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2. Stany energetyczne drobin ng

Szczegblowe wyjadnienie symboliki standw drobin rteci Hg,
oraz ich przyporzadkowanie rdéznym stanom atomowym podai Herz-
berg [18].

Rozpatrzmy drobine Hg, zlozong z atoméw w stanach S i P.
Zza¥ézmy ponadto, ze w drobinie istnieje sprzezenie opisane ja-
ko przypadek (a) Hunda. Polega ono na obecno$ci silnego oddzia-
Yywania catkowiteqgo orbitalnego momentu pedu -f' drobiny z po-
lem elektrycznym o symetrii osiowej /o$ z taczaca jadra atoméw
Hg/, przy;jednoczesnym sYabym oddziaitywaniu qﬂ?italnego momen-—

tu pedu L drobiny z catrkowitym jej spinem S. Model wektoro-

wy sprzezenia w przypadku (a) Hunda przedstawiony jest na - ry-

— . -
sunku 2. Catkowity orbitalny moment pedu drobiny L = L1 + L2,
gdzie T. i L sS3 odpowiednimi

1 2
orbitalnymi momentami pedu ato-

mnéw Hg w stanach 8§ 1 P. Liczba
kwantowa L kwadratu momentu peg-
du (_Ir)z, w rozpatrywanym przy-
padku drobiny ng, wynosi 1,

gdyz Ll=0, za$ L,=1. Rzut cail-

2

kowitego orbitalneqo momentu pe-
— i

du L na o$ z tworzy wektor AL ,

ktérego liczba kwantowa /\ = IML|

moze przyja¢ tylko dwie wartos-

ci 0,1. Rzut catkowitegc spinu

Rys. 2. Model wektorowy sprzgze— _5.' drobiny na oé z tworzy wektor
rﬁarmmwnmﬁipaﬁfz;??i iﬁ o liczbie kwantowej§:=MS= 1.
N v drobinie dwuatomowej Zatemwzd¥uz osi z istnieje E-il-
w przypadku (a) Hunda /we— kowity moment pedu drobiny L =
dtug Herzberga [18]/ f+_/_\':o liczbie kwantowej LL =

lE:l+_ﬁL|, ktdéra w przypadku
rozpatrywanej drobiny ng przyjmuje wartosci 2,1,0. W rezulta-
cle stan || drobiny /Jﬂ_= 1/ rozszczepia sie na trzy poOzZ1omy
av Tl Iyl . .
trypletowe 3 ”2, 3 "1, 3 ||0. Stan 32/_/\_=0/ jest trzykrotnie
zwyrodniaty, gdyz wzdiuz osi pole magnetyczne rozszczepiajace
jest réwne =zeru.
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bin Hg, 2 punktu widzenia badan przedstawionych w te] pracy.
Powszechnie przypuszcza sie, ze istnieje $cista zaleznosSé wy-
stepowania tych pasm z obecnodcig atoméw rteci w metatrwaiym
stanie 63PO. Przeprowadzono wiele eksperymentdéw dotyczacych
warunkéw ich powstawania w czystych parach rteci przy duzych
cidnieniach. Pasma te obserwowano réwniez w obecnosci azotu
przy znacznie nizszych ciénieniach par rteci. Mrozowski, acz-
kolwiek nie dostarczy* zbyt wielu informacji na ten temat ,
stwierdzit znaczny wzrost natezenia obu pasm podczas dodawania
azotu lub neonu do par rteci w pokojowej temperaturze przypi-
sujac tym gazom wazng role w powstawaniu duzych ilosci atoméw
w metatrwalym stanie 63Po' PéZniejsze badania wykazatly, zZe
gazy szlachetne nie maja wpiywu na wydajnoéé tworzenia sig¢ a-
toméw rteci w stanie 63Po [25,8{], natomiast biorg udziail W
procesach tworzenia sie drobin ng*w stanach wzbudzonych, jak
réwniez skutecznie zapobiegaja dyfuzji metatrwatych atoméw i
drobin do $cianek naczynia [70,71] .

Pasma c,d,h sa pasmami fluktuacyjnymi, rozciggajacymi sie w
pierwszym przypadku od 30208 do 27608, w drugim przypadku od
29302 do 27603, wreszcie w trzecim przypadku od 23458 do 2100X.

Pasma e,f,q sa waskie i skupione wokdéir diugosci fal rdéw-
nych odpowiednic 26503, 25403, 23453,

Pasmo g emitowane jest wéwczas, gdy pary rteci poddane
zostaja napromieniowaniu dlugosciag fali, odpowiadajaca srodkowil
1inii rezonansowej /core effect/, jak réwniez i w tym przypad-
ku, gdy diugodé fali dwiatla wzbudzajgcego wynosi w przyblize-
niu 1850 K. Stosujac wzbudzenie 4rodkiem linii /core excita -
tion/, pojawiajq sie ponadto waskie pasma w okoliqy)l==2338 Ao,
2334 B i 2330 R, ktére powszechnie przypisuje sie systemowi
fluktuacyjnemu h. Rayleigh wigazal owe pasma z atomowym stanem
63P2, gdyz obserwowal on emisje wzbronionej linii 22708 [?6—3Q].

Pasmo fluktuacyjne h wystepuje réwniez w absorpcji i moz-
na je wzbudzié diugogfcia fali od 1850 £ do 2260 R. Pasmo to,
wﬂkryte przez Steubinga przypisuje sie drobinom ng powstalym
w wyniku pofaczenia atoméw rteci w stanach 61P1 i 618o [28,31-3€L

Pasma ¢ i1 d, tzw. serie rdzenia i skrzydia, wykryte przez
Rayleigha [},28-30,32-4@] wiagze sie na ogétr z drobinami rteci,
ktére powstaiy z poiaczenia atoméw w stanach 63P1 i 6180. Seria
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Hg,(%07) —» hY( 3350 R) + 2 Hg(6's ) ,

Hg,,( o;) + 2Hg(6150)—->4 Hg(slso) + ny (2850 8) .

McCoubrey obliczyX naturalny czas zycia drobiny ng stanie
30; réwny 50 ms. Wspdiczynniki dyfuZJi dla atomu Hg( P ) oraz
drobiny ng( 30- ) w temperaturze 200 °c 1 gestoéci par rteci
1016atoim/cm3 wynosily odpowiednio 210 cm /s i 88 cm /s

Fluorescencja pasm 3350 % i 4850 & pojawia sie rdéwniez w
mieszaninie par rteci i azotu przy znacznie nizszych ciénie-
niach par rteci [?5,36]. Powszechnie przypuszcza sie, ze nale-
zy to zawdzieczadé duzej wydajnoéci azotu na zderzeniowe prze -
kazywanie energii w procesie Hg(6 P )—rHQIG P ) [25 54] Ber-
beret i Clark |35] badali natezenie oraz czasy zaniku pasma
4850 R w obecnogci azotu stwierdzajac, ze wzbudzona drobina
powstaje w wyniku zderzenia potréjnego atomu Hg(6 P ) atomu
Hg(6 S ) i drobiny azotu N,,.
pad drobiny ng daje przyczynek do pasma 4850 R. Nastepnie

Sugerowali oni, ze samorzutny roz-

Penzes, Gunning i Strausz [Bdlbadali natezenie obydwu pasm w
obecnoéci azotu i innych gazéw znajdujac, ze stosunek 1(48503)/
I(33503)r0énie proporcjonalnie do gestoéci azotu. Zauwazyli réw-
niez, ze fluorescencja drobinowa wystepuje tylko wéwczas, gdy
zachodzl absorpcja linii 4047 & /6 P —p 73
obecnoéé atoméw Hg (6 P_). McAlduff, Drysdale i LeRoy [57]stwie-
rdzili, ze natezenie pasma 4850 R jest proporcjonalne do na-

S /, co wskazuje na

tezenia promieniowania rezonansowego 2537 ®. Badania ich po-
twierdzity ponadto, ze stosunek 1(48503)/1(33503) jest propor-
cjonalny do gestodci azotu. Zbiezne wyniki dodwiadczalne nie-
zaleznych grup badaczy [56,57] wskazujg na stusznos$dé modelu
Mrozowskiego dotyczacego pochodzenia obydwu pasm.

Stupavsky, Drake i Krause [58] obserwowali dobrze roz -
dzielong strukture pasma 4850 R w poblizu J\ = 5500 & w mie-
szaninie par rteci i azotu. Postulowali, ze struktura ta po-
chodzi od przej$é miedzy oscylacyjnymi poziomami wzbudzonego
stanu 30:1 drobiny ng a niezwigzanym stanem podstawowym 1 Z;
Obliczyli teoretycznie widmo fluorescencji posiugujac sie fun-

kcjg Airy do opisustanu lzz,natomiast wzbudzony stan 30:1 opisali
funkcja falowg oscylatora harmonicznego. Korzystajgc z dodwiad-
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czalnie wyznaczonych odstepdw struktury widma fluorescencii,
odtworzyli teoretyczne widmo, ktdére dobrze pokrywaio sie Z
doswiadczalnymn.

Ostatnie wyniki eksperymentalne Vikisa i1 LeRoy’a [ﬁi}wska—
zujg na mozliwoéé pochodzenia struktury obserwowanego pasma od
wzbudzonych drobin HgCl. Pokazali oni, ze struktura pasma 55003,
przypisywana przez Stupavsky’eqgoi innych [58] przejsciu Hg2(30:1-p]z;')
jest zupeiZnie identyczna z tg, jakg posiada pasmo fluorescencji
I-IgCl(BZZ'l -»xzzl*). Dokonali doswiadczalnej weryfikacji pasma
Hg2(30;-—* 12:;) i1 nie stwierdzili istnienia wspomnianej struk-
tury. Vikis 1 LeRoy przypuszczajg, ze obserwacje Stupavsky’ego i
innych [ﬁB] wynik?y z sensybilacji zanlieczyszczen zawierajgcych
chlor. Wydaje sie prawdopodobne, ze $cianki komérki kwarcowej,
uzytej w doswiadczeniu Stupavsky'’ego mogly zaadsorbowaé pewne i-
lo$ci chloru, pochodzace od CCl,, powszechnie stosowanego do
mycia aparatury prézniowej. Kwarc odznacza sie bowiem dAuzg zdol-
nogcig adsorpcyjng chloru [ﬁ@], ktéry uwolniony zostaje dopiero
w wyzszych temperaturach 1 moze reagowaé¢ chemicznie z parami
rteci, tworzgc HgCl. Zwigzek ten w stanie pary posiada trwaly
stan podstawowy x2{2+. Natomiast wzbudzone drobiny HgCl(B;I:f)
mogg powstaé w zderzeniach drobin HgCl( x22+) z atomami H9£63Pc).

3. Zderzenia niesprezyste atoméw rteci w stanach wzbudzonych z
atomami lub drobinami gazdéw obcych

Tworzenie sie drobin Hg, /o czym byZa juz mowa/ odpowie-
dzialnych za fluorescencje pasm 4850 R 1 3350 g, gzwigzane jest
nieodigcznie z obecnoscla atoméw rtecl w stanie 63Po [}9,56]. Te
ostatnie powstajg w procesie zderzepr niesprezystych:

Hg(63P1) + M—» Hg(GBPO) + M. (17)

M moze by¢é atomem Hg w stanie 6150, wzglednie atomem lub drobi-
ng gazu obcego. Przekazanie. energii za pomoca zderzen z jednego
do drugiego stanu wzbudzonego, zwane "collision induced mixing"
zachodzl réwniez w przeciwnym kierunku, zgodnie z zasadg réwno-
wagli szczegdiowej.
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IV. BADANIE MECHANIZMU TWORZENIA SIE I ROZPADU DROBIN Hg, w
MIESZANINACH Hg - N,

l. Aparatura

W badaniach opisanych w tym i nastepnych dwéch rozdzia-
Yach, stosowano metode koincydencji opéZnionych do pomiaru cza-
s6w gasniegcia fluorescencji drobin rteci pasm 4850 R i 3350 R,
jak 1 dXugotrwalej posdwiaty 2537 R, wzbudzonej impulsami pro-
mieniowania rezonansowego w mieszaninie par rteci i azotu. Sto-
sowano dostatecznie wysokie cis$nienie gazu buforujacego w celu
zmniejszenia do minimum zjawiska dyfuzji metatrwalych atoméw
Hg i drobin Hg, do Scianek komdrki fluorescencyjnej oraz do
granic obszaru obserwaciji [},54]. Wykonane doswiadczenia miaty
doprowadzié do ostateoznych konkluzji dotyczacych pochodzenia
pasm, jak tez dostarczy¢ ilosciowych informacji o promienis-—-
tych czasach zycia wzbudzonych drobin Hg, oraz przekrojach
czynnych na liczne procesy zderzeniowe, decydujgce o powstaniu
i zaniku fluorescenciji pasm.

Zasada otrzymywania krzywych zaniku za pomoca uktadu koin-
cydencji opéZnionych jest nastepujaca. Prostokatny impuls
Swiatia wzbudzajacego zostaje rozdzielony optycznie na dwa im-
pulsy. Piexwszy z nich znacznie stabszy /kilka procent nateze-
nia swiatta/, zostaje przeksztalcony za pomoca dodatkowego fo-
topowielacza w prostokatny impuls elektryczny. Ten ostatni, do-
prowadzony do wejs$cia "start" przetwornika czasowo- amplitudo-
wego, uruchamia "zegar", ktéry moze byé wyXaczony specjalnym
impulsem doprowadzonym do wejécia "stop" tegoz przetwornika.
Wzbudzone jednoczednie atomy /lub drobiny/ rteci drugim, zasad-
niczym impulsem $wiatta w komérce fluorescencyjnej, emituja w
réznych odstepach czasu zgodnie ze statystycznym prawem zaniku
fotony, z ktérych pierwszy, jaki pojawi sie na fotokatodzie
fotopowielacza, wytwarza dostatecznie duzy impuls "stop". Im-
puls ten zatrzymuje "zegar" elektrchowy przetwornika czasowo-
amplitudowego. Na wyj$éciu przetwornika pojawia sie impuls na-

piecia, ktorego amplituda jest proporcjonalna do odstepu czasu
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jaki upiynal od chwili wzbudzenia do momentu emnisji fotonu
przez pojedynczy atom /lub drobine/. Impulsy wyjsciowe 2z przet-
wornika czasowo-amplitudowego, poddane zostajg nastepnie anali-
zie w analizatorze wielokanalowym amplitudy i sg akumulowane
w pamieci cyfrowej poszczegdlnych kanaidw, ktdérych numeracija
wzrasta liniowo z amplituda impulsu, a wiec z mierzonych czasem
zycia wzbudzonego atomu /lub drobiny/.

W ukiadzie koincydencji opdéZnionych, stosowanym w ekspe-
rymencie, kazdy nastepny pomiar czasu zycia atomu lub drobiny
mdgx byé wykonany po uruchomieniu przetwornika czasowo- ampli-
tudowego nowym impulsem "start". W celu odseparowania krzywej
zaniku od odwzorowania impulsu wzbudzajacego, mogacego powstad
w analizatorze wielokanalowym na skutek odbié w komérce £fluo-
rescencyjnej, konieczne jest opdédZnienie impulsu "start"™ za po-
mocya linii opdéZniajacej o czas, po ktérym w komdérce nie ma
juz fotonéw dwiatla wzbudzajqcego. Czas opdéZnienia dobiera sie
osocbno dla kazdego zakresu pomiarowgo oraz czestosci powtarza-
nia impulsdéw wzbudzajacych.

Aparatura 1 technika doswiadczalna uzyte w badaniach nad
tworzeniem sig i rozpadem wzbudzonych drobin rteci  Hg, byly
zblizone do opisanych przez Pitre i innych [54]'w badaniach
podwiaty linii 2537 X v mieszaninach Hg-Nz. Jej schemat przed-
stawia rysunek 5. 2rédio promieniowania rezonansowego stanowi-
a lampa wyladowcza wysokiej czestodci A. Swiatio 2 tej
lampy przechodzilo przez mechaniczny przerywacz B 1 ulegaio
zogniskowaniu w komérce fluorescencyjnej C, zawierajacej mie -
szaning pary rteci i azotu w stalej temperaturze. Fluorescen-
cje emitowang prostopadle do kierunku wzbudzenia analizowano w
uktadzie zXozonym ze spektrometru siatkowego F 1 odpowiednich
filtréw E oraz rejestrowano za pomoca fotopowielacza G typu
Philips 56TUVP, chiodzonego ciekiym azotem. Do pomiaru odstepu
czasu miedzy impulsem wzbudzajacym a impulsem fluorescencii,
uzyto przetwornika czasowo-amplitudowego L. Impulsy "start" u-
zyskano z dodatkowego fotopowielacza H, na ktérego fotokatode
skierowano niewielky czedé $wiatta wzbudzajacego /4%/, odbite-
go od piytki kwarcowej. Wyjsdcie fotopowielacza rejestrujacego
fluorescencje, dostarczalo impulsdéw "stop". Widmo czasowe za-
niku akumulowano w 200 kanalowym analizatorze amplitudy M i za-
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Scisle dopasowanej do ramienia bocznego. Dzieki dobrej izola-
cji cieplnej pomiedzy piecem giéwnym i bocznym, gestoéé nasy-
conych par rteci mogia by¢ utrzymana niezaleznie od temperatu-
ry kinetycznej mieszaniny par rteci i azotu.

Piec giéwny o konstrukciji dwuéciankowej ogrzewanoc drutem
Chromelowym, nawinietym na aluminiowe pudio i izolowano elek-
trycznie od metalu warstwg azbestu. Celem zredukowania do mi-
nimum strat cieplnych, wewnetrzng powierzchnie wiekszego pudia
wyiozono folig aluminiowg, ponadto miedzy wewnetrzne i zewnetrz-
ne pudio wprowadzono wate szklang. W charakterze okienek wejé-
ciowego i wyjs$ciowego umocowanych w otworach zewnetrznego pud-
Ya,uzyto niefluoryzujgcych piytek kwarcowych "Suprasil". Tempe-
rature pieca mozna bylo regulowaé w granicach od pokojowej do
650 K 2z doktadnoscig iIK;Temperature ramienia bocznego oraz tem-

perature komdérki mierzono z dokladnoéciq:&LJK uzywajgc kalibro-
wanych termopar miedZ-~-konstantan i chromel-alumel, wspéipracu-

jgcych z potencjometrem miliwoltowym typu Leeds i Northrup.

Emitowane przez mieszanine pary rteci i azotu gwiatlo a-
nalizowano za pomocg spektrometruF /rys.5/ typu Perkin-Elmer
Model 112, wyposazonego w siatke dyfrakcyjng, bedgcay replikyg
siatkli Jarell-Ash o 1180 rys/mm. Podczas obserwacji fluorescen-
cji drobin Hg, stosowano filtr E typu Corning CG 774 / pyrex /
W szereg ze spektrometremdla wyeliminowania linii 2537 R roz-
proszonej w przyrzgdzie. Poniewaz zakres obserwacji byt* ogra-
niczony, dogodnie byXfo obserwowanie poswiaty 2537 Bwirr rze-
dzie ugigcia uzywajgc do tego celu filtru interferencyjnego
Corion 2537 & o szerokodci poXldéwkowej 150 R w szereg ze spek-
trometrem dla wyeliminowania ewentualnej obecnoéci pasma zielo-
nego 4850 R w tymze obszarze widmowym.

14-to stopniowy fotopowielacz G typu Philips 56 TUVP siu-
zgcy do rejestracji fluorescencji, posiadal rozszerzong czu-
Y066 widmowg S-20 z maksimum dla A = 4200 8. Fotopowielacz u-
mieszczono w kriostacie prézniowym R, chitodzonym cieklym azo-
tem. Poprzez prdéznioszczelne ckienko z niefluoryzujgcego kwar-
cu "Suprasil" Swiatilo padato na fotokatode fotopowielacza. U-
trzymanie fotopowielacza w temperaturze cieklego azotu pozwo-
li¥o obnizyé poziom szybkodéci zliczer impulséw ciemnych o czyn—
nik 20. Zasilacz wysokiego napiecia D typu Fluke 413-D, dos-
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2. Technika pomiaru

W celu przygotowania komdérki fluorescencyjnej do pomiardw,
poddano jg wraz z bezsmarowym zaworem magnetycznym starannemu
wynmyciu rozciericzonym roztworem kwasu fluorowodorowego i wielo-
krotnie wypiukano woda destylowang. Po wygrzaniu w temperaturze
600 K przez wiele godzin dla usuniecia $ladéw wody i innych moz-
liwych zanieczyszczer, umieszczono komérke we wiasciwej pozyciji
w piecu a nastepnie podlaczono zawdr magnetyczny do uktadu préz-
niowo-napeiniajacego za pomocg stopniowanej przejsciéwki kwarc-
pyreks. Do ramienia bocznego wprowadzono kilka kropel czystej
rteci /Engelhard triple destilled/. Nastepnie ramie boczne za-
topiono. Po starannym wypompowaniu komérki i zamknieciu zaworu
magnetycznego, podgrzano ramie boczne do 600 K utrzymujac ko-
mérke fluorescencyjna w temperaturze pokojowej. W ten sposdb
przedestylowano wszystka rteé¢ z ramienia bocznego do  komdérki.
NastSpnie ochtodzono ramie boczne do temperatury pokojowej i
podgrzano komérke do temperatury 600 K przedestylowujgac ponow-
nie rteé¢ do ramienia bocznego. Procedure te powtdérzono kilka
razy, aby umozliwié wygrzanie wszystkich czeéci aparatury szkla-
nej i kwarcowej, a tym samym usung¢ wszelkie mozliwe $lady lot-
nych zanieczyszczen, ktére mogily zostad zaadsorbowane przez rtedé.
Wreszcie utrzymujgc ramig¢ boczne w temperaturze pokojowej, wy-
grzewano komérke, zawdér magnetyczny i caty uktad prézniowo -na-
peiniajacy przez kilka dni.

Wigzke dwiatia wzbudzajgacego ogniskowano w niewielkiej od-
legosci od prostokatnego naroznika, utworzonego przez okienko
wejsSciowe i wyjsciowe komérki fluorescencyjnej w taki sposéb,
aby droga geometryczna $wiatla wzbudzajacego i fluorescencji w
parze rtecli wynosila w przyblizeniu 5 mm. Taka geometria pozwo-
lita na uzyskanie kompromisu miedzy uwiezieniem promieniowania
a dyfuzja metatrwailych atoméw i drobin do écianek naczynia.
Przykiadowe widmo fluorescencji w zaleznogéci od diugosci fali
w zakresie od 3000 & do 6000 X przedstawia rysunek 8 dla mie-
szaniny pary rteci /0,03 tor/ i azotu /97 tor/ w temperaturze
433 K. Jak wida¢ na rysunku, obydwa pasma fluorescencji sg sze-
rokie, za$ ich ksztaity okazaly sie niezalezne od cidnienia i
temperatury w komdérce. Pasma fluorescencyjne 3350 8 i 4850 Rﬁpo-
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gdzie: =
R, + R 172
1 2 1 2
1:‘“ = 5 - 3 I:(RZ-RI) + 4Z12221] (49)
' R, + R, L 2 ]1/2
]:'n - = + 3| (rRy=R))  + 4z,,2,, (59)

Amplitudy A,B,A’,B’ sa funkcjami natezenia $wiatia wzbudzaja-
cego, wspéiczynnika absorpcji linii 2537 R,.I}, I},-le, 2oy
Zl3' \ .

I; reprezentuje skladowa krétkotrwala, zas I; - sktado-
wa dilugotrwaly zaniku poswiaty 2537 £. W zakresie wybranego
czasu obserwacji przetwornika czasowo-amplitudowego /1 ms/, tyl-
ko sktadowa dtugotrwata mogta byé obserwowana, gdyz I; jest
rzedu 107 1

s~~ 1lub wigksze [54] . W ten sposéb mozna byto zato-

zyé, ze populacja atoméw w stanie 6 PO zanika ze staty <za-
sowg I;:

n, = Be (51)

Z réwnaf (47) i (48) wynika, ze I; odpowiada dokladnie
statej czasowej, zwigzanej z poswiatg 2537 R, obserwowang w
dodéwiadczeniu.

. . 3 . 3,
4.3.2. Rozwiazania dla n3( lu) i n4( Ou)

Rozdzielenie réwnah (42) i (43), po uprzednim podstawie-
niu réwnania (51) , prowadzi do dwéch niejednorodnych réwnari
rézniczkowych. Sa one analogiczne do uktadu rdéwnafl opisujacych
dwa sprzezone oscylatory harmoniczne, tlumione, wymuszone i a-
periodyczne o jednakowych statych czasowych zaniku:

It
By + (R3+R4)ﬁ3 + (RyRy - Z,325,)n; = z13A(R4—1"m)e m (s2)

Ld -Ft
By + (Ry#*R)H, + (RyR, = Z,q%3,)n, = 2,3%.,8e (53)
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brane s3 w tablicy 4. Przekroje czynne Q; 3 zostaty obliczone
z zaleznoéci'

Z.. = Nv .. (65)

gdzie:

N jest gestoécig drobin NZ' zas ;w wzgledng predkoécia partne-
réw zderzen. Niektére wyniki otrzymane przez innych autordéw
podano dla poréwnania. W wiekszoéci przypadkéw, gdzie prezento-
wane sg inne wyniki, istnieje zgodno$é co do rzedu 3wielkoic:n.

lub lepsza. Przekroje czynne Q34 i Q43 dla procesdéw 1 -— 0u
przejs$é drobinowych sa podobne co do rzedu wielkoéc1

do Q,; 1 0Q,, dla analogicznych przejéé atomowych 63Pib¢63Po.
Z uwagi na uwiezienie promieniowania, te ostatnie wartofci nie

s§ tak doktadne, jak te, ktére okresdlone zostaty wczedniej [54

63] lecz sa poprawne co do rzedu wielkoéci. Catkowity przek-

réj czynny Q, /Hg - Hg/ na depopulacje stanu Hg(63PO) w  zde-

rzeniach z atomami rteci w stanie podstawowym obliczono przy

zatozeniu, ze stata zaniku I; byta zwigzana gtéwnie z tym pro-
cesem,

W uzupeinieniu do ilo$ciowych informacji ‘podanych w tab-
llcy 4, wyniki tych badar dostarczaja argumentédw na poparcie
poprawno$ci modelu mechanizmu, zgodnie z ktérym tworzg sie dro-
biny w stanach 31u i 30; w zasadniczych procesach opisanych
réwnaniami (26) i (28). Powstawanie wpierw drobin w stanie 31
/anizeli w stanie o / w potréjnym zderzeniu, co stanowi naj—
wazniejszy skiadnik modelu, pozostaje w zgodnos$ci ze zmiang
stosunku natezeﬁ I(4850 RVI(3350 g) 2 ciénieniem azotu NZ' Kta-
dac w réwnaniu (13) h4 = 0 /przy zalozeniu Ia = 0/, otrzyma-
my:

{

1(48508)/1(33508) = n, [ /n; [ = 25, [/ Ty(z45 + T) (66)

Zaktadajac Ia = I} = 8,54 ° 109571

IL, Z3, 1 Z,43 z tablicy 2 do rdéwnania (66) , otrzymujemy gwal-

i podstawiajgc wartodci

towny wzrost stosunku natezer ze wzrostem ciénienia N, w za-
kresie 0 - 100 tor. Stosunek natezex nastepnie ro$nie bardziej
réwnomiernie przy wyzszych ciénieniach i wykazuje nasycenie po-
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wyiéj 500 tordéw, jak to pokazuje rysunek 19. Takg wiasnos$é sto-
sunku natezen sygnalizowang rdéwniez przez innych ekspérymentato—
réw [56,57,7£], obserwowano takze jakosciowo w toku obecnych ba-
dan, co wskazuje na bardziej prawdopodobne powstawanie drobin
ng w sStanie 31u' Gdyby drobiny powstawaly najpierw w stanie-
0u w potrdéjnych zderzeniach, angazujgc wzbudzone atomy rteci,
powyzszy stosunek natezerl malatby monotonicznie ze wzrostem cié-
nienia N, i osiggnalby wartos¢ graniczng przy cisnieniu powyzej

‘500 tordéw, jak to obrazuje rysunek 19,

1{4850A
o1 O

Y
Q

O
0

0 200 400 ' 600
CISNIENIE N,(Tr)

Rys. 19. Zalesnodd stosunku I(48508)/I(33504) od ciénienia N,. W przypadku

gdrnej kraywej zatozono, Ze wpierw powstajq drobiny w stanie 0;
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V. BADANIE WPLYWU ZDERZEN ng - Hg NA POWSTAWANIE I ROZPAD DRO-

BIN Hg, W MIESZANINACH Hg - N,

1. Wprowadzenie

Badania podobne do opisanych w poprzednim rozdziale wyka-
zaly, ze obserwowana stata czasowa ‘rL gasniecia pasm 4850 R 1
3350 & zalezy nie tylko od cisnienia azotu, ale réwniez od u-
stalonej gestosci par rtecl w komérce fluorescencyjnej. W zwiaz-
ku z tym parametry zderzeniowe Zag 1 Zy3r © ktérych poprzednio
zatozono, ze zalezg tylko od cidénienia azotu, sa odpowiednimi
sumami parametrdéw odpowiedzialnych za zderzenia Hg, -~ Hg  oraz
ng - Nz:

Z =

F
34 234 T

rr — r Fl 4
%34 843 T 243 t 243 (67)

gdzie:

254 ’ 233 sg liczbami zderzerl na sekunde drobin Hg, 2z drobina-
mi N,, za$ Zg4 1 223 - liczbami zderzeri na sekunde drobin Hg,
z atomami Hg w stanie 6180.

Z uwagl na to, ze badano zaleznodé IL od cidénienia azotu
przy statej /mozliwie matej/ gestodci par Hg, ekstrapolowana
do zerowego cidénienia azotu wartosé IL /przeciecie zerowe/,
uwazana za stala czasowa I; = 1/ ¥, samorzutnego, promienis-

tego rozpadu drobin Hg, w stanie 30u, wyraza sie w rzeczywis-
todci wzorem:

n” rr
R, + R 1/2
4 1 AR/AY: (A
1'; = 1“4 = 3 . 2 . .2.[(113-124) + 4243234:' (68)
gdzie:
R, = 1" + 7 R, = ]_"0 + Z" Dla uiatwienia zaXozono ze
3 3 34 7 T4 4 43" n on

I'd = 0. Obliczenie I"c; = 1/ %'2 - prawdziwe] stalej czasowej sa-
morzutnego rozpadu drobin ng( 30:1) wymaga ekstrapolacji do =ze-
rowego cisnienia Hg.

W badanlach przedstawionych w tym rozdziale stosowanc ine-
tode koincydencji opéZnionych, opisang w rozdziale IV, w celu

rozszerzenia wiadomosci o wzbudzonych drobinach Hg, .Wyznacscno
czasy gasnieclia obu pasm wzbudzonych w mieszaninach Hg-N,y ¥ finkciji
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stawaXto sie niewiele wieksze od :rb' Niewielkie réznice sta-
Iych czasowych I;.i I; obu sktadowych fluorescencii drobin
Hg, utrudniaty precyzyjne rozdzielenie tych sktradowych metoda-
mi numerycznymi za pomocg programu FRANTIC.[Bf]. Z tego wzgle-
du pomiaréw czaséw gasniecia nie wykonywano dla cisnien wiegk-
szych niz 7 - 10-2 tora par rteci.

Rysunek 20 przedstawia zmiany IL w zalezno$ci od cidnie-
nia rteci dla kilku ustalonych ciénien azotu. Kazdg z mierzo-

601
500
A 400
20
- 305
Y/ 182
® V
1S:- : 142
* ® 1
: vic
¢
- 52
2 C

0 . L 6 8
CISNIENIE Hg (1072 )

Rys. 20. Zaleznodc statej czasowej zaniku fluorescencji drobin ng od eié-
nienia Hg pray roznych ustalonych ciénieniach N, /w torach/.Linie
proste pochodzg z dopasowania funkeji lintowej do punkicw doé-
wiadeaalnych metodq najmmiejszych kwadratov




















































































