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Wstep

Charakterystyka wlasdoi czsteczek van der waalsowskich jest istotnym
zagadnieniem z punktu widzenia teoretycznego opisu kwantowo-mechanicznych zjawisk
takich jak transfer energii w zderzeniach,qasy rekombinacji, rozpraszania i wiele innych.
Czasteczki te stanowiwyjatkowa klas: uktadéw dwuatomowych o bardzo matej energii
dysocjacji, ktérych wiasrici nie doczekaty i wyczerpujcej analizy déwiadczalnej.
Poznanie natury sit powodigych wihzanie st dwoch atoméw o zamkgtych powtokach
elektronowych w czsteczle jest kluczem do zrozumienia naturyg@aénia chemicznego
w ukfadach klasterowych. Me réwniez pomo6c w zrozumieniu sit odpowiadaych za
spoist@dc¢ cieczy i ciat statych. Wyznaczanie potencjatoweaaiyatomowych w cisteczkach
van der waalsowskich jest roOwniastotne w kontedcie poszukiwa nowych grodkow
laserowych. Ostatnie dwiadczenia z zimnymi @steczkami wymagaj doktadnej
znajomdci ksztattu potencjatu @steczkowego, w szczegdkw do tworzenia zimnych
czasteczek przez fotoprzydzanie. Schematy takiego procesu istnjag dla dimerow Hg
[1]. Jest wgc wielce prawdopodobnege metoda ta da izastosowa rowniez dla innych
dwuatomowych cgsteczek van der waalsowskich. Dodatkomotywacj podgcia bada
wilasndci czasteczek van der waalsowskicly svciaz istniepce rozbienosci migdzy
teoretycznym opisem krzywych energii potencjalnych ich stanow elektronowych, a
wynikami prowadzonych dwiadcze.. Prowadzone badania mpgwigc umaliwié
stworzenie precyzyjnego modelua@ania van der waalsowskiego.

Praca niniejsza zawiera wyniki uzyskane wswiadczeniach z esteczkami Cgl
i CdKr, i opar na tych wynikach anakz krzywych energii potencjalnej ggteczek
we wzbudzonych stanach elektronowych.

Zastosowasy metod, bada jest spektroskopia laserowa asteczek w wizce
naddwickowe]. Pozwala ona na studiowaniedwi wzbudzenia i widm fluorescenciji
rejestrowanych na przgjach miedzy wybranymi stanami elektronowymi. Podstasvow
zalet, tej metody jest mdiwos¢é wyprodukowania cisteczek w najaszych stanach
rotacyjno-wibracyjnych, co z kolei pozwala na uproszczenie widm wzbudzenia oraz na
spektroskopi stanow elektronowych, ktore s ze wzgédu na reguty wyboru - dagine we
wzbudzeniu bezpoednio ze stanu podstawowego. Obserwacje catkowitej fluorescencji w

funkcji dlugasci fali swiatta laserowego oraz rozktadu spektralnego fluorescencji dla



konkretnego przégia wibracyjnego byly zrodiem wynikébw poddanych nagiie
gruntownej analizie teoretycznej.

Zastosowano dwie metody opisu krzywych energii potencjalnej wzbudzonych stanéw
czasteczkowych. Pierwsza oparta jest naliaiea Birge — Sponera i jej wynikiem jest
reprezentacja potencjatuasteczkowego przy pomocy rodziny funkcji analitycznych. Druga
metoda bazuje na numerycznym rogzeiniu radialnego réwnania Schrodingera megtod
perturbacyjn i jej wynikiem jest opis krzywej energii potencjalnej bezyaia postaci
analitycznej. Obie metodyaskomplementarne, a rownoczesne ich zastosowanie znacznie
zwigksza doktadn& i wiarygodna¢ uzyskanych wynikow.

Praca zostata podzielona na trzyscz Czs$¢ pierwsza zawiera elementy teorii
opisupcej stany casteczkowe, oraz omoéwienie szczego6towych zagadmeiazanych
z opisem elektronowych przéj czasteczkowych. Przedstawiono w niej rownimetody
analizy widm czsteczkowych zastosowane podczas opracowywania wynikow
doswiadczalnych. W o&ci pierwszej przedstawiono tylko te zagadnienia teoretyczne, ktére
Ssa bezpdrednio zwiazane z przeprowadzonymi przez autora badaniamiatkvgm jest
rozdziat drugi, w ktdérym przedstawiono formalny opis standwsterzkowych precyzyjnie
definiujac pogcia wywane w dalszej g&ci rozprawy). Cgs¢ druga pracy pawigcona jest
opisowi uktadu pomiarowego zastosowanego wwaidczeniu oraz opisowizywanych
metod déwiadczalnych. W ogci trzeciej przedstawiono wyniki przeprowadzonych przez
autora pomiaréw i analiz. Uzyskane wyniki poréwnano zgpostmi obliczeniamab initio
dla badanych stanow gsteczkowych, jak rownie z istniepcymi wynikami r&nych
eksperymentéw koncentagych sg¢ na badaniu wlasgoi wigzania w czsteczkach Cdi
CdKTr.



Czesé |
1. Sity van der Waalsa

Atomy o zapetnionych powlokactelektronowych (nie posiadge elektronéw
walencyjnych) mog tworzy¢ trwale casteczki mimo braku sit walencyjnych
odpowiedzialnych za powstanie agania kowalencyjnego, jonowego lub polarnego. Stabe
sity przychgania mg¢dzy obogtnymi atomami, czyli tak zwane sity van der Waalsa,
zwiazane § z efektem korelacji ruchu elektronéw w tych atomach. Ruch elektronow
w obogtnym atomie powoduje wzajemne przemieszczanige tadunku dodatniego
i ulemnego, co jest przyczyrpowstania momentu dipolowego. W efekcie, w przestrzeni
otaczajcej atom powstaje pole elektrycznedice superpozygj pol rd&znoimiennych
tadunkoéw tworzcych dipol elektryczny. Pole to indukuje momenty dipoloweagiezinich
atomach, co prowadzi do powstania diugoggsivych przycigapcych — sit
migdzyatomowych.

Czs¢ przychgajpca potencjalu pomdzy atomami oddziatlagymi sitami van der
Waalsa zmienia sijak 1R°, gdzieR jest odlegtécia miedzy atomami. Jest to konsekwencj
oddziatywa dipolowych. Moment dipolowy; wynikajacy z chwilowej fluktuacji tadunku
w obogtnym atomie powoduje powstanie w odlegioR pola elektrycznego o rgdeniu
E Op,/R’. Drugi atom, o polaryzowalnoscir, odlegly o R zostaje przez to pole
spolaryzowany, a jego indukowany moment dipolgwy7ap; / R*. Poniewa potencjat tego
dipola proporcjonalny jest ddE i p,, wigc otrzymujemy przyeigajca skiadowa
oddzialywania van der Waalsa proporcjonafio R®. Schematycznie powstanie sit van der

Waalsa pokazano na Rys. 1.

> )

R
< >

Rys.1Powstawanie sit van der Waalsa

Energ¢ oddziatywania dwéch tadunkow znajdeych sé w duzej odlegiéci mazna

roztozy¢ na szereg pegowy wzgkdem R. Uwzgldnienie wyszych wyrazow tego



rozwinigcia rownoznaczne jest z uwgdhieniem oddziatywania wgzych rzdow np.
dipolowo — kwadrupolowegoU(/A/ R®). Sity zwiazane z wyszymi wyrazami rozwiricia
szybko znikaj ze wzrostem odlegéoi migdzyjadrowych tak,ze dla daych R, dominupce
znaczenie ma oddziatywanie czysto dipolowe.

Wynik tego rozumowania jest zasadniczo zgodny z wynikiem oblicze
kwantowomechanicznych, w ktérych dwa izolowane od siebie atomy trakgujpkei uktad
nie zaburzony, a enetgipotencjala ich oddziatywania elektrycznego jako operator
zaburzenia [2]. Sity van der waalsowskieabecne we wszystkich, rowaievzbudzonych
stanach cgsteczkowych. Poniewasa stosunkowo stabe, moa ich efekty obserwowa
tylko w uktadach, gdzie sity walencyjne bardzo stabe lub w ogoéle nie wystija (atomy
0 zapetnionych powtokach elektronowych), lub naydihn odlegtdciach medzyjadrowych.

W przypadku uktadu dwuatomowego na bliskich odlégéxh dominuje odpychanie
coulombowskie, a na dalekich stabe przganie zwizane z istnieniem sit dipolowych. W
efekcie powstaje ptytka studnia potencjatu odpowiedzialna za powstaq@anid van der
Waalsa. Na dostatecznie xyeh odlegtdciach medzyjadrowych (zaniedbywalne
przekrywanie s chmur elektronowych atoméw) potencjatasteczkowy mena zapisa

W postaci:

U(R)=D-=m, (1.1)

gdzieD oznacza energidysocjacji casteczki,C, — stak, am jest po¢ga najlepiej opisujca
zaleznos¢ potencjatu od odlegéoi migdzyjadrowej R i, w ogdéIngci, nie jest liczh
catkowita. W przypadku, gdyby oddziatywanie dlugozgsiwe wynikalo tylko

z oddzialywania van der waalsowskiegm bytoby réwne 6. Wiksza warté¢ tego
wspotczynnika odzwierciedla wkiad wszych cziondéw rozwigcia energii oddziatywania
atomow do potencjatu gilzyatomowego (tj. oddziatywania dipolowo — kwadrupolowego,
kwadrupolowo — kwadrupolowego itd). W ogdlnym przypadku nie dapsd& postaci
krzywej energii potencjalnej dla waania van der waalsowskiego, poniewefektywny
potencjat jest charakterystyczny dla dwéchaastych sé atomoéw. Zadanie to jest tym
trudniejsze,ze wkilad poszczegodlnych czynnikow oflegacych ksztalt krzywej energii

potencjalnej silnie zaky od odlegtdéci migdzyjadrowej.



2. Opis stanu casteczkowego

2.1 Przyblizenie Borna — Oppenheimera

W ogélngci, zasad zachowania energii dla dowolnej asteczki maemy

sformutowa zapisugc rownanie Schrodingera w postaci

vy qJ+v(r Rlw=Ew. (2.1)

Pierwsza suma po wszystkichdjach atoméw tworgych czasteczk daje ich energi

kinetyczry, druga suma, po wszystkich elektronach, daje epdigietyczra elektrondw.
Funkcja V(F,R) jest pela energi potencjala czsteczki zaleng od potaen jader i
elektronéw. Znalezienie energii wkasnych i funkcji falowych opisygh ten uktad mdiwe

jest przy zastosowaniu przydinia Borna — Oppenheimera [Blolega ono na rozdzieleniu

szybkich i powolnych stopni swobody uktadu i dasfiormutowa& w dwoch postulatach:

1) Petna funkcja falowa elektronéwatier da si zapisa w postaci:
lP(F, I?{):go(ﬁ)(//(r“; Ii), gdzie (//(F; Ii) zwiazana jest z szybkimi stopniami swobody i

zalezry odR parametrycznie.

2) Pochodne wzgtlem sktadowych wektofd funkcji w(F; Ii) s3 zaniedbywalnie mate

(oznacza toze ruch gder jest znacznie wolniejszy od ruchu elektronéw).

Korzystapc z tych zateen mozemy zapis& rownanie Schrodingera dla asteczki w

nastpujacy sposob:

>y, Ry = B (2.2)

[Z M +Z P +V (f R)+V( )]W Epy. (2.3)



Réwnanie (2.2) dotyczy elektronow poruszgch seé w polu nieruchomych aper

atomowych. Dla rénych odlegtéci migdzyjadrowych funkcjaV, przyjmuje réne wartgci,

dlatego funkcje i energie wtasne tego réwnaniazagharametrycznie odR . Réwnanie (2.3)

opisuje ruch gder atomowych w efektywnym potencjal&, +V,, co wid&, gdy

pomnaymy je lewostronnie przeg/” i scatkujemy po sktadowych wektora

> 5o+ Ea (F?)+Vn (ﬁ) ¢=Ep, (2.3a)
T 2M;
gdzieV, jest coulombowskim potencjatem oddziatywanideyr.

Dla casteczki dwuatomowej (takie uktady rozweme leda w tej pracy) rownanie (2.3a)

zapisujemy w postaci:

- 0 = et v, [ e f) o= @9

Operatory Laplace’d], i [,odnosz si¢ do jader atomowych i oznaczajozniczkowania
odpowiednio po wspotednych pierwszego i drugiegadra.

Problem ten meemy uprdci¢ przechodzc do ukiadu srodka masy. Wprowamny
wspoétrzdne srodka masy R, = (Mllfi1 + MZF?Z)/(Ml + Mz) oraz wspotrgdne wzgtdne
R=R -R, (naley zwrécic uwag, ze w poprzednich réwnaniaclik symbolizowato
potozenia pder atomowych a, od tej pory ozna€tgdzie odlegtéé migdzy dwomagdrami
atomoéw tworzcych casteczk). Definiujemy ponadto wielkd masy w srodku masy
m =M, +M,, oraz mas zredukowaa 4 =(M,M,)/(M,+M,). W nowych

wspotrzdnych rownanie (2.4) przyjmuje poéta

(_ Zhnl 0. _553 +v(|§)ng(F§$,ﬁ): 7R, 25)

gdzie V(I?{):VH(F?)+ E, (F?) jest sum energii elektronébw w polu obwder oraz energii
oddziatywania midzy jadrami.



Rozdzielenie wspokginych umaliwia rozdzielenie funkcji falowej na funkcje falowe

srodka masy oraz ruchu wzglhego:

o(R.. R)=explik R Jy(R). (2.6)

Wartcasci wkasne dla rownania (2.6) przybierayicc posté:

+E, (2.7)

gdzie pierwszy czion reprezentuje energfinetyczra srodka masy cgsteczki, a drugi

odpowiada energii w ruchu wzginym.

Przeanalizujmy ruch wzeiny. Energia potencjalnd R) zaleyy tylko od odlegtéci micdzy
jadrowej, co oznaczaze potencjatV jest sferycznie symetryczny. W takim przypadku

wygodnie jest wprowadéi wspotrzdne sferyczne(R,6,¢). Transformujemy operator
Laplace’a do wspétednych sferycznych i rozdzielamy funkdalowa y na czs$¢ radialr

i katowa (ten krok jest formalnie identyczny z proceglstosowan w atomie wodoru).

Otrzymujemy:

x(R)= 1 (RIF(6.¢) (2.8)

i stad rownanie Schrddingera w postaci:

2 ) _
_h izi(RZiJ+ - v(R)|fF = EfF . (2.9)
21, R° 0R oR) 2uR

OperatorL jest operatorem ktu elektronowego. Wybieramy g% katows funkcji falowej

w takiej postaci, aby byla ona funkcytasry kwadratu operatora &u i sktadowej tego

operatora:
L%F,,, =h3(I+1)F,,, (2.9a)
L,F, =AMF,,, . (2.9b)



Liczby kwantoweJ i M — kretu orbitalnego i rzutu ktu na wybran o kwantyzacji, zgodnie

z regutami kwantowania spetmajaleznosci:

J=0,12,... (2.9¢)
-J<M<J ;MOZ (Z-liczby catkowite). (2.9d)

Przepiszmy réwnanie (2.9) przeksztadcajpierwszy czton i podstawij za kwadrat

operatora kitu wyrazenie (2.9a):

n? 0%  n® a  1n*3(3+1)
+—— Uy

- il VIR)|f = Ef . 2.10
2u, 0R* . ROR  2uR? ( ) (2.10)

Nalezy zwrdcic uwag, ze réwnanie to opisuje ruch tylko we wsp@éhtmej radialnej, oraze
dla kazdej wartdgci liczby kwantowejJ istnieje (2J+1) réznych wartdci liczby M, co
oznaczaze energiaﬁ jest(2J+1) - krotnie zdegenerowana.

Wiasndci rozwigzania réwnania (2.10) mpa znalé¢ nie rozwizujac formalnie

rownania raniczkowego drugiego erlu, gdy poczyni gi dwa zalgenia. Po pierwsze

2

zaktadamyze wyraenie (— i) odpowiada matemu zaburzeniu i ma je pomig¢,

U ROR

orazze interesy nas stabilne rozwzania wysgpujace blisko minimum energii potencjalnej,

w zwiazku z czym energipotencjala mazemy rozwi¢ W Sszereg p@gowy w otoczeniu
tego minimumV (R) =V(Re)+%k(R— R.)* (R, oznacza odlegks réwnowagow pomidzy

jadrami atomowymi). Szacunkowe uzasadnienie zasadtakich przyblzen mazna znalec¢
w literaturze [4].
W przypadku, gdyJ =0, korzystajc z powyszych przyblien, réwnanie (2.10) mamy

zapisd& w postaci:

1 ~

_nt o +V(er)+§k(R—Re)2 f =Ef . (2.11)

24, OR?

Jesli zapiszemy tera£ = E, +V(R,) to réwnanie przyjmie posta
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_n? et 1

+-k(R-R)|f =E f. 2.12
2/Jr aRZ 2 ( Re) \" ( )

Jest to rownanie Schrodingera dla oscylatora harmonicznego. Oscylacje zaciudd

punktu oddalonego R, od pocatku uktadu wspoétrgdnych. Funkcja falowa w stanie

podstawowym dana jest wzorem:

f(R)= Nexp{—;(R—Re)z/Roz] (2.13)

gdzie N jest czynnikiem normalizagym, R, = /i a czstedc w= /L
Hw H,

Widmo energetyczne oscylatora harmonicznego dane jest wzorem:

E, = hw(u+%) , (2.14)

gdziev=0,12,...

Jeli zatozymy jeszcze,ze oscylacje maj mak amplitudc w poréwnaniu z odlegktia
migdzyjadrowa w czsteczce (co na pewno jest prawdla matych wartéci liczby 0), to
1/R* w wyrazeniu opisujcym wkiad rotacji do catkowitej energii memy zastpi¢ przez
]/Re2 , 1 WzOr na energiczasteczki przyjmie posta

1), 7?33 +)

E=V +how| U+— 2.15
(R.) ( Zj 2R (2.15)

CO mana zapisarowniez jako:

E =V(Re)+hw(u+%]+ B,J(J +1), (2.15a)

11



gdzie B, =7%/2u,R” =h2/2l (1 jest momentem bezwiadém czasteczki). Pierwszy czion

odpowiada energii vgzania ader w potaeniu réwnowagi i zaley od stanu elektronowego
atomow tworacych casteczlg. Drugi wyraz to energia wibcji, a trzeci energia rotaciji
czasteczki. Rownanie (2.15) daje dostatecznie dobry wynik tylko dla nisko wzbudzonych
czasteczek. Wyprowadzony wzor na energeasteczki nie jest wystarczgjo doktadny dla
dowolnie wysokich liczb kwantowych i J, a stosowanie modelu oscylatora harmonicznego

i sztywnego rotatora w ogolnym przypadku nie jest stuszne. Znalezieniesevaetergii
poziomOw energetycznych lepiej odpowiaggch rzeczywistéci mazliwe jest przez
zastosowanie modelu oscylatora anharmonicznego i niesztywnego rotatora. Zagadnienie to
bedzie dyskutowane w dalszej zi tego rozdziatu. Przedstawiony tu sposob analizy
pokazuje, jak przy pomocy mechaniki kwantowej uzyskuje winiki z zataenia
przyjmowane za stuszne (to jest rozdzielenie stopni swobodysteczce i traktowanie ich

jako niezalenych) oraz z jakich przylden skorzysta si w trakcie tej procedury.

2.2. Przyblizenie rotatora niesztywnego i oscylatora anharmonicznego

Réwnanie (2.15) maa zapisaw nasgpujacej formie:

E = Ee + Ewib + Erot (216)

lub, wyrazajac energé w liczbach falowych E/hc (cmt)), co jest tradycyjnie przyie w
spektroskopii casteczkowej jako:

T=T,+G(v)+F(3). (2.17)

Term casteczkowyT wyrazony jest odpowiednio przez term elektronoWywibracyjnyG i
rotacyjny F. Stosugc przyblizenia oscylatora anharmonicznego i niesztywnego rotatora (co
rownoznaczne jest z wyliczeniem energii kolejnych poziomow wsaym rzdzie rachunku
zaburzé [6]) otrzymujemy wyraenie na energitermu casteczkowego w postaci szeregu
potegowego wzgidem liczb kwantowych v i J. W tym przyblzeniu energi

anharmonicznego oscylatora meony zapisaw postaci:

12



1 1\ 1)’
Gv)=w, A R A TR RN A by (2.18)

gdzie «w, Oznacza agptes¢ oscylatora harmonicznegoe X, anharmoniczné, .Y,
anharmoniczn& drugiego rzdu, przy czym poprawki kolejnych gddw s coraz mniejsze
(a’e>> a’eXe>> a‘eye)

Term rotacyjny w przyblieniu niesztywnego rotatora zapisujemy w postaci:
F(3)=8,3(0+1)-D,32(3 +1)* +H,3%(0 +1)* +..., (2.19)
gdzieB,, D, i H, &3 statymi rotacyjnymi B, >>D, >>H,). B, zwiazane jest z momentem

bezwitadnéci, aD, z sila dosrodkowg. State te zaley parametrycznie od wago v (w tym

przyblizeniu wibracyjne i rotacyjne stopnie swobodysteczki nie g juz rozdzielone):

BU:Be—ae(u+%j+.... (2.20)

D, :De+,8€(u+%j+.... (2.21)

Stalea. | 5 charakteryzyj sprzzenie medzy wibracyjnym i rotacyjnym ruchem gsteczki
(a<Bei < D). Wskanik , € wystgpujacy przy statychB i D odnosi st do ich wartdci

w punkcie rownowagiR = Re).Przyjmup one warteci:

h
B.=———, 2.22
ey, R, 222
4B}
D,=—¢%. (2.23)
.

e

Stosujpc przyblizone wzory (2.18) i (2.19) eneggtermu casteczkowego mma zapisa

W postaci:
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2
T=T, +we[u+%]—wexe[u+%j +...+B,J(3+1)-D,J2(3 +1)* +.... (2.24)

Ogdlm post& wyrazenia na wart& termu casteczkowego w oparciu 0 model wikbycggo

rotatora podat Dunham [7]:
1Y) ., -
T=>Y, (u+§j J(3+12) . (2.25)
lj

Na podstawie powsszej dyskusji cziony rozwigtia maemy wyrazé w nasgpujacy

sposob:

Y, =a,, .. (2.26)

poziom dysocjacji
”””””””””””””””””””””””””””””””””””” | W S
| U=25
H
g ]
]
i J_Zv i Do |De
7 ?;2 I U=6
4= \\ v=3
0= 1 \\ ATTY o P |
A

Rys. 2. Uklad terméw ro-wibracyjnych w okéonym stanie elektronowym ggteczki.
Poziomy energetyczne (reprezentowane przez poziome linie) umieszezorsvetrz
krzywej opisujcej ksztalt energii potencjalnej w funkcji odle¢gd jader atomow
tworzacych casteczk.

Na rysunku ksztalt krzywej energii potencjalnej uwdgla intuicyjnie oczywisty faktze
potencjat dzy do nieskaczondci dla zmniejszajcego st R (co odpowiada zbtaniu s¢
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atomow), oraz gy do pewnej statej wiellkkei odpowiadajcej energii dwoch swobodnych
atomow dlaR zwickszapcego s¢ do nieskéaczongci.

Znalezienie energii termu g#teczkowego wymaga wyznaczenia Wwsggio
elektronowych, wibracyjnych i rotacyjnych statych opisych badany stan. Mbwe jest to
poprzez analiz daswiadczalnych widm cgsteczkowych lub poprzez zastosowanie oblicze

ab initio dla modelowego uktadu atoméw. Oba te péclajdyskutowaneasw dalszej cgsci

pracy.

2.3. Formalny opis termow elektronowych cgsteczki dwuatomowej

Liczba catkowitego kitu orbitalnegoL nie jest w ogoinéci dobm liczba kwantowg
dla uktadoéw casteczkowych. Pole elektryczne kilkadpr atomowych nie ma symetrii
sferycznej, wgc catkowity ket orbitalny nie jest zachowany.

W czsteczkach dwuatomowych jednak pole elektryczne ma symesiowna
wzgledem osi przechodzej przez obydwaagra. Dlatego w tym przypadku zachowany jest
rzut orbitalnego kitu na ¢ os i mozemy termy elektronowe ggteczki klasyfikowa wedtug
wartasci tego rzutu. Bezwzgting wartc¢ rzutu ketu orbitalnego nadczasteczki oznacza
sig litera A

L,=xAn; O<A<L; LOZ.

A przyjmuje wartdci: 0,1,2,... co odpowiada oznaczeniom terméw odpowiedidl, A,....

StanZ (z A =0) jest pojedynczy, wszystkie inng dwukrotnie zdegenerowane. Wynika to z
faktu, ze kazdej wartgci energii odpowiadajdwa stany réniace s¢ kierunkiem rzutu kstu
orbitalnego na ©czasteczki.

Kazdy stan elektronowy @gsteczki charakteryzuje ¢sicatkowitym spinemS
wszystkich elektronbw w @steczce. DlaS réznego od zera wygbuje degeneracja
pozioméw energetycznych wzglem kierunkow catkowitego spinu i kroto tej

degeneracji wynogRSt+1). Liczba ta nazywana jestultipletowosciq termu:

S, =2nh,; -S<3<S; 20Z.

pA
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W powyzszym wzorze liczba kwantow& oznacza warkg rzutu catkowitego spinu

czasteczki na & kwantyzacji i nie powinna iymylona z oznaczeniem termu dla=0.
Calkowity ket elektronéw casteczkiQ otrzymujemy przez sumowanie i X, przy

czym suma ta jest algebraiczna a nie wektorowaz gdgajemy sktadowe wektorow na osi

czasteczki:
Q=|A+Z|.

Do catkowitego kgtu przyczynek wnosi rowniekret zwiazany z rotag czsteczki N.
Catkowity kret J jest w rzeczywistéci okreslany przez oddziatywanie &u N z kretem
elektronowymQ:

J=Q+N

Rotacja casteczki jako caléci prowadzi do powstania dodatkowego pola
magnetycznego. Rée przypadki spkzen migdzy ruchem elektronéw i ruchem rotacyjnym
czasteczek zostaly wygaione i sklasyfikowane przez Hunda. Wgnibnych zostato gt
granicznych przypadkéw: od (a) do (e). Dla dyskutowanych tisteezek CdKr i Cg
zastosowanie majprzypadek (a) i (c), ktdére zostakrotko omowione. Wyczerpagy opis
wszystkich przypadkow nmimoa znalé¢ w literaturze [5, 6].

2.3.1. Przypadek Hunda (a)

Przypadek (a) opisuje najgziej spotykany typ spgzenia (generalnym wyikiem
sa stany Z, dla ktorych efekt oddziatywania spinu elektronowego z agisteczki jest
niewielki). W tym przypadku spezenie pomgdzy rotacy czasteczki i ketem elektronowym
jest bardzo stabe, podczas gdytkelektronowy jest silnie spgzony z o0si czasteczki
(Rys. 3(a)). Ket elektronowy Q jest dobrze zdefiniowany i skladej s z krgtem
N, odpowiadajcym rotacji casteczki, daje wypadkowy, catkowity ¢trJ. W rezultacie
nastpuje nutacjeQ i N wzgledem kierunku wektord, ktéry ma staty kierunek i amplitad

W przypadku Hunda (a) wktad rotacji do energii termu elektronowegozevyvaor:
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I:V = Bvl_J(J +1)_Qzl’
gdzieB, jeststad,aJ =Q+N, N=012,...

Zapis liczb kwantowych terméw gateczkowych jest analogiczny do zapisu stosowanego

dla atomoéw:
2S+1
/\Q IUb ZS+1/\

(symbol A z multipletowdcia na gbrze po lewej stronie i liczkkwantowy wypadkowego

kretu w kierunku osi midzyjadrowej na dole z prawej).

Rys. 3 Graficzna ilustracja przypadkow Hunda). Przypadek Hunda (ah) przypadek
Hunda (c). Objgnienia wytych symboli znajduj si¢ w telécie paragrafu.

W przypadku Hunda (a) petna energia termu elektronowego w zerowydniaz
przyjmuje posté (por. wzor (2.15)):

E=V, +(u +%)hwe +AQ2+B[3(3+1)-07,

gdzieA jest stad sprzzenia spin-orbita dla okénego stanu elektronowego. Szczegotowe
obliczenia prowadce do tego wyniku maa znale¢ w [6].
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2.3.2. Przypadek Hunda (c)

Przypadek ten jest charakterystyczny diglich czasteczek. Spkzenie mgdzy L |

S jest silniejsze od spgzenia kadego z tych kitdw z osi, takze A i Z nie @ zdefiniowane.
Oddziatywaniel i S prowadzi do powstania wektoda, ktéry nasgpnie sprzga s¢ z osh
czasteczki dajc catkowity ket elektronowyQ. Z kolei oddziatywanie€Q i N prowadzi do
powstania catkowitego ktu J (podobnie jak w omawianym vigj przypadku (a)). Diagram
ilustrujacy ta sytuacje przedstawiony jest na Rys. 3b. Viégrée na energitermu jest
identyczne jak w przypadku (a), z tyra stataA jest bardzo dia, co ma domindgy wptyw
na uktad terméw csteczkowych.

Notacja termu elektronowego w tym przypadku jest nastepujaca:

N0 w Q

(symbolQ z multipletowdcia na gorze po lewej stronie).

2.3.3. Symetrie i elektronowe reguty wyboru

Wprowadzone liczby kwantowe nie wystarezajo petnej klasyfikacji terméw
elektronowych casteczek. Do petnego opisu termow, jak révini® wprowadzenia regut
wyboru w casteczkowych przégiach elektronowych konieczna jest analiza witdsno
symetrii elektronowej funkcji falowej, ktora zaley od symetrii pola (wytwarzanego przez
jadra atomowe), w ktorym poruszajic elektrony.

W przypadku casteczki dwuatomowej oczywistoperacy symetrii jest odbicie
wzgledem dowolnej ptaszczyzny zawieyeg) & symetrii. Dla terméwZ (A=0) stan
czasteczki nie zmienia siprzy takim odbiciu. Funkcja falowa opigop stan mze wigc
w wyniku odbicia zostajedynie pomngona przez stat Poniewa dwukrotne odbicie w tej
samej ptaszcznie sprowadza sido przeksztalcenia zeamdciowego, warté¢ tej statej
wynosi (¢1). Naley wigc rozr@niat termy, dla ktérych funkcja falowa nie zmienia znaku
przy odbiciu E") i termy dla ktérych zmienia znak ). Dla termdéw zA >0 sytuacja jest
bardziej skomplikowana, clidu rowniez mazna znaléc taka reprezentae¢j funkcji falowej

stanu (liniowy kombinacg funkcji ¢ i (e [5]) ktdra zmienia znak (parzystoujemna),
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badz nie zmienia znaku (parzysto dodatnia) przy odbiciu wzgllem plaszczyzny
przechodzacej przez 6 symetrii casteczki. Oznaczeniag sanalogiczne jak dla termow
(", N7, A% A, ).

Nowa symetria pojawiajesli czasteczka sktadasiz dwoch jednakowych atomow.
Jelli dwa atomy tworzce casteczk map jednakowe gdra, to uktad marodek symetrii
znajdupcy sk w punkcie dzielcym na potowy odcinek atzacy jadra. Mazliwe
przeksztalcenie symetrii wie sk ze zmian wszystkich wspoétrnych opisujcych
potozenie elektrondw przy nie zmienionym poémiu gder §rodek uktadu wspoétednych
wybieramy wsrodku symetrii uktadu). Stanami parzystymi ,g” (niem. ,gerade”) nazywamy
te, ktorych elektronowa funkcja falowa nie zmienia @izy zmianie znaku wspokdnych
elektrondw, a nieparzystymi ,u” (niem ,ungerade”) te, dla ktérych zmienia znak. Ahikka
,0" 1,u” okreslajace & parzystéc¢ zapisuje si na dole, przy znaku termu g, M.

Liczby kwantowe i wtasniei symetrii funkcji falowych determinajreguty wyboru
w przefciach mgdzy casteczkowymi stanami elektronowymi. Paaji podane $ reguty
wyboru obowizujace w dipolowych elektrycznych, ro-wibracyjnych pgogch
elektronowych (tylko takie prz&jia s tematem tej rozprawy).

Gtéwne reguty wyboru:
1. A)=0, #1 z wylaczeniem)=0«>J=0 dla przej¢ dipolowych
2. to =+t == }

dozwolone g jedynie przejcia
mieszajce parzyst& stanow

3. geu; gébg; ushu
Requty wyboru obowizujace dla przypadku Hunda (a):

1. AN-0, £1

2. STl EeXT ST ET

3. A4S = 0; dozwolone s przegcia tylko midzy stanami o tej samej multipletoseo

(reguta obowdzuje tym stabiej im silniejsze jest sprenieSi A - tzn. im wekszy
jest tadunekgder atomow tworgcych casteczk)

4. AZ=0; rzut spinu na ©migdzyjadrows jest zachowany

5 A4Q-=0, £

migdzy stanami A2 = 0 zabronione jest przajie w ktérym nie zmienia siJ

o
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Requty wyboru obowizujace tylko dla przypadku Hunda (c):
1. AQ=0, #1
2. 0"=0"; 0707 0'«5 07 ( symbol, 0" odnosi st do wartdci Q).

2.3.4. Konwencja stosowana w zapisie prZ€jelektronowych

Elektronowy stan podstawowy gsteczki oznaczany jest zawsze litergnp. X0y ).

Dla kolejnych stanéw stosowana jest konwencja alfabetyézrid, C, ... lub a, b, c, ...
(niekiedy zamiast stosowaaki zapis podaje sikonfiguracg asymptoty atomowej, do ktorej
koreluje ukitad casteczkowy). W notacji prz& zawsze pierwszy wygbuje stan wyej
wzbudzony, a drugi w kolejsdoi jest ten o riszej energii (np. widmo wzbudzenia
zapiszemy: Bl- X0', natomiast widmo fluorescencji: B1 X0"). Dodatkowo przy
oznaczeniu stanu podawang @znaczenia stanu ro-wibracyjnego’(J”) oraz @', J)

odpowiednio przy rxej i wyzej wzbudzonym stanie.

20



3. Metody wyznaczania krzywych potencjatow crsteczkowych

Niemazliwos¢ scistego rozwizania problemu wielu ciat jakim jest uktad
czasteczkowy wymaga stosowania uproszczonych modedé diobrze reprezentagych
sytuacg rzeczywisi, a jednoczénie dajpcych se¢ rozwigzac numerycznie, #dz tez
stosowania rozwizania zalenego od parametrow i ustalania wadotych parametrow na
podstawie wynikow eksperymentu. Pierwsza metoda nosi ¢nabhlczer ab initio. Dla
badanych w tej pracy standwasteczkowych istnigj wyniki takich obliczé i otrzymane
w  wyniku analizy widm déwiadczalnych krzywe energii potencjalnep ¢ nimi

porownywane.

3.1. Obliczeniaab initio

Przeghd metod ab initio stosowanych w celu wyznaczania krzywych energii
potencjalnej w casteczkach van der waalsowskich zuélenazna w [8]. Tutaj zostanie
przedstawiona jedynie idea obliézerwykonanych przez Czuchaja i wspotpracownikow dla
czasteczek CdKr i Cg [9-11] , poniewa uzyskane przez nich wynikia smateriatem
poréwnawczym w niniejszej pracy.

Badane cgsteczki skfadaj sic z dwoch wieloelektronowych atoméw. Rozwéanie
problemu wielocialowego (metadHartree — Focka) ni@ by znacznie uproszczone gdy
zashpi sie elektrony wrtrza atomu (rdzenia) przez odpowiedni pseudopotencjat. W
cytowanych pracach ten pseudopotencjat zzaled dawiadczalnych wart&ci energii
jonizacji atomu w stanach oadym krcie orbitalnym (s, p, d, ...), co oznacza, jest on
parametrycznie zatey od ketu orbitalnego atomu. W obliczeniach zastosowano
przyblizenie Borna — Oppenheimera (patrz rozdziat 2.1), zgodnie z ktorym hamiltonian
czasteczki podzielono na operator energii kimetyej tzw. elktronéw walencyjnych (to jest
tych, ktore nie zostaty uwzglnione w funkcji opisujcej pseudopotencjat rdzenia atomu) i
operator opisucy oddziatywanie. Ten ostatni zapisano w postaci:

V :zé/)l +V;:‘0I)+ ii+vcoul +Voc ' (31)

j>i=1ljj
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V reprezentuje oddziatywanie coulombowskie oraz ugdmgh oddziatywanie wymiany

i zakaz Pauliego porilzy elektronami ,walencyjnymi” i elektronami rdzenia atophu/;0|

to czion polaryzacyjny, opisagy korelacje midzy elektronami ,walencyjnymi”

i ,wnetrzem atomu”. Trzecia suma w réwnaniu reprezentuje coulombowskie odpychanie
migdzy elektronami ,walencyjnymi”, a dwa ostatnie cztony oddziatywanie rdzeni atomow
tworzacych casteczl. Pierwszy z tych cziondwV(,,) opisuje oddziatywanie dwdch
punktowych tadunkow, a drugV{,) dodatkowe krotkozasjowe odpychanie spowodowane
przekrywaniem si rdzeni atoméw. Analitycznpost& poszczegdélnych cztondéw réwnania
(3.1), jak rownie opis procedury obliczeniowej maa znaleé¢ w pracach [9-12].

W cytowanych pracach stosowang zne warianty przedstawionej tu bardzo
0golnie metody obliczeniowej. Bardzo istotnym czynnikiem wpiyesn na dokladn
przeprowadzanych oblicaejest ilos¢ elektrondw, ktére nie wchodzdo funkcji rdzenia.
Ponadto w pracach [10] i [11] cziony opistg hamiltonian oddziatywania zdefiniowang s
W nieco inny sposob (w szczegddod zaleenos¢ sprzzenia spin-orbita jest funkgj
odlegtagici micdzyjadrowe] atoméw w casteczce), co ma dy wplyw na posta
przewidywanych krzywych energii potencjalnej.

Mozliwos¢ uzycia coraz wydajniejszych komputerow powoduje, obliczeniaab
initio stap sig coraz doktadniejsze (np. mma uwzgédnic wicksz liczbe elektronow
swalencyjnych”). Wyniki tych obliczé s34 bardzo wartéciowym materiatem poréwnawczym
dla metod wyznaczania potencjatow opartych o agpalidm czsteczkowych. Co wcej, w
sytuacji gdy pomiary dotyaz standw nie obserwowanych wém&j, mog by¢ cenm
wskazowlk w planowaniu déwiadczéi. Wydaje s jednak,ze z powodu diej liczby
przyblizen stosowanych w obliczeniactab initio nieodzowne jest weryfikowanie

otrzymanychd4 metod, rezultatow przy pomocy wynikéw z élwiadczenia.

3.2. Analityczna post& potencjatu czasteczkowego

Znajoma¢ analitycznej postaci funkcji opisigej potencjat oddziatywania
migdzyatomoweg®/(R) pozwala na rozwizanie radialnego réwnania Schrodingera:

n? 02 B
{ 2 R +V(R)}¢—Ew (3.2)
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i znalezienie warti poziomow energetycznych gsteczki w danym stanie elektronowym.
W badaniach wiasioi uktaddéw czsteczkowych déwiadczenie dostarcza informacji o
energiach poziomdéw, a poszukiwana jest s$mia posta potencjatu, ktéra pozwala
odtworzy te wyniki ddwiadczalne. Generalnie, k@a funkcja opisujca krzyws potencjatu

powinna spetniatrzy podstawowe warunki:

1) gdyR - 0, potencjat powinienaky¢ do nieskaczondgci,

2) gdy R - o, potencjat powinien gky¢ do pewnej statej warfoi (odpowiadajcej
sumie energii dwéch nieoddziadoych atomow),

3) krzywa potencjatu powinna ndieminimum, co jest warunkiem istnienia trwatego
stanu czsteczkowego (istnigjbardzo liczne stany odpycheg¢ — niezwizane, ktore

nie s rozwaane w tej pracy ).

Funkcja ta musi z jednej strony zaéé od maliwie niewielkiej ilosci parametrow
wyznaczanych na podstawie wynikow sdeadczalnych, a z drugiej jak najdokiadniej
odtwarz& (poprzez rozwizanie rOwnania Schrddingera) obserwowane wairtenergii
poziomoOw czsteczkowych. Zaproponowano wiele analitycznych postaci funkcji energii
potencjalnej. Niej zostan omowione tylko te, ktére zostatyyte podczas analizy wynikow
doswiadczalnych prezentowanych w tej pracy. Mulepodkréli¢, ze duwa ilos¢
zaproponowanych postaci funkcji opigtych krzywe energii potencjalnej wynika z jednej
strony z ré@norodndci uktadéw casteczkowych, z drugiej - z trudém jakie sprawia
reprezentacja energii potencjalnej przy pomocy funkcji analitycznej w szerokim zakresie
odlegtaici jader atomowych w esteczce. Dlatego tezadko udaje siprzedstawnd krzywa

potencjatu casteczkowego przy pomocy jednej funkcji analitycznej.
3.2.1. Potencjat Morse’a

Potencjat Morse’a [13] jest bardzayeczr i czesto wywarg analityczm postaci
funkcji energii potencjalnej @steczki. Odpychaga | przycagapca czs¢ potencjatu

reprezentowana jest przez ekspotencjalne funkcje odtegid potaenia réwnowagowego

jader atomoéw w casteczeeRe:
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U(R)=D, ("R - 2g AR, (3.3)
Krzywa ta pokazana jest na Rys. 4. Najcie] potencjat Morse’a zapisywany jest w postaci:
U(R) = D,1-e?"RIF, (3.3a)

gdzie De jest gtbokdscia studni potencjatu (Rys. 4), A stah wyznaczaa na podstawie
znajomdaci poziomdw energetycznych gsteczki. Z réwnania (3.3a) widaze potencjat
Morse’a ma skfczory wartgs¢ w R=0, wigc nie spetnia jednego z warunkow koniecznych
do poprawnej reprezentacji krzywej energii potencjalnggterzki. Ta niedogodidé nie ma
jednak praktycznego znaczenia, ggyroblem dotyczy jedynie obszaru gdRgest bardzo
mate.

Rozwiazanie réwnania Schrodingera, w ktérym energia potencjalna opisana jest

potencjalem Morse’a prowadzi do analitycznej postaci termu wibracyjnego:

36000

34000

‘_I./'\
€ 320001
"
-% poziom dysocjacji
2 30000
w
28000 - 2D e-ﬁ(R-Re)
e
—4¥FF—7———1—
2,0 25 3,0 35 4,0 45 5,0 55 6,0
RIA]

Rys. 4. Potencjat Morse’a. Na rysunku pokazano odpyghaj przyciagajca czesé
potencjatu tworzce krzywy o gkbokasci De i minimum wR.. Pokazana krzywa opisuje
potencjat casteczkowy stanu AQ5°P;) w czsteczce CdXe [14].
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_ [ D.h 1) hg? 1Y’
Glv)=p T (u+2] =" (u+2j . (3.4)

Wynik ten jest zgodny z doktadfémia do drugiego cztonu z wynikiem otrzymanym w
przyblizeniu oscylatora anharmonicznego (por. wzor 2.18). Porawnggitony przy
odpowiednich pagach (v +1/2):

D.h . £%h
W, = I WX, =
-=h 2 cu, ©° 8rfcu,
otrzymujemy:
2
WX, =—— oraz (3.5)

_|2rPcu, 8o wx,
B= /D_ehwe_ /—h (3.6a) (3.6h)

Potencjat Morse’a, mimozijest funkcy zaledwie trzech wyznaczanych sdeadczalnie
parametrow D., 5 Re), maze bardzo dobrze opisywarzeczywisi krzywa energii
potencjalnej w casteczce. Jest on szczegdlnie dobreprezentagj dna potencjatu.
W odlegtcci jader atoméw bliskiej odlegéoi rownowagowej R. krzywa energii
potencjalnej jest bardzo dobrze przybha przez potencjat oscylatora anharmonicznego
(z uwzgkdnieniem niewielkiej liczby cztonéw rozwigtia), co jest dokladnie odtwarzane
przez potencjat Morse’a. Istnigjrézne modyfikacje krzywej Morse’a (wprowadzeg
dodatkowe, wyznaczane @wadczalnie parametry) pozwalap z weksz doktadndcia
odtworzy¢ zachowanie rzeczywistego potencjalu w jego odpwycedjczsci i blisko

poziomu dysocjacji ecsteczki [5,8].

3.2.3. Potencjat Lennarda-Jonesa

Funkcja Lennarda-Jonesa [15] zaktada istnienieggootej zalenosci energii

potencjalnej casteczki od odlegkri migdzyjadrowej zaréwno w krotko-, jak i w
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dlugozasigowej czsci krzywej potencjatu. W o0golnej postaci mma zapisé& ja w

nastpujacy sposob:

c, C
U e = — ———. 3.7
L J( ) Rn Rm ( )
StateC,, i C,, odnosz si¢ odpowiednio do odpychagej i przycagajacej czsci potencjatlu. W
tej formie krzywa nazywana jest potencjalem Lennarda-Jonesa (n-m). W prak¢gte cz

stosuje si post& wzoru (3.7), w ktérymm = 6:
Ul sne) = =n =6 (3.8)

Uzasadnione jest to dabrgodndcia takiej reprezentacji z wynikami éwiadczalnymi, jak
rowniez z teoretycznym opisem oddziatywania naydih odlegtdciach mgdzyjadrowych
(dla casteczek van der waalsowskich dilugozgsiva czs¢ potencjatu: 7U/RP). Dla

znanych wartéci De i Re wz0r (3.8) mana napisaw postaci:

Ul 5(ne) :anEGI:G(%j - n(%} ], (3.9)

R

D D
rzy czym:C_ =6—2=° "orazC.=n—=2
przy czym:C, =6——2 R, s =N——¢

Wyznaczenie parametrCs mazliwe jest przez obliczeniaab initio lub za pomog
przyblizonych metod analitycznych (Kramer-Herschbach [16], London-Drude [17], Slater-
Kirkwood [18]) bazujcych na analizie dlugozagiowej czsci potencjatu casteczkowego

(omowienie tych metod dagine jest w [8]).

3.2.4. Potencjat Maitlanda-Smitha (g n1)
Maitland i Smith zaproponowali modyfikgcjpotencjatu Lennarda-Jonesa,nf),

wprowadzajc zalenos¢ parametrun od odlegtdci migdzyjadrowejR [19]. Potencjat ten ma

post& (3.9) z tymze wystpujace we wzorze wyrazone jest w nagpujacy sposoéb:
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R
R)=n, +n,| —-1|, 3.10
n(R) n+n[Re j (3.10)

gdzie np i m; s statymi. Taka posta krzywej energii potencjalnej, chopierwotnie
zaproponowana dla homo- i heteronuklearngaieréw gazéw szlachetnych jest réwnie
bardzo uyteczna w opisie innych ggteczek van der waalsowskich. Nglewrdcié uwag
na fakt,ze aby potencjat Maitlanda-Smithay(n;) poprawnie opisywat enekgpotencjalia

czasteczki w granicyR - 0, konieczne jest, ahy > n;.

3.2.5. Potencjat Morse - van der Waals

W réznych zakresach odlegic jader atoméw tworgcych casteczk, rdzna
reprezentacja potencjatu najlepiej odpowiada rzeczyyastdak pokazano wgej potencjat
Morse’a dobrze opisuje krzyawenergii potencjalnej @steczki tam, gdzie wzoér na wasto
termOw energetycznych otrzymany w przybhiu oscylatora anharmonicznego zma
ograniczy do niewielu cztonéw rozwigcia (czyli w pobliu Rg). W zakresie diych R
rzeczywisty potencjat proporcjonalny jest do czynnikB®. Granie, poza ktég potencjat
dyspersyjny De— C¢/R’) jest stosowny do opisu gxi diugozasigowej krzywej energii
potencjalnej casteczki w elektronowym stanie podstawowym &kretzw. promié
Le Roya. Zgodnie z teariLe Roya [20] dla cysteczekMeGS (Me — metal, GS — gaz

szlachetny)ego wartd¢ mazna wyznaczy na podstawie wzoru:

R.. :2(\/<R,\2Ae> +\/<Rés>) (3.11)

gdzie <R§> jest wartdcia oczekiwam kwadratu promienia walencyjnej powtoki

elektronowej atomwa. Dla stanéw podstawowych gsteczek CdKr i Cgdwyznaczone na
podstawie wyrzenia (3.11) wartéi R g wynosz odpowiednio 7.20 A i 6.52 A.

W obszarze pwednim R. < R< R g) istotny wktad do krzywej potencjatu wnasz
czynniki (UR) w wyzszych potgach (por. dyskusja w Rozdziale 1). Ryawzgkdnienia
tych zalenosci w jednym analitycznym wzorze §ezaproponowany przez Yorka i innych

[21] potencjat kombinacyjny postaci:

27



2\(Cs . C
Uy v =D, (1-e BRI - (1—e'(R/RC) )(R—2+R_g +] (3.12)

Pierwszy sktadnik wyraenia (3.12) to omawianajkrzywa Morse’a, drugi to reprezentacja
diugozasigowej czsci potencjatu uwzgidniajca dowoln ilos¢ cziondw rozwingcia
multipolowego. Natomiast czlorl —exp(—(R/R)'?) zapewnia plynne prz&jie midzy
dwiema reprezentacjami potencjatu. Przedstawiona analityczna funkcja byta z powodzeniem
stosowana przy opisie potencjatowasteczek van der waalsowskich [8]. Nalezwrdcic

uwag, ze oprocz statyclCs, Cg, ... konieczne jest wyznaczenie staRgj ktéra w typowych
przypadkach ma wardé z zakresu R, dla ktérych reprezentacja przy pomocy

diugozastgowej czsci funkcji (3.12) jest poprawna.

3.3. Metody numeryczne

Istnieje szeroka gama numerycznych metod pozwajel na wyznaczanie ksztattu
krzywych energii potencjalnej agteczkowych stanéw elektronowych w oparciu
o widma mierzone w dwiadczeniu. Ostatecznym warunkiem poprasandych metod jest
zgodnd¢ otrzymanych w wyniku oblicze przewidywa teoretycznych z wynikami
doswiadczalnymi. Ponadto, metody numeryczne mysile bazowd na modelu poprawnie
z punktu widzenia mechaniki kwantowe] opigiyym uktad czsteczkowy. Jest to konieczne,
poniewa od rezultatbw tych metod oczekujemy nie tylko zg@dnoz wynikami
doswiadczalnymi, ale réwnietego,ze dadz si¢ ekstrapolowa w obszary, gdzie ewidencja
doswiadczalna jest staba i gdzie d§to informacji uzyskanej z analizy widm nie daje
bezpdredniej maliwosci zastosowania tych metod. W opracowaniu wynikéw
doswiadczalnych otrzymanych przez autor®j pracy zastosowano dwie metody
obliczeniowe bazuype na metodach Rydberga-Kleina-ReeRKR) i Inverse Perturbation
Approach (PA).

3.3.1. Metoda RKR

Metoda RKR [22-24] bazuje na kwaziklasycznym przyf#niu WKB (Wentzel-
Kramers-Brillouin). Stosug to przyblzenie maemy zapisa warunek kwantyzacji Borna-

Sommerfielda dla potencjatugsteczkowego w nagtujacy sposob:
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1_ [ou
v+ = /n;’rz R.!'[EU‘J -V, (R]?dR, (3.13)

gdzie Ry(v) | Ry(v) oznaczay wewrgtrzny i zewrtrzny punkt zwrotu (klasyczne granice

studni potencjatu) i zdefiniowane, przez warunekg, ; =V, (R (v)) =V, (R,(v)). V; jest

efektywnym potencjatem i nze by¢ zapisany w postaci (por. wzér 2.15):

(3.14)

Potraktowaniev jako chgltego parametru i zemiczkowanie réwnania (3.13) wzglem

E orazJ(J+1) [23] daje w rezultacie dwa réwnania:

o B du
U) B 2 Zﬂr U![GU _GU']:I/2 B 2f (3-15)

24, ¢ B,duv _
,/h2 j[G G]“' (3.16)

definiujace metod RKR. We wzorach (3.15) i (3.16)p oznacza warkg ,uciaglonej”

wibracyjnej liczby kwantowej w minimum potencjat&,, = aE(U,J)/a[J (J +1)]J:O moment

bezwladnéci rotacji, natomiasG, jest energi zwigzarg z wibracyjnym poziomenv. Dla
gtadkiej reprezentacji funkcjG, i B, mazliwe jest numeryczne wyliczenie catdki g.

Zapisanie tych rowraw formie:

R(v)=f?+f/g-1, (3.17)
R(v)=yf*+f/g+f (3.18)

jest podstaw numerycznej metody pozwadagj na wyznaczenie klasycznych punktow
zwrotu dla studni potencjatu ggteczkowego, co jest rownoznaczne z wyznaczeniem postaci

krzywej energii potencjalnej [25].
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W oparciu o widmo fluorescencji lub widmo wzbudzenia ze stangzanego do
stanéw kontinuum procedura oparta na metod@fdR pozwala na wyznaczenie gai
odpychagcej potencjatu powxej granicy dysocjacji esteczki [26, 27]. Stan zazany,

z ktérego rozpoczyna ¢siprzefcie reprezentowany jest przez funkdplows oscylatora
harmonicznego takze z ksztattu déwiadczalnego widma odzwierciediapgo catk
przekrycia funkcji falowych stanéw zaamgsavanych w przégie maliwe jest ,mapowanie”
ekstremow tej funkcji falowej na szukamahz potencjatu (Rys.5) i sl wyznaczenie
ksztattu krzywej energii potencjalnejasteczki. Szczegdétowy opis procedury obliczeniowej

zawiera instrukcja programuytego do oblicze [28].

Energy/10°em™

-
-
-
-4
—]
-

Intensity R/

Rys. 5.Metoda wyznaczania gai odpychaicej potencjatu stanu podstawowegasteczki na
podstawie pozycji ekstremoéw zmierzonego widmerfescencji. Rysunek pochodzi z pracy [26]
(przedstawione wyniki dotygzawidma fluorescenc;ji ecgteczki NakK).

Przy pomocy tej metody natiwe jest rbwnie wyznaczenie zalmosci momentu dipolowego

przegcia od odlegtéci migdzyjadrowej atomow w crsteczce poprzez badanie rozktadu
natzen w mierzonym widmie (amplituda prZeja [ wa (R)M (R)g[/s(R), gdzie ¢k 1

0
oznaczgj funkcje falowe pocgkowego i kaicowego stanu zwkanego przégiem, aM(R)

jest dipolowym momentem elektrycznym peoégq).
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3.3.2. Metoda IPA

MetodalPA [29, 30] jest catkowicie kwantowomechanigzfw przeciwidstwie do
kwaziklasycznej metodyRKR) metod, wyznaczania rzeczywistych krzywych energii
potencjalnych cisteczek dwuatomowych. Polega ona na rezaniu radialnego réwnania

Schrédingera dla agteczki dwuatomowej (por. wzér (2.10)):

n? 9% h23(3+1)
- + +
2u, OR®*  2u R?

U(R) gu.] = EUJ vl (319)

z przyblizong wartdicia potencjatu cgsteczkowegdJ(R)=Uy(R) i znalezieniu takiej postaci
tego potencjatu (przyayciu rachunku zaburzg, dla ktorej rozwdzanie problemu najlepiej
odtwarza wyznaczone €leiadczalnie poziomy energetyczne asteczki (EUJ ). W
pierwszym kroku poszukiwaneg poprawkidU(R) do potencjatlJy(R) w takiej postaci, aby
rozwiazanie réwnania (3.19) z potencjatel(R)+U(R) dawato wartcsci poziomow

energetycznychE,; zgodne z wyznaczonymi w éimiadczenilﬁw. Nastpnie, j&li nie
zostata osignigta zadana zgodn& miedzy wartgciami E,; | EUJ potencjatUy(R)+ JU(R)

traktowany jest jako kolejne przybéinie rzeczywistego potencjatu i cata proceduraeno
by¢ powtarzana,awymagany warunek zgodém zostanie oggnigty.
Rozwizaniem réwnania (3.19) z potencjatedy sa przyblizone funkcje falowe

&2 i wartasci wlasne E?, uktadu. Poprawka pierwszegcdz do wartéci energii poziomu

opisanego przez liczby kwantowe (J), spowodowana wprowadzeniedtd do potencjatu

czasteczkowego, obliczana jest przy pomocy vigraa:

&, =(£5[U(R)

%) (3.20)

23}

Poprawkadl musi minimalizowad roznicg mi@dzy(EUJ) I (Ew+ AJ(R)). Zdefiniowana jest

ona w nasfpujacy sposob:

U (R)= Z‘Ci f.(R), (3.21)
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gdzie fi &3 zalazonymi funkcjami bazowymi. Przy takiej reprezentacji poprawki do

potencjatu wzér (3.20) przyjmapostd:

E, =3¢ (&1 (R)

£5)=2.6 K - (3.22)

Problem wyznaczenia krzywej energii potencjalne] badanego stassteczkowego

ostatecznie sprowadza slo rozwhzania rownania macierzowego:
dE = K/¢, (3.23)

gdziedE jest wektorem zawiergym raznice (I§UJ - E,, ), K jest macierz wspotczynnikow

Ki ,3, ac wektorem zawieragym szukane wartgi JU(R).

Przedstawiona metoda obliczeniowa realizowana jest przez program komputerowy
autorstwa Pashova i innych [31], ktéry zostayty do analizy wynikéw déwiadczalnych
przedstawionych w niniejszej rozprawie.oBram wprowadza reprezentacje poprawek do
przyblizonej wartdci potencjatu casteczkowego w postaci punktéw o wspétiych
(R,U)) potaczonych funkci sklejam (ang.,spline”), oraz korzysta z bezpednio
wyznaczonych w daviadczeniu wartéci poziomdéw energetycznych agsteczki. W tej
wersji procedurdPA daje poprawne wyniki w przypadkach, w ktérych met&#R jest
trudna do zastosowania (ptytka studnia potencjatu, poziomy blisko granicy dysocjacji [32])
lub w ogole nie daje sizastosowa (wigcej niz jedno minimum w krzywej energii

potencjalnej casteczki [33]).

32



4. Struktura przejs¢ elektronowych w casteczce

W procesie, w ktérym w wyniku absorpcji lub emigjviatta zmienia s stan
elektronowy casteczki, najcgsciej zmienia si rowniez jej stan wibracyjny i rotacyjny.
Rysunek 6 pokazuje schematycznie proces powstawania widm wzbudzenia i fluorescencji w

przypadku przéf miedzy stanami zwizanymi, jak rOwnie w przegciach do standw

kontinuum.
\ a) b)
poziom dysocjac poziom dysocjac
\ A U'\ -
U'=0 < R
R.'| = z
Pt . i % -8
a1 ! Vat ~ Pt > Vat
: = Q
w | w I o
- go)
4R — \, c 'cls
> c
o S
Q @)
Re”: D:
N | — v v
r
U'"=0 ——=""---ccoooooooo: Y :_’[?%TIBE”
R R

Rys. 6. Schematyczna ilustracja powstawania widjnwzbudzenia b) fluorescencji.De i Dqg
oznaczaj odpowiednio gibokas¢ studni potencjatu i energidysocjacji, R."” i R’ odlegtdci
rébwnowagowe atoméw w ggteczce odpowiednio w dolnym i ggym stanie elektronowym, a
4R - r&@nice tych odlegtdci. Wykresa) przedstawia powstawanie najéziej analizowanego w
tej pracy typu widma wzbudzenigprogresja ze stanu podstawoweg&0,1,2,.. — 0"=0.),

b) schemat powstawania widma fluorescencji z selektywnie wzbudzonego pazioRukazane
sa przegcia do stanéw zwizanych (,bound-bound”) i do standéw kontinuum (,bound-free”).
Vg reprezentuje prz&jie miedzy swobodnymi atomami, doddych asymptotycznie zmierzaj
oba stany elektronowe.

4.1. Wibracyjna struktura widma wzbudzenia
Rysunek 7 pokazuje przyktadowe widmo wzbudzenia zarejestrowane przez autora
w eksperymencie polegagym na laserowym wzbudzeniu asteczek w wjzce

nadd:wigkowej. Jest to typowy przykitad rejestrowanych widm wzbudzenia. Wychtodzenie
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wewretrznych stopni swobody ggteczek w strumieniu nagdickowym (problem ten
dyskutowany jest w gZci drugiej rozprawy) mocno ogranicza obsadzenie poziomow
o0 V"> 0, przez co praktycznie obserwowangyko przegcia odpowiadajce wzbudzeniom

z pozioméw ov'' = 0.

linia CdAr:
atomowa: D1 X0* i
5lp, - 5i5, <

= ]

=

LL

=

T T T T T T T
2285 2290 2295 2300 2305

RA]
Rys. 7. Zmierzone przez autora widmo wzbudzenia BR{p- X0*(5'Sy) w czsteczce
CdAr. Zarejestrowana zostala linia atomowa, oraz feisejwibracyjne odpowiadage
progresji: v' —~ 0=0v". Prezentowane widmo moa poréwna z wynikami
prezentowanymi w [8].

4.1.1. Energie przej¢
Rdéznica termow dwoch standw zygianych czsteczki wyraa st wzorem:
v=T'-T", (4.1)

gdzie T' oznacza term ro-wibracyjny w wszym stanie elektronowym, B’ w nizszym.

Korzystapc z (2.17) meemy napisé&
v=[1, -1 ]+low) -el)+[F (0) -F 0 =ve v v @2)

gdzie trzy cztony opisgjodpowiednio: term elektronowy, wibracyjny i rotacyjny (wahkii

U'i U" przy symboluF oznaczaj, ze term rotacyjny zwizany jest z konkretnym poziomem
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wibracyjnym). Chwilowo zaniedbamy,. (ktore w typowych przypadkach jest 0atz
wielkosci mniejsze odwip), CO jest rownoznaczne z prggiem ze (F(J)=0) w stanach,
migdzy ktorymi zachodzi prz&gie. Takie poddgie jest cgsto stosowane w tej rozprawie,
poniewa przefcia rotacyjne nie & rozdzielone w zmierzonych przez autora widmach.
W wigzce naddwigckowej, z wyciem ktérej odbywaj sie pomiary, wewantrzne stopnie
swobody czsteczek s wychtadzane, przez co najsilniej populowanestsany o niskich
wartdsciach liczb kwantowychu i J. W przypadku pozioméw rotacyjnych degeneracja ze
wzgledu na liczle kwantowaJ (patrz Rozdziat 4.2) powoduje zkiszanie obsadzenia
poziomOw o wyszych wartéciach J, jednak obnianie temperatury rotacyjnej ma
decyduace znaczenie i istotnie wplywa na ograniczenie tej tendencji (por. wzér 4.29).
Poniewa masa badanych sgzteczek (CdKr i Cg jest stosunkowo da, r&nice
energetyczne miedzy stanami rotacyjnyminga tyle mateze szeroké spektralna gytego
lasera uniemdiwia rozdzielenie przég rotacyjnych nawet w przypadku, gdy obsadzenie
stanow zJ > 0 jest znacace (zagadnienie to jest szerzej dyskutowanegéccdrugiej).

Przy poczynionym zai@niu, wykorzystujc wyrazenie na term wibracyjny (2.18)

i podstawiagc T, - T, =v, —D_ + D, wyrazenie (4.2) mgemy zapis&w postaci:

I / U 1 U I 1 ? U n 1 ".,n n 1 ’
Vy y SV =D+ D+ | W | U+ = [~ X | U+ = | |—|W| U += |- X | U +— .
2 2 2 2

(4.3)

StateD_, w, i w.Xx; opisup dolny aD;, «,; i w,x, gorny stan elektronowy ggteczki.

4.1.2. Rozktad nagzen linii widmowych, zasada Francka - Condona

Dla wszystkich przéf pomidzy stanami elektronowymi w ggteczkach obowruje
zaproponowana przez Francka [34] i wprowauz na gruncie mechaniki kwantowej przez
Condona [35, 36] tzw. zasada Francka-Condonaznislasformutowa ja w nas¢pujacy
sposobb:
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Przegcia midzy stanami elektronowymi gsteczki zachodz tak szybko, w
poréwnaniu z wibracyjnym ruchengder atomow tworgcych czsteczk, ze odlegiaé
atomow, jak réwnigich predkasci nie zmieniaj sie podczas przégia.

Oznacza toze przejcia elektronowe gprzegciami pionowymi (schematycznie przedstawia
to Rysunek 6). Odlegédé migdzyjadrowa R pozostaje stata, a przeja maj najwicksze
prawdopodobigstwo wtedy, gdy zachodzanigdzy maksimami wibracyjnej funkcji falowej,
to jest mgdzy tymi potaeniami pder, w ktdrych prawdopodohistwo ich znalezienia jest
najwicksze. W obrazie fizyki klasyczneadra przebywaj najdiuzej w punktach zwrotu
wibracji, to jest w obszarach, gdzie poziomy wibracyjne przeginagywa energii
potencjalnej. Jest to zgodne z wynikami mechaniki kwantowgjr@zhica, ze dla poziomu
v =0 maksimum funkcji falowej pojawia @i,w srodku” poziomu (a nie w miejscach
jego przegicia z krzywy energii potencjalnej). Poniewa szeroké¢ rozkiadu
prawdopodobigstwa jest skaczona, w widmie wzbudzenia wygpuje cata seria prz&j do
sasiadupcych pozioméw wibracyjnych wzbudzonego stanu elektronowego. sBiezeje
réznia sie dtugdicia fali absorbowanego fdz emitowanegokwiatta (zgodnie ze wzorem
4.3) oraz prawdopodohistwem przejcia. To prawdopodobfstwo przejcia okrglone jest

przezczynnik Francka-Condona FQfang: ,Franck-Condon factor”):

Qo =|[RW,) W, | (4.4)

to jest calk przekrywania si wibracyjnych funkcji falowychgder w stanie podstawowym

I wzbudzonym. Wspotczynnikg,,» wyrazaja rownoczénie wzgkdne natzenia przejé
migdzy r&nymi stanami wibracyjnymi. W przypadku, gdy odlegtani¢dzyjadrowa nie
zmienia s¢ przy wzbudzeniu R, = R}), minima krzywych potencjatow 1g doktadnie nad
solm. W takim przypadkuy' =0 —~ 0" =0 jest przejciem o najwgkszej intensywngi,

a przejcia do standéw zu>0 map mniejsa amplitud (pod warunkiem,ze stanem
pocztkowym czsteczki jest stan zv” =0). Jednak z reguly, podczas wzbudzenia
elektronowego zmienia gipotozenie rownowagoweagler atomow w casteczce. Warkd
roznicy potazen rownowagowychdR. decyduje o rozktadzie ngien w mierzonym widmie
elektronowym. W przypadku wzbudzenia z poziomu o liczbie kwantaej O generalna

zasada jest takae im wigksze |ARE| tym bardziej maksimum ngtenia w mierzonym
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widmie przesuwa giw strore sktadowych widma o mniejszej diugd fali. Dzigki tej
wilasndci mazliwe jest ustaleniedR. na podstawie rozktadu raen skladowych widma
wzbudzenia.

Dla poradku naley zaznaczy, ze bezwzgidne natzenie linii zaley od obsadzenia
stanu, z ktérego rozpoczynag Sorzegcie i od momentu dipolowego przeja M (jesli
rozwazamy przejcia dipolowe elektryczne). Rozwajac  wzbudzenie ze stanu
podstawowego m@my z dobrym przyblieniem przyié, ze M(R) jest staly dla wszystkich
obserwowanych prz&j i wzér (4.4) dobrze opisuje rozktad gz sktadowych widma.
Przy rozwaaniu widm fluorescenciji, ktére roagjaja sic w szerszym zakresie spektralnym
(a co za tym idzie obejmuprzegcia midzy stanami ro-wibracyjnymi i stanami kontinuum
w szerokim zakresieR) to zal@enie nie jest stuszne i konieczne jest uwdglenie
zaleznosci elektrycznego momentu dipolowego pkp& od odlegiéci jader atomow
W czasteczce.

4.1.3. Metoda Birge-Sponera
Metoda Birge-Sponera [37] jest podstawowym pdreem stosowanym do analizy

widm wzbudzenia prezentowanych w tej pracy. Opiegaosia na fakcieze odlegtdé

migdzy kolejnymi poziomami wibracyjnymAG,,,, w obikbie jednego stanu elektronowego

zmniejsza s ze wzrostem wibracyjnej liczby kwantowej Korzystajc ze wzoru (2.18),

przy zaniedbaniu cztonéw vgzych nk kwadratowe z dostajemy:

AG,.,, =G +1)-G(v) = «, - 2w x (v +1). (4.5)
Stosujic zapis termu odnosey sk do poziomu a=0 (a nie do dna potencjatu):
(Gy = WU — WyX,U% + Wy Y U° +...) (4.6)

formufe (4.5) na@na przepisaw postaci:
AG,,,, =G, (U +1)_G0(U):wo - 2C‘)oxo(u +%) (4.7)
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Wspotczynniki z indeksamj0” i ,e” w przyblizeniu potencjatu Morse’a (przybénie
oscylatora anharmonicznego ograniczone do drugiego czionu reeainvzgkdem v)

powigzane § ze soh relacjami:

o =G, — X, (4.8)

WXy = WeXe. (4.9)

Przedstawienie na wykresie zailesci AG,.1» wzglkdem (uv+1) lub (v+1/2) daje
odpowiednio wart& czestasci ar lub ay (miejsce przeecia wykresu z 08i pionows)
i anharmoniczn&i wx. lub apxo (potowa wspoétczynnika kierunkowego wyznaczonej
prostej). Schematycznie ilustruje to Ry@ga). Z liniowego wykresu Birge-Sponera ima
rowniez wyznaczy up, hajblizsze poziomowi dysocjacji agteczki, oraz warkei De i Do

(por. wzér 3.5):

W W
p,=%% p =" (4.10) (4.11)
A, X, ° Awyx,

Rysunek 8(b) pokazuje typowy problem powstyj przy zastosowaniu metody
Birge-Sponera. Przy zhkniu s¢ do granicy dysocjacji przyldenie Morse’a przestaje by
wystarczajce do opisu potencjatu gzteczkowego, przez co wyznaczon&wiadczalnie
roznice wartdci energii kolejnych pozioméw wibracyjnych przestaktad& sie na prostej.
Moze to prowadz do ztego oszacowania wadto statej dysocjacji. To, jak zmieniagstnak
krzywizny wykresu A4G,.1» zaleey od ksztaltu potencjatlu ggteczkowego w jego
dlugozastigowej czsci i jest charakterystyczne dla konkretnego stamstezzkowego.

Wykres Birge-Sponera jest w gruncie rzeczy bardzo uproszczoetod
wyznaczania wspotczynnikbw Dunhama na podstawie widndwiddczalnych (patrz
wyrazenie 2.26). Po pierwsze zaktada si nim, ze wartg¢ termu wibracyjnego zatg tylko
od dwoch cziondéw rozwigcia wzgkdem v, po drugie pomija giwktad energetyczny od
rotacji casteczki (tzn. przyjmuje gj ze rozwaane g stany oJ = 0, wtedyF, (J) = 0).

Tak mocno uproszczony sposob ppstvania ma jednak ogromne zalety w

zastosowaniu do wynikéw eksperymentalnych analizowanych w tej pracy. Struktura
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Rys. 8. Wykres Birge-Sponera) ilustracja liniowej zalenosci w obszarze, gdzie metoda daje
wiarygodne wyniki. Zaznaczone punkty reprezentdane déwiadczalne obarczone dolem
pomiarowym, pokazany jest rowniesposob wyznaczenia, oraz ayXy; b) ekstrapolacja liniowej
zaleznosci 4G, od v do obszaru blisko dysocjacji asteczki, linie przerywane ilustryj
mozliwe odstpstwa od liniowéci na wykresie Birge-Sponera dla terméw o liczbie kwantawej
bliskiej poziomowi dysocjacjidp)

rotacyjna linii w zmierzonych widmach wzbudzenia nie byla rozdzielona i powodowata
w praktyce poszerzenie (a t@kasymetki) sktadowych wibracyjnych. Poniewalo analizy
brano potaenie linii z bedem okrélonym przez niepewrié wyznaczenia tego patenia,

wigc blad powstajcy przez zaniedbanie struktury rotacyjnej psaiey uwzgedniony byt

w niepewndci statych wibracyjnych wyznaczonych na podstawie liniowego wykresu Birge-
Sponera. Nie rozdzielona struktura rotacyjnazencilnie asymetryzowa ksztatt linii
wibracyjnych, takze podczas analizy ¢gtas¢ przegcia wibracyjnego naley wyznaczé w
oparciu 0 poteenie czota pasma. Taksytuacg dobrze obrazuje przeprowadzona przez
autora analiza widma wzbudzenia-0X0g czasteczki Cd przedstawiona w gZci trzeciej tej
rozprawy.

Nalezy podkréli¢, ze metoda Birge-Sponera byla stosowana zawsze w obszarze dna
potencjatu, gdzie posteenergii termu (2.18) ograniczomi drugiego wyrazu jest dobrze
uzasadniona teoretycznie. Granica stosowéainotego przyblienia jest fatwa do
wyznaczenia wknie na podstawie wykresu Birge-Sponera: gdy przghie Morse’a
przestaje dobrze opisywakrzywa energii potencjalnej obserwowane edchylenia od
liniowosci punktéw na wykresie. Wreszcie poszukiwaniezsaych poprawek do energii
termu(aye, ...) Na podstawie wynikow eksperymentalnych w obszarze, gdzie popraviki te s

bardzo mate (blisko dna potencjatu) ragpowodowd powstanie dgych bkddéw z powodu
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Rys. 9. Wykres Birge-Sponera dla stanéw B1, X0A0" w czsteczce CdXe [14]. Na
wykresie pokazano meted wyznaczenia pozioméw wibracyjnych, najsltych
poziomowi dysocjacji cisteczek w badanyatanach elektronowych.

niepewndci eksperymentalnych z jakimi obarczone energie przég w widmie
wzbudzenia, zwlaszczas|e dysponujemy niewielk iloscia zmierzonych energii prz&j.
Przyktad zastosowania metody Birgeepra do analizy konkretnych standow
czasteczkowych pokazany jest na Rys. 9.

Metoda Birge-Sponera jest gw praktyczm i stosunkowo dokladn metod
wyznaczania statych ggteczkowych na podstawie analizy widm eksperymentalnychzé mo
by¢ z powodzeniem stosowana dla szerokiej klasy uktadastezzkowych, jdi oczywiscie

stosuje si ja rozwaznie, pamgtajac o jej ograniczeniach.

4.1.4. Metoda Le Roya — Bernsteina

W obszarze krzywej energii potencjalnej blisko poziomu dysocjacji raetod
alternatywn dla liniowego wykresu Birge-Sponera jest metoda Le Roya - Bernsteina [38,
39]. Pozwala ona na wyznaczenie efektywnego (nie catkowitego) numeru poziomu
wibracyjnego dla ktérego nastuje dysocjacja easteczki ¢p) i wartdsci energii dysocjacji
D (mierzonej od poziomw” = 0). Metoda opiera gina kwaziklasycznym przylaeniuWKB

i reprezentacji dlugozagjowej czsci potencjatu casteczkowego przy pomocy szeregu:

UR)=D-Y = (4.12)
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Znaczenie symbolC, i Ry byto juz dyskutowane (patrz rownanie (1.1)). Energie poziomow
wibracyjnych blisko poziomu dysocjacji silnie zaleod wartgci statejC,. Zgodnie z teosi
Le Roya - Bernsteing&rednia energia termu wibracyjnego wyznaczona na podstawie energii

terméw gsiednichAG, =[G(v -1) - G(v +1)]/2 spetnia zalznosc:
AG, "™ =k ™3 (D - 6(v)), (4.13)

gdzie wspétczynnilK, okreslony jest réwnaniem:

K =N mr (1+1/m)
"= T cr Tz um)

(4.14)

gdzie ' jest funkch gamma Eulera. Dla ggteczek van der waalsowskich domgoym
cztonem rozwingcia (4.12) jest czton m=6 (U(R): D —CG/RG). W tej sytuacji rownania

(4.13) i (4.14) przyjmuj posté:

NG, =K, *(D-G(v)), (4.15)
_ h 6r(7/6)
Kg = NG CER (4.16)

Wykres zalenosci (4G,)*? od G(u), nazywany wykresem Le Roya — Bernsteina (Rys. 10),
pozwala na wyznaczenie energii dysocjabji z przectcia wykresu z 08i poziomy
(ac¥> =0).

Liczba kwantowaup najblizsza poziomowi dysocjacji okiiena jest zalenoscia:
(D-G))™2™ =""2k (1, -v). 4.17)

2m

W szczegblnéci dlam=6:

(D-G(v)"® =%K6(UD ~v). (4.18)
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Rys.10.Wykres Le Roya - Bernsteina dla stanow'AB1 w casteczce CdXe [14]. Oba
stany korelyj do asymptoty atomowej {B), ich analiza daje wt t sam, wartaé
energii dysocjacji — jak to widana wykresie

Naniesienie na wykres zakosci (D —G(v))¥*

wzgledem v daje tym razem war§é up z
przecgcia wykresu z ogi poziony (D —G(v) = 0). Z nachylenia wykresu blisko poziomu
dysocjacji (jak wida ze wzoru (4.18) punkty na wykresie nie musza uldasia wzdhuz
prostej), maliwe jest wyznaczenie stat&,, a wicc rowniez Cy, ktora jest bardzo istotnym
parametrem w opisie diugozegowej czsci potencjatu czsteczkowego.

Nalezy podkréli¢, ze metoda Le Roya — Bersteina xaoby z powodzeniem
stosowana tylko w obszarach, gdzigdlaanych eksperymentalnych jest dostatecznig.du
To mae by powodem trudn&i w poszukiwaniu statych ggteczkowych w obszarze
bliskim poziomowi dysocjacji. Pewnym rozyganiem mae by stosowanie rownocgeie
metody Birge - Sponera i Le Roya — Bernsteina i analizowani@aicdzy otrzymanymi

wynikami (takie poddgie stosowane jest na przyktad w pracy [40]).

4.1.5. Efekt izotopowy

Izotopy casteczkowe — t.. esteczki, ktére rénia sie liczba masow atoméw
wchodacych w ich sklad — charakteryaugie rézna energiy termoéw wibracyjnych, co z
kolei odbija s na ksztalcie ich widm elektronowych. Fakie wibracyjne poziomy
energetyczne izotopow gteczki rénia si¢, staje s intuicyjnie jasny, jéli przeanalizujemy

klasyczny wzor opisdpy czstas¢ oscylatora harmonicznego:
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v -i K (4.19)

osc ﬂr
gdzie k jest stad sitowa zalezaca tylko od elektronowych wiasioi czasteczki, weéc nie
moze by inna dla casteczek rénigcych sg¢ tylko masami. Stosunek gztasci dwoch

izotopow casteczki (o masach zredukowanyghi £4), zgodnie z powgszym wyraeniem,

moaoze by¢ zapisany w postaci:

V_J - Kz, (4.20)
Vosc Hi

Energia termu wibracyjnego gsteczki o0 masie zredukowanegjwynosi:

G' (V)= w, (v +Y2) - wx U+ 12 +wy (v +12) +.., (4.21)
a dla jej izotopu (0 masijg) wzor ten przyjmuje postd7]:

G' ()= paw,(U+12)- P*w.x (U +Y2) + PP,y (U +Y2) +.... (4.22)

Stad rdznica energii midzy stanami wibracyjnymi o tym samym dla dwoch izotopow

czasteczki w przyblieniu potencjatu Morse’a wynosi:
AG, (1) =G'(v)-G' (v) = (1= P), (v +1/2) - [1- p?) ., (v + V2] (4.23)

Wyrazenie to prowadzi do wzoru na przesyie izotopowe obserwowane w prasach
elektronowych midzy tymi samymi poziomami wibracyjnymu( i ¢') w dwoch izotopach

czasteczki o masach; i 44:

av, (v, U)=(1 p)[u (v +y2)- (v +y2)
o)l (v +y2f - arx(vr +1/2)7

(4.24)
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Jak pokazuje powyszy wzor analiza przesueia izotopowego w widmie asteczkowym
moze by zréodiem informacji na temat statych asteczkowych, gdy znamy
przyporazdkowanie ¢’ i v" do odpowiednich sktadowych wibracyjnych w widmie, lub
przeciwnie, pozwala wyznacZywartaci wibracyjnych liczb kwantowych poziomow,
mig¢dzy ktorymi odbywa si przegcie, gdy znamy estas¢ i anharmonicznég podstawowego

i wzbudzonego stanu elektronowego asteczki. Poniewa natzenie przejcia jest
proporcjonalne do obsadzenia poziomu, z ktérego rozpoczypazsicie, amplitudy pikow
izotopowych mierzonych w oéloie jednego przégia wibracyjnego zwizane § ze sktadem
izotopowym. Jeeli do tworzenia cgsteczek nie ayto jednego, wyselekcjonowanego izotopu
atomowego, to z regulty rozktad naén linii izotopowych odzwierciedla naturain
abundangj pierwiastkow tworzcych czasteczk Rysunek 11 pokazuje strukguizotopowa

pojedynczego piku wibracyjnego.

v'=19 Rys.11. a) Czsciowo rozdzielona struktu
izotopowa przecia AQ y-19— X0y W CzSteczc
CdXe [14],b) symulacja prz&f izotopowych; cigta
krzywa powstata przez natenie naposzsczegol
piki izotopowe funkcji Lorentza o szerodai
potéwkowej 1.4 cr*

LIF [j.u.]

(a)

(b)
3277 3278 3279
A A

Badanie struktury izotopowe] widma asteczkowego daje wiele informacji
uzytecznych do opisu stanéw zwanych przdciem. Szczegoblnie interesog jest badanie
zalenosci AG;(v) przy wzbudzeniu ze znanego stanu pteavego (jest to typowa
sytuacja zachodeza w przeprowadzonych badaniach widm wzbudzenia wzoei
naddwigkowej). WykresA4y;(v") z jednej strony potwierdza wast «: i wXe Opisupce
potencjaly standéw zwkanych przégciem (uzyskane na przyktad na podstawie wykresu
Birge — Sponera), z drugiej przypadkowuje v’ poszczegélnym skiadowym widma
(uzyskane na podstawie analizy widma fluorescencji). Analiza przgsigotopowych
w widmie czsteczkowym jest bardzo istotnymmodiem informacji, mealiwa jest jednak

tylko w takich przypadkach, gdy sktadowe izotopowe dobrze rozdzielone (w
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przeprowadzonych przez autora pomiarach rozdzielstruktuge izotopows widma
wzbudzenia zaobserwowano dla widna-0X0; Ccb, w ktérym wzbudzenie nagtowato

do stanow @’ > 30).

4.2. Struktura rotacyjna przejs$¢ wibracyjnych

Petne wyraenie na energiprzegcia elektronowego w @steczce opisuje wzor (4.2).
Rezygnujc z zataenia przygtego w punkcie 4.1.1 (tzrk,(J) = F,«(J") = 0), rozwamy
struktug powstajca w widmie wzbudzenia spowodowarprzegciami midzy raznymi
stanami rotacyjnymi w obbie jednego przégia wibracyjnego. Wzoér (4.2) memy

przepisa w postaci:

v=y, +F,(3)-F,.(3"), (4.25)
gdzievp = Ve + Vyip. Zgodnie z (2.19), energia prgep rotacyjnego wyra st wzorem:
Vo = [BU.J'(J’ +1)-D,J'3(J’ +1)2] - [BU,.J"(J" +1)-D,.J"%(3" +1)2] , (4.26)

gdzie we wzorze na eneggiermu ograniczono sido wyrazéw kwadratowych & Mozliwa
zmiarg liczby kwantowejJ w przegciu okrelaja reguty wyboru. Ze wzghtu na & zmiarg
rozr&niamy trzy tzw. gaizie przejc: P (J’'=J"-1), Q (J’'=J") i R (I'=J"+1). Przy

zaniedbaniu czionéw wgzych nk liniowe zJ, w wyrazeniach na energie termu rotacyjnego

otrzymujemy:
- dla gazi P: v, =v, - (B, +B,)J" +(B, - B,.)J"? (4.27a)
- dla gaézi Q: v, =V, +(B, -B,.)3" +(B, - B, )3" (4.27D)
- dla gabzi R: vy =V, +2B, +(3B, - B,.)J" +(B, - B, )J"2. (4.27¢)

Nalezy zwrock uwag na fakt,ze gahz Q nie wysgpuje w przejciachX X (tj. takich, w
ktorychA=0 i J'=J"). Powyssze wzory mona przeksztaléi tak, aby opisywaty rinice
energii mgdzy przegciami o kolejnych liczbach kwantowychw kazdej z gagzi:
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. —B,.)J"-2B, (4.28a)
B, )J"+2(B, - B,) (4.28b)

(%

b
- AV, =V, (3" +1) - v, (3") =2(B

- AV =V (3" +1)-v,(3")=2(B, - B, )3" +2(2B, - B,). (4.28¢)

(% (2

Rozktad naizenia sktadowych rotacyjnych widma w @bie prze§cia wibracyjnego jest

proporcjonalny do obsadzenia poziomu, z ktérego rozpoczymazsafcie:

B,-J(J+1)hc

N, 023 +1)e = | (4.29)

(2J+1) oznacza degeneracgtanu o liczbie kwantowej, a T, temperatus rotacyjry
czasteczki (jest to dyskutowane wesezi drugiej). Nagzenie linii absorpcyjnej w prz&jiu

wibracyjnym jest proporcjonalne do czynnika:

_B,J"(3"+1)hc

o O3 +3"+)ve T | (4.30)

gdzie v odpowiada energii absorbowanegwiatta. Dla poszczegoinych gal w widmie

wzOr ten przyjmuje posta

B, J"(3"+1)hc
- dlagatziP: 1, 02)ve X« (4.31a)
B, J"(3"+1)hc
- dlagabziQ: I, 0(23"+1)ve = (4.31b)
B, 3"(3"+1)hc
- dlagatziR: 1, 02(3"+1ve M= . (4.31c)

Jak ju wspomniano w Rozdziale 4.1, mima przeprowadzone eksperymenty nie
pozwolity na rozdzielenie struktury rotacyjnej p&eyibracyjnych, jej analiza jest bardzo
interesujca. Przybliony wzor (2.20) pozwala na wyznaczenie statych rotacyjnych
czasteczki w oparciu 0 eatasci i anharmoniczr€ei potencjatu, czyli state gsteczkowe

wyznaczane na podstawie analizy sktadowych wibracyjnych widma [5]:

46



B, = B, —ae(u +%j =B, —%B{m%j = B{l—%(u +1ﬂ. (4.32)

w w, 2

Wartas¢ Be mozna wyznacz§ na podstawie odlegioi rownowagowej atomow w ggteczce
Re (rébwnanie (2.22)), ktar z kolei znajdujemy na podstawie rozkiadu ¢pahia pikow
wibracyjnych w badanym widmie wzbudzeniadR. (pod warunkiemze znamyRe dla
jednego ze standéw pogzianych przeégciem). Procedura ta pozwala na przytbtie
wyznaczenie statych rotacyjnych w badanych stanagbtezzkowych i symulagjwidma
ro-wibracyjnego, w ktérej odtwarzany jesharakterystyczny ksztait pikbw wibracyjnych
spowodowany wprawdzie nie rozdziedpnale charakterystycandla danego prz&gia
struktug rotacyjn.

Jezeli B, < B, (co oznaczaze R.’> R.”) gahz P rozcaga s¢ w strorg nizszych
energii od pocgtku pasma, a odgty miedzy sktadowymi gaizi P wzrastaj ze wzrostem
J. Przeciwnie, gat R lezy po stronie wyszych energii, a odgty miedzy skladowymi tej
gakzi zmniejszaj sic ze wzrostem) (moze nawet dochodzido zawracania linii w stran
nizszych energii przy diych wartgciachJ). Sktadowe gakzi Q leza po stronie niszych
energii od pocgtku pasma, a odgty micdzy sktadowymi tej gaki wzrastag ze wzrostend.
Pasma takie (dla ktorydB, < B,-) nazywamy cieniowanymi czerwono (ang. ,red shading”).
W przypadkach gdyB,> B, (R'< R¢") ksztalt obserwowanej linii wibracyjnej jest
rozciagnigty w strorg wigkszych energii i obserwujemy tzw. cieniowanie niebieskie (ang.
,blue shading”). Analiza charakterystycznego ksztattu linii wibracyjnej, spowodowanego
istnieniem struktury rotacyjnej prZeja, pozwala wic na wyznaczenie statych rotacyjnych
(a co za tym idzie odlegioi rownowagowychR.'i R.”), jest wic bardzo istotnym

elementem interpretacji gzteczkowych widm wzbudzenia.

4.3. Widmo fluorescencji

Widma fluorescencjistypowym przyktadem prz&f migdzy stanami zwizanymi a
stanami kontinuum (Rys. 6). Fluorescencja z selektywnie wzbudzonego ro-wibracyjnego
poziomu stanu gérnego do elektronowego stanu podstawowsgsteazki obejmuje z reguty
przegcia do poziomow leacych ponkej i powyzej poziomu dysocjacji (te ostanie na@sz

nazwe standw kontinuum). Krotkofalowa ¢ widma sklada si z prze§¢ typu stan
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Zwigzany — stan zwrany (ang. ,bound-bound”) ktorych wiasfm zostaly wczéniej
omowione. W rozwzanych przez autora przypadkach widmo fluorescencji obejmuje
przefcia do wszystkich stanéw zggianych w studni stanu podstawowegogonmanaliza tej
czgsci widma fluorescencji jest doskonatym sprawdzeniem poprgsvmeprezentaciji stanu
podstawowego (i tylko mozliwe jest rozdzielenie dyskretnych sktadowych wibracyjnych
tego widma). W diugofalowej e%ci mazna obserwowa ciagte widmo fluorescencji do
stanéw zdysocjowanych gteczki (Rys. 12). Natenie fluorescenciji jest proporcjonalne do
tzw. ,calki przekrycia” wibracyjnych funkcfalowych gérnego poziomu dyskretnegg'(R)

I stanu kontinuumeon![G(0)-E, R], przy czym stan kontinuum zdefiniowany jest przez

nieskwantowas wartas¢ energiik:

2

1(€)0) [y Rwfe)-ER 6R| (4.39

W efekcie w widmie fluorescencji obserwujemy modujacptzenia kgdaca obrazem
kwadratu funkcji falowej stanu gérneday,/(R)Y. Pozwala to na doktadne wyznaczenie
numeru liczby kwantowep'’ na podstawie il&ci ekstremow w rejestrowanym widmie.
Nalezy zauway¢, ze chocia natzenie dyskretnych sktadowych widma fluorescencji dane
jest wyraeniem (4.4), to obwiednia widma, rowniev jego krétkofalowej ogci, dobrze
opisywana jest przy pomocy (4.33). Problem ten dyskutowany jest w [8].

Symulacja ksztattu widma fluorescengiozwala na dokiadne wyznaczenie ¢gat
odpychagcej potencjatlu cisteczkowego w stanie podstawowym. Hilwe jest to przy
uzyciu numerycznej procedury opartej na metod®i€R lub poprzez znalezienie najlepszej
funkcji analitycznej reprezentgej & czs¢ krzywej energii potencjalnej. W przypadku
uzycia funkcji Lenarda-Jonesa-g) lub Maitlanda-Smithang, ny), parametrami
dopasowania as 4R., n=ny, i n;. Dobranie najlepszych wasm parametrow nagpuje
poprzez dopasowanie metodrob i bedow pozycji ekstremow w widmach symulowanym
i eksperymentalnym. Startowe waito parametrown i ngp mozna oszacow@azadajc, aby
zaktadany potencjal zachowywale sjak potencjat oscylatora harmonicznego w okolicy
odlegtaici rownowagowej atomoéw (t.zadajc, aby druga pochodna potencjatu wzigimR
w punkcieR = R, dawata warté& statej sitowej oscylatora harmonicznego). Prowadzi to do

wyrazenia:
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o uclwl) (R

n=n, (4.34)

W przypadku potencjatu Maitlanda-Smithay, () nadal pozostaje jeden parametr i)
wyznaczany na podstawie ,najlepszego dopasowania”.

LIF [j.u.]

13260 3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440
A A]
Rys.12.Zmierzone przez autoraidmo fluorescencji AQ,-s—X0" w czsteczce CdAr.
Kolejne krzywe na wykresie odpowiadgomiarom z coraz lepgsspektrala zdoIndcia
rozdzielca. Wykres ilustruje charakterystyczny ksztatt diugoggmivej czsci widma
fluorescencji, pokazuje rownigypowy problem powstagy przy interpretaciji tych widm

— zwiekszanie spektralnej zdolé@ rozdzielczej powoduje znaczne ostabianie sygnalu, co
z kolei bardzo utrudnia doktadne wyznaczeniécilonaksiméw w widmie.

Reasumujc, badanie widm fluorescencji pozwala na przypdknwanie wartéci v’
poziomowi, z ktérego nagtuje fluorescencja, oraz na wyznaczenie ksztattu krzywej energii
potencjalnej stanu podstawowego w studni jak i, co bardziej istotne, w obszagze gat

odpychagcej potencjatu.
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5. Symulacja widm casteczkowych

Symulacje majce na celu odtworzenie eksperymentalnych widastezzkowych, $
bardzo istota czscia tej pracy. W celu ich wykonania zostaly wykorzystane qhost
programy komputerowe, jak rowni@rocedury napisane przez autora pracy. Na podstawie
omowionej w Rozdziale 4 teorii prZeéj czasteczkowych odtwarzajone obserwowane
energie i amplitudy sktadowych widm dla o#lemych wartdci poszukiwanych statych
czasteczkowych.

Nizej zostan przedstawione ogolne metody stosowane podczas symulacji widm
czasteczkowych, natomiast wszystkie procedury wykorzystane podczas analizy uzyskanych

przez autora wynikow dwiadczalnych zostanszczegotowo oméwione w Rozdziale 7.

5.1 Symulacje widm wzbudzenia

Glownym nargdziem stosowanym do symulowania widm wzbudzenia jest program
komputerowy Level (wersje: 7.1 - 7.5) [41]. Pozwala on na rgzamiie radialnego rownania
Schrédingera dla g@ateczki dwuatomowej z zatona postaci krzywej energii potencjalnej,
wyznaczon w oparciu o state @steczkowe otrzymane z analizy widma. Znalezione stany
zwiazane elektronowych stanow asteczkowych $ nasgpnie wyte w symulacji widma
wzbudzenia. Zgodrsé z widmem eksperymentalnym jest testem poprasin@prezentacii
krzywej energii potencjalnej badanego stanustzzkowego. Procedura ma charakter
samouzgodnienia — dopasowywanie wyniku symulacji do rzeczywistego widma pozwala
dobr& poprawne warti statych casteczkowych. Zalgtprogramu Level jest niwos¢
uzycia szerokiej klasy funkcji analitycznych do opisu krzywej potencjadstezzkowego,
jak réwniez mazliwos¢ wykonania obliczé dla dowolnego ksztattu tej krzywej (dang s
wtedy wprowadzane w postaci punktoW(R) polaczonych w zdefiniowany przez
uzytkownika sposob).

Wzgledny rozktad naizen sktadowych wibracyjnych widma opisany jest przez
wspotczynnikFrancka-Condonaobliczany wedtug wzoru (4.4). W przypadku, gdy widmo
zawiera sktadowe pochogtz z dwoch rénych progresji (przégia rozpoczynagce s¢ z

dwoch rénych pozioméw wibracyjnych stanu podstawowego) to stosunekendtinii jest
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proporcjonalny do stosunku populacji stanéw, z ktorych rozpoczyerj przegcia.

Obsadzenie stanu oklene jest w przyblieniu przez rozktad Boltzmana i jest

proporcjonalne do czynnikaze Sl e/ KT

, gdzie Qu') oznacza cteczkowy term
wibracyjny, k stah Boltzmana, aT.p wibracyjmm temperatuy czasteczki, ktora ma
bezpadredni wplyw na obsadzenie poziomu wébyjnego (dokladniej to zagadnienie
dyskutowane jest w ezci drugiej rozprawy).

W niektérych przypadkach wynik symulacji widma, ktory skladag si
z wyznaczonych, dyskretnych pragej o okrglonych amplitudach, zmodyfikowano
nakladajgc na poszczegolne linie widmowe funkclorentza o wybranej catkowitej
szerokdci potéwkowej (FWHM — angfull width at half maximum’) . Zabieg ten pozwala
na realistyczne przedstawienie efektu naktadariérsi blisko poziomu dysocjacji, 40z tez
sktadowych widma pochodeych z ré@nych progresji. Natey pametac, ze przejcie
wibracyjne sklada si z prze§¢ rotacyjnych, wgc reprezentacja piku przy pomocy
pojedynczej krzywej Lorentza nie jest teoretycznie stuszna. Jest to jednak metoda bardzo
praktyczna, a ponievianie jest podstasvanalizy widma, a tylko pewnego rodzaju pomec
jego interpretacji, nie prowadzi dogdbw.

5.2. Symulacje widm wzbudzenia ze struktug rotacyjna

W przeprowadzonych pomiarach widm wzbudzenigstexzek CdKr i Cg nie
obserwowano rozdzielonej struktury rotacyjnej pi&ejwibracyjnych. Mimo to
charakterystyczny ksztalt mierzonych linii widmowych oraz wyznaczone na podstawie
analizy widm wzbudzenia state spektroskopowe stanOwazamiych przégciem, byly
podstaw do przeprowadzenia symulacji struktury rotacyjnej gtzewibracyjnych
rekonstruujcej z dug doktadndcia ksztatt zmierzonego widma.

Obliczenia energii i amplitud przgj rotacyjnych sktadagych s¢ na obserwowany
profil linii wibracyjnej (odpowiednie wzory oraz procedura wyznaczania statych rotacyjnych
podane zostalty w Rozdziale 4.2) wykonanstaty przy pomocy napisanych przez autora
programéw komputerowych. Programy te utiwiaja natlazenie na wyznaczone sktadowe
widma funkcji Lorentza o wybranej szergkd potdwkowej, co pozwala doskonale
odtworzy¢ obserwowany eksperymentalnie ksztatt linii widmowej, jestcwiestem

poprawndci oszacowania statych rotacyjnyckytych do symulaciji.
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5.3. Symulacje widm wzbudzenia ze struktuy izotopowg

Wyznaczenie energii przgj dla dwoch ranych izotopdw w olgbie jednego
przegcia wibracyjnego w widmie wzbudzenia e jest w oparciu o wzor (4.33)
Opisupcy przesunicie izotopowe. Wzor ten stuszny jest tylko w przybliiu Morse’a, jéli
wigc zachodzi konieczié analizowania widm w przgiach do stanéw, w ktorych
przyblizenie to nie jest stuszne, standardawetod, postpowania w analizie stanu izotopu
czasteczkowego jestaycie programu Level. Sprowadza $d do znalezienia energii stanow
zwiagzanych dla czsteczki o zadanej masie zredukowanwepadanym stanie elektronowym
i obliczeniu na tej podstawie energii prgejmiedzy stanami wibracyjnymi izotopow
czasteczkowych. Procedgirte mazna zastosowa rowniez dla standw csteczkowych,
ktorych energia nie dajeg¢sopisa funkcja analityczn, (analogicznie jak przy symulacjach
widm wzbudzenia).

Rozktad najzen sktadowych izotopowych w otbie przejcia wibracyjnego
okreslony jest przez procentewzawartdé¢é danego izotopu @steczkowego, a ta z kolei

zdefiniowana jest przez naturalna abundaatpmow tworacych casteczk.

5.4. Symulacje widm fluorescenciji

Krétkofalowa czs¢ widma fluorescencji (,bound-bound”) skiladag st prze§é
migdzy stanami zwizanymi - ¢ cze$¢ mazna odtworzy stosujc metody analogiczne jak
przy symulacji widm wzbudzenia. &jta, diugofalowa og¢ widma (,bound-free”) moe
by¢ odtworzona przy pomocy programu BCONWersje 2.0 i 2.1) [42], ktérego dziatanie
polega na rozwzaniu réwnania (4.33) i wyznaczeniu (w postaci punkt(®) z zadanym
krokiem dE) rozktadu nagzenia emitowanegawiatta w funkcji dtugdci fali. Program
umazliwia ponadto wprowadzenie do symulacji charakteruzzedeei dipolowego momentu
przegcia M od odlegidci jader atomow tworgcych casteczlk, co ma wplyw na rozkfad
natzenia w symulowanym widmie. W symulacji um@ korzysta zarowno z analitycznej,
jak réwniez numerycznej postaci gai odpychajcej potencjatu stanu, do ktérego prowadzi

fluorescencja. W tym ostatnim przypadku zastosomeazna bardzo zyteczr reprezentagj
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krzywej energii potencjalnej otrzymamrzy pomocy programu RPOT [28] baztggo na
numerycznej metodzie RKR Zastosowanie uych reprezentacji potencjatow
czasteczkowych standéw zwianych przéciem oraz ich statych spektroskopowych
wyznaczonych na podstawie analizy widma wzbudzenia pozwalazg dahktadndcia
odtworzy¢ rejestrowane daviadczalnie widma fluorescencji, co ma ogromne znaczenie w

wyznaczaniu gaki potencjatu powgej granicy dysocjacji esteczki.
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Czesé Il

6. Metoda dédwiadczalna

Zastosowana metoda daadczalna to skrzpowanie czsteczkowe) wgqzki
nadd:wigkowej z whzka przestrajalnego impulsowego lasera barwnikowego, pozwealag
studiowanie widm wzbudzenia i fluorescencji metodami spektroskopowynasteczki
powstajce w whzce naddwickowe] @ selektywnie wzbudzane laserem barwnikowym
pompowanym odpowiedqi harmonicza impulsowego lasera N¥AG (neodym w
krysztale granatu glinowo-itrowego). Pozwatana obsadzanie wybranych poziomow ro-

wibracyjnych we wzbudzonych elektronowo stanacisterzkowych. Fluorescencja z tych

przestrzenny MON + FP

selektor
krysztat sci fal —' I— S N
rys2l diugasci fali
laser laser nieliniowy
Nd*:YAG G barwnikowy / WM' i
|_| \ L L -".“"'. L] 1 I

i V‘—@ §' —

FP
interfejs S
. D fotodiode .Cd
— az n@n
sygna -
wyzwalanig - gscyloskop |«
- sygna
falomierz i
f interfejs =
| kompute < .
sygnat sterugcy o sygnat sterugcy

Rys. 13.Schemat uktadu dwiadczalnego. Impuls z lasera NMAG przechodzi przez generator
drugiej lub trzeciej harmoniczng, po czym wygenerowany impuls giudo pompowania lasera
barwnikowego. Cgstai¢ podstawowa z lasera barwnikego jest podwajana w krysztale
nieliniowym i odseparowana od agki o czstaci podstawowej przy pomocy przestrzennego
selektora diuggi fali, ktérego ro¢ w eksperymencie petni pryzmat. Ngstie, whzka laserowa
trafia do komory préniowej, gdzie oddziatywuje z wika czasteczkow WM. Emitowana
fluorescencja obserwowana jgsizy pomocy fotopowielaczBP lub ukladu monochromator +
fotopowielaczMON+FP. Do kontroli dlugdci fali stuza: falomierz i lampa z katadwnekows
OC. Eksperyment jest sterowany za pom&omputera, ktéry komunikuje esiz uradzeniami
przy pomocy specjalnie zbudawego w tym celu interfejsu. Dodatkowo na schemacie
zaznaczono elementy optyczne: soczeSvkptytki swiattodziehceD.
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selektywnie wzbudzonych stanéw jest gpaie rejestrowana przy pomocy fotopowielacza
lub uktadu monochromator - fotopowielacz w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny
zawierajcej wiazki laserow i czasteczkow, i rejestrowana przy ayciu komputera.
Schematycznie uklad éwiadczalny przedstawia Rys. 13. Podstawaalet, tej techniki
doswiadczalnej, dziki zastosowaniu vdgzki naddwickowej, jest maliwosc
wyprodukowania cgsteczek van der waalsowskich w nagziych stanach ro-wibracyjnych.
Pozwala to na uproszczenie widm wzbudzenia oraz na spektroskapdw elektronowych,
ktére - ze wzgldu na reguly wyboru —asdostpne we wzbudzeniu bezfrednio ze stanu
podstawowego.

W rozdziale tym zostanszczegétowo omowione metody pomiaroweyta w
przeprowadzonych dwiadczeniach oraz opisana zostanie zastosowana aparaturaadstniej
stanowisko stayto juz do ddwiadczeér z czsteczkami van der waalsowskimi typu CdGS
(np. [40]), a jego modyfikacje dokonane przez autora pracy (zarowno ¢hi®krddia
czasteczek, ukladu laserowego jak i toru detekcji) mialy na celu utatwienie pracy
doswiadczalnej i poprawienie jakoi uzyskiwanych wynikéw.

Autor dokonat istotnych zmian uktadu optycznego, zaréwno tonzkiviaserowej
jak i uktadu staacego do obserwacji fluorescencji z obszaru oddziatywariaekilaserowej
I czasteczkowej. Modyfikacji ulegt mechaniczny ukfad przestrajaniastoi lasera
barwnikowego i uktad krysztatu nieliniowego podwagago jego cgstasé. Skonstruowano
ukiad stabilizacji temperatury krysztatu, co pozwolito na uzyskanie wydajniejszej generacji
drugiej harmonicznej lasera barwnikowego. Modyfikacje komoryzrpodvej i zrodia
czasteczek polegaty na zaprojektowaniu i wykeimauktadu chtodzenia komory (najpierw
zastosowano uktad, w ktorynzyio cieklego N, p&niej obiegu wodnego) oraz przepustow
doprowadzajcych pad do ukiadu drutow grzejnych. Do celéw obserwacji widm
fluorescencji zaadaptowano monochromator firmy Jarrell Ash, co wymagato
zaprojektowania i wykonania sterowanego przy pomocy komputera mechanicznego uktadu
do przestrajania monochromatora. Autor dokonat rosvpewnych modyfikacji programu

komputerowego, ktory sterowat eksperymentemzytdo akwizycji danych.
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6.1. Casteczkowa wizka naddzwiekowa

Wewnretrzne chtodzenie esteczek w wizkach nadédwigkowych stwarza madiwo$é
przeprowadzania przyzyciu tych whzek pomiarow spektroskopowych zzguzdolnccia
rozdzielca. Przekréj przez wizk¢ czsteczkow 2z zaznaczeniem  wielKoi
charakteryzujcych ekspansjnaddwigckowa pokazuje Rys. 14. Wygiuje tutaj szczegolny
przypadek ekspansji naddickowej (predkos¢ rozprzajacego st gazu jest wiksza od
predkaosci dzwieku wewratrz komory préniowej wypetnionej resztkowym gazem). ke
tworza atomy kadmu unoszone przez gaz szlachetny (argon lub krypton). Jest to tzw. ,seeded
beam”, w ktérej gaz zimny z atoméw kadmu ma znacznie mniejsgstas¢ od gazu
nosnego, w zwazku z czym procesy adiabatycznego chtodzenia dgtyezpierwszym
rzgdzie wianie gazu nénego. Parametry Gd czasteczek, w ktorych skfad wchodzi Cd
ustalaj si¢ poprzez oddziatywanie z ,zimnym” rezerwuarem jakim jest gaz szlachetny.

Gaz z pieca, w ktorym panuje wysokigrsenie Py, temperaturdy i wystepuje dua
koncentracja sktadnikéw wazki no, rozpkza sk swobodnie do pri. Podczas tego procesu
zachodzi adiabatyczne chtodzenie wetkamych stopni swobody ggteczek. Oznacza toe
cze$¢ energii termicznej ateczek, na ktér sktada si energia ruchu poghtowego,
rotacyjnego i oscylacyjnego zostaje przeksztalcona na enédigetyczr, zwigzarg
z rozpezaniem. Przekaz energii n@stije poprzez zderzenia asteczkowe. Najwiksze
prawdopodobigstwo zderzé wyskepuje w obszarze wylotu pieca, gdzigstps¢ sktadnikow
wiazki jest najweksza. Liczba zderzejest proporcjonalna do iloczyninednicy D otworu
wylotowego pieca i koncentragpy w tym obszarze. Przekrdj czynny na zderzeniazgpte
jest wickszy niz przekrdéj czynny na zderzenia prowacdz do zmiany rotacyjnego stanu
czasteczki, z& najmniej prawdopodobney derzenia prowadeze do zmiany wibracyjnego
stanu casteczki. W konsekwencji, z gazu w réwnowadze termicznej (wewipieca), po
rozprzeniu i zwgzanym z nim chtodzeniu adiabatycznym, dostajemzkgi czasteczkovy

o raznych, charakterystycznych temperaturach wgrznych spetniajcych zalenos¢:

Tt < Trot < Twib '

T; oznacza temperaturtranslacyja czasteczek i jej zmniejszanie powoduje zaanie
rozktadu pedkosci czasteczek w kierunku prostopadtym do kierunku propagacjzkvi

naddwiekowej. Tyt | Twipb 0Odpowiadaj odpowiednio rotacyjnej i wibracyjnej temperaturze
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czasteczek, a ich warté decyduje (zgodnie z rozktadem Boltzmana) o obsadzeniu
rotacyjnych i wibracyjnych pozioméw gateczkowych. Typowe waroi temperatur
wibracyjnych osiganych w wizce naddwigkowej wahag sic od 10 do 100 K.

Obsadzenie najmzych poziomoéw ro-wibracyjnych (spowodowane matymi
wartasciami Tot | Tyip) pozwala na ogromne uproszczenie widm wzbudzenia obserwowanych
w doswiadczeniach z wizka naddwigckows. Utatwia to interpretagjwidm nie ograniczag
przy tym zbyt mocno mdiwosci obserwacji linii widmowych odpowiadajych
wzbudzeniom z pozioméw a” > 0, jesli jest to paadane. Manipulacja parametramigki
(To, Po, Xe) pozwala na przesuwanie maksimum rozktadu obsadae poziomom o
wyzszych wartéciach rotacyjnych i wibracyjnych liczb kwantowych, a w rezultacie
obserwagj wzbudzé z wyzszych standéw poatkowych (tzw. ,goacych pasm”). W
przeprowadzonych przez autora badaniactamigzenia w swobodzie doboru parametrow
wiazki, spowodowane dulz to koniecznéciag zapewnienia odpowiednich warunkow do
powstawania cisteczek, bdz konieczndcia zapewnienia dostatecznejstsci w obszarze
dyszy pieca, ograniczaty mlonvos¢ obserwacji ,gogcych pasm” do tych rozpoczyaaych

si¢ z pozioméw " = 2 lub 3.

fala uderzeniow.

#rédto czstecze dysk Macha
v | strefa /
Po,To,Np R e Nl
R i | ciszy”
: 5 kierunek
Dl. ! — ———— | ekspans

A
Y

A
\ 4

Rys. 14.Przekréj przez wazke naddwickowa. M — liczba MachaMe; — efektywna,Mt —

graniczna (,terminal”);Xe¢ — odlegt@¢ od wylotu dyszy piecykaXr — odlegi@¢ graniczna
(pocatek ,strefy ciszy”); Xy — odlegtéé dysku MachaPo, To, ng — ciénienie, temperatura i
gestas¢ sktadnikow wizki w obrebie zrodia; D — $rednica dyszy piecyka.
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Dzigki niskim temperaturom w wkce naddwigckowej mog tworzy¢ si¢ stabo
zwigzane czsteczki o bardzo matej watm energii dysocjacji. Jest to kluczowa wtasho
z punktu widzenia spektroskopii dimerow van der waalsowskichzk&inaddwickowa jest
wigc z jednej stronyrodowiskiem, w ktérym badane gsteczki mog istniet nie ulegajc
natychmiastowe] dysocjacji, z drugiej szaidealnym &rodkiem z punktu widzenia
spektroskopii. Decyduje o tym brak zdetzezsteczek (w ,strefie ciszy”) oraz
zminimalizowanie poprzecznych do kierunku ekspansjaziij sktadowych pydkaosci
czasteczek, a w efekcie znaczne ograniczenie poszerzenia dopplerowskiego obserwowanych
linit widmowych.

Fenomenologiczna teoria ekspansji nadgkowej gazow jedno i wieloatomowych
[43], zastosowana do opisu konkretnego uktadéwedmczalnego, pozwala na dobranie
parametrow determinagych wizke naddwickowa pod kitem r&znego typu déwiadcze
[8]. Jak wspomniano wagj, chtodzenie adiabatyczne jest tym wydajniejsze, igksze g
Po i D. Poniewa gegstas¢ czasteczek (wic i liczba ich zderz® szybko maleje ze wzrostem
Xe, W pewne] odlegkci od dyszy Xei=Xt) czasteczki przestaj by¢ chtodzone,

a temperatuyrtranslacyjn, ktora oshgaja mozna oszacowaw nasgpujacy sposob:

= TO
1+589¢P,D)*®

(6.1)

t

W tym, jak i nastpnych rownaniach, temperatury podaneaskelwinach (K), cnienia w
atmosferach (atm), a odleg& i rozmiary dyszy w centymetrach (cm). Odlegto

32
X; = D( M ] (6.2)

3.26

okresla punkt, poza ktorym w wyniku zderzeozktad pedkosci sktadnikdédw propagugych
W Wwiazce przestaje sizmienig&. Oshgana zostaje tzw. graniczna (ang. ,terminal”) liczba
Macha My, ktéra dla gazéw jednoatomowych (wikiem jest hel [43]) mize by

wyznaczona na podstawie réwnania:

M, =133P,D)*. (6.3)
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Wielkosci X1 i Mt wyznaczaj pocatek tzw. ,strefy ciszy”, czyli obszaru, ktory ze wedl
na rozktad pgdkosci sktadnikow propagapych w whzce i ich srednie odlegtéci jest
idealny do bada spektroskopowych. W przeprowadzonych przez autora badaniach
parametry charakteryzige zrédto musialy spetnia nie tylko warunki efektywnego
adiabatycznego chtodzenia sktadnikowazki naddwickowej, ale przede wszystkim
efektywnej produkcji badanych gsteczek. W praktyce mocno ogranicza to dowsine
doborze dinienia gazu w piecyku drednicy dyszy, ktére jak widana podstawie wzorow
(6.2) i (6.3), definiyy potozenie granicy ,strefy ciszy”. Truddé doswiadczalna polega na
tym, ze gestas¢ sktadnikow wizki naddwigckowej szybko spada z odlegéiq od jejzrddtia,

a wraz z gstaicia - wielkos¢ absorpcjiswiatta laserowego powodigego wzbudzenie
badanych cgsteczek. Spadelesgtasci sktadnikow wizki w stosunku do gstasci w zrodle w
funkcji Mes (efektywnej liczby Macha) wyva st wzorem:

n 1( ) 5 _]/(V_l)
—=[1+=(y-1)M , 6.4
no I: 2 y eff} ( )

gdzien oznacza gstas¢ w danym punkciees, @y = cp/C, stosunek ciepet wiaiwych gazu
nosnego w wjzce naddwickowej. Wzor (6.4) okrdony jest przezMey zwigzam z
odlegtaicig od dyszy piecyka zataeoscia:

X 0.67
M, :3.26( e“j . (6.5)
D

W praktyce, w przeprowadzonychsoadczeniach, obszar oddziatywaniaaxak laserowej

I czasteczkowej znajduje siprzed ,stref ciszy”, co jest kompromisem guzy optymalnym
rozktadem wewetrznych temperatur @steczkowych Twin, Trot), @ minimala, konieczia do
przeprowadzenia pomiaruggjaicia czasteczek w wjzce.

Wokét obszaru, w ktorym nagtuje opisana ekspansja naditkowa rozciga sé
tzw. ,fala uderzeniowa” powstga na skutek oddziatywania rozpajacego s¢ gazu z
resztkowym gazem w komorze pridowej. W kierunku ekspansji wiki zakaiczeniem
,Strefy ciszy” jest tzw. ,,dysk Macha” wygbujacy w odlegtdci:
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Xy = O.67D\/§ (6.6)
1

od wylotu dyszy piecykaP; oznacza éhienie resztkowe gazu w obszarze, do ktérego
nastpuje ekspansja.

Przedstawione powrgj wyniki fenomenologicznej teorii ekspansji naditkowej
dajp dobre podstawy do przygotowania sdiadczenia pod d&em okr&lonych typow
pomiaréw. Ostatecznie, paramettyddta wiazki naddwickowej ustalane as w sposéb
interaktywny, co oznaczage wptyw zmian tych parametrow na jgkamierzonego sygnatu
kontrolowany jest w czasie trwania pomiaru. ¢&ki mozliwosci oszacowania
charakterystycznych wielkkoi okreslajacych whzke, mazna wyznacz§ wartasci graniczne
To, D i Xerr dopuszczalne w konkretnym @aadczeniu. Utatwia to w znacznym stopniu
przygotowanie pomiaru. Przeprowadzone przez autora pomiary potwierdaskonat
jakosciowg zgodnd¢ wynikow fenomenologicznej teorii ekspansji nadickowe) z

cechami tej ekspansji wyznaczonymi na podstawie obserwaciji.

6.2.Zrodlo czasteczek

Wiazki naddwigkowe dzielimy na impulsowe i pracyagiej. Zastosowanie techniki
impulsowej daje mdiwos¢ wytworzenia duej gestasci par metalu w piecyku, co ma wptyw
na wydaja produkcg czasteczek oraz stosunkowo powolne amiénia piecyka podczas
pomiaru (czas otwarcia zaworu piecyka jésbtki). Zastosowanie takiego uktadu w
przypadku badaczsteczek CdGS i Gdbyloby jednak bardzo trudne, poniewaydajna
produkcja tych cgsteczek wymaga temperatugedn 900 — 1000 K, a w takich warunkach
trudno jest stosowa zawory elektromagnetyczne, ktore otwigrafysz piecyka.
Rozwigzaniem jest zastosowaniérdédia casteczkowego o pracy agtej, co jest
rébwnoznaczne z rezygnac zaworu otwieracego wylot dyszy piecyka. Znacznie utatwia
to sterowanie eksperymentem, gdyprzy takim rozwiazaniu nie jest konieczna
synchronizacja czasu otwarcia zawombdta i impulsu laserowego. Ukiad taki stwarza
jednak pewne trudroi. Jak ju: wspomniano, mdiwa do osagniecia prznos¢ par metalu
jest mniejsza mi w ukladach dziatapych impulsowo, co powoduje mniejsprodukcje
czasteczek, a w efekcie mniejsabsorpgj i indukowarn, swiattem laserowym fluorescenrcj
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podczas déwiadczenia. Stawia to wysokie wymagania aparaturze detekcypggju
w eksperymentach. &ljte otwarcie dyszy piecyka podczas pomiaru wymagaia bardzo
wydajnego uktadu pomp prdiowych w celu zapewnienia stabilnych warunkéw ekspansji
wiazki. Dodatkowo wydobywary sk z piecyka kadm osiadgj wewratrz komory mae
w wigkszym stopniu powodowanapylenie okienek komory, przez ktore obserwowana jest
fluorescencja, a w rezultacie spadek mierzonego sygnatu podczas trwania eksperymentu.
Rysunek 15 przedstawia budpwirddia casteczkowe] wizki naddwickowej
uzytego w przeprowadzonych przez autorgvdadczeniach. Wszystkie elementy piecyka
stykapce s¢ z parami kadmu wykonane ge stali nierdzewnej. W korpus piecyka wdona
jest nakgtka, w ktorej znajduje sidysza wylotowa pieca o diugm 0.2 mm. Wykonana jest
ona réwnie ze stali nierdzewnej. Korpus piecyka i ngka uszczelnianeasprzy pomocy
zgniatanej podczas zakania uszczelki. Zmiandrednicy wylotowej dyszy odbywa ¢si

b)

|_— cold finger”

11—/ wigzka laserow

druty grzeine dysza piecyka

piecy!
nakretka izolacja
termiczna

przepusi / f f _& — } termopary

prgdowy ~ Obieg wyprowadzeni E TT—— uszczelk
wodny termopar } T T— gwint
GS (i =l
wode wode

IH

izolacja
termiczna L

os 4

Rys. 15. Schemat budowyzrédia casteczek; a) komora préniowa ze schematycznie
zaznaczonym piecykient) piecyk; WM — wiazka casteczkowaGS gaz szlachetnyaywany w
doswiadczeniu (gaz nmy). Szczegdly dotyezre budowy uktadu deviadczalnego znajdajsie
w tresci paragrafu.
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poprzez wymiag catej nakgtki. Piecyk napetniony jest kadmem o czysiowickszej nk
99.999% i naturalnym skfadzie izotopowym. Gazsnyo (pod cénieniem od kilku do
kilkunastu atmosfer) dostajegsio wretrza pieca przez rugkz otworem asrednicy 0.3 mm.
Otwor ten znajduje siw bocznegciance rurki, dziki czemu naspuje efektywne mieszanie
sig pompowanego gazu z parami metalu wgiwnpiecyka. Do grzania piecyka gfudwa
druty grzejne (WATLOW) nawigite wokoét korpusu piecyka i nagtki. Elementy piecyka
majg perforacje w postaci rowkow, w ktorych umieszcza druty tak, aby uzyska
najlepszy meliwy przekaz ciepta. Korpus piecyka i natka maj oddzielne systemy
ogrzewania. Spowodowane jest to koniegenrp utrzymywania gradientu temperatury
migdzy obszarem dyszy i dnem piecyka. Utrzymywaniezsagj temperatury w rejonie
dyszy zabezpiecza przed osadzaniegnksidmu w obszarze jej wylotu i w efekcie jej
zalutowywaniem. Temperatura poszczegolnych elementéw piecyka jest monitorowana
w czasie déwiadczenia przy pomocy trzech termopzelézo - constantan) umieszczonych
w okolicy dna korpusu piecyka, jeg&rodka i na nakitce, a regulowanie pdu
przeptywajcego przez druty grzejne uwmlovia zmiarg rozktadu temperatury w piecyku.
Piecyk otoczony jest podw@nmetalicza i ceramiczn ostory termiczr, i umieszczony

w chitodzonej wod obudowie. Wodne chtodzenie obudowy ma na celu gtdwnie oghron
komory pr&niowej przed nagrzewaniemesiCaly uktad umieszczony jest na podstawie
dajacej mazliwosé przesuwu w kierunkach XYZ, a co za tym idzieaiwos¢ precyzyjnego
ustawiania potzenia dyszy wzgidem whzki lasera wchodgcej do komory préniowe.

Komora praniowa ma cztery prostopadie ramiona umieszczone w jednej
ptaszczynie: dwa z nich sk do obserwacji fluorescencji z obszaru kmayania st wiazek
laserowej i czsteczkowej. W dnie komory prdiowej znajdu sie dwa przepusty pdowe
(wyprowadzenie drutow grzejnych i termomapiecyka) i dwa przepusty wodne. Bri@a w
komorze wytwarzana jest przez uktad: pompa rotacyjna + pompa Roota (Leybold RUVAC-
WAU501 / Leybold SOGEVAC-SV200) o wydajém 505 nf/godz. (najnisze maliwe do
osikgniecia cknienie: 1.9%10° atm). W celu zabezpieczenia okienek komory przed
napylaniem kadmem stosowano dwie metodgdtenia komory (najzimniejszy element w
komorze jest najbardziej napylany, przez co chronianarse, cieplejsze elementy) tak jak
pokazuje to Rys.15. Zastosowanie obiegu wodnego do chtodzenia wylotu komory okazato
si¢ rownie skuteczne z punktu widzenia ochrony okienek komory, jg&iel ciektego azotu
w tzw. ukladzie ,cold finger” [44], a réwnocgeie znacznie prostsze w eksploatacji.
Zupetnie nieskuteczne okazahy siatomiast metody poleg@ge na podgrzewaniu ramion

komory, w ktérych umieszczone byly okienka obserwacyjne. Spowodowane byto teetym,
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metalowa komora pehiowa ma bardzo dobre przewodnictwo cieplne i trudno utrzyma
gradient temperatury gazy ramionami a reszgtkomory. Chtodzenie odbywag¢snatomiast

w obszarze pokrywy oddzielonej od reszty komory gumowym oringiem, ktéry zapewnia
wystarczajca izolacg termiczn,.

Komora pré@niowa wraz z umieszczonym w hiej piecykiem stanowi integralny uktad
zrédta casteczek, ktérego parametry determinaharakter nadavigkowej ekspansji gazu.
Wartacsci tych parametrow stosowane w poszczegolnycdwialczeniach (przy pomiarze
réznych widm wzbudzenia) i obliczone dla nich parametryzkii naddwi¢ckowej zebrane

zostaly w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry zrodla casteczkowego i ekspansji naadekowe] w przeprowadzonych
doswiadczeniach. Oznaczeniaiglentyczne z zytymi w paragrafie 6.1.
przejscie w| gaz D To Po P | Puet | Xeff Xt | Xu
czgsteczce| nosny | [mm] [K] |[atm] |[atm] [[Torr] | [mm] | Mt [[mm] | [mm]
CdAr:
B1-X0* 0.115 | 710-790| 8-12 1-5 3.5- 5 51-60 | 7.1-9.1| 3.5-10
Ar x10% | 7.9
D1 X0"
0.2 | 810-830| 10 14 5 70 199 | 35.8
x10* | 28.4-
41.4
CdKr:
A0* <~ X0" | Kr+ Ne
B1.X0* Kr 0.115 | 750-760| 9-12 2-5 8-10 | 5-10 | 54-60 | 3.7-9.1| 4-9
x10°
Cd,:
1, X0g 0.2 | 820-830 9 15 | 3541 5 67 18.6 33
Ar x10*
0.2 62-75 | 9.7-13| 22-41
0y — XOg 0.25 | 800-890( 7.5-12| 1.3-2.8( 22-108| 4.5-7 | 68-82 | 14-19 | 27-51
0.3 x10* 73-88 | 19-25| 33-61

! na podstawie [45]
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6.3. Uktad laserowy

Laserowa ox¢ ukladu ddéwiadczalnego przedstawiona jest na Rys. 16. Do
pompowania lasera barwnikowegazyto impulsowego lasera Ni¥AG (Continuum
Powerlite 7010) o e=mtasci repetycji 10 Hz isredniej energii 100 i 60 mJ w impulsie
odpowiednio dla drugiej (532 nm) i trzeciej (355 nm) harmonicznej. Laser barwnikowy
zbudowany jest na bazie rezonatora komercyjnego lasera Sopra LCRAkaWasera
Nd":YAG rozciagana jest przestrzennie za pomtaleskopu i dzielona za pompdzielnika
wiazki 0 odpowiednim wspoétczynniku transmisji. Stosunelkeredit wiazek laserowych za
dzielnikiem wynosi 1:4. Nagpnie wizki skupiane $ za pomog soczewek cylindrycznych
odpowiednio na kuwetach oscylatora i wazmiacza lasera barwnikowego, w ktérych
odbywa st ciagly przeptyw barwnikdédw laserowych (cyrkulatory RBM typu RD - 250).
Wygenerowana w oscylatorze lasera barwnikowegazk@ promieniowania przechodzi
przez wzmacniacz, po czym jej ¢staé¢ zostaje podwojona przy pomocy krysztatu
nieliniowego (KDP-C lub BBO-C). Nagbnie biegace wspotosiowo wizki laserowe
(czestaé¢ podstawowa i druga harmoniczna) sozdzielane przestrzennie przy pomocy

pryzmatu, po czym ta druga trafia do komory zmidwej, gdzie krzyuje skt z wiazka

obiegi ®
barwnikow silnik

czasteczkow.

l krokowy
o siatka H %

silnik krokowy | fqyfrakcyjna L S pryzmat
H(E f $ »| E

SC krysztat
Sopra LCR1 nieliniowy v
Nd":YAG
Continuum teleskop R=25% R=100%

Powerlite 7010

Rys. 16. Schemat budowy ukiadu laserowego. Qeiry i wzmachiacz lasera barwnikowego
pompowane $ impulsem lasera NdvAG. Wiazki pompujce skupiane s przy pomocy
soczewek cylindrycznyclsC na kuwetachK oscylatora i wzmacniacza lasera barwnikowego.
L oznacza lustro wygiowe oscylatora, & soczewk skupiajca wigzke laserows na krysztale
nieliniowym. Pokazano rowniesposob generacji i przestrzepseparacji drugiej harmonicznej
oraz podstawowej lasera barwnikowego. Silniki krokoweastlp obrotu siatki dyfrakcyjnej w
rezonatorze lasera i obrotu krysztatu nieliniowego.

65



6.3.1 Przestrajanie i kontrola dtugdci fali lasera barwnikowego

Zastosowanie barwnikéw laserowych dajezliwas¢ otrzymania akcji laserowej w
szerokim zakresie spektralnym. Dobor odpowiednigzest lub mieszanek barwnikow
umazliwia przekrywanie obszarow fluorescencji i ¢kii temu przestrajanie lasera w
szerokim zakresie dilugo fal. Szczegotowe informacje o stosowanych przez autora
barwnikach laserowych w omawianychédiadczeniach zawiera Tabela 2.

Przestrajanie lasera barwnikowego w zakresie spektralnym wyznaczanym przez
fluorescengj zastosowanego barwnika odbywa& gioprzez obrét siatki dyfrakcyjnej w
rezonatorze lasera. Budewoscylatora lasera barwnikowego i uktadu mechanicznego
stuwzacego do zmiany dtugoi generowanej fali pokazuje Rys. 17. Rezonator lasera
barwnikowego zamkgty jest pomgdzy ptaskim lustrem polprzepuszczalnym i siatk
dyfrakcyjra w konfiguracji Littrowa. Fluorescencja powsieg w wyniku wzbudzenia
barwnika w kuwecie wewitrz oscylatora jest rozgyana przestrzennie przez teleskop i pada
na siatl dyfrakcyjmm. Siatka dyfrakcyjna odbija do rezonatora promieniowanie

odpowiadajce dtugdci fali, dla ktérej spetniony jest warunek interferencji konstruktywne;j:

_ 2ndsina
k

A , (6.7)

gdzie a oznacza 4t jaki tworzy kierunek padania waki i normalna do powierzchni siatki
(ptaszczyzna padania azii jest prostopadta do powierzchni siathd);- rzad dyfrakciji, d —
stah siatki, ans — wspotczynnik zatamankaiatta dla fali o dlugéci A. Uktad mechaniczny
obracajcy siatky dyfrakcyjm sktada sij z dwoch ramion o réwnych diugmachl i wézka z
nagwintowan podstavi umieszczonego na mgeej obraca si¢ srubie (patrz Rys.17). Obrot

sruby powoduje przesuwanie wézka i zmidata a wedtug zalenaosci:
sina = (6.8)
Zgodnie z wzorami (6.7) i (6.8) diugo fali odbita przez siatk dyfrakcyjra w kierunku

padania (do wgtrza rezonatora) wyra Sk wzorem:
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Tabela 2. Barwniki laserowe stosowane w przeprowaazch badaniach. Podane w kolumnie ,przepis”
referencje byly traktowane raczej jak@dto wskazéwek miostatecznych przepiséw.

Barwnik | Stezenie [g/l]| Rozpu- | Pompo| Zakres Obserwowane | Przepis

laserowy | oscy- | wzma-| szczalnik| -wanie | dtugosci przejscia
lator | cniacz [nm] fali [nm] czasteczkowe
DCM 0.53 | 0.117| metanol | 532 630-662 |CdAr: B1—X0" [46]
(315-331F
CdKr : AO"— X0*
B1-X0"
Cdy: 1y X0y

Kumaryna | 0.3 | 0.12 | metanol| 355 440-480 |CdAr: D1-X0" | [46, 47]
47 (220-240%

Kumaryna |1.285| 0.514| metanol| 355 494-526 |Cdp: (@ — X0q [46]
500 (247-263F

Kumaryna |3.093| 1.545| etanol 355 524-564 |Cdp: Q) — X0y [47]
540A (262-2825

Sdiugas¢ fali lasera po podwojeniu egtosci.

siatka dyfrakcyjna

wigzka pompugca teleskol (konfiguracja Littrowa)

lustro
wyjsciowe
lasera []

<Hr— '

kuwete

przektadni:

>

silnika *
%WWWW@

E:D—. sruba

silnik krokowy

Rys. 17. Schemat budowy oscylatora lesebarwnikowego wraz z ukladem
mechanicznym stacym do zmiany diugii generowanej fali.
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A= , (69)

co oznaczaze A zalezy liniowo od odlegtéci x, ktéra z kolei zmienia siproporcjonalnie do
ilosci obrotow sruby, na ktérej umieszczony jest wozek. Obracaniby powoduje wic
proporcjonalg do kata jej obrotu zmiag dtugaici fali lasera. Poniewazdolna¢ rozdzielcza
siatki dyfrakcyjnej jest proporcjonalna do liczbyweetlonych rysN i rzedu dyfrakcji

k (A/AA =Nk), zatem aby uzyskamazliwie waska spektralnie wizke laserowy nalezy

w miare mozliwosci oswietla¢ cak siatlke dyfrakcyjm i wykorzystywa jak najwyszy rad
dyfrakcji tej siatki. W zastosowanym rezonatorze oscylatora lasera barwnikowagana
jest siatka 0 420 rysach/mm wedach dyfrakcji od 6 do 9. Wiaséw spektralne wizki
laserowej kontrolowane as za pomog zestawu szklanych etalonéw Fabry-Perota
o grubdciach od 4 do 10 mm, co odpowiada FSR od 27 cm 10.5 crit (od 3 do 0.66
GHz). Procedura justowania rezonatora lasera kontrolowana jest przez olserw&dw
powstajicych po przejciu wiazki przez kolejne, coraz grubsze etalony. Obserwaagjek@w
interferencyjnych powstagych w wyniku przejcia swiatta laserowego przez etalon pozwala
rowniez na zgrubne oszacowanie szerakospektralnej lasera. W przeprowadzonych
doswiadczeniach wynosi ona 0.2 — 0.3 tif0.015 — 0.025 A), jednak w praktyce, podczas
analizy fluorescencji z indukowanych laserem pizefrzeba bréa pod uwag 2 - 3 krotne
poszerzenie spektralne zwane z niestabilr$gia lasera (rozrzut estdéci lasera wzgidem
czestasci centralnej w naspujacych po sobie impulsach). Przypadki, kiedy sze¢dko
spektralna lasera podczas pomiaru jestks®da, omowione as szczegétowo w GZci
poswigconej opisowi wynikow déwiadczalnych. Bezwzgtina kalibracja diugii fali lasera
barwnikowego odbywata siz doktadnécia 0.1 A przy pomocy falomierza (Burleigh WA
4500) oraz z doktaddgoia 0.002 A przy pomocy katody wkowej (argonowej lub
neonowej). Pomiary teaskomplementarne. Falomierz pozwala na znalezienie étudali
generowanej przez laser dla dowolnego nachylenia siatki dyfrakcyjnej w oscylatorze lasera,
natomiast sygnat optogalwaniczny katody ¢kmwej pozwala kontrolow@a z duwa
doktadndcia odczyt z falomierza dla diuga fal, dla ktérych wysipuja charakterystyczne
linie jonizacyjne argonu lub neonu. Kontrola dtégofali lasera podczas éwiadczenia
odbywa st w oparciu o spogdzorg wczeniej kalibracg. Przyktadow kalibracg

przedstawia Rys. 18.
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545 , , .
Y = A + B1*X + B2*X® + B3*X®

1 parametr  wartosé btad
A 524,69834 9,66646%10°
5404 g1 8,40064*10° 3,84506*10° .
B2 4,63624*10™ 4,0763*10™
183 -5,11272*10™ 1,21674*10™°

535

A [nm]

530 4

525

. , . , . , . , .
0 50000 100000 150000 200000 250000
kroki silnika

Rys. 18.Przyktadowa krzywa kalibracji lasera bamkowego. Punkty na wykresie reprezeatuj
wyniki pomiaru diugéci fali lasera przy pomocy falomierza dlazngch potaen siatki
dyfrakcyjnej (okrélonych przez ilé¢ krokéw silnika obracapego siatk dyfrakcyjm). Krzywa
kalibracji reprezentowana jest przez wielomigzeciego stopnia dopasowany do wynikéw
pomiaru.

Gestas¢ wyznaczonych punktéw powinna dtaka, aby z diy dokladndcia dato s¢
dopasowaé do nich nieliniows funkcje kalibracji. Teoretycznie, zgodnie ze wzorem (6.9),
zaleznos¢ dtugasci fali od ilosci krokdw wykonanych przez silnik powinna dyiniowa.
Jednak niedoskonaic mechaniczne uktadu stegopgo obrotem siatki powodupowstanie
niewielkich odchylé od liniowasci. W przeprowadzonych d&wiadczeniach krzyw
kalibracji opisywano wielomianem trzeciego stopnia, co wdien z badanych obszarow
spektralnych pozwalato z day doktadndcia odtworzy charakterystyczny ksztatt zatesci
diugasci fali lasera od iléci krokow silnika sterujcego obrotem siatki dyfrakcyjnej
rezonatora lasera barwnikowego.

Laser barwnikowy jest stabilny mechanicznie. Oznaczaddalibracja wykonana
dla wybranego zakresu diugn fali moze by stosowana podczas seriisdoadczer bez
konieczndci biezacego jej korygowania. Sprawdzonge r&nica midzy zmierzonymi
wartasciami dtugdci fali dla r&nych potaen siatki dyfrakcyjnej podczas pomiarow
odbywajcych s¢ w ciagu miesaca nie przekraczata dokladito pomiaru uzyskanej przy
pomocy falomierza. Nie zaobserwowano rownmmaczacego odstrajania gidtugaici fali
lasera podczas trwania eksperymentu. Maksymalndiw@ozmiana dtugéci fali w ciagu
czterech godzin pracy lasera nie przekraczata 0.05 A. Pagstga oszacowania pomiary
widm fluorescencji. W czasie takiego pomialaser dostrojony jest do pojedynczego
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przegcia wibracyjnego, podczas gdy widmo fluorescencji mierzone jest kikenao
kilkudzieskciu razy. Podczas pomiaru nie dal@ gaobserwowa znacacych zmian w
natzeniu rejestrowanych widm, céwiadczy o zaniedbywalnym odstrajaniy $asera od
czestasci wzbudzanego przajia. W przypadku, gdy szerodpotowkowa linii absorpcyjnej
(globalne wzbudzenie poziomu wibracyjnego i @minych z nim poziomdw rotacyjnych)

jest radu 0.1 A, odstrojenie na pewno nie przekracza potowy tej wieiko

6.3.2. Generacja drugiej harmonicznej

Przeprowadzone dwiadczenia wymagaly aycia swiatta laserowego z zakresu
bliskiego ultrafioletu (Tabela 2). W celu uzyskania odpowiedniej diigfali, czestas¢
wiazki lasera barwnikowego byta podwajana przy pomocy krysztatu nieliniowego. Podczas
doswiadczeér uzywano dwoch krysztatow: KDP typ C (potassium-dideuterium-phosphate,
grubas¢ 5 mm) i BBO typ CB-barium borate, grulé 6 mm), ktére pozwalajna efektywne
podwajanie cgstasci wiazki laserowej z zakresu odpowiednio KDP: 6100 - 6650 A i BBO:
4200 — 5600 A. Warunek generacji drugiej harmonicznej dla fali pegjapa krysztat
nieliniowy jest szczegélnym przypadkiem warunku generagjstagci sumacyjnej [48] i

moze by zapisany w postaci:

k(2e) = 2k(w), (6.10)

gdzie k(w) jest wektorem falowym fali padgjej, ak(2«) fali o podwojonej cgstdéci.
Poniewa predkos¢ fazowg fali mozna zapisé w sposob:ur = w/k = c/n(w), z réwnania
(6.10) wynika, ze warunkiem generacji drugiej harmonicznej w krysztale jest réwno
predkasci fazowych fali pompujcej i generowane;:

v, (2c)=v, (@). (6.11)

Warunek ten oggany jest w krysztale dla pewnego kierunku padanigzkvilaserowej
wzgledem jego osi optycznej. ddi dodatkowo wektork(ew) lezy w plaszczynie

prostopadtej do osi krysztatu, obieazki (podstawowa i druga harmoniczna) rozchpsi
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w krysztale wspotosiowo. Zwksza to obszar przekrywaniag swiazek, co polepsza
efektywna¢ generacji drugiej harmoniczne;.

Natzenie wygenerowanej fali jest proporcjonalne do kwadratgzeaia whzki
pompupcej I(«) indukupcej nieliniona polaryzagg osrodka, w ktorym nagpuje
podwajanie cgstasci. Ogniskowanie fali pompage] zwiksza wec gestaé¢ mocy, a zatem
zwicksza wydajné& generacji drugiej harmonicznej, jednogze zmniejsza jednak
(pogarszajc kolimacg wiazki) dtugas¢ spdjngci. Poniewa efekty te czsciowo sk
kompensuyj, konieczne jest dobranie optymalnej ogniskowej soczewki skopjaj
W opisywanym ukfadzie daviadczalnym uywano soczewk o ogniskowej 8 cm, dbag
jednak o to, aby wazka lasera barwnikowego nie ogniskowala rsa samym krysztale, bo
mogtoby to spowodowigego uszkodzenie.

Przy przestrajaniu diugoi fali lasera barwnikowego warunek dopasowania
fazowego utrzymywany jest poprzez zniamientacji krysztatu wzgtdem kierunku padania
wiazki. Krysztal umieszczony jest w mame] obraca sic obudowie, a & obrotu
wyznaczony jest przez 86 krokow obracajcego nim silnika. Przyktadowa Kkalibracja
krysztatlu BBO przedstawiona jest na Rys. 19. Krzywa kalibracjzevbezpérednio kit
obrotu siatki w rezonatorze lasera barwnikowego (wgmy w krokach steragego tym
obrotem silnika) z &em okrdlajacym polazenie krysztalu wzghdem whazki lasera
barwnikowego (rowniz wyrazonym w krokach silnika). Kalibracja ta w pokeniu
z kalibracy lasera barwnikowego (Rys. 18), daje patformacg o kacie obrotu krysztatu w
funkcji diugaici fali wiazki lasera barwnikowego. Podobnie jak w przypadku kalibraciji
lasera funkcja kalibracji krysztatu opisana jest przy pomocy wielomianu trzeciego stopnia.

Strojenie krysztatlu wymaga stabilizacji jego temperatury z dokfatnaigksz niz
0.5 K. Czs¢ laboratorium, w ktorej znajduje¢sulklad laserowy jest klimatyzowana, a do
stabilizacji obudowy krysztalu dodatkowo zbudowano elektroniczny uktad regulacii
temperatury, ktory zabezpiecza krysztat przed termicznym odstrajaniem.

Za krysztatem, vaizki o czstaici podstawowej i drugiej harmonicznej rozchgdz
wspotosiowo. Ich rozdzielenie naptije na pryzmacie ustawionym pogtéam najmniejszego
odchylenia. Za pryzmatem ywka podstawowa jest blokowana a druga harmoniczna trafia
do komory préaniowej, gdzie oddzialywuje z wikka czsteczkow. Zastosowanie w
uktadzie  pryzmatu powoduje zmiany toru awki drugiej harmonicznej w trakcie
przestrajania lasera. W efekcie podczasnwdczenia obserwowane jest przesuwange si
wiazki lasera nad wylotem dyszy piecyka wegva komory praniowej. To z kolei moe
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600 Y =A+B1*X + BZ*X2 + BS*X3

{ parametr warto$¢ btad
500 4 A 1,76349 0,57359 |
|B1 0,00287 2,32361*10°
B2 -6,38279*10™° 2,50973*10™"°
400 g3 -1,9116+10™ 7,6317+10" }

300

200

kroki silnika (obrét krysztatu)

T T T T
0 50000 100000 150000 200000 250000

kroki silnika (obr6t siatki lasera)

Rys. 19.Przyktadowa krzywa kalibracji krysztahieliniowego BBO. Dopasowany wielomian
trzeciego stopniaatzy bezpérednio obrot krysztatu z obrotesiatki dyfrakcyjnej rezonatora
lasera barwnikowego. Synchroniczny rumibu silnikow pozwala na efektywryeneracje drugiej
harmonicznej podczas przestrajania lasera.

prowadz¢ do zmniejszania obszaru oddziatywaniazek laserowej i citeczkowej, i w
efekcie spadku wiellsi mierzonego sygnatu. Efekt ten ogranicza ¢msy podczas jednego
eksperymentu zakresu diugo fali lasera powodag konieczné¢ wykonywania pomiarow
widm w oddzielnych, nagpujacych po sobie daviadczeniach

Teoretyczny opis procesu generacji drugiej harmonicznejzresld opisupce jej
moc w funkcji zewrtrznych parametrow ukiadu oraz analiprocesu generacji drugiej
harmonicznej w przypadku pompowaniaazka gaussowsk znale¢ mozna w ksijzce
Boyda [48]. Natomiast szczegdtowe dane techniczne datgozytych w dédwiadczeniach

krysztatow nieliniowych dogpne g w specyfikacji dostarczonej prze fignmrad [49].

6.4. Obszar oddziatywania, aparatura detekcyjna

Druga harmoniczna lasera barwnikowego kwgg st z wiazka czasteczkovq
w odlegidci Xerr 0d wylotu dyszy piecyka. Wzka lasera jest ogniskowana przy pomocy
soczewki umieszczonej przed koradek, ze w obszarze oddziatywania jej przekroj ma
srednic; okoto 0.5 mm. Fluorescencja z obszaru oddziatywania rejestrowana jest zegpomoc

fotopowielacza lub uktadu monochromator +tofmowielacz w kierunku prostopaditym do
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Rys. 20.Obszar oddziatywania wiek laserowej i cisteczkowej. Na rysunku pokazano dwa
kanaty obserwacji fluorescencji z obszaru oddzialywaniazkBtee ostony ograniczajilosé
rozproszonegaoswiatta docieracego do detektorow. W przypadku wykorzystywania tylko
jednego kanatu detekcji przed pierwwg#asko wypuk4 soczewk w niewykorzystanym ramieniu
komory umieszczane jest lustro whle.

ptaszczyzny zawieragej wiazki laserow i czasteczkow (Rys. 20). Dwa ramiona komory
prézniowej pozwalag na réwnoczesnezycie dwoch uktadow detekcyjnych. W przypadku
gdy wykorzystywany jest tylko jeden kanat detekcji, w drugim ramieniu komorgnano
umiesci¢ lustro wkkste o ognisku w obszarze oddziatywania,gkszapc w ten sposob ike
swiatta docierajcego do aparatury detekcyjnej.

Podczas pomiaréw widma wzbudzeniaywany byt fotopowielacz 9893QB/350
firmy Electron Tubes, chtodzony w celu zredulemia szumu termicznego do 253 K przy
uzyciu chtodziarki Thorn Emi: FACT-50 MK lll. Zakres czyto katody fotopowielacza
obejmuje zakres od koto 2000 A do 4000 A i praktycznie nie rejesinigeta o diugdci fali
wickszej od 6000 A. Dgzki temu rozproszoneiwiatlo podstawowej astoici lasera
barwnikowego praktycznie nie wprowadza dodatkowego szumu do rejestrowanego sygnatu.
Sygnat z fotopowielacza jest rejestrowany przyaiu cyfrowego oscyloskopu TDS-210
(Tektronix) i odczytywany przy pomocy komputera.

W pomiarach wymagagych rejestracji spektralnego profilu fluorescencji
promieniowanie emitowane z obszaru oddziatywania byto ogniskowane na szczelinie
wejsciowej monochromatoraSwiatto za szczelip wyjsciowa rejestrowane bylo przy
pomocy drugiego fotopowielacza 9893QB/350. Wvdadczeniach gyto monochromatora
Jarrell Aash: 8200 (Ebert 500 mm) z si@afkl80 rys/mm. Monochromator byt instalowany i
kalibrowany przez autora w oparciu o fabrygznstrukcg i pomoc serwisu firmy Jarrell
Ash. Rysunek 21 przedstawia krzywalibracji monochromatora wykonarw oparciu o
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pomiar linii widmowych lampy tciowej. Oprécz wyznaczenia z du dokladndcia
wspotczynnika kierunkowego krzywej kalibracji udata; sidtworzy¢ charakterystyczny
rozktad nagzen linii widmowych rieci w zakresie spektralnym odpowiaalajm maksimum
czutdéci katody fotopowielacza. Oznacza toe stosunek netenia sygnatu na wsgiu
fotopowielacza do netenia swiatta padajcego na szczelinwejsciowa monochromatora
jest w przyblzeniu staty, dziki czemu maliwe jest odtworzenie rzeczywistego rozktadu
naezeniaswiatta w mierzonych widmach fluorescencji.

Zastosowany monochromator pozwala na rozdzielenie w widmie fluorescencji
struktur rozseparowanych o okoto 2 A (przy szefolach szczelin 0.4 / 0.4 mm), przy czym
granica ta wyznaczana jest przez mate¢agatie swiatta emitowanego z obszaru
oddziatywania, a nie przez spektralrdolngé rozdzielca monochromatora.

Rozwaajac oddziatywanie wizek casteczkowej i laserowej natg przeanalizowa
poszerzenie linii cisteczkowych dacych wynikiem tego oddziatywania. W#iki przecinag
si¢ w kierunkach wzgidem siebie prostopadtych, ¢giresztkowe poszerzenie dopplerowskie
ograniczone jest przez efekt rozbiesci wiazki czasteczkowej spowodowanej niezermpw

T T T T T T T T T
55009 y=a+B*X

Parametr Wartosé btad
50004 A 2531.10011  0.28746

B 0.1387 3.00086*10°
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1500 : : : : : ! . 8 r .
0 5000 10000 15000 20000 25000

kroki silnika

Rys. 21.Krzywa kalibracji monochromatora Jarrédlsh model 8200 (Ebert 500 mm) wykonana
w oparciu o widmo lampy ¢tiowej. Na wykresie podanparametry dopasowania liniowej
krzywej dyspersji. Na dole rysunku umieszeedest widmo zarejestrowane podczas kalibraciji
(skala pionowa oznacza patnie rejestrowanego sygnat@wiazdkami oznaczono linieedi o
duzym natzeniu obserwowane w drugimedzie dyfrakcji siatki monochromatora.
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predkoscia czasteczek w kierunku prostopadtym do kierunku propagacpzkui To

resztkowe poszerzenie ma oszacowakorzystajc ze wzoru:
v, .

o=2,/In2v—sing, (6.12)
C

gdzie ov jest szerokécia wynikajaca z poszerzenia dopplerowskiege, czgstascia
promieniowaniay, sredni predkoscia czasteczek w wjzce, ad katem rozbienosci wiazki
czasteczkowej. Dla typowych wartai: v = 30000 crit, Up =500 m/s i@ = 4% otrzymujemy
ov=0.058 crit. Poszerzenia linii wynikage ze skaczonego czasu oddzialywania
czasteczek z wizka laserow i efektow nasyceniowychhsav przypadku omawianego uktadu
doswiadczalnego jeszcze mniejsze [50]. Nglezwrock uwag na fakt, ze oszacowane
poszerzenie spektralne linii wynilkgp z resztkowego efektu Dopplera jest znacznie
mniejsze od szerokoi spektralnej mytego lasera. W efekcie, to wikae szeroked
spektralna lasera ma decyattyj wptyw na obserwowanszerokd¢ linii i skladowych widm

w rejestrowanych sygnatach.

6.5. Akwizycja danych, procedura déwiadczalna

Sygnat z fotopowielacza odczytywany jest przez cyfrowy oscyloskop wyzwalany
fotodiods rejestrujca impulsy lasera barwnikowego. Komunikacja¢dry oscyloskopem
i komputerem odbywa @iprzy pomocy karty GPIB. Pomiary widm wzbudzenia wymagaj
przestrajania diugoi fali lasera, a pomiary widm fluorescencji — przestrajania
monochromatora. W obu przypadkach strojenie odbywa pmzy pomocy silnikéw
krokowych obracajcych siatlg dyfrakcyjm lasera barwnikowego i krysztatem nieliniowym
w pierwszym oraz siatkdyfrakcyjra monochromatora w drugim przypadku. Sterowanie
odbywa st przy wyciu specjalnie zbudowanego w tym celu uktadu elektronicznego
pofaczonego z komputerem przy pomocy roéwnolegtego portu RS232. Proces sterowania
elementami uktadu w oparciu o spasizone funkcje kalibracji oraz zbieranie danych
realizowane jest przy pomocy programu komputerowego napisanegoyku jC++ przy
uzycia Buildera 3 firmy Borland, pracigego w systemie operacyjnym Windows. Procedura

zbierania wynikdw z reguly obejmuje wielokrotne skanowanie tego samego obszaru
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spektralnego. Pozwala to, ¢ki usrednieniu wynikébw wielu serii pomiarowych, na
zmniejszenie szumu, ktéregodédiem mog by¢ niestabilngci pracy lasera lukvrodia
czasteczek.

Dzig¢ki precyzyjnym metodom sterowania i kontroli parametrow eksperymentalnych
uktadu zastosowana technikasdoadczalna pozwala na wykonywanie doktadnych i w petni
powtarzalnych rejestracji widm gzteczkowych. Budowazrddia casteczkowego daje
mozliwos¢ produkcji dimeréw van der waalsowskich w stanach #nyoh wartdciach
wewrgtrznych temperatur (efym stopniu wychtodzenia wewtnznych stopni swobody) i
réznych ilosciowych stosunkach skftadnikow agki naddwigkowej (np. Cd i CdKr w
przypadku waycia kryptonu jako gazu spego). Dzgki tym wiasndciom prezentowany
uktad ddwiadczalny daje mdiwosci przeprowadzenia szeregu sddadcze
umazliwiajacych badanie wilasdoi czsteczek w rénorodnych (ale zawsze dobrze
kontrolowanych) warunkach, co ma wplyw na dokta@no rzeteln@gé¢ wyznaczonych

krzywych potencjatéw csteczkowych na podstawie zmierzonych widm.
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Czesé 111

7. Analiza wynikow doswiadczalnych

7.1. CdKr

Celem przeprowadzonych przez autora khadgito wyznaczenie krzywej energii
potencjalnej B1(#.) czsteczki CdKr. Prezentowana analiza bytagécia projektu
majcego na celu scharakteryzowanie stanéw Bl 1 Afisteczki CdKr korelujcych do
asymptoty atomowej*p; oraz stanu podstawowego Xrzywe potencjatéw tych stanéw

pokazano na Rys. 22.

E (cm™)
31456 A

31056 1

Cd(5°P.)+Kr (4'Sy)
A A

30656 1
Do’ (AOY)
30256 -

1200 (A0 v (5P)
Yoo A0+ /
/

800 A D’ (A0",B1)

400 1

v Cd(5'So)+K r (4'Sp)

U =0 N - oo -

1
2 4 R, 6 8 10

Rys. 22. Krzywe energii potencjalnej stanéw XO0AO" i Bl czsteczki CdKr. Stany
reprezentowaneasprzez funkcje Morse'a [52]. Stan Bl opisany jest przez kizgwergii
potencjalnej stanowta punkt wygciowy do analizy przeprowadzonej przez autora.
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Analiza obserwowanych widm wzbudzen{®ys. 23) oparta na standardowych

metodach (Birge-Sponera

spektroskopowych badanych standéw oraz analitycznych reprezentacji ich krzywych energii

Le Roya-Bersteina) pozwolita na wyznaczenie statych

potencjalnej [51-53]. Wyniki obliczeab initio Czuchaja i Stolla [10] pozwolity na wdeiwa
interpretagj mierzonych widm i unikricie bkdéw, ktére pojawialy si szczegdlnie w

interpretacji widma B1 X0" [54-56].

linia atomowa
B 10' « X0+u":0 53P1'5180
W
...210
'5_‘ A0+u' «— X0+u":()
= | p®eY
= | poziom .12 11 10 9 8 7 6 5 4...
10«1
: M
* | * hb
: \’\J\\'\ 2X

3245 3250 3255 3260 3265 3270 3275 3280 3285

NA]

Rys. 23. Widma wzbudzenia B1 X0" i AO"—X0* czsteczki CdKr zarejestrowane w dwdch
laboratoriach (w Krakowie przez tmwa oraz w Windsor). Przypamkowanie przég
wibracyjnych do sktadowych wima na podstawie [53]. Gwidkami oznaczono zidentyfikowane

przefcia (,— X0g W czsteczce Cgl

Przeprowadzona przez autora analiza sthunie tylko dostarczyta wiarygodnych
i precyzyjnych danych spektroskopowych, ale réwnimiata wplyw na wyznaczenie

doktadniejszych postaci krzywych potencjatu stan6w,X®" i D1 w czisteczce CdKr [53].
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7.1.1. Stan B1(5°P,)
7.1.1.1. Wstep

Badania stanu Bl ggteczki CdKr oparte zostaly na analizie zmierzonego przez
autora widma wzbudzenia zarejestrowanego na {oimeBl — X0'. Podstaw do jego
interpretacji § wyniki obliczeir ab initio Czuchaja i Stolla [10] przewidage istnienie dwoch
miniméw w krzywej energii potencjalnej stanu B1l. Minima te rozdzielopebarien
potencjatu leaca ponizej poziomu dysocjacji @asteczki. W celu odtworzeniaggszej studni
krzywej energii potencjalnej zastosowano metd@®irge-Sponera pozwalga wyznaczy
czestas¢ oscylacji ar’ i anharmoniczn& pierwszego rau ar'X.’ badanego elektronowego
stanu casteczkowego. Nagbnie, opierajc Sk nha obliczeniachab initio, poszukiwano
krzywe] opisujcej ksztatt potencjatu stanu Bl w szerokim zakresie odiegto
migdzyjadrowychR. Na tym etapie analizy kontegppoprawn@ci reprezentacji rzeczywistej
krzywej energii potencjalnej byto poréwnywanie symulacji widma BX0" (w ktérym
stan B1 opisany byt postulowakrzywa energii potencjalnej) z widmem g@iadczalnym.
Taka analiza (nazywana w dalszeg&z fenomenologicz) polegajca na bezpwednim
wnioskowaniu o cechach potencjalu na podstawie mierzonego widma pozwolita na
znalezienie przyhtonego ksztaltu krzywej energii potencjalnej stanu Bl. dpagin
krokiem byto zastosowanie numerycznej metody IPA i znalezienie - poprzez pongbli
rozwiazanie radialnego réwnania Schrodingeneeczywistej krzywej energii potencjalnej
tego stanu elektronowego.

Trudncg¢ w interpretacji widma Bl- X0*, obok trudnéci wynikajacych
z nieregularnego ksztattu krzywej energii potencjalnej stanu B1, spowodowana jesé tym,
w badanym obszarze spektralnym wpsija sktadowe widma odpowiadge wzbudzeniu
0 (5°P) — X05; w casteczce Cd (Rys.24). W przeprowadzonych eksperymentach
niemaliwe byto wyeliminowanie casteczek Cglz wigzki naddwigckowej, a oszacowanie
ich ilosci bardzo trudne. W tej sytuacji naddo przypé, ze oba widma nakladgjsic na
siebie i, mimo 1 warunki dédwiadczalne dobrano tak aby sktadowe widmaazeme ze
wzbudzeniem Cgmialy znacznie mniejsze amplitudy od tych pochmgzh ze wzbudzenia
CdKr, nie mana zaniedbaich wptywu na ksztatt zmierzonego widma.

Drugim problemem powstgym w czasie analizy stanu Bl jest stosunkowo

niewielka ilagi¢ zmierzonych przé¢ wibracyjnych. Dokladn& metody numerycznej
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zastosowanej do analizy danych mocno zalad ilosci dostpnych danych. W tej sytuacji,

aby uzyska rzetelne i jednoznaczne wyniki do obliGzkonieczne byto tycie startowej

krzywej energii potencjalnej mbwie jak najlepiej odtwarzagej jej rzeczywisty ksztatt.

E=30811 \

5%p,

E [cm™]

Voo(CdKr)=30706.1 cm™

L Voo(Cd,)=30724.5 cm™

E=0

4
R[A]

Rys. 24. Krzywe energii potencjalnaitandw podstawowych (X0X0p) i wzbudzonych (B1, )
czasteczek CdKr (gruba linia) i Gd(cienka linia). Krzywe dla stanéw gdarysowano na
podstawie [57] (krzywa Morse’a w dolnyngérnym stanie). Stan podstawowyasteczki CdKr
reprezentuje potencjat Morse’a wyznaczony na pedst§b3], stan B1 - potencjat znaleziony w

wyniku prowadzonej przez autora analizy.

Zastosowanie dwustopniowej, fenomenologicznej i numerycznej procedury analizy

danych déwiadczalnych pozwolito na wyznaczenie krzywej energii potencjalnej stanu B1,

dla ktérej wynik symulacji widma wzbudzenia B1X0" dobrze zgadza iz wynikiem

doswiadczenia zarowno §& chodzi o wartdci energii przej¢ wibracyjnych jak i rozktad ich

amplitud.
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7.1.1.2. Pomiar widma wzbudzenia B1 «X0*

Warunki dadwiadczalne, dla ktérych dokonano pomiarbw podane zostaly
w Tabeli 1. Przedstawione na Rys. 25(a) widmo wzbudzenia—BD" zostato
zarejestrowane dla odlegl Xg = 10 mm obszaru oddziatywania wiek laserowej i
czasteczkowej od wylotu dyszy piecykasecednicy D = 115 gm. Piecyk miat temperater
To= 730K, a cknienie kryptonu, ktéry peit rel gazu nénego wynositoPx, = 9 atm.
Warunki déwiadczalne zostaly dobrane w taki sposob, aby zminimalizowptyw
.goracych” przeg¢ (t. o' — v”"> 0) na ksztatt mierzonego widma. Mt to zauwayd
porownujc Rys. 23 i 25(a). Na tym ostatnim skladowe1,0 — v"=1 oraz0 ~ 2 map
zaniedbywalnie mate amplitudy, zatem weirpretacji badanego widma wzbudzeniaznme
ograniczy sie do przyporzdkowania jego sktadowych do progresji BL X0, =o.
Analizujgc widmo wzbudzenia nie mpa jednak pomix skladowych pochodgych od
przefcia @, — X0yw czsteczce Cgd

Pomiar obejmowat zakres diugb fali od 3248 A do 3263 A (czyli okoto 140 &h
Szeroké¢ spektralna mytego lasera oszacowana zostata na 0.025 A (czyli okoto 0.28 cm
a krok z jakim przestrajano diugfo fali podczas pomiaru wynosit 0.037 A frica
w wielkosci kroku na pocatku i koncu mierzonego obszaru spektralnego nie przekraczata
0.001 A). Bhd wyznaczenia energii praéjw zmierzonym widmie oszacowano na 0.2°tm
(okoto 0.02 A).

7.1.1.3. Symulacje widma wzbudzenia

Wszystkie symulacje widm ggteczkowych gyte do analizowania i modelowania
stanu Bl zostaly wykonane przyzygiu programu Level 7.2 [41]. Do opisu stanéw
zwigzanych przéciem wyto analitycznych, jak rownie numerycznych reprezentacji
krzywych energii potencjalnej. W tym ostatnim przypadku potencjat definiowany byt przez
zbiér punktowE(R) (energia w funkcji odlegkei miedzyjadrowej) pokczonych funkci
,spline”. Do reprezentacji stanu Blzywano 46 punktéw z zakresu d@= 2.6 A do
R=11A. W symulacjach nie uwzetiniono ,goacych” przeg¢ w widmie B1— X0, ani
tez struktury izotopowej. Wedtug oszacowania opartego na przewidywaiekgici studni

potencjatu stanu Bl, odlegto sktadowych wibracyjnych w izotopach CdKr jeskda
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0.1 cmi' i jest mniejsza od b#lu wyznaczenia energii prZeja w mierzonym widmie.
W pomiarach nie rozdzielono struktur rotacyjnych liniigevirowniez nie prébowano ich
odtworzy w symulacjach. Wprawdzie w zmierzonym widmie wideharakterystyczny
,shading”, za ktory odpowiadajprzegcia medzy ra@nymi stanami rotacyjnymi, jednak
nieregularny ksztait krzywej energii potencjalnej unielmoa zastosowanie wzoru (4.32)
do wyznaczenia cliby przyblizonej wartdci statej rotacyjnejB, dla stanu B1.

W wiekszaici prezentowanych wynikdw, w celu urealnienia wyniku symulacji, na
wyznaczone w symulacji wada energii i amplitudy przé¢ natazono funkcg Lorentza
(FWHM = 0.66 ci* (0.07 A)).

Symulacja widma wzbudzenid @ X0gw Cch (wykonana w oparciu o [57]) zawiera
przegcia z poziomowv=0 i v"=1. Stosunek amplitud prz€j odpowiadajcych obu
progresjom okrdony jest przez temperatuwibracyjm Tuipv= 20 K decydugca o wielkasci
obsadzenia pozioméw o amdym o” w stanie podstawowym Gd Struktura izotopowa
i rotacyjna prze§, podobnie jak w przypadku widma B1X0" w CdKr, nie jest

rozdzielona i nie uwzgtniono jej w przeprowadzonych symulacjach.

7.1.1.4. Analiza widma wzbudzenia

Pierwszy krok analizy widma wzbudzenia polega na zidentyfikowaniu poziomow
wibracyjnych, z i do ktorych przajia s obserwowane dwiadczalnie. Oznacza to
przypisanie poszczegolnym sktadowym widma liczb kwantowy¢h ¢'. W omawianym
przypadku jednoznacznie zidentyfikowano tylko ¢épi przegé  wibracyjnych
rozpoczynacych s¢ z poziomuv'=0. & to skladowe wibracyjnev'=0~v'=0, 10,
2-0,3-0i4-0.

Stabsze sktadowe wyggtujace w diugofalowej oxci widma (medzy skladowy
0 « 0, a linia atomowy) zidentyfikowano jako ,gaice” przegcia (V' — 0" > 0). Testem
pozwalajcym odré&ni¢ je od skiadowych progresji rozpoczyqagj st ze stanuv"=0 s
pomiary wykonywane w thej odlegtdci od dyszy piecykXe. ZmniejszanieXe powoduje
przesuwanie obszaru oddziatywaniaxek laserowej i cisteczkowej do miejsca, w ktérym
temperatura zwzana z wewegtrznymi stopniami swobody ggteczek CdKr jest wksza,

przez co wiksze jest termiczne obsadzenie stanéw'c> 0. Pomiary wykonane przy
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3246 3248 3250 3252 3254 3256 3258 3260 3262

A [A]
Rys. 25. (a) Doswiadczalne widmo wzbudzenia BIX0". W diugofalowej czsci widma zarejestrowano
przefcie atomowe ¥,-5'S,. (b) Symulacja widma wzbudzenia (uwgdhiono tylko progresj
U~ v"=0). Stany podstawowy i wzbudzony reprezentowanedpowiednio przez funkcje Morse’a
wyznaczone na podstawie [53] i analizy Birge-Sponéca.podonie jak (b), z tymze stan Bl
reprezentowany jest przez funidilorse’a dopasowando punktéwab initio w obszarze plytszego
minimum potencjatu.

réznych wartdciach parametriXg pozwalaj, poprzez obserwagzmian stosunku naten
sktadowych widma, rozidi¢ sktadowe odpowiadaje przejciom ze standébw ov''=0
i0">0.

Krétkofalowa czs¢ widma (tj. obszar ngdzy poziomem dysocjacji ggteczki a lin
zdefiniowan, jako przejcie 5 — 0) zawiera skladowe o0 znacznie mniejszycleratiach. Jak
zostalo powiedziane wcgaiej ksztait widma Bl— X0" modyfikowany jest silnie przez
wystepujace w tym obszarze spektralnym sktadowe widria- X0 czsteczki Cd, std
przyporadkowanie zmierzonych sktadowych do konkretnych gézejoze prowadzi do
btedow.

Wykres Birge-Sponera dla wyznaczonych energikcipi zidentyfikowanych
sktadowych widma CdKr pokazano na Rys. 26. Wyznaczone na jego podstawiéciwarto
czestaici (ay’' = 9.1 #0.3cmit) i anharmonicznéi (ay'’%’ =0.200 #0.005 cmit ) pozwalag,

opis& obszar dna potencjatuasteczkowego przy pomocy funkcji Morse’a.
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Rys. 26. Wykres Birge-Sponera wykonany dla pierwszychkcpi sktadowych widma
wzbudzenia Bl- X0" w CdKr (wyjanione w tekcie paragrafu). Bdy s, mniejsze od
rozmiaru punktéw na wykresie.

Otrzymana krzywa energii potencjalnej, w rejoniebgkego, ,zewgtrznego” minimum
potencjalu R> 4.2A) w przyblizeniu zgadza si z wynikiem obliczé ab initio [10]
(Rys.27). Ta zgodrid jest podstaw dalszej analizy polegajej na fenomenologicznym
modelowaniu ksztattu potencjatu stanu B1.

7.1.1.5. Modelowanie krzywej energii potencjalng stanu B1

Analiza widma wzbudzenia oparta na metodzie Birge-Sponera prowadzi do

reprezentacji krzywej energii potencjalnej stanu B1 za pariwikcji Morse’a. Poprawrig

tej reprezentacji w obszarzeelbzej studni potencjatu potwierdza symulacja, w ktérej
zarowno stan XOjak i stan B1 reprezentowane przez funkcje Morse’a (Rys. 25(b)).
Wynik symulacji jest zgodny z widmem @wiadczalnym tylko w jego dtugofalowe] i
(dla sktadowych odpowiadgjych przejciom dov’'=0, 1, 2, 3, i 4), cdwiadczy o tymze
tylko czs$¢ potencjalu w pobku jego dna zostata wdeiwie wyznaczona. W celu
odtworzenia catego widma wzbudzenia sknrmsvano potencjat hybrydowy oparty zaréwno
na wyniku przeprowadzonej analizy widmasa@dczalnego, jak i wynikach obliczeab
initio. Sposob konstrukcji krzywej energii potencjalnej pokazany jest na Rys. g¥sz&t
studnia potencjatu (dIR > 4.2 A) reprezentowana jest przez funkbjorse’a wyznaczamn

na podstawie analizy Birge-Sponera (7.1.1.4), piytszy (dla38 A) opisano przy pomocy
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Rys. 27. Konstrukcja przyblionego ksztattu krzywej energii potencjalnej stanu Bdsterzki
CdKr. Potencjat sktada iz (a) funkcji Morse’a wyznaczonej na podstawie wykresu Birge-
Sponera (dleR> 4.2 A), (b) funkcji Morse’a dopasowanej d@) punktow ab initio [10] dla
R<38A D, =60cnt, R/ =3.44 A, B=2.06212 A, (d) wielomianu czwartego stopnia:
U(R) = ag+a,R+a,RP+asR*+a,R* 0 wspdiczynnikachay = 170793.3 cmi?, a, = -144131.2 cmiY/A,

a, = 55311.9 cm"/A?, a; = -9388.8 cm /A%, &, = 594.6 cm /A"

innej funkcji Morse’a wyznaczonej przez dopasowanie do punldidvinitio [10]. Obie
funkcje pokczono wielomianem czwartego stopnia tak, aby otrzyghadiq krzywa. Wynik
symulacji widma wzbudzenia dla tak skbmswanego potencjatu pokazano na Rys.28(b).
Jest on bardzo podobny do wyniku przedstawionego na Rys. 25(f)jamczy o tym,ze
ksztatt i potaenie bariery potencjatu nie zostato dobranesewaie. Aby ocent wptyw jaki

na symulowane widmo wzbudzenia ma peloie bariery oraz ptytszej studni potencjatu,
wykonano symulagjzaktadajc, ze stan B1 opisany jest przez furkdjorse’a dopasowan

do punktéw ab initio w obrbie ptytszej studni potencjatu (Rys.25(c)). Poréwnanie
Rys. 25(b) i 25(c) z Rys. 28(b) sugeruie, zatlazona bariera igdzy dwoma minimami jest
za wysoka. W konsekwencji, zdecydowan@ abnizy¢ barieg nie zmieniggc jej ksztattu.
Otrzymano potencjat pokazany na Rys.29(b) (na rysunku krzywe potencjatu przedstawione
sa na tle poziomoéw wibracyjnych wyznaczonych dlaghgkzej studni potencjatu
reprezentowanej przez krzgviMorse’'a). Symulacja widma wzbudzenia dla tego potencjatu
pokazana jest na Rys. 28(c). Wynik symulacji odtwarza bardzo dsinly widma
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doswiadczalnego: nagty spadek gagnia mierzonych linii porgdzy v'= 41 0'= 5. Wynik
tenswiadczy o tymze nowy ksztalt bariery potencjatu, w szczegétmgej wysoka¢, jest w
przyblizeniu poprawny. Jednocgge mazna zaobserwowaistotne ranice we wzggdnym
rozktadzie nagzen pierwszych czterech sktadowych widm (c) i (a) na Rys. 28. Oznacza to,
ze obnienie bariery potencjalu spowodowato zbytzglumodyfikacg jego ksztaltu w
obszarze gbszej studni (symulacja dla potencjatu reprezentowanego przezakkdgrvgee'a
pierwotnie opisujca stan B1 znacznie lepiej odtwarza rozktadcperia w tej cgsci widma,

co wida na Rys.25(b)). W celu wdaiwego odtworzenia ksztattu obwiednisswadczalnego
widma skorygowano ksztatt bariery potencjatu tak, aby potencjat hybrydowy lepiej
zachowywat ksztatt funkcji Morse’azutej pierwotnie do reprezentacji e¢tpszej studni
rzeczywistej krzywej potencjatu (Rys. 29(c)). Na wykresie prezgoyj wynik symulacji

dla otrzymanego potencjatu (Rys. 28(d)) widae maksimum natenia obwiedni widma
przesurto sie w kierunku krétszych diugai fal. Aby skorygowa ten efekt wyznaczan
krzywa energii potencjalnej stanu Bl (Rys. 29(c)) przegonio 0.05A w kierunku

mniejszych R. Oznacza to zmniejszenignidy odlegtdci rownowagowychgder atomow w

"= 5% 5's
. 2 1 O V= l_ 0

@ M 5

ol

=
=
L |(c)
1

(d)

(e)

. ; i i . .
3246 3249 3252 3255 3258 3261
Ans [A]

Rys. 28. (a) Doswiadczalne widmo wzbudzenia BIX0" czasteczki CdKr poréwnane (b)-(€)
wynikami symulacji tego widma dla kolejnych (opisanych wsték paragrafu) reprezentacji
stanu B1. We wszystkich symulacjach stan podstawowy) (é@rezentowany jest przez funkcj
Morse’a wyznaczonna podstawie [53].
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Rys. 29. Konstrukcja ,dwudotkowego” potencjatlu stanu Blasteczki CdKr.(a) Wskpny
potencjat (por. Rys. 25]b) i (¢) wyniki kolejnych etapéw konstkcji potencjatu (szczegdtowo
oméwione w tekcie paragrafu). Na rysunku zaznaczowibracyjne poziomy energetyczne
wyznaczone dla gbszej studni potencjatu opisamezy pomocy funkciji Morse’a.

stanach cgsteczkowych B1 i XQ przy czym przez odlegté rownowagow dla stanu B1
rozumiemy pozye minimum gkbszej studni potencjatu tego stanu. Widmo wzbudzenia dla
tak przesuritego potencjatlu pokazano na Rys. 28ynik uznano za dostatecznie bliski
doswiadczalnemu widmu wzbudzenia, a potahgtrzymany w wyniku przeprowadzonej

analizy potraktowano jako w§giowy do dalszych, kwantowo mechanicznych oblicze

7.1.1.6. Numeryczna analiza krzywej energii potencjalng stanu B1

W celu wyznaczenia rzeczywistej krzywej energii potencjalnej stanu &slteczki
CdKr rozwhzano w sposob przykbny radialne réwnanie Schrédingera stasunetod
IPA (oméwiory w rozdziale 3.1.5). Potencjatem startowyaytym do obliczé byt potencjat
wyznaczony w wyniku fenomenologicznej analizy przedstawionej w punkcie 7.1.1.5, a

warunkiem przerwania oblicaebyto odtworzenie (z zadandoktadndcia) pozioméw
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E (cm™)

88

Tabela 3. Potencjat stanu B1 ggteczki CdKr wyznaczony przyyciu metody IPA.

R (A) | Energia(cm™) | R (A) | Energia (cm™) | R (A) | Energia (cm™)
2.6 31750.89 4.2 30725.76 6.5 30759.38
2.7 31306.53 4.4 30709.21 6.8 30769.66
2.8 31039.27 4.6 30701.90 7.2 30781.12
2.9 30867.18 4.8 30702.32 7.6 30788.46
3.0 30792.17 5.0 30707.12 8.0 30794.22
3.1 30746.27 5.2 30713.58 8.5 30799.74
3.2 30723.99 54 30719.93 9.0 30802.27
3.4 30714.32 5.6 30726.23 9.5 30804.76
3.6 30724.20 5.8 30733.10 10.0 30806.75
3.8 30733.10 6.0 30741.11 10.5 30807.66
4.0 30733.19 6.2 30749.26 11.0 30808.48

30900

30870

30840

30810

30780

30750

30720 -

30690

R [A]

Rys. 30. ,Dwudotkowa” krzywa energii potenajnej stanu Bl (puste kotka pokone funkc
»Spline”) wyznaczona przyayciu metodyl PA. Petne kotka reprezentugtartowy potencjatayty

w obliczeniach(a) Poziomy energetyczne wyznaczone na podstavéiwiddczalnego widméb)
wyliczone dla znalezionej krzywej energii tpacjalnej stanu B1l. Na rysunku zaznaczono
réwniez charakterystyczne wielkoi opisupce ksztalt potencjatu (wakoi liczbowe znajduj sie

w Tabeli 5).



energetycznych stanu B1 wyznaczonych na podstawie widsweiattzzalnego. Otrzymane
w wyniku obliczé punktyE(R), ktore definiuj krzywa energii potencjalnej stanu B1 zostaty
zebrane w Tabeli 3.

Rysunek 30 przedstawia wyznaczony ksztait krzywej energii potencjalnej oraz
graficzne poréwnanie waro energii pozioméw wibracyjnych znalezionych przy pomocy
metody IPA i odczytanych z widma d&adczalnego (rinice energii midzy
odpowiadajcymi sobie poziomami nie przekraczaj0.5 cmi'). Kompletna lista
wyznaczonych energii pozioméw wraz z przypoikowaniemy' podana jest w Tabeli 4
(poziomy energetyczne dla wyznaczonej krzywej potencjatu stanu B1 otrzymanaycy u
programu Level 7.2 [41]).

7.1.1.7. Dyskusja wynikow

Otrzymana w wyniku obliczekrzywa energii potencjalnej stanu Blasteczki CdKr
pozwala odtworz§ doswiadczalnie wyznaczone energetyczne poziomy wibracyjne, jak
rowniez znalegé¢ energie standéw nie obserwowanychswiadczalnie. Przeprowadzona
analiza dostarcza nowego przypgizowania poziomom wibracyjnych liczb kwantowych
V', réznego od zastosowanego we gpstej fazie analizy widma wzbudzenia. Rysunek 31
przedstawia symulagjwidma wzbudzenia, w ktérej dwudotkowy stan Bl reprezentowany
jest przez potencjat wyznaczony przy pomocy metdEj. Symulacja bardzo dobrze
odtwarza pozycje sktadowych widma odpowiadaj wartdciom energii przég
wibracyjnych v’ — 0" = 0, natomiast znacznie gorzej wygdh poréwnanie zmierzonego i
wyznaczonego rozktadu raen linii. Prawdopodobnie przyczyrtego jest wysipowanie w
w badanym obszarze spektralnym widnja-0X0j czsteczki Cd. Rysunek 32 przedstawia
symulacg widma @ « X0y Ccb na tle widma déwiaczalnego Bl X0" czasteczki CdKr.
Symulacja zawiera dwie progresje’ £ v"=0,1), a wzajemny stosunek rgaen przegé z
réznych standéw poctkowych dobrany jest arbitralnie (w ramachz#t@j progresji wzgldny
rozktad nagzen linii dany jest przez rozkiad wspoypanikow Francka-Condona). Na Rys. 32
widaé, ze czs$¢ skladowych widma daviadczalnego pochodzi od wspomnianego pgiaj
w Cd. Co wkicej, maksimum natenia widma §— X0y przypada na $rodek”
rejestrowanego obszaru spektralnego. Przyktadem wplywu sktadowycmaCdagzenia
mierzonych przég czasteczkowych jest natenie s¢ sktadowychv'= 2,3 ~ ¢v""= 0 widma
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CdKr i przegcia v'=0 ~ v"=0 w casteczce Cgdpokazane na Rys. 31 i 32 (sktadowa

widma oznaczona dwoma gwiazdkami).

Tabela 4. Por6éwnanie energii pozioméw wibrgmych obliczonych i wyznaczonych éleiadczalnie dla
znalezionej krzywej energii potgatnej stanu Bl. Podano przypadkowanie ¢’ na podstawie wyniku
obliczen opartych na metodzie IPA.

Energia (cm™) Energia (cm™) . Energia(cm™) Energia (cm™)
obliczona zmierzona (#0.2 cmi?) v obliczona zmierzona (#0.2 cmi?)
0 30706.31 30706.4 14 30779.21 30779.4
1 30715.70 30715.7 15 30783.71 -
2 30723.29 16 30787.86 -
3 30723.91 307235 17 30791.65 i
4 30730.96 30731.4 18 30795.17 -
5 30736.08 - 19 30798.42 30798.5
6 30739.42 30739.1 20 30801.26 -
7 30744.35 30744 .4 21 30803.51 -
8 30749.41 30749.5 22 30805.51 -
9 30754.55 30754.7 23 30807.28 -
10 30759.61 - 24 30808.53 -
11 30764.56 30765.0 25 30809.56 -
12 30769.53 30769.2 26 30810.26 -
13 30774.45 -

Tabela 5. Parametry wyznaczonego potencjatu stanu Bstezzki CdKr poréwnane z wynikami obligzab
initio [10] i innymi wynikami eksperymentalnymi [53]

Otrzymane wyniki Ref. [10] Ref. [53]
Oznaczenia E . R .
out,E, in out, b, in Dé [cm‘ ] Ré [A] Dé [cm‘ ] Ré [A]
[cm™] [A]
zewrgtrzna studnial  109.2 4.70 112+1 |4.97+0.05 109+4 | 4.78+0.03
(out)
bariera potencjatu| 77.6 3.89 ~ 45 ~3.90 ~ 59 ~4.0
(b)
wewretrzna studnig  96.8 3.36 ~ 60 ~3.50 — —
(in)
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LIF [j.u.]

LIF [j.u.]

(©)

HHHHITIHIIIIIT*T‘IH{ ’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’

T T T
3246 3249 3252 3255 3258 3261

Mg A

Rys. 31. (a), (b) Doswiadczalne widma wzbudzenia Bl X0" czasteczki CdKr zmierzone przy
réznych czutdciach aparatury detekcyjnej poréwnane(@ wynikiem symulacji tego widma
wykonanej przy #yciu wyznaczonego za pompenetody |PA potencjatu stanu B1l. Gwiazdkami
oznaczono przégia zidentyfikowane jako sktadowe widma wzbudzerjia- 0X0y w czsteczce Cgd

T T T T T T
.4 23 1 0-~v'=0 3 1
T . SP-5'S,
*
)/
* *
*
()
- V' V'=0
(d) = Ve Vv'=l
1 ri I il I Iﬂ il o I I I
3246 3249 3252 3255 3258 3261
Mas (A

Rys. 32. (a), (b) doswiadczalne widma wzbudzenia B1 X0* czsteczki CdKr zmierzone przy
roznych czuldciach aparatury detekcyjnej poréwnane (@ wynikiem symulacji widma
wzbudzenia § — X0y w casteczce Cg(w symulacji uwzgidniono dwie progresje wibracyjne:
U < 0'=0,1).
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7.1.1.8. Podsumowanie

W oparciu o analig zmierzonego widma wzbudzenia B1X0" czsteczki CdKr i
teoretyczne obliczeniab initio skonstruowano przyldona krzywa energii potencjalnej
wzbudzonego elektronowo stanu B1. W celu znalezienia jej rzeczywistego kszigtu u
metody IPA, pozwalajcej na znalezienie postaci potencjalu poprzez numeryczne
rozwiazanie radialnego roéwnania Schroédingera. Metoda numeryczna, ktéra w typowych
przypadkach daje jednoznaczne wyniki dla danych zawmyelp setki lub tysice
ro-wibracyjnych poziomoéw energetycznych wyznaczonychswikmczalnie, zostata
zastosowana dla zaledwie dwunastu zmierzonych energiisfprzéj— v"= 0. W tych
warunkach, aby unilkgd niejednoznaczrisi mogcych powsta podczas oblicae
,startowy” potencjat hybrydowy wyznaczony na podstawie analizy widndaviddczalnego
musiat by mozliwie bliski ostatecznemu wynikowi procedury numerycznej. Z tego powodu
wstgpna, fenomenologiczna analiza widma wzbudzenia odgrywa kluczomie w
przeprowadzonych badaniach.

Ostatecznym wynikiem prezentowanej analizy jest krzywa energii potencjalnej stanu
B1 wyznaczona w postaci punktof(R) zestawionych w Tabeli 3. Symulacja widma
wzbudzenia, w ktérej stan B1 reprezentowano wyznacionywa energii potencjalnej
odtwarza z din dokfadndcia energie przéf obserwowane dwiadczalnie. Rénice w
rozkltadzie natzen sktadowych widm (zmierzonego i wysymulowanego) spowodowane s
wystepowaniem w badanym obszarze spektralnym pézppchodzcych od wzbudzenia
czasteczek Cg

Przeprowadzone badania pozwolity, poprzez skonstruowanie krzywej energii
potencjalnej stanu B1 i nawinterpretagi widma B1— X0, na ponowne, dokfadniejsze
wyznaczenie statych spektroskopowych stanu podstawowed@5:®) czasteczki CdKr.

To z kolei miato wplyw na charakterystylstanéw AG (5°P) i D1 (5'P;) badanych w
oparciu o obserwagjwidm wzbudzenia ze stanu podstawowego [53]. Wyznhaczona przez
autora ,dwudotkowa” krzywa energii potencjalnej stanu Bl przyczyniar@ivniez do
interpretacji widm wzbudzenia CdKr obserwowanych na pcisggh do standw
rydbergowskich E1 @) — B1 [58].

Zaprezentowane wyniki analizy stanu Bhsteczki CdKr zostaty opublikowane [59]

oraz byty prezentowane podczas konferencgidzynarodowych [60, 61].

92



7.2. Cd,

W ramach prowadzonych badacharakteryzowano krzywe energii potencjalnej
elektronowych stanéw wzbudzonych (8°P,), O (5'P.) i stanu podstawowego X()Slso)
czasteczki Cd. Doswiadczal, podstaww przeprowadzonej analizy byly po raz pierwszy
obserwowane widma wzbudzenia (5P,) — X0y i 05(5'P1) — X0 poddane precyzyjnej
analizie przeprowadzonej w oparciu o0 @psie metody. Dodatkowo obserwacje widm
fluorescencji @ (5'Py) — X03 pozwolity na scharakteryzowanie ¢t odpychajcej
potencjatu stanu podstawowegoasteczki Cd w oparciu 0 numeryczne metody analizy
widma.

Pomiary widm czsteczki Cd wymagaj zastosowania wyszych temperatutrodia
To i wyzszych cénien gazu nénegoPy w poréwnaniu ze stosowanymi w pomiarach widm
CdKr i CdAr. W celu zwgkszania efektywnézi powstawania dimeréw kadmu stosowano
dysze wylotowe z pieca o stosunkowaejsrednicyD (180 — 20Qum). W efekcie pomiary
odbywaly s¢ znacznie ponej obszaru ,strefy ciszyXes < Xt, ale i tak, aby uzyska
odpowiedna wielkos¢ sygnatu konieczne bylo stosowanie ngksizego dopuszczalnego
nakzenia promieniowania laserowego wywaeltggo przejcia czsteczkowe i najwekszej
mozliwe] do osiagniecia czul@gci aparatury detekcyjnej. Mimoz iprzedstawione pomiary
widm czsteczki Cd wykonane zostaty z zastosowaniem maksymalnycheliwmsci
dostpnej aparatury, to niektore pomiary (gtéwnie pomiary widm fluorescencji, a w
szczegOlnéci pomiary czsci ,bound-bound”) daly pmdane wyniki tylko daziki
zastosowaniu wielokrotnych pomiardw i ich statystycznegedniania.

Otrzymane przez autora rezultaty zostaly porbwnane z igtgimj wynikami prac
teoretycznych i déwiadczalnych i wnosg one istotnie now wiedz na temat wiasrici

wiazania van der waalsowskiego w badanych stanach elektronowasteazki Cd.
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7.2.1. Stan 1, (5°P,)
7.2.1.1. Wstep

Pomiar widma wzbudzenia zarejestrowanego na dwimej 1, (5°P,) « X0y
w czgsteczce Cgi jego analiza oparta na metodzie Birge-Sponera pozwolity na wyznaczenie
statych spektroskopowych stany. Krzywe energii potencjalnej stanow, gazy ktorymi
obserwowano prz&jia pokazano na Rys. 33. Potencjat stang Xarysowano w oparciu
o wyniki przedstawione w [57]. Publikacja ta byla bezpdnim zrodtem danych
spektroskopowych wykorzystanych w przeprowadzonej analizie stanu podstawowggo X0

czasteczki Cd.

i 1,
32000 —
Cd(5°P,)+Cd(5'Sy)
e 1;‘;:::;“"
31500 —
l U=0
31000 -
IS
O, ;; v,=31827.0cm™
n 1
1000 —
v=31438.9 cm™
i +
X0y
500 —
0. v Cd(5'Sg)+Cd(5'Sy)
'500 T | T | T | T | T | 1
3 4 5 6 7
R[A]

Rys. 33. Krzywe energii potencjalj stanéw elektronowych ggteczki Ce: X0y na podstawie
[57], oraz stanul(wyznaczonego w oparciu o prezentowanaliz).
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Przedstawiona charakterystyka krzywej energii potencjalnej stanestlLwynikiem
nowym, a pomiar widma wzbudzenia, na ktérego analizie zostata ona oparta, miat charakter
pionierski. Wyniki porébwnano z parametrami opiymi stan 1 wyznaczonymi na
podstawie pomiaroOw poszerzenia linii atomowej Cd (362.1 nm) [62] oraz z rezultatami
obliczen abinitio [9]. Te ostatnie nie zawieraly jednak wynikow uweiniajacych wptywu
sprzzenia spin-orbita na krzywe energii potencjalnej stanow ka®jah do odpowiednich
asymptot atomowych. Aby materiat porownawczy byitzliwge pelny, szczegélnie w
przypadku, gdy wkiwie nie istnieg wyniki doswiadczalne mgiwe do potraktowania jako
referencja, nawizana zostata wspoipraca z prof. Czuchajem, ktory dostarczyt nam
dodatkowych (nie zawartych w [9]) wynikow obligzeéeoretycznych. Wkmie te wyniki
porOwnywane & z wyznaczonymi przez autora statymiasteczkowymi opisuacymi
potencjat stanul

Rezultaty przeprowadzonej analizy zostalty opublikowane [63], oraz prezentowano je

podczas konferencji naukowej [64].

7.2.1.2. Pomiar widma wzbudzenia 1, « X0

Warunki déwiadczalne, przy ktorych wykonywane byly pomiary przedstawiono
w Tabeli 1. Prezentowane widma wzbudzenia zarejestrowano gragreu gazu nénego
(argonu)Pa = 7—10atm, w odlegtdci Xgr = 3mm i X« = 7 mm od dyszy piecyka, ktora
miatasrednig; D = 180 ym. Temperatura pieca zmieniana byta w zakré&gre 890 — 930 K.
Pomiary w odlegtéci Xg = 3mm od dyszy (w obszarze, gdzie temperaturyazame z
wewrgtrznymi stopniami swobody ggteczek Cg s3 znacznie wysze od temperatur
panujcych przyXes = 7 mm) pozwolity na obserwagj,goracych” pasm ¢ — v"= 1, 2).
Zmiana liczby sktadowych w mierzonym widmie w zadesci od X widoczna jest na
Rys. 34.

Podczas rejestracji widma wzbudzenija<1 X0y czsteczki Cd diugas¢ fali lasera
przestrajana byta w zakresie od 3165 A do 3190 A (okoto 25%).cBreroké¢ spektralna
lasera byta redu 0.025 A (okoto 0.25 ci), a krok z jakim przestrajano diugiofali podczas
pomiaréw wynosit 0.021 A (okoto 0.21 ¢ Blad wyznaczenia energii przéj

W rejestrowanym widmie oszacowano na 0.1'dokoto 0.01 A).
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Nalezy zwrécié uwag na fakt, ze przejcie atomowe ¥, -5'S, jest silnie
wzbronione 4J = 2). Mimo, iz oddzialywanie pomidzy tworzcymi czsteczk atomami
kadmu tamie symetiuktadu w taki sposdlze przejcie 1, — X0y jest obserwowane, to
natzenie fluorescencji bylo stosunkowo stabe i koniecznym bytgcie maksymalnej
mozliwej czutaici uktadu detekcji (maksymalnego dopuszczalnegogoapfotopowielacza).
W przypadku obserwacji ,gacych” pasm, znacznie stabszych od progresji rozpoczgep|
sig z v"'=0, udato st uzysk& rzetelne warti ich potaen i amplitud tylko dzgki
usrednianiu wielu serii pomiarowych.

LIF [j.u.]

IR T I B
s ®)

3165 3170 3175 3180 3185 3190
A[A]

Rys. 34. Widmo wzbudzenia 1 X0y czsteczki Cd zarejestrowane dlgg) Xet = 7 mm i(b)
Xeff = 3 mm. Potaenie ,goncych” pasm wyznaczono w opaucod [57] (obserwowane przeja
zgadzaj sie z wynikami symulacji w granicachdolu pomiarowego).
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7.2.1.3. Analiza wynikoéw doswiadczalnych

Rysunek 34 przedstawia widmo wzbudzenia zarejestrowane nécprzgj— X035 w
czasteczce Cgd W widmie zidentyfikowano gt sktadowych progresjy’ — ¢ = 01 osiem
,goracych” pasm (' — v"=1,2). Te ostatnie stajsic dobrze widoczne, gdy obszar
oddziatywania wizki laserowej ze strumieniem gsteczkowym przesuwacg¢sw kierunku
dyszy piecyka (wzrost amplitudy przéj przy zmniejszacym sk Xg jest cech
charakterystyczy pozwalagca wyodgbni¢c w widmie ,gomce” pasma). Przypogdkowanie
sktadowym widma przé§ rozpoczynajcych s¢ z poziomow ov” > 0 wykonano w oparciu
o [57]. Obserwacja tych przéj oprocz potwierdzenia zawartych w [57] statych
spektroskopowych stanu ¥0 daje dodatkowe dane do analizy, bardzo istotne przy tak
niewielkiej liczbie obserwowanych przéj

Wykres Birge-Sponera spadzony dla piciu sktadowych progresjv’ « v”"=0

przedstawiono na Rys. 35.

301 Cdy: 1u(5°P2) « X0 =0
29
£ o8l
S
3 27t
D
0
N 26 ¢
25 1 1 1 1 ]
0 1 2 3 4 5

U+1/2
Rys. 35. Wykres Birge-Sponera diktadowych wibracyjnych przgia 1, « X0g-=o.

Na jego podstawie wyznaczonoesimi¢é wy' i anharmoniczn& ay'xo’ dla wzbudzonego
stanu elektronowego ,1 gigbokas¢ studni D/, w pierwszym przyb#ieniu oszacowano

korzystajc z zalenosci:

. (7.1)
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Zwiazki miedzy ar’, ax'’Xe’ 1 wy', an’%' omowiono w (4.1.2). Po podstawieniu do wzoru
(7.1) w@'=289cm™ i w'x’= 0.26cm’ otrzymujemy D¢’ = 803 cmit. Korzystajic z tak
wyznaczonych statych spektroskopowych krzyamergii potencjalnej stany tpisa& mazna
przy pomocy funkcji Morse’a. Symulacja, w ktorej zastosowanq takrezentagj stanu
wzbudzonego pokazana jest na Rys. 36. Otrzymane w wyniku symulesjosce przegé
wibracyjnych zestawiono w Tabeli 6 i poréwnano z wai@mi zmierzonymi
w daswiadczeniu.

Dobra zgodn& wyznaczonych daviadczalnie i wyliczonych estasci przepgé
U — U"=0 potwierdza poprawrid reprezentacji dna potencjatu stany frzy pomocy
funkcji Morse’a. Naley podkreli¢, ze wyniki przedstawionej dotychczas analizy krzywej
potencjatu obowizuja tylko w okolicach poteenia réwnowagowegdr. jader atomow
w czasteczce. Na podstawie wyznaczonych parametrow digaizioméw wibracyjnych
wewmntrz studni potencjatuvp’ mazna oszacowd na 56 (w przyblieniu Morse’a:

Up'=w' | 2an'%"). W eksperymencie obserwowano pfzegg tylko do péciu najnizej

4 3 2 1 00
I i ] i |
4 3 2 1 01
l T i i |
i) 5 4 3 2 1 02
= ] T I T T |
LL
—
\ M A 1 ‘ | | | ‘ \ | | — ‘
3165 3170 3175 3180 3185 3190

A [A]

Rys. 36. Symulacja widma wzbudzenia, L X0y czsteczki C¢d. Obliczenia wykonano przy
zalazeniu, ze krzywe energii potencjalnej zaréwrstanu podstawowego jak i wzbudzonego
reprezentowanegprzez funkcje Morse’a.
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Tabela 6. Poréwnanie ogstaici przef¢ wibracyjnych w widmie 1 — X0g
czasteczki Cd zarejestrowanych dwiadczalnie Yq0w,) | Wyznaczonych
na podstawie symulaciorer)-

, ' Vdosw. Vieoret.
U—v (20.1cm™) (cm™)
0.0 31438.9 31438.93
1<« 0 31467.2 31467.20
2.0 31495.0 31495.01
3.0 31522.3 31522.30
4.0 31549.0 31549.33

lezacych poziomow wibracyjnych (eksperymentalna obserwacttiszej ilici sktadowych

we wzbudzeniu z poziomw” = 0 jest praktycznie nienstiwa z powodu dramatycznie
zmniejszajcej sk catki przekrycia stanow @'=0 i v>5). W tej sytuacji oszacowanie
gigbokdsci studni potencjatu na podstawie ekstrapolacji liniowego wykresu Birge-Sponera
jest bardzo ryzykowne. Aby poprawnie ocewiartas¢ statej dysocjacji stanu,1skorzystano

z algebraicznej zalaosci (por. Rys. 33):
e (5°7)+ Dy(X0%) = vigft, - X03)+ D3, 72)

w ktdrej czstas¢ v pochodzi z déwiadczenia, a energia dysocjacji stanu podstawowego
Do’ z [57]. Podstawiag wartdici: Ex=31827 cm*, Do"=320cm’ i 1po=31438.9 cmit
otrzymujemy Do'=708 cm’. Jest to wart& mniejsza o 80 cfh od wyznaczonej na
podstawie wykresu Birge-Sponera, co stanowi okoto 11% energii dysocjacji stama 1
rozbieznos¢ swiadczy o tym,ze funkcja Morse’a, chiodobrze opisuje potencjat w pahli
jego minimum, nie jest dobrreprezentaqj blisko poziomu dysocjacji. Poszukiwano
reprezentacji analitycznej, ktéra z jednej strony odtworzy ksztalt funkcji Morse’® dla
bliskich pota@eniu réwnowagowemuagler atomow w cgsteczce, a rownocgae bpdzie
prawidiowo odtwarzawyznaczogn glebokas¢ studni potencjatu i zgadéaie z dosgpnymi

danymi teoretycznymi.
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Ostatecznie, do reprezentacji krzywej energii potencjalnej stamu szerokim zakresi®
zdecydowano i uzy¢ funkcji Lennarda-Jonesa (6-12) zdefiniowanej w oparciu o
wyznaczoneD,' i Re. Druga z tych wartéci wyznaczono korzystag z wartgci potazenia
rownowagowego apder atomow cgsteczki Cd [57] i wyznaczonej na podstawie symulacji
widma wzbudzeniaR. (poréwnanie rozktadu amplitud symulowanego widma z wynikiem
eksperymentu pozwolito okék¢ 4R, z doktadnécia do 0.02 A). Poréwnanie otrzymanej
funkcji Lennarda-Jonesa z punktaahiinitio [9] i wynikami [62] pokazane jest na Rys. 37.

Wyznaczone w wyniku przedstawionej analizy state spektroskopowe stanu 1
czasteczki Cd oraz wyniki, ktére shayly autorowi jako material poréwnawczy
przedstawiono w Tabeli 7.

32400

(@)

32200

32000 s L
Cd(5°P,)+Cd(5'S,)

31800

31600 —

E [cm™]

31400 —
31200

31000 —

R[A]

Rys. 37. Krzywe energii potencjalnej stany dzasteczki Cd (a) funkcja Lennarda-Jonesa (6-12)
wyznaczona na podstawie wynikéw przeprowadzonej angbyotencjat Morse’a wyznaczony
na podstawie [62](c) wynik teoretycznych oblicZeab initio [9], (d) wyznaczony przez autora
potencjat Morse’a opisagy dno potencjatu badanego stanu.

Tabela 7. Stale spektroskopowe stanuckasteczki Cdl.

we' we'Xe' De' ARe [A] Re'[A] VOO VD' I'ef
28.9 | 0260 | 723+10 2
_ S - ymane
+05 | +0.006 309 0.14+0.04 3.93+0.05| 31438.9x0.b "gwyniki
- - 844.5+20.0 - 3.3£0.3 - - [61]

2wynik otrzymany w oparciu o algebraiczna form(#.2)
® wynik otrzymany w oparciu o eksgpolacje wykresu Birge-Sponera (7.1)
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7.2.1.4. Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych pomiarbw po raz pierwszy zmierzono widmo
wzbudzenia 1~ X0y czsteczki Cd. Analiza oparta na metodzie Birge-Sponera oraz
obliczeniach wspotczynnikéw Francka-Condona dla obserwowanychéregjracyjnych
(symulacje widma) pozwolita na wyznamde statych spektroskopowych stanu W celu
opisania krzywej energii potencjalnej tego stanu zastosowano ¢uhlecjnarda-Jonesa
(6-12), ktora pozwolita na poréwnanie wynikOw analizy z wynikami obficab initio.
Prezentowane rezultaty wykazujdwza zgodnd¢ z przewidywaniami teoretycznymi,

stawiajc rownoczeénie w krytycznymswietle wczéniejsze wyniki eksperymentalne.
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7.2.2. Stany O(5'Py) i X05 (5'S)
7.2.2.1. Wstep

Pomiary spektroskopowe przeprowadzgeez autora w okolicy linii atomowej
5'P1-5'Sy pozwolity po raz pierwszy zarejestrofvavidmo wzbudzenia esteczki Cd na
przegciu 0, — X0g Krzywe energii potencjalnej standéw agé@nych przeiciem pokazano na
Rys.38. Analiza wynikbw daviadczalnych umdiwita  okreslenie  statych
spektroskopowych i znalezienie krzywej energii potencjalnej stanistdtnym elementem

45000 Cd(5'P)+Cd(5Sy)

40000 -

35000 - Vye = 43692.5 crit
o Vag_o = 38785.3 cnt

30000
'LI—J' P
] Cd(5'S)+Cd(5'Sy)
od 1\ \ AR
DON
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |

R[A]

Rys. 38.Krzywe energii potencjalj standw elektronowych;® X0y czsteczki Cdwyznaczone
W oparciu o prezentowana analiz

102



przeprowadzonego éwiadczenia byly pomiary widma fluorescencji zarejestrowane na
przefciu 0, — X0, ktorych rezultaty miaty decydigy wptyw na doktadn& wyznaczenia
stalych spektroskopowych stan{j. Bezpdrednim wynikiem pomiaru widm fluorescencji
(zaréwno cgsci ,bound-bound” jak i ,bound-free”) bytlo wyznaczenie gatodpychaicej
oraz przyblzonego ksztattu studni potencjatu stanugX@Wyniki uzyskane w oparciu o
analiz widma fluorescencji zaowocowaty nawudoskonalogp w stosunku do wynikéw
prezentowanych w [57] reprezentacgtanu X@, pozwolity réwnie odnigé¢ sie do
teoretycznych prac przewidigych istotny, kowalencyjny wkiad do swania van der
waalsowskiego w stanie ¥J65, 66].

Wyznaczomn charakterystyk stanu  poréwnano z wynikami prac [67, 68], jak
rowniez z obliczeniami ab initio [9]. Czynnikiem zwgkszajcym wiarygodnéé
prezentowanych wynikéw jest fakte pomiary widm wzbudzenia;0- X0j i fluorescencii
0y - X0y wykonano niezalie w dwdch laboratoriach (przez autora w Krakowie oraz w
Windsor [74]). Poréwnanie wynikéw analizy opartych na dwdéch nieagtsh zestawach
danych déwiadczalnych jest doskonatym potwierdzeniem rzet@n@rzeprowadzonych
badah.

7.2.2.2. Pomiary widm wzbudzenia i fluorescencji

Warunki déwiadczalne, przy ktorych dokonano rejestracji widm wzbudzenia i
fluorescencji przedstawiono w Tabeli 1. Podczas pomiarow stosowano dysze piecyka o
srednicachD = 0.2 mm D = 0.25 mmi D = 0.3 mm W kazdym przypadku udato sitak
dobr& cisnienie gazu nmego Py (argonu) i odlegtéci strefy oddziatywania od wylotu
dyszy piecykaXe, aby otrzymé podobny stosunek mierzonego sygnaiu do szumu.
Temperatura piecyk®, podczas pomiaru zmieniana byta w zakresie od 800 do 890 K, przy
czym wyra&ny wzrost mierzonego sygnatu obserwowano przy przekraczaniu 870 K. Na
wielkos¢ sygnatu korzystnie wplywato rowriewigkszaniePo, a najlepsze wyniki osgjano
dla Po=12 atm Optymalne parametry — wysoKia piecyka i due Py - byly trudne do
utrzymania w cigu trwania calego eksperymentu. W takich warunkach trudno byto
utrzyma odpowiedni gradient temperatury paazy naketka a korpusem piecyka, patrz
Rys. 15, (tym bardziege due cinienie gazu powodowato szybkie chtodzenie okolic dyszy

piecyka), wec istniato cagte niebezpieczestwo zatkania dyszy w trakcie pomiaru, co mogto

103



oznacza jej nieodwracalne zniszczenie. Problem zmo obej¢ zmniejszajc cisnienie
argonu (to powoduje niestety pogorszenie stosunku mierzonego sygnatu do szumu) albo
zwigkszapc srednie: dyszy piecyka (to z kolei powoduje szybkiezycie zaréwno kadmu

jak i gazu nénego). W praktyce stosowano obie te metody. Podczas pomiaybavdwoch
barwnikéw laserowych (Tabela 2). Poniewmierzone widmo wzbudzenia roaga s¢ w
obszarze lemcym na skrajach fluorescencji obunvaikdw, podczas analizy wynikow
konieczne byto uwzgtnienie wptywu zmian natenia wizki lasera na ksztalt mierzonego
widma przy dochodzeniu do granicy emisji barwnikéw laserowych. Stanowito to istotne
utrudnienie w wyznaczeniu ksztattu obwiedni widma wzbudzenia.

Zmierzone widmo wzbudzenig @ X0y Cch (Rys.39) obejmuje zakres od 2506 A do
2699 A (okoto 2830 cif). Wynik pomiaru sktada siz czterech agci (decyduje o tym efekt
przesuwania giwiazki lasera wzgidem wylotu dyszy piecyka podczas zmiany diaogdali
- patrz 3.3.2), przy czym zadbano o to, aby mierzone fragmenty widma miéty wspoine
— pozwala to uniks niejednoznaczrigi w trakcie ich sktadania. Krok z jakim przestrajano
diugasé fali podczas pomiaru wynosit okoto 0.035 A (0.539ma szerok&: spektralna
lasera (przy pomiarach krotkofalowej eézi widma) okoto 0.02 A (0.3 cil). Biad
wyznaczenia energii prZej w tym obszarze spektralnym oszacowano na 1 (06 A).
Pomiary dtugofalowej ce#ci widma (powyej 2628 A) wymagaly zmiany barwnika
laserowego (z kumaryny 500 na kumarys¥0A). Konieczna byta réwntezmiana rzdu
siatki dyfrakcyjnej rezonatora lasera barwnikowego, w wyniku czegekailasera ulegta
trzykrotnemu spektralnemu poszerzeniu. @weeniu ulegt wic rowniez blad z jakim
wyznaczono energie prZéjw tym obszarze (to zagadnienie dyskutowane jest szerzej w
rozdziale 7.2.2.4.1 przy okazji analizy widma wzbudzenia).

W ramach eksperymentu wykonano pomiary widm fluorescencji z selektywnie
wzbudzonego poziomu wibracyjnegt stanu ¢ do stanéw zwizanych (,bound-bound”) i
stanéw kontinuum (,bound-free”) stanu KO (Rys. 48). Ksztatt profilu fluorescencii
obserwowany byt przy pomocy monochromatev zakresie od 2751 A do 3100 A (dhégo
fali lasera wzbudzagego czsteczk do wybranego poziomw’ wynosita 2578.30 A).
Widmo fluorescencji rejestrowano przy znych wartdciach spektralnej zdoldoi
rozdzielczej, okrdonej przez szeroko szczelin monochromatora. W &dadczeniu udato
sie rozdzielt struktury o szerokwi rzedu 2A (przy szerokwiach szczelin
wejsciowej do wygciowej: 0.4 / 0.4 mm), przy czym granica ta ckoea jest przez mate

naezenie sygnaiu, a nie przez zdodt@ozdzielcz monochromatora.
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Rys. 39. Widmo wzbudzenia D — X0y czsteczki Cd zarejestrowanga) przez autora w
Krakowie i (b) w Windsor [74]. Powikszony fragment pokazuje poréwnanie centralnego
fragmentu obu widm. Przypardkowanie liczby kwantowep' do poszczegélnych skitadowych
wykonano w oparciu o anatizzotopowy widma wzbudzenia oraz analizvidma fluorescencji.
Numerami 1, 2 i 3 oznaczono ¢zi widma wzbudzenia zmierzone w kolejnych etapach
doswiadczenia (cgs¢ 1 sktada i z dwoch zmierzonych oddzielnie i ,zszytych” fragmentow
widma)

7.2.2.3. Symulacje widm wzbudzenia i fluorescencji

Symulacje widm wzbudzenia wykonane zostaty przagciu programu Level 7.5 [41].
Do opisu krzywych energii potencjalnej stanéw gginych przdciem wywano zardwno
analitycznych jak i numerycznych reprezefitég tym ostatni przypadku w postaci punktow
E(R)pofaczonych funkgj ,spline”). Symulacje wykonywano dla pojedynczego izotopu, a
nastpnie przy pomocy napisanych przez autora programow obliczeniowych odtwarzana byta
struktura izotopowa widma. Réwnisymulacje struktury rotacyjnej pozwaje¢ odtworzy
ksztalt rejestrowanych linii widmowych, wykonane zostaly przgyciu programu

napisanego przez autora. Aby symulowane widmo uézyairdziej realistycznym, w
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wigkszaici prezentowanych rezultatow na wynik symulacji natw funkcg Lorentza
0 zadanej szerokoi potowkowe;j.

Do analizy widma fluorescencjizyto programu RPOT [28]. Na jego podstawie
wyznaczono ga¥ odpychajca stanu X@ (w postaci numerycznej). Symulacjee¢sd
.bound-free” widma fluorescencji przeprowadzone byly przyciu programu BCONT 4.0
[41] (podczas symulacji prayto, ze wartéé momentu dipolowego przgia nie zmienia i
w funkcji R), a czsci ,bound-bound” przy gyciu wspomnianego juprogramu Level 7.5.
W tym przypadku rownie zastosowano wume analityczne i numeryczne reprezentacje

krzywych energii potencjalnej w stanie podstawowym i wzbudzonystezzki Cd.

7.2.2.4. Analiza widma wzbudzenia
7.2.2.4.1. Analityczna posta¢ krzywej energii potencjalng stanu O

Charakterystyk stanu @ rozpoczto od zastosowania metody Birge-Sponera dla
zarejestrowanego widma wzbudzenia O X05. Wykres powstaly w wyniku tej analizy
przedstawiono na Rys. 40. Przypgtkowanie obserwowanym przejom czsteczkowym
wibracyjnej liczby kwantowep’ (Rys. 39) zostato wykonane w oparciu o aralotopowe;j
struktury widma wzbudzenia oraz rejestrowanych widm fluorescenefizib omowione w

dalszej cgsci tego rozdziatu.
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Rys. 40.Wykres Birge-Sponera dla skladowej izotopowej (o liczbie maséwep + A, = 226)
widma wzbudzeniaD— X0y casteczki Cd
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Szczegbtowego komentarza wymaga adet zastosowana przez autora do
oszacowania btiéow mierzonych energii ggteczkowych przé§ wibracyjnych. Biogc pod
uwag: warunki oméwione w 7.2.2.4. wyniki pomiarbw oszacowano d4d zmierzonych
energii przejé v' — v”=0na 1 cn w czsci krotkofalowej widma (cgié 1 i 2 na Rys. 39)

i 3 cm* w czsci diugofalowej widma (0g¢ 3 na Rys. 39), w obszarze gdzie nie udajo si
rozdziel¢ sktadowych izotopowych. Jest jednak oczywiste, doktadnéé wyznaczenia
maksimum linii jest lepsza dla skiadowych znajdygh s¢ w centralnej cgsci widma
(w okolicach maksimum obwiedni) mnina jego brzegach, gdzie gsgnie mierzonego
sygnatu jest bardzo mate. Odbiciem tejmi@y w doktadnéci pomiaru mog by¢ réznice

w szerokdciach potéwkowych krzywych opisagych profil spektralny sktadowych widma
w centrum i na brzegach ebggo pomiarem obszaru. Istnieje podstawowa trégno
w reprezentacji pojedynczej skiadowej widmayppomocy funkcji analitycznej. Wynika
ona ze skomplikowanej struktury prégp wibracyjnego, na ktére skladajsic nie
rozdzielone w déwiadczeniu przdgia rotacyjne. W celu oszacowania waifiego b¢du
wyznaczenia energii poszczegolnych pi¢e)’ — v”" =0 w widmie do zmierzonych profili
wibracyjnych linii izotopowych dopaseano krzywe Lorentza i przgto, ze stosunek btldw
wyznaczenia maksimow linii  jest roéwny stosunkowi szefoko potdwkowych
dopasowanych do nich funkcji. Naghie przeskalowano wyniki tak, abyattwyznaczenia
skladowych widma w centralnej i objetego pomiarem obszaru spektralnego byt réwny
1cni' (zgodnie z dokonanym wcaEej oszacowaniem). W efekcie wyznaczono
bezwzgédne wartdci bledow zmierzonych sktadowych widma, co miato wptyw na wynik
procedury Birge-Sponera. Chazycie do reprezentacji linii widmowych funkcji Lorentza w
prezentowanym przypadku wydajee¢ siyzykowne (nalgy podkrgli¢, ze odtworzenie
rzeczywistego ksztattu linii nie byto celem tego dopasowania), tgkidaiemu uzyskano
mozliwos¢ wykonania liniowej regresji wanej, uwzgtdniajacej r&nice doktadnéci
pomiaru w ré@nych obszarach widma (pokazuje to Rys. 40). W wyniku analizy Birge-
Sponera wyznaczono wasti: «’' = 100.66#0.31cmi’ orazax'xe' = 0.327+0.004cm™.

Na podstawie wykresu Birge-Sponera dokonano préby oszacowaniasavarto
anharmoniczn&i drugiego redu ar'ye’ badanego stanu. Stostjwyrazenie na energi
termu wibracyjnego uwzgtiniajpce cztony proporcjonalne do kwadratu wibracyjnej liczby

kwantoweju’ (por. wzor 2.18 ) otrzymujemy [5]:

G, .y, =@, = WX, + LY, ~ (20X, —3wLy, ) + 3w, y.0° (7.3)
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Dopasowanie do punktéw na wykresie Bugponera funkcji kwadratowej daje waito
wYe' = 3.4310° +3.2310* cm*. Jak wida blad wyznaczenia szukanej stalej przekracza
o rzad wielkosci jej wartag¢ (przy czym obie warkwi s3 znacznie mniejsze od
anharmonicznéti pierwszego radu). Przedstawiony wynikwiadczy o tym,ze wiarygodne
wyznaczeniew'ys' na podstawie zmierzonego widma nie jestzime. Rownoczeénie
stosunkowo mata wardé anharmonicznizi drugiego rzdu (uwaga ta dotyczy wdeiwie
btedu z jakim zostata ona wyznaczona)améwiadczy o tym, ze ksztatt studni potencjatu
stanu @ w obszarze, o ktorym mpa wnioskowd na podstawie warfci energii
wyznaczonych pozioméw wibracyjnych, moby opisany przy pomocy krzywej Morse’a.
Dodatkowym argumentem przemaw@ym za tak reprezentagj krzywej energii
potencjalnej badanego stana wyniki analizy analogicznego stanu H{9], w ktorej
z powodzeniem zastosowano funkbjorse’a.

Oszacowanie gbokdici studni potencjatu stany & oparciu o reprezentadyorse’a
(D= w?l4cwxe) daje wartéé: De'=7733.3#189.7cm’. Wartdi¢ ta jest zbyt mata, poniewa
przyjmupc ja jako rzeczywist wartas¢ gigbokadéci studni potencjatu natatoby albo zmiersi
przyporadkowanie ¢’ do zmierzonych prz& wibracyjnych (jest to zdecydowanie
sprzeczne z wynikami analizy struktury izotopowej widma wzbudzenia i wynikami
uzyskanymi na podstawie widm fluorescencji, patrz rozdziat 7.2.2.5), alboadqyrzg
poziom dysocjaciji aisteczki ley ponizej asymptoty atomowej'B;-5'Sy (co oczywicie nie
jest prawd). J&li poprawne jest gycie funkcji Morse’a do reprezentacjigei potencjatu,
wewmtrz ktérej znajduj si¢ poziomy wibracyjne wyznaczone na podstawie widma
wzbudzenia (o czyndwiadczy wykres Birge-Sponera), to tym bardziej poprawny jest opis
dna potencjatu przy pomocy tej funkcji (por. rozdziat 3.2.2). Wynikd, s wyznaczone
state:ar’ i w'x’ dobrze opisuj ksztalt krzywej energii potencjalnej stanyv@ poblizu jej
minimum. Naley jednak podkrdi¢, ze wyznaczona war§d D.' nie jest rzeczywisgt
gtebokaicia studni potencjatu stanu;OW stwierdzeniu tym nie maadnej sprzeczrici.
Krzywa Morse’a dobrze opisuje tylkczes¢ krzywej potencjatu -¢t czes¢, ktorej granie
okreslaja wartdsci energii przej¢ wyznaczone na podstawie widma wzbudzenia.

W celu wyznaczenia rzeczywistejelosci studni potencjatu stanu, Postizono sg
metody podobra do zastosowanej przy analizie krzywej energii potencjalnej stanu

1, (rozdziat 7.2.1.3). W rozwanym przypadku spetniona jest zales¢ (por. Rys. 38):

v (B'R)+ Dl =vg,(0] — X0 )+ Dy, (7.4)
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Korzystapc ze spetnionej dla potencjalu Morse’a zal@ci De'=D o+ ai/2-ar'%14,

powyzsze réwnanie miama zapisaw postaci:

a I I
De =V +Dg =Veo + = ——- (7.5)

Wartcié 1po Wyznaczono Korzystag z zataenia,ze krzywa energii potencjalnej stanfi 0
jest dobrze opisana przez funkdjlorse’a z parametrami olkflenymi na podstawie wykresu
Birge-Sponera. Otrzymanen, = 35370.7+ 18.8 cnt. Przygto vy = 43692.47 cil, oraz
Do”=319.1 crt (na podstawie [57]). Po podstawieniu tych wéstodo wzoru (7.5)
otrzymano D¢’ = 8691.1#19.0 crit. Otrzymana wart@ stalej D¢’ jest istotnie réna od
wyznaczonej w oparciu o reprezentakjorse’a, co dowodzize funkcja Morse’a nie opisuje
poprawnie krzywej energii potencjalnej stany @& szerokim zakresie odleg
migdzyjadrowych atomow tworgcych € czasteczlk. Z drugiej strony, wynik analizy Birge-
Sponera oraz otrzymana na podstawie symulacji widma wzbudzenia zgodno
wyznaczonych i zaobserwowanych energii pizejwiadczy o stuszniwi zastosowania
funkcji Morse’a do reprezentacji tej@zi potencjatu, ktérej ksztatt wptywa bezpednio na
wynik mierzonego widma wzbudzenia.

Wartcié odlegigei rébwnowagowej atoméw w agteczce R (0;) ustalono na
podstawie wyniku opublikowanego w [57] gskwzicto wartéé R ) oraz4dR. = R — R/
wyznaczonej na podstawie symulacji widma wzbudzehia X0; Rysunek 41 pokazuje jak
zmienia s¢ ksztalt obwiedni symulowanego widma przy zmiaRi¢ Porownujc wyniki
ustalono wartéci: 4R. = 1.04#0.01 A orazR.' = 3.03#0.01 A

Krzywa energii potencjalnej stanu; @zsteczki Cd otrzymam w wyniku
zaprezentowanej analizy przedstawiono na Rys. 42. Poréwnanie energii pozioméw
wibracyjnych wyznaczonych daiadczalnie oraz w oparciu o otrzymaakrzywa energii

potencjalnej przedstawiono w Tabeli 8.
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Rys. 41.Fragment déwiadczalnego widma wzbudzenid O X0y czsteczki Cd. Nad wykresem
pokazano wynik symulacji obwiedni widma dla trzechng@ch wartdéci 4AR.: 4R, =1.03, 1.04

oraz1.05A. W symulacji krzywe energii potencjalnej standji 80g reprezentowano funkcjami
Morse’a wyznaczonymi odpowiednio na poadgawykonanej analizy i [57].
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Poziom dysocjac
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5
R [A]
Rys. 42.Krzywa energii potencjalnej stan®; casteczki Cd. (a) Funkcja Morse’a otrzymana w
wyniku zaprezentowanej analiz{hh) punkty E(R) trzymane przy g&yciu numerycznej metody

IPA, (c) funkcja Morse’a wyznaczona na podstawie [§d]), wynik oblicze ab initio [9]. Linie

przerywane wyznaczaja zakres poziométy do ktérych zarejestrowano prégp z poziomu
v"=0.



Tabela 8. Poréwnanie warkei czstoici przefé wibracyjnych v’ — v”"=0 dla przejcia 0 ~ X0y
wyznaczonych daviadczalnie i wyliczonych w oparciu o znaleze krzywe energii potencjalnej (funkcj
Morse’a i potencjat otrzymany w wyniku zastosova metody IPA). Wyniki symulacji obejmujnie
obserwowane dwiadczalnie przépia do pozioméw zlokalizowanych w pahli dna studni potencjatu. Dane
dotycz sktadowej izotopowej+A, = 226 widma wzbudzenia. Raice energii poziomow wibracyjnych
wyznaczonych diwiadczalnie i otrzymanych w symulacji widmazbudzenia przedstawiono na Rys. 43.
Czestdici przejé podano w crl.

v Vo Ueoret. Ueoret. v Vit Ueoret. Ueoret.
f.Morse'a pot. zIPA f.Morse'a pot. zIPA

0 - 35370.76 35370.08 25 37685.64* 37674.24 3767288
1 - 35470.76 35470.09 26  37769.4* 37757.87 3775645
2 - 35570.10 35569.42 27  37852.4* 37840.83 3783951
3 - 35668.79 35668.09 28  37934.4* 37923.15 3792209
4 - 35766.83 35766.10 29  38015.5* 38004.81 38004}16
5 - 35864.21 35863.47 30 38086.6  38085.81 38084.69
6 - 35960.93 35960.19 31 38166.8 38166.16 38164.59
7 - 36057.00 36056.26 32 38246.6  38245.85 38244.80
8 - 36152.42 36151.68 33 38326.3  38324.89 3832(.23
9 - 36247.18 36246.44 34 38404.3  38403.27 38404.80
10 - 36341.28 36340.54 35 38483.2  38481.00 38483.47
11 - 36434.73 36433.98 36 38560.6  38558.07 385594.25
12 - 36527.52 36526.77 37 38634.9  38634.49 3863%.20
13 - 36619.66 36618.91 38 38710.4  38710.26 3871(.43
14 - 36711.15 36710.41 39 38785.3  38785.36 3878%.06
15 - 36801.98 36801.28 40 38859.6  38859.82 388594.16
16 - 36892.15 36891.51 41 38933.2  38933.61 389312.76
17 - 36981.67 36981.09 42 39006.2  39006.76 3900%.87
18 37081.8* 37070.54 37070.01 43 39078.6  39079.24 39078.44
19 37169.7* 37158.74 37158.23 44 39150.5  39151.08 3915.37
20 37256.6* 37246.30 37245.7% 45 39221.8  39222.25 3922]1.58
21  37343.9* 37333.20 37332.5% 46 392925  39292.78 39291.96
22  37429.6* 37419.44 37418.64 47 39362.7  39362.64 3936[1.42
23  37515.7* 37505.03 37504.02 48 39429.5  39431.86 3942D.96
24  37602.0* 37589.96 37588.7% 49 39498.1  39500.41 3949].66

* Czestaici zmierzone w obszarze, gdzie niezdmielono struktury izotopowej (e 3 widma na
Rys. 39). Obserwowana mdica (okoto 10 cril) miedzy Vgaw. | Vieorer Wynika z faktu,ze obliczenia
wykonano dla wybranego izotopu asteczkowego, gdy w dwiadczeniu wyznaczono jedynie
centrum rozkfadu tych sktadowych izotopowych.
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7.2.2.4.2. Numeryczna postac krzywej energii potencjalnej stanu 0

W celu potwierdzenia poprawfm reprezentacji dna krzywej energii potencjalnej
stanu ( za pomog funkcji Morse’a stosuaic meto@ IPA rozwigzano w sposob przyltny
radialne réwnanie Schrddingera. Potencjalem ,startowymytym do obliczé byta
wyznaczona na podstawie wykresu Birge-Spokergwa Morse’a, a warunkiem przerwania
obliczen bylo odtworzenie wyznaczonych w s@dadczeniu energii prz&j o' « v”"=0.
Obliczenia przeprowadzono dla izotopwsteczkowego zdefiniowanego przez suizb
masowych sktadnikéw asteczkiA;+A,=226 (analiz izotopowy widma przedstawiono w
rozdziale 7.2.2.4.3). Otrzymane w wyniku oblitzeunkty E(R) definiujace wyznaczom

krzywa energii potencjalnej stany @d przedstawiono w Tabeli 9.

Tabela 9.Potencjat (punkty E(R)) stany @5°P,) czasteczki Cd wyznaczony przy tyciu
metody IPA.

R (A) E (cm?) R (A) E (cm?) R (A) E (cm?)

2.23 50860.93 3.05 35008.09 3.85 37611.03
2.28 46681.21 3.10 35050.66 3.90 37814.15
2.34 43342.04 3.15 35126.01 3.95 38008.15
2.40 41463.28 3.20 35228.97 4.00 38189.48
2.45 40155.08 3.25 35355.02 4.05 38364.94
2.50 39050.77 3.30 35500.22 4.10 38542.52
2.55 38126.91 3.35 35661.04 4.15 38721.32
2.60 37361.24 3.40 35834.27 4.20 38892.34
2.65 36733.58 3.45 36017.14 4.25 39048.75
2.70 36226.75 3.50 36207.49 4.30 39197.12
2.75 35826.34 3.55 36403.68 4.35 39348.44
2.80 35519.53 3.60 36603.97 4.40 39506.71
2.85 35294.24 3.65 36805.73 4.45 39662.94
2.90 35139.47 3.70 37006.38 4.50 39807.33
2.95 35045.56 3.75 37205.77 4.55 39938.28
3.00 35004.21 3.80 37406.63 4.60 40059.94
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Rysunek 42 przedstawia wyznaczokrzywa energii potencjalnej na tle funkcji
Morse’a ledacej wynikiem wczeéniejszej analizy i rOwnocZaie punktem ,startowym”
przeprowadzonych oblicae natomiast w Tabeli 8 przedstawiono ¢siméci przegé
U — v"=0 otrzymane w wyniku symulacji, w ktorej starj Geprezentowano krzyw
wyznaczon w oparciu o metogIPA. Z powodu stosunkowo niewielkiej 80 zmierzonych
energii przej¢, wynik analizy silnie zaley od zastosowanej w obliczeniach postaci
startowego potencjatu. Na Rys. 43 pokazano poréwnanmcsdwarta@ci energii poziomow
wibracyjnych wyznaczonych dwiadczalnie i otrzymanych w wyniku symulacji widma
wzbudzenia, w ktorej stan, @eprezentowano krzyswMorse’a i potencjatlem otrzymanym w
wyniku zastosowania metodi?A. Przedstawiony wynikwiadczy o tym,ze wyta metoda,
mimo, iz nie daje meliwosci jednoznacznego wyznaczenia potencjatu (zastosowsadia |
dziewktnastu wyznaczonych energii pr&ejwibracyjnych), potwierdza, a nawet ulepsza
znaleziony w wyniku analizy Birge-Sponera ksztalt krzywej energii potencjalnej sfanu 0
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Rys. 43. R&znice wartdci energii poziomOw wibracyjnych wyznaczonychsd@dczalnie i
otrzymanych w wyniku symulacji widma wzbudizen(patrz Tabela 8). W symulacjach do
reprezentacji stanu;@zyto (a) funkcji Morse’a wyznaczonej na podstawie wykresu Birge-
Sponera (b) potencjalu wyznaczonego przy pomocyetody IPA. Strzatki pokazaj jak
modyfikacja ksztattu krzywej energii potcjalnej wprowadzana w czasie oblitzeimerycznych
poprawia zgodné&& wyliczonych i otrzymanych w dwiadczeniu wibracyjnych poziomoéw
energetycznych.
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7.2.2.4.3. Analiza struktury izotopowej widma Of; « XOg

Zmierzone przez autora widmo wzbudzenia zawiera fmyearozdzielon struktue
izotopows. Analiza przesurt izotopowych sktadowych wibracyjnych pozwala na
przyporadkowanie sktadowym widma wa&a liczby kwantowejv’ oraz na potwierdzenie
wiasciwego oszacowaniar i wXe dla standw zwizanych przegciem.

W przeprowadzonym dwiadczeniu uywano kadmu o naturalnym skiadzie
izotopowym. Zawiera on osiem stabilnychotapow [70], ktorych abundancje i masy

(w atomowych jednostkach masy) przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10 Stabilne izotopy naturalnego kadmg).

A zawartosé (%) masa (a.j.m.)| A zawartd¢ (%) masa (a.j.m.)
106 1.22 105.06 112 24.07 111.902
108 0.88 107.904 113 12.26 112.904
110 12.39 109.903 114 28.86 113.903
111 12.75 110.904 116 7.58 115.905|

Kombinacja émiu izotopow atomowych prowadzi do powstania trzydziestdcaze
réznych izotopéw czsteczki Cd, ktérych masy i abundancje przedstawiono w Tabeli 11. Na
podstawie wzoru (4.24) wyznaczono wgjle przesugcia linii 4y odpowiadajcych
przegciom wibracyjnym dla rénych izotopow casteczkowych. Poniewa wartas¢
anharmonicznéci potencjalu mena ustak z nachylenia wykresu Birge-Sponera bez
znajomdci przyporadkowania liczby kwantowep' do sktadowych widma, niiwe staje
sig wyznaczenie tego przypadkowania przez poroéwnanie zmierzonych i wyliczonych,
w oparciu o wzor (4.24), wardoi Av;. Rysunek 44 przedstawia wynik przeprowadzonej
analizy. Duym ulatwieniem w analizie przesgnia izotopowego jest fakt,ze
przyporadkowanie sktadowym widma wzbudzenia waciov’ jednoznacznie definiuje
wyznaczan na podstawie wykresu Birge-Sponera w&rtew'. W praktyce dopasowanie
teoretycznych i dawiadczalnych przesugi izotopowych sktadowych wibracyjnych odbywa
si¢ wiec poprzez dobdr tylko jednego parametru. Przeprowadzona procedura pozwolita
przyporadkowa v’ do poszczegodlnych sktadowych widma z dokigdmot2 (pokazano to
na Rys. 44). Dokiladniejszy, w peini potwierdgy] uzyskane rezultaty wynik
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Tabela 11. Stabilne izotopy cwsteczki Cd

] _ zawartos¢ taczna

A1 Az ArtAz | | | (Srednie) | wzgledna zawartosé
(%) wzgledna (%)

106 106 212 | 52.95| 52.95 0.024 0.024
106 108 214 | 53.45| 53.45 0.018 0.018
106 110 53.03 0.247 0.260
108 108 216 | g3 g5| 5394 0.013
106 111 217 | 54.17| 5417 0.255 0.255
106 112 54.41 0.480
108 110 218 | gp45| O443 0.178 0.659
106 113 54.65 0.480
108 111 219 1 g469| ©467 0.178 0.664
106 114 54.88 0.346
108 112 220 |54.93| 54.92 0.305 3.150
110 110 54.95 2.499
108 113 55.17 0.176
110 111 221 | g5 50| 9919 2584 2.760
106 116 55.34 0.151
108 114 55.41 0.415
110 112 222 | gpgg| S04 4.878 8.104
111 111 55.45 2.659
110 113 55.69 4.878
111 112 223 | g5 79| o170 5.020 9.898
108 116 55.88 0.109
110 114 55.93 5.849
111 113 224 | g5 5| 9993 2557 17.991
112 112 55.95 9.477
111 114 56.19 6.010
112 113 225 | ggog| ©96-20 4.827 10.846
110 116 56.41 1.536
112 114 226 | 56.45| 56.44 11.363 15.357
113 113 56.45 2.459
111 116 56.68 1.581
113 114 227 | 5g.70| °6-69 5.787 (568
112 116 56.03 2.084
114 114 228 | ggo5| 9694 13.624 16.608
113 116 229 | 57.19] 57.19 1.520 1.520
114 116 230 | 57.45| 57.45 3578 3578
116 116 232 | 57.95| 57.95 0.940 0.940

przyporadkowania otrzymano poprzez analizidma fluorescenc;ji (patrz 7.2.2.5).
Otrzymane przypoedkowanie v’ do sktadowych widma dwiadczalnego oraz
przedstawione w Tabeli 11 wyniki analizy skfadu izotopowego produkowanych w

doswiadczeniu cgsteczek Cg pozwalaj na wykonanie symulacji widma wzbudzenia
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0y — X0 uwzgkdniajacej jego struktuy izotopows. Masy zredukowang czasteczek Cglo

tej samej wartéci sumy liczb masowych atomow kadmié;€A;) réznig sie nieznacznie,
powodupc przesunicie odpowiadajcych im sktadowych izotopowych nie przekraaza)
0.1 cm® (znacznie mniejsze od doktadedbwyznaczenia energii sktadowych widma). W tej
sytuacji obserwowane w @wiadczeniu sktadowe izotopowe Ldidentyfikowano przez
podanie A;+A>), a do obliczé uzyto wartdgci srednich z Tabeli 11 (tznu(srednie),tqczna
zawarta¢ wzgkdna). Wynik symulacji pokazano na Rys. 45 46 .

Uzyskane w symulacji widmo wzbudzenia dobrze zgadza zsi wynikiem
doswiadczalnym. Swiadczy to o prawidiowsci wykonanej analizy przesumia
izotopowego, a roéwnocgeie potwierdza poprawsé reprezentacji dna krzywej energii
potencjalnej stanu ;Oprzy pomocy funkcji Morse’a. Pewnezrice w ksztatcie widm:
doswiadczalnego i powstatego w wyniku symulacji, wyrikanogy z istnienia nie
uwzglkdnionej w dotychczasowej analizie struktury rotacyjnej sktadowych wibracyjnych. W
prezentowanym dwiadczeniu nie bylo mdiwe rozdzielenie skiadowych rotacyjnych,
mimo to podgto préle oszacowania warfoi statych rotacyjnych oraz temperatury

rotacyjnej casteczek w oparciu o charakterystyczny ksztatt zmierzonych linii wibracyjnych.

Av; [em™]

454 - - - - L .
25 30 35 40 45 50 55
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Rys. 44.Zmierzone i obliczone ze wzoru (4.24) przesaia izotopowe w sktadowych widma
wzbudzenia. Linia agla przedstawia krzyav teoretyczn otrzymam przez najlepsze
dopasowaniev’, a linie przerywane — zakres¢tt odpowiadajcy réznicy w dopasowaniu
U'==£2
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Rys. 45.Wynik symulacji widma § — X0 uwzgkdniajacej istnienie struktury izotopowej przé
wibracyjnych (pokazano centralrczes¢ widma wzbudzenia)(a) Wyliczone czstosci i amplitudy
sktadowych izotopowych widma (lipiprzerywam oznaczono poziom zera dla wyniku symula
(b) funkcja Lorentza o szeroka potdwkowej (FWHM) 0.15 A natmna na wynik symulacji (e
(c) fragment déwiadczalnego widma wzbudzenia. Nad skladaw= 40 zaznaczono warfoi A;+A;
odpowiadajce poszczegobinym sktadowym izotopowym widma.
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Rys. 46. Wynik symulacji widma § — X0 uwzgkdniajacej istnienie struktury izotopowej
przeg¢ wibracyjnych. Oznaczenia jak na Rys. 45. Réwzony fragment (oznaczony za porpoc
ramki) pokazuje wynik symulaciji dla krotkofalowejeézi widma wzbudzenia.
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7.2.2.4.4. Analiza struktury rotacyjnej widma 0j; « X0g

W zmierzonym déwiadczalnie widmie wzbudzenia 0~ X0 nie udato si
rozdziel¢ struktury rotacyjnej. Autor jednak przeprowadzit angliktorej wynikiem byto
oszacowanie statych rotacyjnych opigyich badane poziomy wibracyjne w stanach
podstawowym i wzbudzonym oraz temperatury rotacyjagwzbudzanych citeczek Cg
co umaliwito odtworzenie charakterystycznego ksztattu sktadowych widma.
W rejestrowanym widmie ,shading” staje $iardziej widoczny gdy zwksza s¢ wibracyjna
liczba kwantowa poziomu, do ktérego prowadzi wzbudzenie (zgodnie ze wzorem 4.32
zwigksza st stata BY), jednak ze wzgku na najlepszy stosunek sygnalu do szumu
(obserwowany blisko maksimum obwiedni widma) do analizy wybrano $greej
U'=40 ~ v"=0. Regularny ksztalt krzywych energii potencjalnej stanéw elektronowych
zwigzanych przégciem pozwolit na wyznaczenie statych rotacyjnych (réwnanie 4.32). Dla
stanéw X@ i O; wynosa one odpowiednioB, -, = 0.0179 cri, By=4 =0.0284 cril.

W obliczeniach przyjo sredni wartas¢ masy zredukowanej gzteczki Cd (i = 56.205
a...m). Dokladne obliczenia uwzglniajpce zalenos¢ statych rotacyjnych od masy
czasteczki [5] B%=PBe, a2 = PPae, gdzie p zdefiniowane jest wzorem 4.20 izot
oznacza izotop @steczki Cd o wybranejs;) prowadz do wartgci B, mieszcacych se
w granicach 0.0275 - 0.0301 ¢m dla obserwowanych dwiadczalnie sktadowych
izotopowych (rénice dlaB, sa 0 rzad wielkasci mniejsze).

Opierapc sk na wyznaczonych eztdsciach izotopowych przé§ wibracyjnych
obliczono cgstdsci zwigzanych z nimi przéf rotacyjnych i ich amplitudy (zastosowane
metody i szczegOlowe wzory przgdwiono w rozdziale 4.2). W zute] metodzie
obliczeniowej bardzo istotne byto uwgdhienie wszystkich sktadowych izotopowych
przegcia wibracyjnego. Nie ograniczonogsiylko do sktadowych o wmych wartdciach
Ai+A, | srednich ¢ (jak w poprzednim rozdziale), ale rozmao wszystkie skiadowe
izotopowe o ranych wartdciach masy zredukowangj (w Tabeli 11 podano 36 rdych
sktadowych przypadagych na przdgie wibracyjne). Przeprowadzono sersymulacji
widma rotacyjnego dla uhych wartdci temperatury rotacyjnef,: i na ich podstawie
zdecydowano (porownag wynik symulacji z wynikiem pomiaru}e T, czasteczek Cgw
wiazce naddwigckowej nie jest nisza od 4 K. Wynik symulacji przedstawiono na Rys. 47.

Wszystkie znalezione linie rotacyjne przedstawione na Rys. 47(b) (w celu uczynienia
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Rys. 47. Symulacja ksztattu sktadowych pragp ¢0'=40 —~ v”"=0 w widmie wzbudzenia
0, « X0y casteczki Cd uwzgkdniajpca struktug rotacyjr sktadowych izotopowych.
(a) Symulacja struktury izotopowej przeja (puste i petne stupki oznaczaiktadowe izotopowe
o kolejnych parzystych i nieparzystych wadiach A+A, ), (b) symulacja przdéf rotacyjnych
(Byr=o = 0.0179 crt, By-go = 0.0284 crit) — aby uzyskaé wicksza przejrzystoséykresu linie
przedstawiono przy pomocy d&kich pionowych kresek(c), (d) wynik nata@zenia na skladowe
widma rotacyjnego funkcji Lorentza o szeréki@ach potdowkowych (FWHM) odpowiednio
0.01 A i 0.02 A(e) fragment déwiadczalnego widma wzbudzenia.
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wykresu bardziej przejrzystym przedstawiono je w postaci krétkich pionowych kresgk) daj
przyczynek do diwiadczalnego widma wzbudzenia. Symulacja rzeczywistego ksztattu
profilu widma polegata na nateniu na kada skladow rotacyjry funkcji Lorentza o
arbitralnie dobranej szeroém potowkowej i zsumowaniu naktadaych s¢ na siebie profili

linii. Otrzymane w wyniku tej procedury widma przedstawiono na Rys. 47(c) i 47(d).

Wykonane symulacje nie uwzglhniaja efektéw ,znikania” cgsci sktadowych przéf
rotacyjnych w czsteczkach izotopowych zbudowanych z atomoéw o tej samej liczbie
masowej, ani rinic w natzeniach sktadowych widma rotacyjnego spowodowanych
wptywem spinu gdrowego Cd na wagi statystyczne poziomow rotacyjnych [5]. Efekty te
maja zaniedbywalnie maty wptyw na wynik przeprowadzonej symulacji¢ et@rzypadku
interpretacji widm déwiadczalnych z rozdzielona strukiurotacyjra nie mana ich
zaniedbywa.

Poréwnanie otrzymanego w wyniku symulacji widma (Rys 47(d)) z wynikiem
doswiadczenia (Rys. 47(e¥wiadczy o poprawnym oszacowaniu statych spektroskopowych
stanéw X@ i Gj, na podstawie ktérych wyznaczono state rotacyjne badanych pozioméw
wibracyjnych. Symulacja nie tylko prawidlowo odtwarza obserwowany eksperymentalnie
,shading” linii, ale rownie bardzo dobrze rekonstruuje rozktadenah sktadowych widma
izotopowego. Ten ostatni wynik istotnie poprawia rezultat otrzymany w wyniku
przedstawione] w rozdziale (7.2.2.4.4.) analizy izotopowej widma wzbudzenia (patrz
Rys. 45(b)).
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7.2.2.5. Analiza widma fluorescencii; @ = 30 - X0g

Pomiary widma fluorescencji z selektywnie wzbudzonego poziomu wibracympego
stanu @ do pozioméw zwizanych (,bound-bound”) i kontinuum (,bound-free”) stanugXo
pozwolity na widciwa interpretagi widma wzbudzenia {0~ X03 oraz na znalezienie
ksztattu krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego w szerokim zakresie amlegto
mig¢dzyjadrowychR. Wynik pomiaru obejmuagy zaréwno cgs¢ ,bound-free” jak i ,bound-
bound” widma fluorescencji pokazany jest na R4B. Rysunek przedstawia wyniki dwoch
niezalenych eksperymentéw wykonanych wznych laboratoriach. Pomiary dotyczyly
widm rozpoczynajcych s¢ z dwoch kolejnych poziomoéw wibracyjnych, przy czym w obu
doswiadczeniach wzbudzany byt poziom izotopowyAprA, = 226 (Scisle rzecz ujmujc
nalezatoby méwt o grupie poziomow izotopowych (patrz 7.2.2.4.317.2.2.4.4)).

@ | e @

(b) (b)
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100
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Rys. 48. Widmo fluorescencji - X0y cazsteczki Cd zarejestrowanda) przez autora w
Krakowie i (b) w Windsor [74]. Powgkszony fragment pokazuje poréwnanie krétkofalowych
czesci obu widm. Fluorescencja rozpoczyna sikolejnych selektywnie wzbudzanych poziomow
wibracyjnych ((ay'=39i (b) v'=38).

Pomiary widma fluorescencjiaszrodiem informacji utatwiajcym interpretag
widma wzbudzenia rejestrowanego na tym samym §mizeptomowym. Liczba maksimow
rejestrowanych w widmie fluorescencji pozwala @&kie wartas¢ liczby kwantowej v’
poziomu, z ktérego fluorescencja jest emitowana (dyskutowano to w. 4.3). W typowych

przypadkach, z powodu stabej rozdziekspektralnej detekcji w obszarze krotkofalowym

widma przyporzgdkowania ¢’ dokong& mazna ze skaczorm —doktadndcia.
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W prezentowanych widmach licgbmaksiméw wyznaczay mazna z doktadnéria do + 1.
Dokfadna analiza wykazuje jednate w zmierzonym przez autora widmie zidentyfikéwa
mozna co nhajmniej 40 maksiméw, natomiast w wyniku otrzymanym w laboratorium w
Windsor [74] co najwyej 39. Jéli wezmiemy pod uwag fakt, ze prezentowane widma
rozpoczynaj sie z kolejnych poziomoéw wibracyjnych stanuj,0to otrzymujemy
jednoznaczne przypagakowanie liczby kwantowejo’'=38 i ¢'=39 do poziomoéw
wzbudzonych laserem o diugm fali odpowiednio 2583.29 A (w Windsor) i 2578.30 A
(w Krakowie). Wynik tego przyposzlkowania nie tylko doskonale zgadza sirezultatami
otrzymanymi w oparciu o analizorzesungcia izotopowego sktadowych widma wzbudzenia
(por Rys. 44), ale dodatkowo jesaisla. W efekcie otrzymane jednoznaczne przypisanie
obserwowanym daviadczalnie przdgiom wibracyjnej liczby kwantowe] zostato
zastosowane w procedurze wyznaczéareywej energii potencjalnej stany, Dpozwolito
znacznie zmniejsgymargines hkidu, z jakim wyznaczono state spektroskopowe tego stanu
(patrz 7.2.2.4.1).

Badania widma fluorescencji pozwolity rowniena wyznaczenie ksztaltu
odpychagcej (krotkozasigowej) czsci krzywej energii potencjalnej stanu gOoraz na

wyznaczenie hipotetycznej postaci studni potencjatu tego stanu.

7.2.2.5.1. Badanie gati odpychagcej potencjatu stanu Xp

Poszukiwania reprezentacji gat odpychajcej stanu X oparto na analizie g4Ci
,oound-free” zmierzonego widma fluorescencji 9 X03. Pierwszym krokiem analizy byto
wyznaczenie poten ekstreméw w zmierzonych widmach i zastosowanie numerycznej
metody wyznaczania krzywej energii potencjalnej stanu podstawowesgeczki Cd przy
pomocy programu RPOT [28] opartego na numerycznej met&idre(procedura ta zostata
omowiona w pierwszej ¢ci tej rozprawy 3.3.1). W wyniku przeprowadzonych oblicze
otrzymano cgs¢ odpychaica potencjatu stanu X0 w postaci punktowe(R). Wyniki
przedstawiono w Tabeli 12 i na Rys. 47 zRi@e midzy rezultatami obliczedla widm (a) i
(b) z Rys. 46 nie przekraczaaj0.5% i 2.5% odpowiednio na patku i na kaicu
wyznaczonej krzywej energii potencjalnej (bezwdgle rénice pokazano na Rys. 48).

Porownanie wynikdw analizy dwoéch niezalee zmierzonych widm potwierdza
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Tabela 12.Czs¢ odpychajca krzywej energii potencjalnej stanu X€zsteczki Cd wyznaczona w wyniku
numerycznej analizy widma fluorescencji © X0j. Druga i trzecia kolumna zawiegapdpowiednio wyniki
analizy widm z pozioméw o' = 39i v’ = 38, a czwarta kolumna #éicg tych wynikow:AE

R (A) E(rc‘fnrgl)'a E(rc‘fnrgl)'a AE (cm) | R (A) E(rc‘fnr%;a E(rc'fnr.gl)'a AE (e
255 553258  5564.94 323§ 335  -39.80 5639 1650
260 461215 4617.4359  -5.28| 340  -91.82  -107.49 15§57
265 381352 382500  -11.48 345 -13524  -150.06 1482
270 310837 312127  -128 350 -17155  -18555 1399
275 251370 252252  -8.82| 355 -201.93  -21512  13]9
280 202128 202406  -2.78| 360 -227.34  -239.79 1245
285 1614.99 161178  3.21| 3.65 -24861  -26039  11[7
200 128036  1272.06  830| 370 -266.41  -27756 1105
205 100348  991.68  11.81] 375 -281.30 -291.88 1058
300 77320  759.09  14.11| 3.80 -29376  -303.83  10.p7
305 58210 56625  15.84| 3.85 -30418  -313.79  9.41
310 42424 40714 1714 3.90 -312.90  -322.10  9.20
315 29395 27613  17.82| 395 -32018  -32902  8.44
320 18647 16816  18.01| 400 -32627  -33479 841
325  96.72 78.94 17.78| 405 -331.36  -33959 8.
330  22.25 5.02 17.23 i i i i
6000
4000
W 2000 4
O_
I I I I I
2 3 4 5 6 7 8
R [A]

Rys. 49.Krzywa energii potencjalnej stanu X€zsteczki Cd. (a) Krzywa Morse’a wyznaczona
na podstawie [57](b) i (c) reprezentacje gai odpychajcej potencjatu wyznaczone na
podstawie dwéch niezaleych wynikéw pomiaru widma fluorescencji z pozioméw: (b¥ 38 i
(c) v'= 39.
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prawidlowa¢ wykonanego przyposgkowania ¢, a obserwowane faice Kksztattu
krzywych energii potencjalnej w funkcjR otrzymanych w wyniku analizy obu widm
pozwalaj oszacowé wielkos¢ biedu zastosowanej metody. a8t wyznaczenia geti
odpychajcej stanu X zwiazany jest zaréwno z sanprocedus wyznaczania ekstremoéw w
widmie fluorescencji jak i mdiwymi btgdami pomiarowymi, i w tym przypadku bardzo
trudno te b¢dy rozdziele. Dowodem poprawngi wykonanej analizy ma by rowniez
wynik symulacji czsci ,bound-free” widma fluorescencji wykonany w oparciu o
wyznaczon gahz potencjatu stanu podstawowegasteczki Cd (Rys. 51).

Rysunek 49 przedstawiaztice migdzy ksztalttem wyznaczonej odpyciegj gakzi
potencjatu stanu X0 a funkcj Morse’a [57] wywams do opisu stanu podstawowego
zarbwno ponad jak i porej poziomu dysocjacji. Rahica jest szczegdlnie widoczna w
poblizu R=35A, gdzie obserwowana jest rozhiesé miedzy reprezentagj krzywej
energii potencjalnej wyznaczgnna podstawie analizy widma fluorescencji i funkcj
Morse’'a opisujca studné potencjatu. Wynik przeprowadzonej analizy wskazuje na
konieczné¢ modyfikacji wywanego w dotychczasowych badaniach potencjalu stanu

podstawowego @ateczki Cd.

/O—O’Q’O—O\O\i
‘ 00 ‘
: : " : 900, : :
10 oo AT '””'”':””'””"3'”””'":”"OTO?Q‘O"OTO{SJO”

E [cm™]

O

220

30

R [A]

Rys. 50.Bezwzgtdne rénice energii midzy reprezentacjami gadi odpychajcej stanu X@
czasteczki Cduzyskane w wyniku analizy dwéch niezale otrzymanych widm fluorescenciji.
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Rys. 51 (a) Wynik symulacji widma fluorescencji Q' = 39) — X0y otrzymany przy
wykorzystaniu wyznaczonej, numerycznej postaciezjabdpychajcej potencjatu stanu X0
poréwnany z(b) widmem do$wiadczalnym. Powgkszony fragment pokazuje poréwnanie
symulacji i wyniku déwiadczenia w krétkofalowej g#ci widma (symulacja nie obejmujezi
~bound-bound” widma fluorescencji).

7.2.2.5.2. Badanie studni potencjatu stanu X0

Analiza krétkozasigowej czsci widma fluorescencji jestzrodiem informacji
pozwalajcych wyznaczy ksztalt krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego
czasteczki pontej poziomu dysocjacji. W rozwanym przypadku eZ¢ ,bound-bound”
widma zawiera przégia z selektywnie wzbudzonego poziomu wibracyjnegstanu ¢ do
wszystkich dyskretnych pozioméw wibracyjnyett stanu X@. Mimo, iz w dadwiadczeniu
nie byto maliwe rozdzielenie dyskretnej struktumyidma, to poréwnanie symulacji tej
struktury z wynikiem déwiadczenia ma istotne znaczenie w modelowaniu krzywej energii
potencjalnej stanu podstawowego.

W poprzednim podrozdziale zwrécono uwawa rénice w reprezentacji stanu X0
za pomog funkcji Morse’a [57] i krzywej wyznaczonej na podstawie analizy widma

fluorescencji. Symulacja dyskretnej strukt widma fluorescencji (Rys. 52) pozwala
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Rys. 52.Wynik symulacji czsci ,bound-bound” widma fluorescencji; ' = 39) - X0g. W
symulacji stan gorny reprezentowany byt prpetencjat wyznaczony na podstawie numerycznej
analizy widma wzbudzenia, a stan dolny przez fupkbjorse’a [57]. Dostrzegalneas
rozbienoéci pomidzy (a) ksztaltem widma daviadczalnego &c) otrzymanym w wyniku

symulacji. Krzywy (c) otrzymano przez natenie na wynik symulacji funkcji Gaussa
(FWHM =2 A).

zatary¢, ze zaproponowana funkcja Morse’a nie jest dokprezentagjpotencjatu stanu X0
w zakresieR obejmujcych studng stanu podstawowego. Analiza ta opiera jsidnak na
poroéwnaniu wyniku symulacji widma z nierozdziedlodaswiadczalnie struktur ,bound-
bound”, co narzuca pewrostraznos¢ w wyciaganiu ostatecznych wnioskéw. Reprezentacja
krzywej energii potencjalnej stanu podstavegw [57] oparta jest na analizie ,goych”
pasm w widmie wzbudzenig, (5°P1) — X0 czsteczki Cd. Poniewa autorzy obserwowali
przegcia rozpoczynace sé z pozioméw oV <3, zaproponowana reprezentacja jest
wiarygodna tylko w obszarze energii okoto 40 tpowyzej dna studni potencjatu (stanowi
to 12 % wartéci statej dysocjacji stanu X0 W tej sytuacji funkcja opisaga potencjat stanu
podstawowego esteczki Cd w szerokim zakresiB moze istotnie rani¢ sie od wywanej w
dotychczasowych rozwaniach funkcji Morse’a.

Konstrukcg przyblizonego ksztattu potencjatu stanu gX@ykonano w oparciu o
wyznaczon na podstawie widma fluorescencji numeryczpostg gakzi odpychajcej
(Tabela 12), funkej Morse’a opisujca okolice dna studni [57] oraz diugozagowa czesc

potencjatu opisanprzez stat Cs"” [8] wyznaczon na podstawie teorii Slatera-Kirkwooda
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[18]. Wszystkie te krzywe oraz wyznaczony na ich podstawie proybliksztatt potencjatu
pokazano na Rys.53. W pierwszym przybfiiu krotkozasigowa czes¢ potencjatu
(25A < R< 4 A) przedstawiono przy pomocy odpyciwgj czsci potencjatu Borna-Mayera
(Ae™) [71] dopasowanej do punktow wyznaczonych na podstawie analizy widma
fluorescencji, a a&¢ dlugozasigowa przy pomocy potencjatu dyspersyjnego
(De—CB/RG). To drugie wyraenie, zgodnie z teariLe Roya [20], dobrze opisuje
dilugozasigowa cz$¢ krzywej energii potencjalnej stanu podstawowego, Gtla
R>Rgr=652A Jak widg na Rys.53, dlaR= RRr wyskpuje niecigtos¢ dwoch
reprezentacji potencjatu (dR= 6.52 A funkcja Morse’a i potencjat dyspersyjny mapzne
wartcsci). Poniewa zastosowanie obu tych reprezentacji jest dobrze uzasadnione
zdecydowano giuzy¢ potencjatu Morse-vdW (wzoér 3.12), ktory uwedphia wkiad obydwu
cztonéw do krzywej energii potencjalnej. WadgarametruR; ustalono przez dopasowanie

funkcji  Morse-vdW  do  wiarygodnie  wyznaczonych  fragmentow  krzywej

R [A]

Rys. 53 Konstrukcja krzywej energii potencjalnej stanugX@zsteczki Cd. Na wykresie
zaznaczono(a) wynik otrzymany przy #yciu programu RPOT,(b) potencjat Morse’a
wyznaczony w oparciu o [57]; ligiprzerywal zaznaczono pozygpoziomuy'” = 3. Strzatkami
oznaczono funkcje opisige krotko i dlugozggowa czesé¢ krzywej energii potencjalneR g —
promien Le Roya okréla granig, poza ktég krzywa energii potencjalnej me by
reprezentowana przez cztenC¢/R®. Gruly linia przedstawiono przybdony ksztalt potencjatu
stanu X@
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potencjatu (wynik procedury pokazano na Rys. 54). Ostatecznie ky@rgii potencjalnej
stanu X@ wyznaczono w postaci hybrydowej: dkb < R< 4 A reprezentujeaj potencjat
Borna-Mayera, a di®& > 4 A potencjat Morse-vdW. Wyznaczgnv wyniku przedstawionej
analizy krzywy energii potencjalnej pokazuje Rys. 55, a parametry cosul krzywa
przedstawiono w Tabeli 13.

Kontrola poprawndci reprezentacji rzeczywistej krzywej energii potencjalnej stanu
X0g , na wszystkich etapach jej konstrukcji, byto poréwnanie symulaciji widma X0g, w
ktorej stan X@ reprezentowany byt postulowakrzyws energii potencjalnej z widmem
doswiadczalnym. Wynik symulacji eZci ,bound-bound” i ,bound-free” widma
fluorescencji dla otrzymanego w wyniku praimmvanej analizy potencjatu hybrydowego
przedstawia Rys. 56. Rdice midzy potencjalem Borna-Mayera, a wynikiem otrzymanym
na podstawie analizy widma fluorescengjimniejsze ni migdzy wynikami analizy widm
pochodacych z dwdch rénych poziomow wibracyjnychy’ = 38 i v = 39 (poréwnanymi w
Tabeli 12), co powodujeze diugofalowa cgé¢ widma odtwarzana jest z gkisz
doktadndcia. Bardziej problematyczne jest porownanie symulacji i wynikiwiidczenia w

50
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-lOO—-

-150 +

E [cm™]

-200
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T T T T T T T T T T
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Rys. 54.Konstrukcja przyeigajacej czsci krzywej energii potencjalnej stanu g€msteczki Cd.
ParametrR, zostat wyznaczony przez najlepsze dopamie potencjalu M-vdW do punktow
reprezentuyjcych funkcg Morse’a w okolicy dna studnpotencjatu i punktéw opisagych
potencjat dyspersyjny dR > R r.
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Rys. 55. Krzywe energii potencjalnej stanu K0(a) potencjat hybrydowy wyznaczony na
podstawie przedstawionej analif) potencjat Morse’a wyznaczony w oparciu o [5€), i (d)
wyniki obliczen ab initio odpowiednio Dolga i Czuchaja (padstawie komunikatoéw prywatnych
oraz odpowiednio publikacji [66] i [9]).

Tabela 13.Potencjat hybrydowy stanu ¥ zsteczki Cd.

zakres potencjat wartgci parametréw

yo= -362.91+6.04cm’*
25A<R<4A U=y, +Ae™ A= 6.17840"+2.76/10° cm™
b=363+001A"

De” = 330.5cm™”
B = 11531 A%
R>4A Uy = D1(1-ePERJ - (1— e (VRe)” )% R’ = 4.07A
R. = 934 #0.11A
Cs"' = 2452903.376 cm/ A®
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Rys. 56.(a) Doswiadczalne widmo fluorescencjii U’ = 39) - X0y czsteczki Cd poréwnane z
(b) wynikiem symulacji wykonanej w oparciu o reprezentacje stang X0zy pomocy
wyznaczonego potenciat hybrydowego. Powkszone fragmenty pokazuj symulacje
krotkofalowej czsci widma ,bound-free” i ,bounébound”. Na wynik symulacji eZci ,bound-
bound” widma natgono funkcg Gaussa FWHM = 2 A (por. Rys. 52).

czesci ,bound-bound”. Lepsza znajoro teoretycznych wartai statych Cs, Cg, Cip, ...
mogtaby znacznie utatéiwyznaczenie studni potencjatu stanugXRliestety tylko stat&s
jest dosgpna w literaturze natomiast brak jest danych na temat st@lyic@,o.

W ramach prowadzonej analizy wykonano prgtrzedstawienia krzywej energii
potencjalnej stanu X0 przy pomocy jednej funkcji analitycznej. Wybrano w tym celu
potencjat Tanga i Toennieddr.r [72] ktory jest szczegllnym przypadkiem potencjatu
Buckinghama [73]:

(7.6)
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gdziek=0, ... ,2n, oraz2n=m, a F(R) reprezentuje tzw. czton tlugdy mapcy na celu
zminimalizowanie wktadu potencjatu dyspersyjnego do krzywej energii potencjalnej dla
matych R. Wybér tej funkcji analitycznej daje mlowos¢ opisania stanu gsteczkowego
wytacznie w oparciu o krotko i diugozaegowa czes¢ krzywej energii potencjalnej bez
wprowadzania dodatkowych parametrow azminych z charakterystycznym ksztattem studni
potencjatu. Niestety dowoldé dopasowania jest bardzo Zdu i udaje si uzyska
stosunkowo dolarreprezentagjenergii potencjalnej stanu podstawoweggstzczki Cd dla
diametralnie réonych parametréw opisagych potencjat Tanga i Toenniesa. Jako
uzyskanych przez autora wynikéw ssladczalnych wskazuje na tq; lepsza znajomig
statych opisujcych diugozasgowy ksztatt potencjatu (tjCs, Cs, ...) pozwolitaby na
usunicie tej dowolnéci i, w efekcie, opisanie stanu 0zsteczki Cdprzy pomocy jedne;

funkcji analitycznej.

7.2.2.6. Podsumowanie

Wykonane przez autora pomiary widm wzbudzenia i fluorescencji zaowocowaty
wyznaczeniem krzywych energii potgalnej standw elektronowych, 0X04 czsteczki Cé.
Wyznaczone dla tych stanéw stale spektroskopowe oraz ich poréwnanie z wynikami innych
prac déwiadczalnych oraz oblicdeteoretycznych przedstawiono w Tabeli 14 (dokiadn

charakterysty& potencjatow badanych stanéw przedstawiono w Tabelach 9 i 13).

Tabela 14.State spektroskopowe stanéwasteczki Qi X0y czasteczki Cd

0} (5'P,) X0g
w, (cm®) 100.66& 0.3% 100.5. 92+ 10°% 105.3+ 1.¢* 23
weXe (CMT) 0.327+ 0.004 0.325; 0.26+ 0.04; 0.44+ 0.03 0.4
De (crY) 8691.12+ 19.00 8688; 8250+ 20G; 7470 330.5; 316.5; 293.6%
Re (A) 3.02+ 0.0 2.9 4.07; 4.44
R (A) ] 9.34+0.11
Voo (cm?) 35370.7+ 18.8 35373.6 -
Ywyznaczone na podstawie danychwliadczalnych otrzymanych w Windsor [74]
%na podstawie [57] ® na podstawie [9]
j na podstawie [67] ® ha podstawie [65]

na podstawie [68]
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W zaprezentowanej analizie do interpretacji wynikéw swdadczalnych
wykorzystano szerakganme metod obliczeniowych. Kompleksowe pogég¢ do pomiarow
widm czsteczkowych obejmage rejestracje widm wzbudzenia i fluorescencji zng@&h
poziomow wibracyjnych wykonane rownolegle w dwoéciodkach badawczych pozwolity
na uzyskanie wiarygodnych wynikéw, obarczonyclkdbmi niekiedy o rad wielkasci
mniejszymi w porownaniu z wcgeiejszymi pracami.

Na szczegblp uwag zastuguy rezultaty analizy cgci ,bound-free” widma
fluorescencji @ — X0y . Ksztatt wyznaczonej gai odpychaicej potencjatu stanu
podstawowego @ateczki Cd znacznie odbiega od opigagj czysto van der waalsowskie
oddziatywanie funkcji Lennarda Jonesa (12-6). Tegstujzne wartdci parametru n wybrano
funkcje Lennarda Jonesa (4.45-6) jake, tktOra najlepiej opisuje odpychaj czesé
potencjatu stanu Xczsteczki Cd (taka reprezentacja nie odtwarza zbyt doktadnie ksztaitu
wyznaczonego W wyniku numerycznej analizy punktow,$etadczy o tym,ze wybrany
potencjatL =J (n-6) nie najlepiej nadaje gido opisu badanego stanu). Wynik dopasowania
pokazano na Rys. 57.

6000 —

oo ] LJ (12-6)

LJ (8-6)
4000

S 1 f. Morse'a

1 LJ (4.45-6) L
1000 —H o

(@)

R[A]

Rys. 57. Dopasowanie funkcji Lennarda-Jonesa (4.45-6)(alp otrzymanych na podstawie
numerycznej analizy widma punktéw opisnjch odpychajca gakz potencjatu Xg czsteczki
Cd,. Na wykresie pokazano réwnidunkcje Morse’'a wykrélong na podstawie danych z [57]
(Eden i Tran [68] zaproponowalizycie funkcji Morse’a do reprezentacji gat odpychajcej
potencjalu tego stanu). Dla poréwnania pokazimkcje Lennarda-Jonesa: LJ(12-6) i LJ(8-6)
opisupce czysto van der waalsowskie oddziatywanie.

132



Znacznie nisza od typowych dla ggteczek van der waalsowskiah+# 12 - 8) wartas¢
wspotczynnika n  swiadczy maze o kowalencyjnej domieszce do am@nia stanu
podstawowego gateczki Cd (wkiad taki przewidy teoretyczne prace [65, 66]). Hipoteza
ta opiera s na analogii z wynikami analizy stanu podstawoweggsterzki Hg [69], w
ktorej gahz odpychajca potencjalu przedstawiono w postaci funkcji  Lennarda -
Jonesa (6.21-6), co z kolei potwierdzito wyniki teoretycznych ohliaa@zgkdniajacych
istnienie kowalencyjnej domieszki do agania tego stanu. W chwili obecnej wyniki
prezentowane w tej rozprawie gedynymi ddwiadczalnymi przestankami popiegaymi
tezy z prac [65,66]. Bymaoze uzyskane przez autora rezultaty spowpegrost aktywnéci
zarowno w dziedzinie dwiadczalnych jak i teoretycznych baddimerow 12 grupy uktadu

okresowego pierwiastkow.
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Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych badadokonano charakterystyki potencjatow
czasteczkowych stanéw elektronowych B¥H w CdKr oraz § (5°P,), G (5'Py) i X0g (5'So)

w Cd,. Zastosowana technika@aadczalna pozwolita na wytworzenieasteczek w rénych
stanach energetycznych, edi czemu maliwe bylo zarejestrowanie szerokiej gamy
czasteczkowych widm wzbudzenia i fluorescencji, ktore ¢@se poddano gruntownej
analizie teoretycznej.

Badania potencjatow ggteczkowych wykonano przy pomocy analitycznych i
numerycznych metod obliczeniowych. Przeprowadzona przez autora dwustopniowa
procedura obliczeniowa polegap na palczeniu metod obu typow pozwolita na
wyznaczenie krzywej energii potencjalnej reeregularnym ksztatcie (B1 w CdKr) na
podstawie stosunkowo niewielkiej il danych déwiadczalnych. Takie dwustopniowe
podegcie (wykonanie numerycznych obligz@erturbacyjnych w oparciu 0 wyznaczona
podstawie klasycznej analizy krzgvwenergii potencjalnej badanego stangsteczkowego)
dato réwnie bardzo dobre efekty w przypadku badania star6'9,) w Cch. Zdaniem autora
procedura ta m@ by traktowana jako integralna metoda analizy elektronowych widm
czasteczkowych.

Uzyskane przez autora wyniki stangwstotne uzupetnienie stanu wiedzy na temat
wilasnagci dimerow van der waalsowskich, a prezentowane poréwnanie otrzymanych
krzywych energii potencjalnej z dephymi wynikami obliczé ab initio moze stanowd
przyczynek do budowy spojnego modelu oddzialywa tych casteczkach. Wyznaczona
gakz odpychajca stanu Xp (5'Sy) w Cd; jest wynikiem nowym i trudnym do opisu w
ramach istniejcej teorii whzania van der waalsowskiego. Niekomplétndeoretycznego
modelu opisujcego wazanie stanu podstawowegoasteczki Cd jest silmp motywacjh do
prowadzenia dalszych badanogicych wyja&nic¢ rzeczywisty charakter oddziatywaan der

waalsowskich.
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