен считай 1 , что их значения (?, для Ы% 

точнее найденной Матландом /29/ ( э т о значение приводится 
также в работе /18/ ) . Измерения Кунингхама и Олсена произ
ведены ПРИ давлениях примесных га?ов от нескольких сотых 
мм рт . с т . до нескольких мм р т . с т . 

В работе /30/ теоретически рассмотрены столкновения 



- П -

Газ 
/ П / 

( р Л О ^ с ^ 
' /12/ 

гг - • 
I Газ 0,.Ю1Ьсис 

/ I I / 
' Л И Г 6 / 

' /12/ 

Не 

т 
Аг 
Кг 
Хе 

0 
О 
0 
0 
0 

0,00 
0,33 
0,4ч 
0,59 
1,03 

Не 

% 
СО 
со 2 

с 1 

20 * 2 

6,5 * 1,0 
5 1 I 

7,59 
2,09 

21.1 
2,85 
8,05 

1 

молекул водорода Н2 с возбужденными атомами ртути /ф6-3Рр 
В результате получено,что диссоциация молекул не явля
ется главным процессом при столкновениях М?63Рт- с Нехотя 

энергия для диссоциации молекул водорода у атомов /ф6 3 Р-
достаточна. По результатам ^расчётов квантовые выходы реак
ций следующие /ЭО/\НдН+Н- 0,16; Нд+гъ - 0,27; Ну+Ъ^ ~ 
0,57, Из этого следует, что в столкновениях атомов ртути 
Нд^Ъ-^ с молекулой водорода могут образоваться высоковоз-
бувденные соединения,притом сравнительно долгоживущие,ко
торые затем могут участвовать в разных реакциях передачи 
энергии. 

Приведенные результаты показывают, что возбужденный 
уровень Ид 6 ^ сильно тушится многими примесями,но слабо 
тушится инертными гаэамн.Метастабильный уровень ртути 6 3 Р 0 

вообще слабо тушится примесными газами (по /16/) ,но имеет 
большое сечение тушения с невозбужденными ртутными атомами 
Нд 6 ^ 0 . Тушение А ^ б 3 Р о атомами Ид6^0#поводимому,связано 
с образованием ртутных молекул* 

И с с л е д о в а н и е р о л и п р и м е с е й в 
с е н с и б и л и з и р о в а н н о й ф л у о р е с ц е н 
ц и и с м е с е й п а р о в м е т а л л о в . 

Количество работ, где исследовала роль примесей на 



сенсибилизнрованную флуоресценцию паров металлов небольшое. 
Донат и Лориа выполняли первые работы в 1924-25 годах /31 , 
32/. Они исследовали смесь паров таллия и ртути с примесью 
аргона и азота. Полученные ими результаты лишь качествен
ные. Лориа / 32 / нашёл, что прибавление как аргона,так и 
азота увеличивает интенсивность линий флуоресценция таллия 
и что добавление в трубку флуоресценции даже 2.10~ ьмм р*^ 
ст. азота сильно увеличивает интенсивность флуоресценции 
таллия. В работе Лориа /32/ зависимость интенсивностей 
спектральных линий таллия от давления аргона подобна той, 
которая была в случае аэота-сначада резкий прирост интен
сивности и дальше после достижения максимума спад интен-
с [вностей.Только в случае аргона необходимые давления газа 
значительно больше, чем в случае азота . По данным Лориа 
чистота использованного им аргона 99,ЭДь,при этом главная 
примесь «-азот. Это может быть причиной подобного изменения 
интенсивностей таллия при прибавлении азота и аргона, 

Лориа констатировал, что небольшие примеси кислорода 
сильно тушат сенсибилизированную флуоресценцию таллия. 

Следующая работа по исследованию сенсибилизированной 
флуоресценции смесей паров металлов с примесями выполнена 
Андерсоном и Макфарландом /33/ в 1960 году . В этой рабо
те рссматривается сиесъНд-?? с примесями аргона и гелия. 
Исследования производились при больших давлениях ртути и 
инертных газов . Температура ртути была от 393°К до 493°К, 
и давления гелия и аргона-от 5 мм р т . с т . д о 120 мм рт. ст . 
В результате исследования найдено, что после начального 
прироста интенсивностей линий таллия следует спад интен
сивностей линий таллия, В случае гелия начальный прирост 
интенсивностей больше, чем для аргона-особенно при бо -
лее низких температурах ртути,а в остальном изменения ин
тенсивностей спектральных ~иний таллия от давления аргона 
я гелия одинаковы. Сплошное увеличение интенсивностей л и 
ний изучающихся на основной уровень таллия ( н е имеющих 
максимума) объясняется уширением линий при увеличении дав-



ления примесных газов.т.е.уменьшением самопоглощения. Уши
рение линий может влиять на эффективность возбуждения рту
ти и в связи с этим на интенсивность линий таллия- Для ис
следования специфической роли примесных газов необходимы 
исследования и при более низких давлениях. 

В последние годы исследовано влияние аргона и азота 
на сенсибилизированнуг флуоресценцию Нд-1п, Ну-Сс1 и Нд-2н. 
Результаты этих исследований опубликованы в работах /34, 
35/. В работе /34/ исследовалась сенсибилизированная флуо
ресценция - 7а с примесями аргона 1 азота. При добавлении 
аргона наблюдалось существенное увеличение интенсивностей 
всех спектральных линий индия с последующим спадом при 
больших давлениях аргона. С добавлением азота наблюдалось 
разное изменение заселенностей уровней индия - уменьшает
ся заселенность уровней, которые в близком резонансе с 
Ид 6 3 Р р увеличивается заселенность нижних уровней индия, 

что указывает на участие в возбуждении индия метастабиль
ных атомов ртути Нд 6 3 Р о и молекул ртути,образующихся с 
участием Идв3?0ш На участие метастабильного атома ртути 
Ид 6 3 Р 0 и молекул Ндг ($*0^) и Ндх{Яь1ц^ указывает также 

эксперименты сенсибилизированной флуоресценции Нд-СЫ и Нд-
1п с примесями аргона и азота /35/. Азот тушит НдЬ 253,7 нм, 
но в то же время сильно увеличивает интенсивность линий 
1п А 307,6 нм и СЫЛ 326,1 нм. 

С е н с и б и л и з и р о в а н н а я ф л у о р е с 
ц е н ц и я Нд-Т?с п р и м е с ь ю а р г о н а и 

а з о т а . 

Для выяснения процесса передачи энергии от возбужден
ного атома ртути Нд 6 3Р^ атому таллия ставилась работа по 
исследованию сенсибилизированной флуоресценции смеси паров 
ртути и таллия с примесью аргона и азота. Эти эксперименты 
являются продолжением работ /36-39/. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я у с т а н о в к а 



в м е т о д и к а и з м е р е н и й в основном та же, что 
и в предыдущих исследованиях. Трубка флуоресценции длиной 
200 мм с двумя отростками для ртути и таллия. Ртуть в о з 
буждалась только излучением Нд 253,7 нм от ртутной лампы ти
па ПРК. Возбуждалась только передняя часть трубки в участ
ке длиною 20 мм. Длинная трубка сделана для лучшего изме
рения поглощения. Для измерения поглощения использовался 
как непрерывный спектр вольфрамовой лампы накаливания,та*С 
и линии излучения ртути к таллия от высокочастотных б е э -
электродных лампочек. 

Интенсивности спектральных линий таллия и ртути изме
рены без примесей газов и при добавлении азота или аргона. 
Давление добавочных газов менялось от тысячных долей мм рт. 
ст .до 60 мм рт.ст.Измерены не только изменения интенсивнос
тей спектральных линий флуоресценции таллия,но также изме
нение поглощения линий таллия 377,6 нм и ртути 253,7 нм. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е р е з у л ь т а т 
т ш сенсибилизированной флуоресценции Нд- 77.которые по 
лучены в Нд - 77 без примесей и при разных давлениях азота, 
приведены в т а б л . 3 и изображены на рис .2 . Измерения сдела
ны, когда.температура отростка с таллием была 923°К,темпе-
ратура отростка с ртутью~310°К,а температура самой трубки 
флуоресценции - ЮЮ°К. Интенсивность каждой спектральной 
линии при Нд - 7У без примесей азота принята за единицу. В 
т а б л . 3 и на рис.2 дано относительное изменение интенсив
ностей спектральных линий таллия и линиии/^253,7 нм в за -
вжежмости от давления азота. 

Отдельно на рис.3 дается изменение относительных ин
тенсивностей спектральных лики/ тяллия при малых давлениях 
а-ота ( о т 0 до 1,8 мм р т » с т . ) . 
При небольших давлениях азота интенсивности всех спект -
ральных линий таллия за исключением 377,6 нм, сначала 
уменьшаются приблизительно до давления азота 0,05 мм р т . с т . , 
дальше интенсивность каждой линии меняется по разному. 
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' Е с л и сраъливать не изменения интенсивностей спектральных 
линий таллия, как показано б т а б л . 3 , а сравнивать заселен
ности уровней таллия и связанное с ним?, излучение,то полу
чаются относительные числа фотонов,которые даны в т а б л . 4 . 
Число фотонов 77 3 7 7 , 6 нмпринято за единицу.Линии таллия, 
излучающиеся на основной уровень ТС 6 2 Р ^ 2 .является на
столько слабыми,что заселенность возбужденных уровней тал 
лия характеризует излучение на метастабилышй уровень 

Т а б л и ц а 4. 

Уровень •А,нм Число 
фотонов» 
отн.ед. 

Уровень А,нм Число 
фотонов 
отн.ед. ' 

те т 5>ц 3 7 7 , 6 I 3 5 2 , 9 1 7 

ТС 7 - $Чг 5 3 5 , 0 147 ТСв?дф 3 5 1 , 9 5 4 

ТС 8 2 $*/2 3 2 3 , 0 1 9 Нд 6 3 Р 1 2 5 3 , 7 1 5 5 0 

На рис.4 показано изменение относительных интенсив
ностей спектральных линий таллия в сенсибилизированной 

Ани 

5 3 5 , 0 

3 7 7 , 6 

3 5 2 , 9 

3 5 1 , 9 

323,0 

//$253,7 



Рис .2 . 

флуоресценции Нд-Т1с добавлением аргона. 
На рис. 4 показано спектральная линия # § 253,7 нм,спект
ральные линии таллия 535,0 нм я 323,0 нм и 377,6 нм. Измене
ние интенсивностей спектральных линий ТС 352,9 нм и 
351,9 нм в пределах ошибок измерения в этом районе давле
ния полностью совпадает с изменением 77 X 535,0 ш: # 

Для того,чтобы выяснить причины уменьшения интенсив-
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Рис.3 . 

ностей спектральных линий таллия при добавке аргона или 
азота до 0,1 мм рт .ст . ,было измерено поглощение линий тал 
лия 377,6 нм и ртути 253,7 нм при небольших давлениях ар
гона и азота.Прошедшее через трубку флуоресценции излуче
ние Нд А 253,7 нм и 77 Л 377,6 нм при #9-ТУ без примесных 
газов принято за 7о . На рис.5 показано поглощение спек
тральных линий 77 377,6 нм и Нд 253,7 нм при добавлении 
аргона или азота по сравнению с поглощением этих спект
ральных линий без примесей аргона и азота. В пределах оши
бок измерения действия аргона и азота на поглощение спект-
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Рис .5 . 

Из рис.5 видно,что концентрации ртути в основном со
стоянии 6 Х 5* уменьшается с добавлением приписных газон. 
Все изменения происходят до давления аргона или азота 



- юг-
0,10 им рт.ст.При дальнейшем росте давлений аргона или 
азота поглощение А 253,7 нм не меняется ( в о всяком слу 
чае до 2 мм р т . с т . ) Поглощение линии ТТЛ 377,6 нм меняе
тся в этом районе давлений примесных газов очень мало-из-
менения почти не превышают ошибок измерения,но имеется 
тенденция увеличивания поглощения. Характер изменения по 
глощение обеих . иний остается таким же при температурах 
отростка таллия от 720*'К до 930°К и отростка ртути от 
284°К до З П ° К . При других условиях измерения не проведены. 

Из рис.5 видно, что с добавлением азота или аргона 
уменьшается поглощение 253,7 нм/г .е . , уменьшается кон
центрация невозбужденных атомов ртути. Но по рис .2 ,3 и 4 
видно,что интенсивность Нд 253,7 нм не меняется при темпе
ратуре ртути ЗЮ°К от давления примесей, ^то объясняется 
диффузией резонансного излучения ртути,из-за которой на-
блвдаемое Нд Л 253,7 нм слабо меняется с концентрацией не
возбужденных атомов ртути. При температуре отростка ртути 
294°К когда влияние диффузии излучения //$Д 253,7 нм неболь
шое, интенсивность Нд 253,7 нм уменьшается подобно поглоще
нию 253,7 нм с добавлением аргона или азота. 

На рис.6 показано изменение интенсивностей спектраль
ных линий тачлия в зависимости от давления аргона до 60 мм 
рт . с т . 
Из рис.6 видно,что изменение относительных интенсивностей 
почти у всех линий сенсибилизированной флуоресценции тал 
лия одинаковое, за исключением 77 А 3*77,6 нм. Более быстрое 
увеличение интенсивности у линии ТС А 377,6 нм можно свя
зать с уширением ее при повышенных давлениях и уменьшением 
самопоглощения. 

Так как высокие уровни таллия (выше 77 8 5*/г ) можно 
наблюдать только при высокой температуре трубки флуорес
ценции, то измерения интенсивностей производятся также при 
высших температурах. Температура трубки флуоресценции по 
высилась до 1270°К, температура отростка с металлическим 
таллием до 985°К и температура отростка с ртутью осталась 



при ЭО*°К.Результаты этих измерений даны в табл .5 . 

5 40 45 20 25 30 35 Ю 1,5 50 55 60 

Р и с , 6 . 

Точность результатов данных в таблице 5 составляет 
% за исключением отдельно указанных. 

Дополнительно к измереккяы относительных интенсивнос
тей спектральных линии таллкя сделана проверка, по эчселен-
ЙОГТИ метастабильно^с уровни ртути 6 * * Р . Наблюдалось силь
ное уне :ичение заселенности Щ6 Р при добавке а$ота и от
сутствие та::ого увеличения при добавке аргона. 

Заселение метастабильного уровня ртути Ид б Р прове
рялось при помощи ступенчатого ьоз%ждешя ртути.Схема со-





Переход Число фотонов,относ.ед. ИзменеПереход 
Р С/^)«О р ( /1/2 }тЬш ние 

числа 
Фотонов 

Р С/^)«О р ( /1/2 }тЬш ние 
числа 
Фотонов 

535.0 7 * 5 , , , - фт 

7 5«д — б^Р.д 
3420 23300 6,8 

377,6 
7 * 5 , , , - фт 

7 5«д — б^Р.д 6 1 2 117 2о^ЗО^ 
352, & 

6?Я*/г 6^/2 
8^ 5 ./г - б 2 Р*д 

400 715 1,8 
351,9 6?Я*/г 6^/2 

8^ 5 ./г - б 2 Р*д 
935 3030 3.2 

323,0 
6?Я*/г 6^/2 
8^ 5 ./г - б 2 Р*д 452 294 0,65 

292,1 7 /̂ЬЦ - с/;?Чг 

Г<?Ъф - б 2 Р ^ 
925т - 62Рз/2 

8,4 
291,8 

7 /̂ЬЦ - с/;?Чг 

Г<?Ъф - б 2 Р ^ 
925т - 62Рз/2 

6 1 I 35,4 5,9±15я' 
262,6 

7 /̂ЬЦ - с/;?Чг 

Г<?Ъф - б 2 Р ^ 
925т - 62Рз/2 4 ± 3 — 

^ 2 5 3 , 7 6 3
Р ] [ ^ 6 А 3 , 43600 41100 0,99 

ответствущих уровней ртути показана на рис .8 . Фильтрами 
выделялось излучение ртути 253,7 нм.404,7 нм и 435,8 нм.Иэ 

лучением 253,7 нм атомы 
ртути возбуждались до 
уровня 6 3 Р|, от которого 
заселялся метастабильный 
уровень ртути 6 3 р о « Излу
чением Нд 404,7 нм атомы 
ртути от уровня Ндб2?о 

возбуждались до уровня 
Нд 7 35^,от которого по

том излучались спектраль
ные линии 546,1 нм,435,8 
нм и 404,7 нм.Наблюдалась 
спектральная линия Нд 
546,1 нм в зависимости от 
добавочных газов. 

Спектральная линия 
Нд 546,1 чм отсутствовав 



ла в возбуждающем свете ртутной лампы (фильтр уменьшил её 
интенсивность в 10^ р а з ) . Линия Нд 546,1 ни не наблвдалась 
в спектре сенсибилизированной флуоресценции Нд- ТГ без при
месей газов, независимо от того,возбуждалась ли ртуть д о 
полнительно спектральной линией 404,7 нм или 435,3 * 
Нд X 546,1 нм не наблкдалась также при добавлении аргона 

в трубку флуоресценции, Однако о добавкой в трубку флуо
ресценции азота появилась интенсивная линия Н$ЬЬ6>1 нм» 
Населенность уровня Нд б 3 Р о при давлении азота 5 мм р т . с т . 
приблизительно на два порядка больше заселенности уровня 
Нд 6 3 Р Г 

Концентрация метастабильных атомов ртути 6 3 Р 0 опреде
лялась при температурах трубки флуоресценции 773°К и 
Ю10°К. Температура отростка с ртутью не менялась. Наблю
далось, что при температуре 773°К заселенность Ндв2?0 с 
добавлением азота увеличилась гораздо сильнее, чем при 
Т0Ю°К. Интенсивность спектральных линий таллия 535,0 им, 
377,6 нм,352,9 нм и 351,9 нм с добавлением азота также пря 
773° С увеличилась сильнее, чем при температуре ЮЮ°К. 

О б с у ж д е н и е п о л у ч е н н ы х р е з у л ь 
т а т о в разрешает сделать некоторые предположения о ме 
ханизме передачи энергии возбуждения от атомов ртути 
Нд 6 3 Р 1 к атомам таллия в сенсибилизированной флуорес

ценции //у-77. На рис.7 дана схема уровней таллия и отмече
ны энергии уровней ртути Нд б э Р р Нд 6 3 Р 0 И Нд 6 3 Р о + 

При освещении трубки флуоресценции излучением ртути 
Нд X 253,7 нм оптически возбуждается только уровень ртути 
Нд 63Р|-. Наиболее блмэко к этому уровню ртути находится 
уровень таллмя (Г&/а - Он лежит на 0,08 эв ниже уровня 
Нд 6 3 Р р По изменению интег^нвностей спектральной линии 

таллия 323,0 нм (8^5//а - * 62Р3/2 ) в сенсибилизированной 
флуоресценции Нд-ТГ с азотом ( рис.2 и 3, табл .3 ) мо^но 
предположить, что возбуждение уровня ТГо5</г происходит 
прямо от атомов Нд 6 3 Р р Однако этого нельзя сказать о 
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Еозбуаденуи остальных уровней таллад - 7 5//а. , 6 /Ь/г. • 
6е В */г . В этих случаях процесс передачи энергии, наверно, 
более сложный. Если рассмотреть изменение интенсивностей 
остальных спектральных линий таллия на рис.3 и 4,то видно, 
что при небольших добавлениях аргона все линии таллия м е 
няются почти одинаково,ко с примесью азота поведение ин
тенсивностей различных спектральных линий таллия сильно 
отличается. Так как главная разница между примесями аргона 
и азота та, что азот очень эффективно переводит атомы ртути 
с уровня б 3?]- на уровень 6 : "Р г , а аргон в этом случае мало 
эффективен,то увеличение интенсивностей спектральных линий 
Т1 535,0 нм,377,6 ни,352,9 нм и 351,9 нм при добавке а з о 

та указывает на то, что возбуждение уровней ТС 7'~о\/2. . 
6 2 2)*/1 ,г/2 связано с уровнем ртути //о6 3 Р 0 или с молеку
лярными образованиями,для возникновения которых необходимы 
метастабильные атомы Нд 6 3 Р 0 . 

Далее рассмотрим относительное изменение интенеявнос-
тей спектральных линий таллия 352,9 им и 351,9 нм при д о 
бавке примесных газов. По схеме уровней таллия ( рис ,7 ) 
видно, что с уровня б^-йуа. имеются два перехода вниз: 
А 276,8 нм ( б 2 Ъ ,/а — 6 2 Р , м ) и Л 352,9 нм ( 6 2 0 , / а — 

б Р./1 ) , а с уровня 6* Л г/2, только один переход вниз-
•X 351,9 нм ( б 2 2 ) г/а - * 6 2Р,/2. ) • Вероятности переходов 

имеют следующие з н а ч е н и я ; 9 н м = 0 , З в Л О ^ е к " " 1 , А ^ 5 1 9 Н 1 = 
1 ,64Л0 8 сек , А 2 7 6 8 д^Г^ З Л О^сек" 1 /40/. При температуре 
отростка таллия 9^3°К,использованной в эксперименте.из-за 
диффузии наблэдается сильное пленение излучения 77 Л 276; 8 
нм,и единственным каналом излучения с уровня 776 В ъц. о с 
таётся Л 352,9 нм. Так как у А 352,9 им вероятность пере
хода является малой по сравнению с Л 351,9 нм,то угеличива-
ется заселенность уровня 6 2 Д*/а по сражению с ^ Ъ^г • 
Столкновения с азотом и аргоном приводят к выравниванию 
заселенности уровней 6 22),/а и 6 2 1 ) х / а согласно стати
стическим весам ( й ЕшО,ОХ э в ) , ч т о , в свою очередь, приводит 
к увеличению интенсивности спектральной линии 77 351,9 нм 



по сравнению с ТС 352,9 нм при росте давления азота или 
аргона ( рис.2 и 6 ) . С добавкой азота отношение интенсив
ностей спектральных линий Т/ 351,9 нм и 352,9 нм меняется 
сильнее,чем с добавкой аргона. По-видимому,это можно объя
снить тем,что чзот также тушит излучение таллия. 

Интенсивности спектральной линия ТС 377,6 нм увеличи
вается 'сильнее, чем линия ТС 535,0 нм,по-видимому,из-за 
уменьшения диффузии излучения. 

Рассмотрим таблицу 5. Сравниваем изменение интенсив
ностей спектральных линий Г/ 535,0 нм и Г.91,8 н ^ , т . е . , в о з 
буждение уровней тЗщ и 71"2)г/2 . Интенсивности обеих 
линий сильно увеличивайся с прибавлением азота. Это ука
зывает на то ,что в обоих случаях на заселение этих уровней 
ответственен метастабильны;; уровень Нд 6 3 ? О или,вернее 
всего, молекулы ртути»образующиеся с участием Нд6^?о* Так 
как из-за экспериментальных трудностей не измерены интен
сивности спектральных линий с уровней 77 7 Р^а. и 
ТС 7 Р*/г на уровень 77 7\$,у/2 ,то фактически можно г о в о 

рить только об обаяем изменении заселенности псех этих трёх 
2 2 ? 

уровней таллия 7 5*,/2 , 7 ?4/г | 7 Ра/2 ( р и с . 7 ) . При этом 
имеется возможности у урогня 7^^//1 полностью заселятьоч 
каскадами с уровней ТС 7'Р« / а_,1/2 . Энергия уровней таллия 
7̂ Р>1/2 - 4 ,23 эв,7^Д уъ . г Д - 5 , ? ! эъ . Разница эн^рп'й мехду 
этими уровнями 0,98 пв,и она отличается только на одну с о 
тую эв о^ энергетически розницы между основными уровнями 
таллия 6 Р*/а и б'"Р1/2 ( & ПЬ0,97 э в ) . Заселенность уровня 
ТС 6 Р зд больше при более высокой температуре трубки 

флуоресценции. Также заселенность уровней ТС 7^/Ь/а , х/2 
в сенсибилизированное флуоресценции Нд-Т1 больше при высо
ких температурах трубки флуоресценции. Однако изменение 
интенсивности спектральных линий таллия 535,0 нм и 
291,8 нм при добавлении азота почти одинаковое. Поэтому 
можеч предполагать, что заселение уровней 7 7 ' Р </г,»/* 
происходит при помощи А / ^ 6 3 Р о с уровня ТС 6 2р,/2 ,а заселе 
ние уровней Т/7 X) ь/г ,г/2 -при помощи //^6 3 Р 0 ,но с уровня 
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П 6 Р*/г - Уровень Т( 7 5#/а ,а свою очередь, заселяется 
* 2 

аскадами с 7 Р4/2 . г/г . Для :роверки отой возмоснозт: не 
обходимо измерить^ 77 Л 1151,3 нм ( 7?РЪ{2 — 7 2 5*/х ) и 
Г/ Л 1301,4 нм (7^Р«/х 7 2 5 1 / а ) . 

Ещё раз вернёмся к рисункам 2 и 6. Второй максимум в 
зависимостях интенсивностей спектральных линиГ! таглия при 
добавлении азота 30 мм рт . с т . можно объяснить лучшим сов
падением контуров возбуждающего излучения Ид 253,7 нм и 
контура поглощения ИдХ 253,7 нм в трубке флуоресценции. 
Для возбуждения использована лампа типа ПРК,и поэтому во з 
буждающая линия Ид 253,7 нм уширена. На это указывает также 
рис.6,где видно,что вплоть до давления аргона 60 мм рт . с т . 
интенсивности всех линий таллия продолжают увеличиваться. 

В з а к л ю ч е н и е можно сделать вывод,что в сен
сибилизированной флуоресценции смесей паров металлов пере
дача энергии от одного атома к другому происходит при по
мощи довольно сложного процесса. В случае Нд-ТУ, при возбуж
дении оптически излучением только уровня Идв3?-^,уровень 
таллия о 5цг ,поводимому,возбуждается в резонансной пере
даче энергии с уровня Ндб3?^ ( & Е=0,08 э в ) , а уровни тал
лия 7 Зуг и 6*1)г/г а/г возбуждаются постредством бо 
лее сложного процесса,началом которого является уровень 
Нд б 3 Р 0 > в о всяком случае,при наличии примеси азота. Уров
ни таллия, энергия которых больше энергии уровня Нд 6 3 Р р 
могут возбуждаться при помощи метастабильного уровня тал
лия 62Р*/2 1 который находится на 0,97 эв вше основного 
уровня 77 6 Р^а . Одинаковое изменение заселенностей уров
ней 77 7 В г/2 и ТС 48111. в случае азота указывает на 
возможность сильного заселения уровней ТС 7 р^/а ./г ,от 
которых потом заселяется уровень 7 З^/г при помощи каска -
дов. Возможно, что уровни б 2 Въ/г г/2 ,7 ?41* %/2 ,7 2 5//а, 
возбуждаются также при помощи ^ 6 Э Р ^ или молекул/^*0Хс ) » 
Ндг в смеси паров ртути и таллия без примесей га -
зов. 



В работе /38/ было указано на отличие излучения сен
сибилизированной флуоресценции НдгТ{ в отпаянных трубках и 
в трубках, которую во время эксперимента откачивались. Это 
отличие напоминает изменения интенсивностей линий таллия 
при добавке азота. Изменение интенсивностей линий тгллия 
323,0 нм, 535,0 км, 377,6 КМ, 352,9 км , 351 ,9 нм в отпаян -
ных трубках соответствует добавке азота 0 ,2 -0 ,3 мм р т . с т . 
Был проверен состав газов внутри отпаянных трубок флуорес
ценции при помощи высокочастотного безэлектродного разр.чда. 
Установлено, что в отпаянных кварцевых трубках кчходятся в 
основном водород,гелий и,креме того,ещё азот к окись у г л е 
рода. По - видимому, большинство из этих примесей проходят 
через кварц при отпайке щ^бщ от вакуумной система. Час
тично газы могли попасть в трубку во время проведения экс
периментов, когда температура трубки флуоресценции достига
ла 1Э00°-1200°К. 

Значит, сенсибилизированная флуоресценция Нд-ТГ в от 
паянных кварцевых трубках соответстзует флуоресценции М^-ТУ 
с примесными газами. Самые чистые условия эксперимента по
лучаются в случае непрерывной откачки трубки флуоресценции 
во время экспериментов. 
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О.С.С а м е т и с. 

ПОЛЯРИЗАЦИЯ СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
СМЕСЕЙ ПАРОВ МЕТАЛЛОВ. 

Вопрос об эффективности передачи возбуждения при 
атомных столкновениях усиленно изучался в последние годы, 
но вопрос о переносе когерентности при передаче возбужде
ния в атомных столкновениях исследовался гораздо меньше. 
Когерентность и её виды - ориентация и выстраивание атомов 
могут быт^ описаны недмагоналъными членами матрицы плотно
сти /ттх' / 1 /• дьяконов / 2 / и Олонт / 3 / для описания 
атомного состояния и нахождения интенсивности и поляриза
ции излучения применяли коэфициенты ^ .которые получа
ются при разложении матрицы плотности по операторам Г* : 

Значение индексов ъе может принять величины 0 ,1 ,2 ,а индек
сов ^ - величины - а & ^ * # > . 

В таком случае член с э ^ = 0 , т . е . / ,пропорционален 
концентрации возбужденных атомов и описывает интенсивность 
излучения. 

Три члена с У « 1 ( ) определяют ориентацию атомно
го состояния и круговую поляризацию излучения. 

Пять членов с # - 2 ) определяют выстраивание со
стояния и линейную поляризацию излучения. 

Данные типы когерентности и поляризации излучения бу
дут осуществляться при неравенстве нулю и 

Следует отметить»что по своему физическому смыслу оба 



вида когерентности должны быть разделены,так как ориенти
рованные атомы имеют магнитные моменты,а выстроенные не име
ют.Также процессы релаксации обоих состояний при одних и тех 
же условиях проходят по-разному / V . 

Перепое когерентности в атомных столкновениях под
твердился при так называемом спиновом обмене,когда сталки
вающиеся атомы и другие частицы в основном или в основном 
и метастабильном сотоолниях обменивах:»тся моментами или их 
проекциями. Если при этом один из сталкиваклихся коппонен-
тов ориентированно птэи столкновениях может получить неко
торую ориентацию второй компонент. 

Механизм спинового обмена впепвые был предложен Пар-
селем и Филдом для объяснения заселения подуровней атомно-

>• ного водорода в межгалактическом пространстве /5/з 
В лабораторных условиях атомн одного из соударяющихся 

компонентов ориентировались оптической накачкой светом 
круговой поляризации /6 ,7/ . Ориентацию атомов второго ком
понента в основном уровне обнаружили методом магнитного 
резонанса. По такой схеме были проведены работы со смесями 
атомов нятрия и калия.натрия и рубидия /8,9/,натрия и а з о 
та /10/, натрия и водорода / I I / , а также атомов гелия в ме-
тастабилгном состоянии 2 3 5 - и в основном состоянии /12/. 
Ориентация атомов использовалась также в целях изотопного 
анализа /13,14/. В работах /15-17/ была получена ориента
ция электронов в столкновениях о ориентированными атомами. 
Перенос когерентности в тех случаях,когда передается воз 
буждение Р атомных столкновениях,фактически исследовался 
только в двух смесях: ртуть-кадмий и ртуть-таллий /18-20/. 
&1кт переноса когерентности конетантировали по степени по
ляризации излучения. 

Атбмн ртути выстрогнн в состоянии 6 3 р^ оптическим 
9ОЧ<$уЯА*ИИВН линейно поляризованным светом -X 253,7 нм. 

Матчей 30 годы изучал сенсибилизированную флуорес
ценцию кадмия в снеси паров % - Сс1 /18/. Излучение кадмия 
^ .326Д ни ок*зЭлосъ неполяризованным,несмотря на значл -
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тельную полярно . . и е резонансного излучения ртути. 
Однако при повторении оинта Митчелла Гау в 1967 году 

/19/ с улучшенный способом регистрации обнаружил поляриза
цию сенсибилизированного излучения СЫ X 326,1 нм порядка 
2 ф" %% а также определил магнитную деполяризацию данного 
излучеиия-контур Ханле. В пределах ошибок измерения контур 
Ханле при сенсибилизированной флуоресценции кадмия совпал 
с контуром Ханле резонансного излучения Сс/Л.326,1 нм. 

Саметис и Лраулиня произвели измерения поляризации 
при сенсибилизированной флуоресценции смеси паров ртути и 
таллия / 20 /. Была обнаружена,например,поляризация линий 
сенсибилизированного излучения таллия >А 351,9 нм ( 6 В у*-* 
б Рз/2 ) порядка 6-8$. Кроме того,исследовалась зависимость 
поляризации сенсибилизированного излучения от концентраций 
атомов обоих компонентов,от поляризации оптически возбуж
денной ртути, от величины внешнего магнитного поля и от 
места наблвдения в ячейке флуоресценции. Контур линии Хан
ле сенсибилизированного излучения таллия А 351,9 нм в пре
делах ошибок совпадал с контуром линии Ханле резонансного 
излучения ртути 253,7 нм,и был у&е,чем контур линии Ханле 
резонансного излучения 77 X 351,9 нм. 

3 работах Гау /19/ и Чайки и Хвостенко /21/ произве
дены расчёты по степеням линейной поляризации при сенсиби
лизированной флуоресценции для более простых случаев.воз-
буждение 5 3 Р 1 уровней чётных изотопов кадмия /19/ и • Вф 
уровней таллия /21/ чётными изотопами ртути й состоянии 
6 3 Р Г 

При этом предполагалось выполнение законов Динанса /22/ о 
сохранении полного момента системы двух атомов ( ] в = 

^ а * * Л Э и ^Р а н пена /23/ о сохранении суммы проекций мо
ментов на направление столкновения ( Зй* )У, * < 7Г = 

^ $Л в работе /21/,кроме того,1п?лена зави
симость контура Ханле сенсибилизированного излучения от 
времени жизни возбужденных уровней обоих компонентов. 



-Зксперименталъно измеренные величины степени поляри
зации сенсибилизированных излучении оказались значительно 
ниже определенных теоретически. Авторы работ /19,20/ дан
ный результат объясняли деполяризующими факторами. Теоре
тические выводы о ширине линии контура Ханле /21/ хорошо 
совпадают с экспериментальными измерениями /19,20/. 

Процесс передачи возбуждения при сенсибилизированной 
флуоресценции на самом деле сложнее простой схемы ударов 
второго рода А* + В -* А + В** ^ ДЕ. Возможны процессы об 
разования молекул различных типов и их участие в передаче 
возбуждения, а также участие метастабильных состояний ком
понентов. Однако следует отметить,что экспериментальных 
работ по изучению переноса когерентности при образовании 
молекул и их взаимодействии с атомами не имеется. 

Некоторые соображения могут бить предложены об ожида
емой поляризации сенсибилизированной флуоресценции при 
участии в передаче возбуждения метастабильных атомов ртути 
в состоянии 6 3 Р о . Так как это состояние не имеет зееманов-
ских подуровней, то при переходе атомов ртути из состояния 
63Р-|- в состояние 6 3 Р о теряется анизотропия распределения 
по зеемаиовским подуровням,которая была создана в состоя
нии 6эРд- • Если передача возбуждения происходит через уро 
вень ртути 6 3 Р о , т о можно ожидать полную деполяризацию сен
сибилизированного излучения таллия или другого второго 
компонента. 

Известно,что примеси молекул азота активно переводят 
возбужденные атомы ртути из состояния 6 3 Р Т в состояние 
6 Р о /24/. Поэтому были произведены измерения степени ли
нейной поляризации Р сенсибилизированной флуоресценции в 
смеси паров ртути и таллия с примесями азота. Аналогичные 
измерения проводились и с примесями аргона. Результаты из
мерения Р для линии Т/ Д 351,9 нм в зависимости от давле -
нии /одиночных газов приведены на рис Л . 

Как в^дно и:> пис.1,примеси азота и аргона деполяризуют 



Рис Л . 
излучение таллия. Очевидно,это эффект деполяризующих столк
новений атомов и молекул. Причём примеси молекул азота д е 
поляризует излучение несколько быстрее,чем примеси аргона. 
Возможно,что в случае примесей азота при возбуждении уров
ня ТСб^Вг/г какую-то роль играк/г атомы Нд 6 3 ? о . 
Все выше приведенные работы по изучению степени поляриза -
ции Р ещё не дают основания делать определенные количест -
венные выводы о закономерностях переноса когерентности со
стояния при возбуждении сенсибилизиротнной флуоресценции. 
Однако они указывают на перенос когерентности состояния меж
ду Р уровнями /19/ и Р и В уровнями /20/ соудяряющихся к о м 

понентов при передаче возбуждения. 
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Э.М.А н д е р с о н.Э.К.А н д е р с о н 
М.О.Э г л а й с . 

ВЫЧИСЛЕНИЕ РЕЛЯТИВИСТСКИХ ВОЛНОВЫХ ФУНКЦИЙ 
И СИЛ ОСЦИЛЛЯТОРОВ ДЛЯ АТОМА ИНДИЯ. 

В настоящей работе изложено несколько приближенных 
методов расчета релятивистских одноэлектронных волновых 
функций в одноконфигурационном приближении и их применения 
для вычисления сил осцилляторов. Полученные разными мето
дами результаты для атома индия сравниваются между собой и 
с данными эксперимента. 

М е т о д ы в ы ч и с л е н и й в о л н о в ы х 
ф у н к ц и й . 

Рассматривается уравнение Дирака для одного электро
на в поле ядда и всех остальных электронов 

[ЕМ- с2(*>М-/*Е.-4г#(к*1]у{«р) -О Ш> 
1ДЕ к соответствует набору квантовых чисел п ,/,/,ЕСк) -
полная энергия электрона в состоянии к, р ( к, ? ) - опе
ратор юшульса; X, - днраковские матрицы, Л ^ ( к , а ) - п о -
тенцяал, создаваемый ядром и всеми остальными электронами 
атома, с- 1У7Я02. - сгэрость света. Везде в работе исполь-
эуются атомные единицы. 

Одноэлектронная волновая функция является биспинором, 
который в приближении сферически-симметричного поля можно 
записать в следующем виде; 
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где Р ( к л ) , ц ? ( к , ъ ) - радиальные волновые функции элект-
рона в состоянии к; Л ьь>1 - шаровые спиноры, зависящие 
от угловых переменных. 

После отделения угловых переменных получаем систему 
дифференциальных уравнений для радиальных Функций: 

*де т№+&,еет Ш ъ*(«! если 

Для вычисления волновых функций основного состояния приме
няем несколько приближенных методов самосогласованного по
ля,которые отличаются выборов выражения потенциала ^ ( А ; , V ) -
а) В работе / 3 / изложен метод самосогласованного поля без 

учета обмена и высших членов разложения №?$^|ЭД^НГ& Д^ль-
нейшем этот метод обозначим через К ) , Потенциал в этом слу
чае можно записать в следующем виде: 

где 2 -заряд ядра 

г ) * ^ $) оСз + 1 1§ р[». з)с6 5 (5) 

^ - ч и с л о электронов на к-ой подоболочке. 
Радиальные функции предполагаются нормированными в виде 

б) Огатистический учет обмена в методе самосогласован-
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ного поля для релятивистских волновых функций рассматрива
ется в работе / V (метод иР) .Здесь потенциал определяется 
одинаково для всех электронов атома 

где 
рЬ>)~ХЪкР1"^) ( 9 ) 

Для обеспечения правильной асимптотики потенциал при 
больших г берется кулоновским /Ъ/ 

$М = тал (фн-ЫЛ) ( 1 0 ) 

в) Для улучшения статистического метода учета обмена в 
работе /6/ предложено выражение потенциала в нереляти
вистском случае, в котором исключается электронное са
модействие и тем самым обеспечивается правильный асимпто
тический ход при больших Ь . Мы пользуемся аналогичным 
выражением для потенциала в релятивистском случае (метод 

где п^(с1Кёг)ф,ъ) ( 1 2 ) 
Параметры к 0 и к^ подбираются из условия хорошего 

совпадения собственных з н а ч е н и й ^ д л я валентного электрона 
с экспериментальными значениями энергии. В настоящей рабо
те Н^Ь , Щ 8 . 

Для вычисления волновых функций применяется также 
универсальный потенциал Гашпара (метод 6 ) /7/ 

ГДЕ ^ О,/#)? л 4,05Г _ о, 

Волновые функции,полученные методом & используются и 
в качестве исходного приближения при самосогласовании. 

Зо всех случаях внутри ядра,т .е .при г /?0 , г д е # 0 -
1,2 10""*^см - радиус ядра, а А- атомный вес,потенциал 
берется в виде 

' ( I I ) 
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что соответствует потенциалу равномерно заряженного шара. 
При вычислении волновых функций электрона в возбуж

денном состоянии I? (к.о-) выбирается или как потенциал оп
тического электрона в основном состоянии ( о ) или как по
тенциал нижнего состояния с данным ( Ц ) . В некоторых 
случая^ проводится самосогласование для конфигурации,соот
ветствующей возбужденному состоянию атома ( 5 ) . 

Выполнение граничных условий 

Р(о) - (?(о, - Ьп^рЫ- 4(*).о т 

достигается решением задачи на собственные значения ( Т ) . 
При вычислении волновых функций оптического электрона в 
основном или возбужденном состоянии применяется также по* 
луэмпирический метод (М) /12/,/6/,в котором энергетический 
параметр м^-(к) берется из эксперимента /13/,а удовлетво -
рение граничных условий ( 1 5 ) достигается подбором парамет
ра *>о .вводимым в выражение для потенциала 

щ ч ъ ( 1 6 ) ; 
где %р(ъ) -эффективный заряд. 

Введенные обозначения можно разделить на три группы. 
1. <?- показывают, какого типа потенциал используется 

при самосогласовании: ( 4 ) , ( 10 ) или ( I I ) , а ( 5 - что приме
няется потенциал ( 1 3 ) . 

2 . О Д , 5 , - показывают,с каким потенциалом вычисляются вол 
новые функции возбужденных состояний. 

3. Т,М - показывают, каким образом достигается выполнение 
граничных условий. 

Для полного описания метода обозначения из разных групп 
могут сочетаться. Например,С1М- показывает,что волновые 
функции возбужденных состояний вычисляются с потенциалом 
нижнего состояния оптического электрона с данными / и ^ $ 

полученным самосогласованном по методу С, а выполнение Гра
ничных условий достигается полуэмлирическим методом. 



Р е ш е н и е с и с т е м ы д и ф ф е р е н -
ц а л ь н ы х у р а в н е н и й . 

Б области Ъ ^ Р« с учетом ( 1 4 ) решения системы ( 3 ) , 

удовлетворяющие граничным условиям в нуле.можно разложить 
в РЯД ^ # - . 

РаЫ = г г ^ а ^ , **>г ( 1 7 ) 

При больших значениях аргумента , где?/ (к 7 'О я ^ .реше
ния, удовлетворяпцие граничным условиям на бесконечнос
ти,можно разложить в ассимптотический ряд 
р ^ - ^ * ~ 1 с , г \ ^ - е ^ ' ^ ^ г - * ( 1 8 ) 

В промежуточной области система ( 3 ) интегрируется численно 
методом Ддамса. 

Собственные значения иЛ- ( к ) ( Т ) ИЛИ параметр и>(к) (М) 
определяются из условия сшивания логарифмических производ
ных функции Р от нуля и от бесконечности 

Для определения последовательности пробных значений 
^>-(к) используется следующий метод. С каждым решением со 
поставляется нерелятивистская квазиклассическая волновая 
функция, имеющая в точке сшивания такую же логарифмическую 
производную,как и функция Р. 
Вводится функция X, которая количественно показывает меру 
несогласованности решений от нуля и от бесконечности и ко
торая определяется по сдвигу фаз квазиклассических решений. 
Если сшивание проводится в классически разрешенной области, 
получаем 

где т , № й (го) 

8 Л - общее число узлов функций Р и . 
Последнее слагаемое автоматически обеспечивает пра-
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вильное число узлов Функции Р. Условие применимости этой 
формулы . 

<*) П » о 

Вблизи классической точки поворота ^.определяемой услови
ем а О, ЪКБрешения выражаются через функции Зйри / 9 / 

Постоянные С, и с\ определены соотношениями: 
РЮ * & ас(о)т р| , з с - > ; 

Используя ассимптотический вид функций Зйри 

после тригонометрических преобразований,находим предельные 
фазы квазикдассических решений 

; Ц = Р^Ч-'С ( 2 4 ) 

где . 

' * * * * * * * 4 ^ ^ " д ^ р 4 -

Соответственно,при сшивании в классической точке поворота 

У- а^(р^0-^/- Ш^&*^г-0}+ Ж** Л / С 2 5 ) 

В обоих случаях ./является непрерывной функцией от*?* 
Отыскание собственного значения сводится к численному р е 
шению уравнения ^ 0 ^ = 0 . Задача облегчается,если в интерва
ле Ъ = ( О , О О ) нет лишних точек поворота. Тоэда функция.*>0«А) 
монотонна и имеет обратную функцию И *̂КАО?). Если известно 
несколько пробных значений « Л и У , э т а функция аппроксими
руется полиномом РС^О,проходящим через все известные точка. 
Следующие значения для * Л 

^ . , = Рк[о) (26) 



Интерполяцию удобно выполнять по схеме Эйткнна /10/. 
С новым значением решается система уравнений ( 3 ) и по 
формулам ( 2 0 ) или (25 ) находится ; Если + < \ с 10~ 8 , 
считаем решение достаточно хорошим. В противном случае 
степень полинома повышается на единицу с учетом зСкн и 
ц&К4, и процесс повторяется, в среднем требуется 5-6 итте-

раций* Относительная точность для и? получается также по
рядка 10"" „ Найденные собственные функции нормируются по 
условию У{$0^*ф&$ф -/ .' 

С а м о с о г л а с о в а н и е . 

В случае самосогласования найденные собственные функ
ции используются для вычисления электронной плотности,ко
торую для лучшей сход 1: ости иттерационного процесса само
согласования, выбираем в виде: 

« Ф^(г)^(^^р)у>^) ( 2 8 ) , 
где ф - коэффициент смешивания, а индексы* и от соответст
вуют новому и предыдущему приближениям. 

Полученные у5Г(г ) учитываются в дифференциальных урав
нениях, определяющих функции Ч / П / . 

( 2 9 ) 

( з о ) 

При граничных условиях 2* ( 0 ) « О , У(«*> ) «>Г(ОО)^ */(^) -

линейная комбинация функций % ( к , 1 , ) , а Р(*>) - соответству
ющая электронная плотность. 
Уравнение для %> ( х ) решается численной квадратурой начиная 
от ^ ш 0 д о г ,при которому5"(Г) <С Ю " 8 . Уравнение для У" ( О 

интегрируется методом Милна в сторону нуля. Начальные значе
ния определяются из граничного условия щ Ж*90) • 



В начале итерационного процесса должны быть заданы 
все нужные электронные плотности. Они вычисляются иетодои 
О) ИЛИ при помощи других известных волновых функций. 

В случае методов К и С каждый раз после нахождения 
собственных функций одной подоболочки к вносятся изменения 
в полную электронную плотность ( 9 ) . 

у/> N '^сгЫ+ч, И / ]>Ш - А* & Ч ( 31) , 
где р(к,г>) вычисляется по ( 2 8 ) при Ф ^ 0 , 7 - 0 , 9 . 

Подставляя в уравнение (30 ) 

решение (29 ) ~ « Щ ) -
дает возиожность по формулам ( 4 ) ИЛИ ( 1 1 ) подсчитать по
тенциал для следуккцей подоболочки к ' . Таким образом про -
водятся расчеты для всех пэдоболочек заданной конфигурации, 
и если самосогласованность еще не достигнута,то процесс по
вторяется. 

В методе вычисляются собственные функции всех под-
оболочек заданной конфигурации,потом по ( 2 8 ) при Ф « 0 , 2 -
0,4 находится новая полная электронная плотность,кс-орая 
подставляется в уравнение ( 3 0 ) , т . е . 

В этом случае решение ( 29 ) 

Шл - У М 

и по формуле ( 1 0 ) находится общий для всех подойолочек по
тенциал следующего приближения. 

Критерием самосогласованности считаем выполнение у с 
ловий: 

^ 10 и гпаХ • — 4С ги / 

для всех подоболочск заданной конфигурации, 
В случае метода и/ условие для электронной плотности за 
меняется условием для потенциала из работы /4/ . 
Самосогласование требует 5-12 иттераций в зависимости от 
исходного приближения и выбора ф . 



в ы ч и с л е н и е с и л о с ц и л л я т о р о в . 

Силы осцилляторов Б случае одного электрона вне за 
полненной оболочки определяются по формуле / I V : 

где -коэффициент Рака,' 

Н«>кР+ 1[Р1кг)Р{«'ь)+$1к,г)(}(*'г)]с1ъ ( 3 4 ) , 
где Л Е - разность энергий между начальным и конечным со
стояниями и в методе Т равна разности собственных значений 
н> . 

При помощи дираколских волновых функций силы осцил
ляторов можно выразить и следующим образом /15/*. 

где уголгпу -магнитные квантовые числа соответствупцих состо
яний. 

После интегрирования по угловым переменным,су?1мирова-
ния по конечным и усреднения по начальным состояниям мат
ричные элементы /об к-*к '/^ в данном случае выражаются че
рез радиальные интегралы ^ ш §С}(к<ь) р(н'ъ)<А 

$г -!Р(«*) <Х*'г) а* ( 3 6 ) 

формулами: 

НМЫМ^^^^ 

Силы осцилляторов для обратных переходов вычисляются 
по формуле: I г I 2 ? I * 1 



Для нахождения вероятностей спонтанных переходов в 

сек""1" можно пользоваться формулой: 

Л*~# ( 3 9 ) 

где длина волны Л измеряется в нанометрах. 
Все интегралы численно вычисляются по методу Симпсона. 

Р е з у л ь т а т ы в ы ч и с л е н и й . 

Численные расчеты проводились на ЭВМ БЭШ-4 Вычисли
тельного центра Латвийского Государственного университета 
им.П.Огучки. Составленная программа позволяет вычислять 
волновые функции и силы осцилляторов вышеуказанными мето
дами, а также интегралы,содержащие произведение двух ра
диальных функций и Ъ - Л , г де / 1 = 0 , - I , - 2 , + 3 , 

В таблицах численные значения даны в виде нормализо
ванной мантиссы М и порядка р: О, №.10^, причем р да 
ны справа,а М слева в каждом столбце таблиц. Например,для 
перехода б'р^/г-* 8$4/2 М = 615, р = -2 и 

4*1 =0,615.10~ 2 = 0,00615. 

Число значащих цифр соответствует точности вычислений, 
но не указывает на точность метода. 

Приводим результаты вычислений для атома индия,имею

щего следующую электронную конфигурацию: 

Для основного состояния оптический электрон находится в 
состоянии 5 \1 цг . 

П таблице I дал/г ся с о б с т в е н н ы е з н а ч е 
н и я ^ для подсболочек основного состояния,полученные 
разными методами самосогласования и по методу 6 . Для срав
нения приводим и экспериментальные значения энергии связи 
электрона в соответствующих состояниях /16/. Сравнение по
казывает, что для внутренних подоболочек согласие удовлет-



ворительно для всех методов,наилучшее для1л^,а метод С да 
ет немного завышенные значения. Для подоболочек,предшест
вующих подоболочке оптического электрона,согласие ухудша
ется, причем здесь все методы самосогласования дают завы
шенное н^.а метод & - заниженные (кроме . Для методаСЗ 
даны также значения мА внутренних подоболочек для несколь
ких конфигураций,в которых оптический электрой находится в 
возбужденном состоянии ( состояние оптического электрона 
указано в скобках за названием метода ) . Эти данные позво
ляют судить о влиянии возбуждения оптического электрона на 
электроны внутренних подоболочек. 

В той же таблице даны с р е д н и е з н а ч е н и я 
1** для /г=»0, - I , * 2 , +3, полученные методом С. Средние 

значение Ъ*",вычисленные другими методами, имеют наибольшее 
отличие & 10% при П,=3 и п = -2 , при остальных п, приблизи -
тельно I - 2%. 

В таблице 2 сравнивается полученные разными методами 
значения кА для возбужденных состояний между собой и с эк 
спериментальными значениями энергии. Собственные значения, 
вычисленные методами 1/1̂ , & и КЗ лежат ниже эксперименталь
ных значений энергии.причем этот сдвиг характерен для всех 
состояний с одинаковыми I и у . Это приводит к сильным ис
кажениям для разностей собственных значений используемых 
при расчете сил осцилляторов. Наилучшее согласие наблюда
ется для методов СО и С^но значения\л> ,полученные методом 
03,ухудшаются при увеличении п. . 

Параметр од в полуэмпирическом методе мало отличается 
от I и его максимальное значение для состояния 16 (Хг/г дос 
тигает 1,16. Во всех случаях наблвдается увеличение па -
раметра и> с ростом квантового числа п . 

И н т е г р а л ы о р т о г о н а л ь н о с т и 

( п ц , п у - ( * , * % ;[р&,г)й&;ф ОО). 

вычисленные волновыми функциями,полученными методами и^Т и 
© Т , как для электронов внутренних подоболочек,так и для 



- 1*5-

электронов в возбужденных состояниях,получаются ^ 1 0 . 
Также ортогональны волновые функции возбужденных состояний, 
вычисленные методом КОТ, СОТ и С11*. 

В случае самосогласования методы 1С и С дают сравни
тельно большие значения интегралов ортогональности, Макси
мальные из них: 
метод К: ( 5 5</а , 6841) « 0 , 0 9 , 5<*уа) - 0,06. 
метод С: ( 5 $ < д . 6^/1 ) =0 ,03, ( 4 ^ * / 2 , 5Ы\?г) = 0 , № 
В остальных случаях ( к , к ' ) не превышают 0,02 и ^еньшаются 
при увеличении разности п-п\ 

Ортогональность полуэмпирических волновых функций 
возбужденных состояний примерно такая же,как и в случае 
самосогласования,' ( к , к 7 ) обычно не превышает 0,01,но в не
которых случаях значения ( к , к ' ) больше,например: 
метод й/ом ( 5 р , / 2 , 6 р, / 2_ ) =0,03; ( 5 Ы>>г. , 7 Ы1/2 ) - 0 , 0 3 
метод СОМ ( 5 с/ , бед! ) *= 0,06. 

С и л ы о с ц и л л я т о р о в вычисляются как по 
формуле (33 ) , так и по формуле ( 3 5 ) . Значения сил осцилля
торов, вычисленные по разным формулами случае использова
ния волновых функций, полученных методом ОТ.совпадают с 
точностью до 0,1$, методами /Л до 1#,а методом СЗ? до 5% 
для переходов на нижние состояниям точность увеличивается 
при увеличении/г. Максимальные расхождения в значениях,по
лученных разными -[юрмулами, при гепользовании полуэмпири
ческих волновых функций достигают расхождения в дьа раза 
для переходов на нижние состояния и ~ 3 0 # расхождения в 
остальных случаях. Поскольку полуэмпирический метод более 
обоснован для вычисления матричных элементов,содержащих 
положительные степени % , то,применяя его следует пользо
ваться формулой ( 3 3 ) . 

В таблице # 3 приведены результата вычислений разными 
волновыми функциями сил осцилляторов тех переходов в атоме 
индия.для которых имеются и экспериментальные данные /18/. 
Сравнение показывает, что для р-»,? переходов вое рассмот-



Н ^ -

ренные нами методы даст хорошее согласие с экспериментом. 
В случае р - г с б переходов вычисленные разными методами зна
чения / Слизки друг другу,но резко отличаются от экспери
ментальных данных,что подтверждает предположение о необхо
димости учета взаимодействия конфигураций,высказанное в 
работе /17/. 

В таблице 4 даны значения сил осцилляторов без учета 
знака для переходов П$ф/1* тР/ .которые вычислены волновы
ми функциями метода СОТ. 

Несмотря на вышеуказанные расхождения с эксперимен
тальными данными,в таблицах ^ и 5 приводим результаты вы
числений сил осцилляторов волновыми функциями метода СЫН 
для переходов пр^п%с1^ и п ^ ' + , поскольку эти значения 
могут служить для сравнения с результатами более усовершен
ствованных методов. 

Мы считаем методы СОТ и С/Л* лучшими из рассмотренных 
нами для вычисления волновых функций возбужденных состоя
ний, поскольку в этих методах можно достичь хорошего совпа
дения собственных значение с экспериментальными значениями 
энергии связи;волновые функции получатстся ортогональным», а 
силы осцилляторов,вычисленные этими функциями по формулам 
( 3 3 ) и ( 3 5 ) совпадают* и в случае применимости одноконфигу-
рационного приближения хорошо согласуются с эксперимен
тальными данными* 

Кроме гого,метод 0 ожно усовершенствовать введением 
новых параметров,зависящих о?п,1^\ъ выражение для потен
циала ( I I ) • 



Экспери- 1 з//г гв№ 2Р//г гР»г За</г Зр,/г ' ЗРЛ/Д. Зй1/г 

нет 

[16] 7493 1 1136 1 1056 1 1000 1 2210 0 1880 0 1778 0 1207 0 

» 7487 1 И З О 1 1057 1 9997 0 2175 0 1876 0 1771 0 1235 0 

а 7466 1 1094 1 1023 1 9652 0 1973 0 1672 0 1572 0 1011 0 

к 7526 1 1117 1 1049 1 9923 0 2107 0 1808 0 1707 0 1191 0 

С (5 р а д ) 7562 1 1136 1 1070 1 1011 1 2181 0 1883 0 1779 0 1262 0 

С(5Р*/») 7562 1 1136 1 1070 1 1011 1 2181 0 1884 0 1779 0 1226 о , 

С ( 6 з ) 7563 1 1137 1 1071 1 1012 1 2190 0 1892 0 1788 0 1271 0 I? 

0 1 7563 1 1137 1 1071 1 1013 1 2191 0 1894 0 1790 0 1272 

0 I? 

0 1 

7563 1 1138 1 1071 1 1012 1 2199 0 1902 0 1798 0 1280 0 

С ( « « / а ) 7563 1 1138 1 1071 1 1013 1 2196 0 1898 0 1794 0 1277 0 

С г 3 5999 - 4 3336 - 2 2254 - 2 2548 _2 6188 - 1 5957 - 1 6^40 - 2 5467 - 1 

г 2 . н а ? - 2 1937 - 1 1432 - 1 1562 - 1 1400 0 1347 0 1436 0 1229 0 

г 2963 - 1 1280 0 1080 0 1132 0 3498 0 3405 0 3517 0 3217 0 

г " 1 5194 2 1200 2 1201 • 2 1122 2 4209 1 4123 1 3929 1 3785 1 

г " 2 5805 4 6634 3 2147 3 1714 3 1284 3 4125 2 3321 2 1806 2 



Таблица № I (продолнение) 

Экспери
мент 

4в«/ 3 *Р</г 4 а л / 1 . 4йгд 5 в 412, 5Р 
Экспери
мент щ 1187 0 3245 - 1 2038 - 1 2038 - 1 4290 - 2 4290 - 2 2681 - 2 1551 - 2 Д 3 ] 

V 1214 0 3427 - 1 2431 - 1 2244 - 1 6790 - 2 6534 - 2 2877 - 2 1300 - 2 

С 9921 • -1 2855 - 1 1 9 2 7 - 1 1775 - 1 3825 - 2 3671 - 2 2723 _2 1328 - 2 

К 1170 0 3251 - 1 2253 - 1 2067 - 1 5305 - 2 5060 - 2 2590 - 2 1000 - 2 

с (5р ,/г ) 1240 0 3484 - 1 2477 - 1 2285 - 1 7096 - 2 6830 - 2 3200 - 2 1552 - 2 
1 

1240 0 3490 - 1 2483 - 1 2291 - 1 7160 - 2 6894 - 2 3249 - 2 1У 
С ( 6 з ) 1249 0 3576 - 1 2571 - 1 2379 - 1 8040 - 2 7746 - 2 4019 - 2 

1 
1251 0 3590 - 1 2583 - 1 2391 - 1 8163 - 2 7897 - 2 4126 - 2 

1 

С(10р</ь) 1258 0 3670 - 1 2663 - 1 2471 - 1 8960 - 2 8694 - 2 4 9 1 3 - 2 

1255 0 3638 - 1 2630 - 1 2439 - 1 8635 - 2 8369 - 2 4587 - 2 

5634 -• 1 8662 - 1 1075 1 1194 1 9792 - 1 2933 1 2779 2 7693 2 

г 2 1255 0 8183 0 9357 0 1002 1 1683 1 1737 1 8111 1 1572 2 

г 3253 0 8498 0 9041 0 9358 0 1186 1 1204 1 2662 1 3677 1 

г " 1 3735 1 1647 1 1526 1 1461 1 1 1 3 5 1 1117 1 4821 0 3441 0 

г " 2 1749 2 2649 3 7970 2 6419 1 2472 1 2374 1 2335 1 4170 0 



Уровень Эксперимент [/^ у а КЗ со СЬ с з 

6в 4/г 7413 - 3 6975 - 3 6824 -3 6088 -3 7432 -3 7247 -3 7247 -3 

7 3447 - 3 3335 -3 3284 -3 3041 - 3 3438 -3 3384 -3 3374 -3 
8 2005 -3 1960 -3 1936 -3 1826 -3 2001 -3 1978 -3 1974 -3 

9 1313 - 3 1290 -3 1277 -3 1218 -3 1311 -3 1299 - 3 • 1296 -3 
10 9273 - 4 9 1 3 5 - 4 9061 - 4 8706 - 4 9256 - 4 9187 - 4 9167 -4 

1551 - 2 1300 - 2 1328 - 2 1000 - 2 1552 - 2 1552 - 2 1552 - 2 

6 4938 - 3 4766 -3 4680 -3 4131 -3 5005 - 3 4860 - 3 4860 -3 
7 2596 -3 2546 -3 2507 -3 2298 -3 2615 -3 2568 -3 2565 -3 
8 1610 -3 1588 -3 1568 - 3 1465 - 3 1618 -3 1597 - 3 1594 -3 

9 1097 - 3 1085 -3 1074 -3 1016 -3 1102 -3 1090 -3 1088 -3 
10 7962 - 4 7893 -4 7821 - 4 7460 - 4 7992 - 4 7978 - 4 7909 -4 

5рз/г- 1478 - 2 1212 - 2 1251 - 2 9581 -3 1478 - 2 1472 - 3 1472 - 2 

6 4839 - 3 4628 -3 4562 -3 4042 -3 4883 -3 4872 -3 4745 -3 

7 2 5 5 9 - 3 2495 -3 2462 -3 2262 - 3 2571 -3 2567 -3 2522 -3 
8 1591 -3 1563 - 3 1546 -3 1447 - 3 1597 -3 1596 -3 1574 -3 
9 1087 - 3 1071 - 3 1061 -3 1005 -3 1090 -3 1089 - 3 1077 -3 

10 7899 -4 7807 - 4 7743 - 4 7394 - 4 7918 -3 7913 -4 7837 -4 



Уровень • -эксперимент 
т 

V е КЗ СО СЬ СЗ 

4580 -3 4073 -3 4134 -3 3945 -3 4774 - 3 4603 -3 4603 -3 
б 253* - 3 2291 -3 2 3 1 5 -3 2224 -3 2523 -3 2477 -3 2470 -3 
7 1607 - 3 1465 -3 1477 - 3 1428 -3 1 5 7 5 - 3 1554 -3 1550 -3 
8 1108 -3 1017 -3 1023 -3 9950 -4 ' 1078 -3 1066 -3 1064 -3 

9 8096 - 4 7472 -4 7 5 И -4 7327 - 4 7845 -4 7 7 7 4 -4 7 7 5 9 - 4 

10 6167 -4 5718 - 4 5744 - 4 5620 -4 5964 - 4 5918 - 4 5907 - 4 

4573 -3 4069 -3 4124 -3 3929 -3 4749 -3 4580 -3 45 •"> -3 
6 2517 - 3 2289 -3 2310 -3 2218 -3 2514 -3 2468 -3 2462 -3 
7 1598 -3 1464 -3 1474 -3 1424 -3 1570 -3 1549 -3 1546 -3 
8 1102 -3 1016 -3 1022 -3 9926 - 4 1075 -3 1064 -3 1061 -3 

9 8047 - 4 7466 - 4 7501 -4 7 3 И -4 7829 -3 7 7 5 9 - 4 7743 - 4 

10 6127 - 4 5714 -4 5737 - 4 36С> -4 5954 -4 5907 - 4 5897 - 4 

2286 -3 2280 -3 2286 -3 2281 - 3 2334 - 4 2314 -3 2314 -3 

5 1464 -3 1459 -3 1463 -3 1460 -3 1495 -3 1483 -3 
6 1С 16 -3 1013 -3 1016 -3 1014 - 3 1036 -3 1029 -3 

7 74о9 -4 7448 -4 7467 -4 7450 -4 7601 - 4 7552 -̂ |»-

а 5717 - 4 5702 - 4 5716 - 4 5703 - 4 5608 -4 5774 - 4 

9 4516 - 4 4505 - 4 4515 - 4 4506 - 4 4^81 -4 4557 -4 



Вкспери- а щ 
Переход " в и д а н ^ н со сь сз 

5р«/Ь - 6 " п . 14 О 132 0 129 0 124 0 111 0 133 0 134 0 134 0 

3/2 - 1/2 15 О 148 0 141 0 141 0 122 0 153 0 150 0 150 0 

- 7в,/^ 1? - 1 171 - 1 173 - 1 149 - 1 , 155 - 1 175 - 1 173 - 1 175 - 1 

3/2 - 1/2 17 - 1 170 - 1 177 - 1 144 - 1 160 - 1 171 - 1 178 - 1 181 - 1 

5р<д, - вв*/л. 6 - 2 599 - 2 614 -2 518 - 2 556 - 2 615 - 2 602 - 2 618 - 2 

3/2 - 1/2 6 - 2 585 - 2 62 -2 486 - 2 565 - 2 585 - 2 616 - 2 63 - 2 

- 9ву* 29 - 2 287 - 2 295 - 2 247 -2 269 -2 295 - 2 291 - 1 297 - 2 

3/2 - 1/2 26 - 2 278 - 2 297 - 2 230 - 2 272 - 2 276 - 2 293 - 1 301 - 2 

5Р1/Л, 16 - 2 155 - 2 166 - 2 128 - 2 153 - 2 154 - 2 164 - 2 169 - 2 5Р1/Л, 
11 9 - 3 965 - 3 104 - 3 80 - 3 95 - 3 91 -3 102 - 2 

12 7 - 3 64 - 3 69 - 3 53 - 3 63 - 3 63 - 3 68 - 3 

13 4 - 3 450 - 3 48 - 3 37 - 3 49 - 3 445 - 3 47 - 3 

14 4 - 3 327 - 3 35 - 3 27 - 3 32 - 3 324 - 3 345 - 3 

15 24 - 3 246 - 3 26 -3 202 - 3 24 - 3 243 - 3 259 -3 



Таблица 3 (продолжение) 

Пепеход Экспери- а т 

Переход м е н т [ и ] , с о с ь с з 

5Р/Д, - 5<Ц& 36 О 425 0 523 0 368 0 492 0 592 0 5 5 8 0 558 0 

ЗА' - 5 А 37 О 423 0 499 0 з ы 0 466 0 564 0 536 0 536 0 

ЗА' - З А 6 - 1 4 7 7 - 1 558 - 1 4^0 - 1 521 - 1 637 -1 606 - 1 606 - 1 

3>Р«г - 45 - 1 1 2 3 0 1 3 2 0 ИЗ 0 137 0 119 0 126 0 127 0 

3/2 - 5 А 52 - 1 116 0 120 0 108 0 124 0 103 0 116 0 117 0 

З А - З А 6 -2 130 - 1 133 —1 121 - 1 137 - 1 120 - 1 1 2 9 - 1 130 - 1 

- 6 -2 5 3 5 - 1 508 - 1 503 - 1 552 - 1 472 -1 5 Ю - 1 518 - 1 

З А - 5 А 9 -2 492 - 1 456 - 1 469 - 1 4 УЗ - 1 425 - 1 462 - 1 469 - 1 

З А - З А 14 -2 549 -2 495 -2 5 2 3 -2 5 3 9 -2 469 -2 5 1 2 - 2 520 -2 

- 84 ^ 3 -3 284 - 1 237 - 1 270 - 1 267 - 1 241 - 1 262 - 1 26? - 1 

З А - 5 А 1 3 -3 258 - 1 213 - 1 248 - 1 239 - 1 215 - 1 236 - 1 241 -1 



"V™ Таблица № 4 
Абсолютные значения сил осциллятора атома 1К для пере
ходов П 5<1ъ — гпрцъ 

> ^ Р ^ 5 6 7 8 9 Ю 

6 138 0 454 0 109 - 1 2 3 1 - 2 875 - 3 432 - 3 

7 164 - 1 260 0 584 0 166 - 1 366 -2 141 -2 
8 570 -2 243 - 1 396 0 723 0 230 - 1 524 -2 

9 272 -2 814 -2 319 - 1 532 0 862 0 296 - 1 

10 152 -2 389 -2 ЮЗ - 1 401 - 1 669 0 10С 1 

11 944 - 3 221 -2 490 -2 127 - 1 482 - 1 805 0 
12 628 - 3 1 3 9 -2 279 -2 601 - 2 151 - 1 563 - 1 
13 439 - 3 937 - 3 177 -2 342 -2 710 -2 175 - 1 
14 320 - 3 665 - 3 120 -2 217 -2 404 -2 817 -2 

15 240 - 3 490 - 3 858 - 3 149 -2 257 - 2 465 -2 
16 185 " 3 372 - 3 л 638 - 3 107 - 2 176 - 2 296 -2 

11 12 1 3 14 15 16 

6 248 - 3 1 5 7 - 3 106 - 3 7 5 7 - 4 5 5 9 - 4 426 - 4 

7 706 - 3 410 - 3 262 - 3 179 - 3 128 - 3 954 -4 
8 206 -2 104 -2 609 - 3 392 - 3 269 - 3 194 - 3 

9 Ь91 -2 275 -2 140 -2 827 - 3 535 - 3 369 - 3 

10 360 - 1 860 -2 346 -2 178 -2 105 - 2 685 - 3 

11 114 1 425 - 1 ЮЗ - 1 417 - 2 216 -2 129 -2 
12 940 0 128 1 489 - 1 120 - 1 489 -2 254 -2 

13 644 - 1 108 1 142 1 5 5 3 - 1 137 - 1 561 - 2 
14 198 - 1 724 - 1 121 1 155 1 616 - 1 153 - 1 
15 923 -2 221 - 1 803 - 1 135 1 169 1 680 - 1 
16 324 -2 103 - 1 244 - 1 882 - 1 148 1 183 1 



VI 6 7 8 9 Ю 

6 308 0 924 0 3 2 1 - 1 771 -2 312 - 2 160 
~2 * 

7 336 - 1 554 0 118 1 461 - 1 И З - 1 463 -2 
6 115 - 1 458 - 1 829 0 145 1 618 - 1 155 - 1 

9 544 -2 150 - 1 581 - 1 111 1 172 1 776 - 1 
10 304 - 2 712 -2 184 - 1 717 - 1 139 1 199 1 

111 188 - 2 403 -2 865 -2 222 - 1 854 - 1 166 1 
12 125 -2 263 -2 491 -2 104 - 1 260 - 1 989 - 1 

1 3 873 - 3 170 -2 3 1 0 -2 589 -2 121 - 1 297 - 1 
14 635 - 3 1 2 1 -2 2 1 1 -2 373 - 2 685 - 2 138 - 1 

1 5 477 - 3 890 - 3 150 -2 254 - 2 434 - 2 778 -2 
16 367 - 3 676 - 3 1 1 2 -2 183 -2 297 - 2 494 -2 

11 1 2 1 3 14 15 16 

6 946 - 3 610 - 3 418 - 3 300 - 3 224 - 3 171 - 3 

7 241 - 2 143 -2 932 - 3 46? - 3 350 - 3 

8 643 - 2 337 -2 202 - 2 1 3 2 -2 919 - 3 669 - 3 

9 1 9 9 - 1 831 -2 438 -2 264 - 2 174 -2 1 2 1 - 2 
10 934 - 1 242 - 1 1С2 - 1 541 -2 328 -2 216 -2 
11 227 1 109 0 286 - 1 121 - 1 645 —2 392 - 2 
12 194 1 2 5 4 1 124 С 329 - 1 140 - 1 749 -2 

1 3 112 0 221 1 281 1 140 0 372 - 1 159 - 1 

1 4 334 - 1 126 0 249 1 308 1 155 0 - 1 

1 5 154 - 1 3 7 1 - 1 1 3 9 0 276 1 335 1 171 0 
1 6 869 - 2 170 - 1 408 - 1 1 5 2 0 304 1 362 1 

Абсолютные значения сил осцилляторов атома 1п для 

переходов п з^ — / п д , а 



- ы з ~ Таблица * 5 

Абсолютные значения сил осцилляторов атома 1п для 

переходов пр 4/х - м Ы%/ъ 

5 6 7 8 9 Ю 
У * 4 ^ 

5 558 0 126 0 510 - 1 262 - 1 154 - 1 988 - 2 

6 124 0 446 0 1 1 9 0 512 - 1 273 - 1 165 - 1 

7 258 - 1 207 0 421 0 1 1 9 0 533 - 1 292 - 1 

8 433 - 2 762 - 1 275 0 422 0 123 0 5 5 8 - 1 

9 153 - 2 140 - 1 133 0 339 0 433 0 127 0 
10 734 - 3 522 -2 2 5 7 - 1 194 0 401 0 449 0 
1 1 415 - 3 258 -2 978 -2 383 - 1 257 0 462 0 
12 261 - 3 150 - 2 492 - 2 148 - 1 516 - 1 322 0 

1 3 175 - 3 955 - 3 268 -2 752 -2 201 - 1 653 - 1 

14 124 - 3 653 - 3 186 - 2 444 - 2 103 - 1 255 - 1 

15 915 - 4 468 - 3 128 - 2 288 - 2 610 - 2 131 - 1 
16 696 - 4 349 - 3 928 - 3 200 - 2 398 - 2 782 - 2 

1 1 12 13 14 15 16 

5 672 - 2 479 - 2 354 - 2 269 - 2 210 - 2 167 - 2 

6 108 - 1 753 - 2 546 - 2 409 - 2 315 - 2 248 - 2 

7 180 - 1 120 - 1 849 - 2 624 - 2 473 - 2 368 - 2 

8 З П - 1 195 - 1 1 3 1 - 1 936 - 2 694 - 2 531 - 2 

9 583 - 1 328 - 1 207 - 1 141 - 1 101 - 1 754 - 2 
10 132 0 609 - 1 344 - 1 218 - 1 149 - 1 108 - 1 

1 1 468 0 137 0 635 - 1 360 - 1 229 - 1 157 - 1 

12 523 0 489 0 143 0 662 - 1 376 - 1 240 - 1 

13 . 389 0 584 0 5 1 1 0 149 0 690 - 1 392 - 1 
14 792 - 1 456 0 644 0 534 0 156 0 718 - 1 

15 311 - 1 934 - 1 5 2 5 0 704 0 5 5 8 0 162 0 
16 160 - 1 368 - 1 108 0 5 9 2 0 764 0 583 0 



5 ( ъ 7 8 9 10 

5 606 - 1 129 - 1 512 -2 260 -2 152 - 2 971 - 3 
6 129 - 1 450 - 1 121 - 1 525 -2 281 -2 170 -2 

7 265 - 2 205 - 1 424 - 1 120 - 1 537 -2 295 - 2 
в 44В -3 754 -2 268 - 1 427 - 1 124 -1 562 -2 

9 159 - 3 139 -2 131 - 1 327 - 1 440 - 1 128 - 1 

10 766 4 519 -3 253 - 2 191 - 1 385 - 1 457 - ] 
11 434 - 4 257 -3 965 -3 377 - 2 252 -1 443 - 1 

12 273 - 4 149 -3 486 -3 146 -2 508 -2 316 -1 

13 184 - 4 952 - 4 285 - 3 740 - 3 198 - 2 642 -2 
14 130 - 4 650 «4 184 -3 437 -3 101 -2 252 - 2 

15 960 - 5 467 - 4 127 - 3 284 -3 600 -3 129 -2 
16 730 - 5 348 -4 916 - 4 197 - 3 392 -3 770 - 3 

11 12 13 14 15 16 

5 659 -3 469 -3 346 -3 263 -3 205 -3 162 - 3 
ь 112 - 2 777 -3 564 - 3 423 -3 32о -3 257 - 3 
7 182 - 2 122 - 2 858 -3 630 -3 478 -З 372 - 3 

8 313 - 2 196 - 2 132 -2 943 - 3 699 -3 534 -3 

9 589 - 2 331 - 2 209 -2 142 - 2 102 -2 760 -3 
10 134 - 1 615 - 2 347 - 2 220 - 2 151 -2 109 - 2 

11 477 -1 . 139 - 1 643 - 2 364 - 2 232 - 2 159 - 2 

12 500 - 1 499 - 1 145 - 1 671 - 2 380 - 2 243 - 2 

13 381 - 1 557 - 1 523 - 1 152 - 1 70 - 2 397 - 2 

14 7 7 9 - 2 446 - 1 614 - 1 547 - 1 158 - 1 729 - 2 

15 307 - 2 919 - 2 5ТЗ - 1 671 - 1 572 - 1 165 - 1 
16 15в - 2 363 - 2 106 - 1 580 - 1 728 - 1 598 - 1 

Абсолютные значения сил осцилляторов атома ] п для 

переходов прщ— тЩръ 



5 6 7 8 9 Ю 

5 536 О 116 О 462 -1 236 - 1 138 - 1 881 -2 
6 128 О 392 О 107 О 467 - 1 251 - 1 152 - 1 
7 258 - 1 205 О 367 0 106 О 475 - 1 261 - 1 

8 436 - 2 725 - 1 268 О 368 О 108 О 495 - 1 

9 155 -2 133 - 1 125 О 329 О 377 О 112 О 

10 747 -3 495 -2 240 -1 182 О 388 О 391 О 

11 424 -3 245 -2 913 -2 356 - 1 240 О 447 О 

12 266 -3 142 -2 459 -2 137 - 1 478 - 1 300 О 

13 179 -3 907 -3 269 -2 697 - 2 186 - 1 604 - 1 

14 127 -3 620 -3 174 -2 412 -2 949 -2 236 - 1 

15 939 -4 445 -3 120 -2 267 -2 563 -2 121 - 1 

16 714 -4 332 -3 866 -3 185 -2 367 -2 721 - 2 

1 1 ~ 12 13 14 15 16 

5 599 - 2 427 - 2 315 - 2 239 - 2 186 - 2 148 - 2 

6 100 - 1 696 - 2 505 - 2 379 - 2 292 - 2 230 - 2 
7 162 « 1 108 - 1 763 - 2 561 - 2 426 - 2 331 -2 
8 276 - 1 173 - 1 И 7 - 1 835 - 2 620 - 2 474 - 2 
9 516 - 1 291 - 1 184 -1 12? - 1 900 - 2 672 -2 

10 116 О 538 - 1 305 - 1 194 - 1 133 - 1 958 -2 
11 407 О 121 О 561 - 1 319 - 1 203 - 1 140 - 1 

12 505 О 425 О 126 О 584 - 1 332 - 1 212 - 1 

13 361 О 563 О 444 О 131 О 608 - 1 346 - 1 
14 732 - 1 423 О 620 0 464 0 137 О 633 - 1 

15 287 - 1 862 - 1 486 О 678 О 485 О 142 О 

16 148 - 1 339 - 1 993 - 1 549 О 736 О 506 О 

Абсолютные значения сил осцилляторов атома 1п для 



~ ? ч ь ~ Таблица № 6 

Абсолютные значения сил осцилляторов атома / Л для 

переходов пдцх-т^ц 

5 6 7 8 9 

5 623 0 187 0 7 3 8 - 1 375 -1 2 1 9 - 1 141 - 1 

6 235 0 568 0 168 0 7 3 4 - 1 395 - 1 240 - 1 

7 425 - 1 352 0 217 0 1 5 9 0 728 - 1 405 - 1 

8 632 - 2 929 - 1 447 0 488 0 1 5 4 0 724 - 1 

9 214 - 2 152 - 1 149 0 5 3 3 0 476 0 152 0 

1 0 1 0 1 - 2 537 - 2 256 « 1 208 0 616 0 474 0 

11 566 - 3 259 - 2 926 - 2 370 - 1 2 7 1 0 697 0 

1 2 354 - 3 147 - 2 4 5 3 - 2 136 - 1 491 - 1 335 0 

1 3 238 - 3 933 - 3 261 - 2 672 - 2 183 - 1 619 - 1 
14 169 - 3 634 - 3 166 - 2 390 - 2 910 - 2 232 - 1 

1 5 125 - 3 454 - 3 - 2 250 - 2 531 - 2 116 - 1 

16 950 - 4 337 - 3 819 - 3 1 7 2 -2 342 —2 680 -2 

Щ 10 1 1 1 2 1 3 14 15 

5 963 - 2 691 - 2 514 - 2 393 - 2 308 «2 246 -2 
6 1 5 9 - 1 1 1 1 « 1 811 - 2 612 - 2 4 7 4 - 2 376 - 2 

7 2 5 3 - 1 1 7 0 - 1 1 2 1 - 1 892 - 2 681 - 2 5 3 3 - 2 

а 410 - 1 2 5 9 - 1 1 7 7 - 1 127 - 1 946 -2 728 - 2 

9 723 414 - 1 265 - 1 182 - 1 1 3 1 - 1 986 - 2 

1 0 1 5 2 0 726 - 1 418 - 1 269 - 1 186 - 1 1 3 5 - 1 

1 1 4 7 7 0 1 5 3 0 732 - 1 424 - 1 274 - 1 190 - 1 

1 2 7 7 7 0 484 0 1 5 5 0 741 - 1 430 - 1 278 - 1 

1 3 402 0 856 0 493 0 1 5 7 0 7 5 3 - 1 4 3 7 - 1 
14 7 5 0 - 1 470 0 934 0 504 0 160 0 766 - 1 

15 283 - 1 885 - 1 5 3 9 0 1 0 1 1 516 0 1 6 3 0 

16 142 - 1 336 - 1 102 0 608 0 1 0 9 1 5 3 0 0 



Абсолютные значения сил осцилляторов атоиа / Л для 

переходов Шф^№&$ 

пй 

5 397 - 1 888 - 2 34е -2 176 - 2 ЮЗ - 2 659 -3 
6 105 - 1 288 - 1 809 - 2 3 5 1 - 2 188 - 2 114 -2 

7 1 9 1 - 2 1 5 7 - 1 256 - 1 773 - 2 3 5 1 - 2 195 -2 
8 287 - 3 419 - 2 198 - 1 243 - 1 754 - 2 3 5 1 - 2 

9 976 - 4 691 - 3 671 - 2 236 - 1 238 - 1 747 - 2 
10 4 5 9 - 4 245 116 - 2 941 - 2 272 - 1 237 - 1 
1 1 258 - 4 118 -3 423 - 3 169 - 2 122 - 1 307 - 1 
1 2 161 - 4 673 - 4 207 - 3 622 - 3 225 - 2 152 - 1 

1 3 108 - 4 426 - 4 1 1 9 - 3 308 - 3 838 - 3 283 - 2 
14 7 6 9 - 5 289 - 4 761 - 4 1 7 9 - 3 417 - 3 107 -2 

1 5 568 - 5 207 - 4 520 - 4 1 1 5 - 3 244 -3 534 - 3 
16 433 - 5 154 -4 374 - 4 788 - 4 1 5 7 -3 313 -3 

* ^ Ю 11 1 2 13 14 15 

5 450 -3 323 - 3 240 - 3 183 -3 144 -3 115 -3 
6 754 - 3 527 - 3 384 - 3 290 - 3 224 -3 178 -3 
7 1 2 1 - 2 813 - 3 576 - 3 426 -3 325 - 3 254 -3 
8 198 - 2 125 - 2 850 -3 609 - 3 -3 3^9 - 3 
9 352 - 2 201 - 2 128 - 2 877 - 3 633 -3 475 - 3 

1 0 748 - 2 355 - 2 204 -2 1 3 1 - 2 900 -3 653 -3 
1 1 240 - 1 755 - 2 3 5 9 - 2 207 - 2 133 - 2 9 2 1 - 3 
12 342 - 1 244 - 1 765 - 2 364 -2 210 -2 136 - 2 

13 182 - 1 376 - 1 249 - 1 778 -2 370 - 2 214 -2 
14 343 - 2 2 1 3 - 1 411 - 1 255 - 1 794 -2 377 -2 

1 5 130 - 2 405 - 2 244 - 1 445 - 1 261 - 1 811 - 2 
16 655 - 3 154 - 2 4 6 9 - 2 276 - 1 479 - 1 268 - 1 



Таблица № 6 
(Продолжение ) 

Абсолютные значения сил осцилляторов атома / Л для 
переходов 

5й№* 4 5 6 7 8 9 

5 7 9 4 0 178 0 696 - 1 352 -Л 206 - 1 132 - 1 

6 211 0 576 0 162 0 702 - 1 376 - 1 229 - 1 

7 383 - 1 314 0 511 0 155 0 702 - 1 389 - 1 

6 5 7 5 —2 838 - 1 397 0 485 0 151 0 702 - 1 

9 195 - 2 138 - 1 134 0 472 0 475 0 149 0 

1 0 9 1 9 489 -2 233 - 1 188 0 544 0 475 0 
1 1 515 -3 236 -2 845 -2 337 - 1 245 0 614 0 

12 322 -3 1 3 5 -2 414 - 2 1 2 5 - 1 449 - 1 304 0 

1 3 2 1 7 - 3 851 -3 238 - 2 616 -2 168 - 1 566 - 1 
14 154 - 3 5 7 9 -3 1 5 2 - 2 357 - 2 835 - 2 2 1 3 - 1 

1 5 114 - 3 414 -3 104 -2 229 - 2 487 -2 107 - 1 

16 865 - 4 308 -3 749 -3 158 - 2 314 - 2 625 -2 

1 0 1 1 12 13 14 1 5 

5 900 - 2 645 - 2 479 - 2 367 - 2 287 -2 2 2 9 - 2 

6 151 - 1 105 - 1 768 -2 580 - 2 449 - 2 356 - 2 

7 242 - 1 163 - 1 115 - 1 852 - 2 649 - 2 508 - 2 

в 396 - 1 250 - 1 170 - 1 1 2 2 - 1 908 - 2 698 - 2 

9 704 - 1 401 - 1 256 « 1 175 - 1 127 - 1 950 - 2 

1 0 150 0 709 - 1 407 - 1 261 - 1 180 - 1 131 - 1 

1 1 479 0 1 5 1 0 718 - 1 414 - 1 266 - 1 184 -1 
12 684 0 487 0 153 0 728 - 1 421 - 1 271 - 1 

13 364 0 753 0 497 0 156 0 741 - 1 428 - 1 
14 687 - 1 426 0 821 0 509 0. 159 0 755 - 1 

15 260 - 1 611 - 1 48? 0 890 0 5 2 2 0 162 0 

16 131 - 1 309 - 1 937 - 1 552 0 958 0 537 0 
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УДК 539.186.3 
Сечения передачи возбувдения при сенсиби
лизированной флуоресценции смесей паров 
металлов,Э.К.Краулиня,2 сборн.,Сенсибили
зированная флуоресценция смесей паров ме
таллов ,ЛГУ им.П.Огучки,Рига,1969. 

3 статье дан обзор литературы об эффективных сече 
ниях перехода между компонентами тонкой структуры ато
мов щелочных металлов при столкновениях одинаковых и 
неодинаковых атомов I группы,а также при столкновениях 
этих атомов с инертными газами и молекулами. Даны р е 
зультаты об эффективных сечениях передали возбуждения 
при столкновениях атомов I I группы между собой и с дру
гими атомами. 

Табл . -14,иллюстр, -5 ,бкблиогр. -78 назв. 

УДК 539.186 . 1 
Передача энергии возбуждения при большой 
разности энергии д Е в сенсибилизирован
ной флуоресценции смесей паров металлов,• 
М.Г.Арман,2 сборн.,Сенсибилизированная 
флуоресценция смесей паров металлов, ЛГУ, 
им.П.Огучки,Рига,1969. 

Дан краткий обзор ссперкментальных работ по пере
даче эузргии возбуждения при больших й Е в смесях па
ров Щ-Ш Ц $$*$А ,исследуемых методом сенсибилизиро
ванной флуоресценции. Эксперименты указывали на сущес
твование молекулярных образований и роль метастабиль -
ного состояния Нд 6 3 Р о в данных смесях. Даны предпола
гаемые механизмы возбуждения уровней СЫ 5 3 Р р . Сс1 6 3 5 , , 
Ей, 4 3 Р р 2 л 5 3 5 , . 

й^люстр.-8,библиогр.-49 назв. 



УДК 539 Л 86+539 Л 84.2 

Взаимное превращение кинетической 

и потенциальной энергии при мед

ленных столкновениях атомов, 

С.Я.Лиепа,2 сборн..Сенсибилизиро

ванная флуоресценция смесей паров 

металлов,ЛГУ им.П. Огучки,Рига,1969 

Дан обзор работ по экспериментальному определению 
взаимного превращения кинетической и потенциальной энер
гии при медленных столкновениях атомов. Указано,что в 
экспериментах по определению изменения допплеррвского 
контура спектральной линии большую роль играет реаб-
сорбция линии. Реаб^орбция может привести к ложному 
представлению о возможности эффективного превращения 
кинетической энергии в потенцз.гльиую при больших р а з 
ностях шергий соударяющихся атомов. 

Иллюстр.-1,библиогр.-24 назв. 

7ДК 539.186Л 
Правила отбора для передачи возбуждения в 
сенсибилизированной флуоресценции смесей 
паров металлов и газоь ; М .Л.Яисон,2 сборн., 
Сенсибилизированная флуоресценция смесеГ 
паров металлов,7 7 им.П.Огучки,Рига,1969. 

На основе имеющихся экспериментальных данных обсуж
дается пр-менелие правил отбора,предлагаемые разными 
авторами при передаче энергии з атомных столкновениях, 
Показано, что свойства возбуждения уровня индия ^Рг/д, в 
смеси паров ртути и ивдия модно объяснить правил* т е г -
бора предисоциации для молекулярной связи типа 1>нда 
' с " . Высказано предположение,что указанное правило от
бора можно применять в сенсибилизированной Флуоресцен
ции смесей паров тяжелых элементов. 

Табл , -2 ,нли ) С т р . -1 ,библиогр . -28 назв. 



УДК 539.186.1 
Кинетика сенсибилизированной флуоресценции 
смесей паров металлов,Ю,А.Силиньш, 2 сборн. , 
Сенсибилизированная флуоресценция смесей 
паров металлов,ЛГУ им.П.Огучки,Рига,1969. 

Исследована сенсибилизированная флуоресценция тал
лия и кадмия при импульсном возбуждении. В смеси Щ-М 
обнаружено,что происходит искажение импульса возбуждаю
щего света. 

Иллюстр.-3,библиогр.-5 назв. 

УДК 539.186.1 
Влияние добавочных газов на сенсибилизиро
ванную флуоресценция смесей паров металлов. 
Сенсибилизированная флуоресценция с приме -
сью аргона и азота.А.5.Лездинь, 2 сборн., 
Сенсибилизированная флуоресценция смесей 
паров металлов,ЛГУ им.П.Оггчки,Рига,1969. 

В работе рассмотрено влияние добавочных газов на сен
сибилизированную флуоресценцию смесей паров металлов по 
литературным данным. Рассмотрены передачи энергии сНд6*% 
какд6'&о в чистых парах ртути и при добавке посторонних 
газов и также тушенке этих уровней. Рассмотрены возмож
ные процессы образования молекул из атомов Ндо3Р{ или 
Нд 6 3 Р 0 и Нд 6^$о .Экспериментально исследована смесь 
Нд-Т/с добавкой аргона или азота,Установлено,что при пе
редаче энергии с ртути таллию большую роль играют мета-
стабильный уровень ртути 6 3 Р о и молекулярные образования 
с Нд 6 3 Р 0 . Результаты приведены в виде таблиц и графи
ков. Давление аргона и азота менялось начиная с несколь
ких сотых мм рт . с т . до 50-60 мм р т . с т . 

Табл . -5 ,иллюстр. -8 ,библиогр . 40 назв. 



УДК 539 . т 86 .3 
Поляризация сенсибилизированной флуорес
ценции смесей паров металлов,О.ССаметнс, 
2 сборн.,Сенсибилизированная флуоресцен
ция смесей паров металлов,ЛГУ им.П.Огуч
ки,Рига,1969. 

Дан обзор исследований поляризации сенсибилизиро
ванной флуоресценции смесей паров металлов и обсужда
ется явление переноса когерентности при передачи 
возбуждения в аток-ных столкновениях.Приводятся резуль 
таты по определению деполяризации сенсибилизированной 
флуоресценции в смеси ртуть-таллий при воздействии при 
месей аргона и азота. 

Иллюстр.-1,библиогр.-24 назв. 

УДК 539.184.01 
Вычисление релятивистских волновых 
функций и сил осцилляторов для атома 
индия,Э.М.Андерсон,Э.К.Андерсон,И.О. Эг-
лайс,2 сборн., Сенсибилизированная флуо
ресценция смесей паров металлов,ЛГУ им. 
П.Огучки,Рига,1969. 

В работе изложено несколько приближенных методов 
расчета релятивистских волновых функций в одноконфк-
гурационнои приближении и их применения для внчисле 
ния сил осцилляторов. Полученные разными методами ре 
зультаты для атома индия сравниваются между собой и 
с экспериментальными данными. 

Табл . -6 ,библиогр. -18 назв. 
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