Anhang A

Dissoziationsgleichgewicht von Hg»

Bei unseren Simulationen zum Experiment von Marvet und Dantus [1, 45], bei dem es
um die Erzeugung von Hgs-Excimeren durch ultrakurze Laserpulse ging, benotigten wir

das Verhaltnis der atomaren und molekularen Konzentrazionen

Crg, (A.1)

CHg

Dieses Verhaltnis unter den thermischen Bedingungen des Experiments soll nun berech-

net werden.

Betrachten wir die Gleichgewichtsreaktion

Hg, = 2Hg (A.2)
bei T" = 433.15K und p = 557.166 Pa. Aus dem idealen Gasgesetz folgt eine Dichte
von ¢}, = 9.32-10'"° L3 Bezeichnen wir die Teilchenzahl der Hg-Atome bzw. der Hgs-

Molekiile mit Ny, bzw. Ny, und die entsprechenden Zustandszummen mit gy, bzw.
rg,- Dann gilt fiir die auf die Teilchenzahl bezogene Gleichgewichtskonstante:
~ Ni,  di

- €_AE8ﬁ mit AE(()) = EH92,0 - EQHg,O (A3)

Ky =
NH!Iz qHg,

mit 3 = 1/k, T. Als Energienullpunkt wahlen wir den Zustand der asymptotisch freien
und ruhenden Hg-Atome Fypgo = 0. Auf dieser Grundlage betragt die Grundzustand-
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senergie von Hg, naherungsweise Eg, 0 ~ —D, my,. Die Grundzustandsentartung von

Hg, ist gleich 1. Fiir die Zustandssummen gilt dann:

s
o (27””'2#”) Ve
=1 fiir 615,
und
Qrg, = Qtrans * Qrot * Quib * Gelec
3 Nrot
_ (Mmh};ng)Q V-% (8”212”) ’ S - @ ¢
v =1
mit 7, = 2 und o0 = 2.
Die folgende Tabelle zeigt die sich daraus ergebenden Werte.
T 43315 K 43315 K
KT = 4 0.00137171  E}, 3.60146 AL
M g7 202 368170  m, 202 2C
I~ p-r? 8.66221 % 107°%  m,ad | 2.20963 x 107*  kgm?
hwe 8.93042x107%  E, 0.23447 LI
D, 0.00168584  E}, 442621 £
e — (2”";@9")% 720605 k| 48626241077 L
firane — (4”";;9”)% 203818 | 137536510 L
Grot = (é&fhﬂ) 11882.1 11881.7
Quib = Yo, € 7 17.9426 17.9426
efPe 3.41783 3.41783
o2 148515+ 1077 75 | 100214+ 10%3 5

(A.4)

(A.5)
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Hiermit schatzen wir das Verhaltnis der atomaren und molekularen Konzentrazionen ab.

Fiir den betrachteten Fall, bei dem der Anteil dissoziierter Molekiile groB ist ¢y > cpy,,

gilt naherungsweise cpy ~ cf;,. Damit erhalten wir:

0
Sk C
Cligy M9 ¥ Mgy, _ 395,107 (A.6)
CHg qu * qu




