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Wstep

Praca ta powstala w Grupie Laserowej Spektroskopii czasteczek przy Zaktadzie
Optyki Atomowej Instytutu Fizyki UJ w Krakowie i1 dotyczy badania struktur
energetycznych czasteczek van der Waalsa metoda spektroskopii laserowej. Stanowi
ona kontynuacje prac dotyczacych czasteczek typu Me, i MeRG, gdzie Me oznacza
metal z 12. grupy ukladu okresowego, za§ RG oznacza gaz szlachetny. Przed
rozpoczeciem doswiadczen opisanych w niniejszej pracy badanymi czasteczkami byly
Cd, oraz CdRG, natomiast obecnie skoncentrowano si¢ na dimerach cynku i do nich
odnosza si¢ zamieszczone tu wyniki.

Praca dzieli si¢ na trzy zasadnicze czg$ci. Pierwsza z nich przybliza pojecie
czasteczek van der Waalsa oraz prezentuje teori¢ potrzebna do zrozumienia zjawisk
zachodzacych w czasteczkach dwuatomowych w wyniku ich oddzialywania
ze $wiatlem.

Druga cze$¢ zawiera wyniki symulacji komputerowych, ktore postuzyty do
analizowania 1 modelowania stanow: Xlog, B'1,(4'P)), a’1,(4°P)) oraz b’1,(4°P»).
Symulacje te przeprowadzone zostaly z uzyciem programéw BCONT 2.2 oraz
LEVEL 8.0, a wykorzystano przy nich numeryczng reprezentacj¢ krzywych energii
potencjalnej, opierajac si¢ na wynikach ab initio.

Cze$¢ trzecia zawiera opis eksperymentu majacego na celu rejestracje widm
wzbudzenia czasteczek Zn, ze stanu podstawowego XIOQ do wyzej wymienionych
stanow wzbudzonych. Wzbudzenia realizowane byly z wykorzystaniem metody wiazki
naddzwigkowej, skrzyzowanej z wiazka przestrajalnego lasera barwnikowego.
W ostatnich latach z zastosowaniem tej metody otrzymano i1 przestudiowano czasteczki
vdW oraz okreslono ich state spektroskopowe z obserwacji fluorescencji indukowanej
laserem. Metoda chlodzenia przez rozprgzenie adiabatyczne stala si¢ bardzo uzyteczna

do doktadnej identyfikacji obserwowanych przejs¢ optycznych.



1 Podstawy teoretyczne

1.1 Czasteczki van der Waalsa

Laczenie si¢ atoméw w czasteczki uzasadni¢ mozna tym, ze atomy w stanie
swobodnym posiadaja energi¢ wyzsza niz atomy zwiazane ze soba. Z punktu widzenia
sposobu wigzania wyrdézniamy trzy zasadnicze rodzaje czasteczek. Pierwszy z nich
stanowia czasteczki takie jak: H,, N,, O,, w ktorych kowalencyjne (homopolarne)
wiazania powstaja dzigki utworzeniu nowych orbitali przez elektrony z nie
zapethionych orbitali atomowych kazdego z partnerow. Orbitale te sa zazwyczaj
wspolne dla obu partnerow — nazywamy je wtedy orbitalami molekularnymi [1].
Drugim rodzajem czasteczek sa czqsteczki jonmowe, takie jak NaCl, ze wspdlnym
elektronem przemieszczonym ku jednemu z atomow. Trzeci typ czasteczek stanowig -
najbardziej interesujace z punktu widzenia niniejszej pracy - czqsteczki van der Waalsa
takie jak Zn,, Hg,, ArCO. Powstaja one na ogot w wyniku slabego wiazania si¢
neutralnych atomow o zapetionych powtokach elektronowych poprzez oddziatywanie
trwatych lub indukowanych momentow dipolowych. Zachodza tu zatem trzy przypadki:
oddzialywanie pomiedzy dwoma trwalymi dipolami, oddzialywanie indukcyjne
pomigdzy trwatym i1 wyindukowanym momentem dipolowym, oraz oddziatywanie
dyspersyjne wystepujace migedzy dwoma wyindukowanymi momentami dipolowymi.
To ostanie czgsto nazywane sa oddzialywaniami van der Waalsa (dalej w skrocie
oddziatywaniami vdW).

Indukowany moment dipolowy pojawia si¢, gdy dochodzi do zaburzenia rozktadu
fadunkow wewnatrz atomu. Ruch elektronow powoduje, ze tadunek ujemny ulega
koncentracji w pewnym obszarze atomu, w wyniku czego powstaje chwilowy moment
dipolowy. Efektem tego jest pojawienie si¢ stabego pola elektrycznego, indukujacego
dipole w sasiednich atomach.

Potencjat tego oddziatywania, jak zauwazyl F. London [2] jest odwrotnie
proporcjonalny do szostej potegi odlegtosci migdzy oddziatujacymi atomami. Jest to
spowodowane tym, ze nat¢zenie pola elektrycznego E wytwarzanego przez

wyindukowany dipol jest odwrotnie proporcjonalne do R® (R — odlegto$é¢ od dipola).



Pole to indukuje moment dipolowy w sasiednim atomie, ktory wynosi p, = ozE
(ap — polaryzowalno$¢ drugiego atomu), a potencjal oddziatywania jest proporcjonalny
do iloczynu E 1 p;.

Dla matych odlegto$ci migdzy atomami (tj. dla odleglo$ci mniejszych niz tzw.
promien rownowagowy R.) w ich oddziatywaniu dominuje kulombowskie odpychanie
pomigdzy jadrami a takze migdzy orbitalami elektronowymi. Zatem potencjat
oddzialywania maleje ze wzrostem R. Jednak dla R > R, potencjat V(R) oddzialywania
mozna rozpisa¢ w szereg potegowy

C
VR ==Y
w ktorym pierwszym nie znikajacym wyrazem w przypadku dyspersyjnego
oddziatywania vdW jest C¢/R®. Wartosci C, zaleza od rodzaju oddziatujacych atomow.
Energia ta jest rosnaca funkcja odlegtosci R, w zwiazku z czym pojawia si¢ minimum

potencjatu osiagane w R..

1.2 Formalizm kwantowy ruchu swobodnego czasteczki

1.2.1 Réwnanie Schrodingera swobodnej czasteczki

Calkowita energi¢ E stanu czasteczki mozna otrzymac rozwiazujac problem wiasny
operatora energii H

Hy =Ey, (1.1)

gdzie operator Hamiltona Hma postac:

e ¥ 1 .
A=7+7=-223v2- Ly v2ip(7 R), (1.2)
2m 3 2 aM,



natomiast 7, R, oznaczaja odpowiednio wspoirzedne elektronow 1 wspotrzedne jader

[3].
Operator

R h2 N 5 hZ K 1 5
T=-—"->V -—>—V; (1.3)
2m 3 235 M,

jest operatorem energii kinetycznej (sumowanie przebiega po wszystkich elektronach

1 jadrach, z ktorych sktada sig¢ czasteczka), za$ funkcja V(F ,ﬁ): Vesiknsk Voot TV,

n elel >
bedaca suma trzech czlonow: odpychania kulombowskiego pomigdzy poszczegdlnymi
jadrami, przyciagania pomigdzy elektronami i jadrami oraz odpychania pomigdzy
elektronami, jest petna energia potencjalna czasteczki, zalezna od potozen jader
1 elektronow. Dla uproszczenia zignorowano oddziatywanie pomigdzy spinami
elektrondw i spinami jader.

W uktadzie $rodka masy dokladne rownanie Schrodingera nie rotujacej czasteczki

bedacej w spoczynku i sktadajacej si¢ z N elektronow i1 K jader przyjmuje postaé:

[_%gvf _h_ziMivi +V(;7,1§)jy/:Ey/(F,1§) (1.4)

245 M,

1 jest analitycznie nierozwiazywalne w sposob $cisty nawet dla najprostszych uktadow
(czasteczek). Zatem w celu znalezienia energii wtasnych i funkcji falowych opisujacych
ten uktad nalezy aproksymowaé¢ powyzszy model, co prowadzi do rozwiazania

przyblizonego réwnania Schrodingera.

1.2.2 Rozwiazanie przyblizonego roéwnania Schrodingera swobodnej czasteczki —

przyblizenie Borna — Oppenheimera

Przyblizenie to bazuje na spostrzezeniu, ze lekkie elektrony poruszaja si¢ szybciej
od cigzkich jader i w zwiazku z tym mozna przyjaé, ze elektrony reaguja na ruch jader

natychmiastowo [4]. Zatem rozktad elektronow dostosowuje si¢ do danego potozenia



jader R i jest opisywany funkcja falowa ¢ (F,R), okreslona dla danego stanu
elektronowego |n> zaleznego od R. Matematycznie przeklada si¢ to na fakt,

iz pochodne elektronowej funkcji falowej wzgledem sktadowych R sa zaniedbywalnie
mate. Tak wigc, zamiast rozwiazywaé rdwnanie dla kilku ruchomych jader
1 elektrondéw, przyjmujemy ze dla kazdej konfiguracji elektrony poruszaja si¢ w polu
potencjatu wytwarzanego przez statyczny uklad jader. Istnieje mozliwos¢ wyboru
r6znych uktadow jader (konformacji) i rozwigzywania réwnania dla kazdego z nich.
Mozliwe jest zatem skonstruowanie krzywej obrazujacej zmiany energii czasteczki przy
zmianach konfiguracji oraz znajdowanie konformacji réwnowagi, odpowiadajace]
minimum takiej krzywej.

Stosujac rachunek zaburzen wyrazamy hamiltonian
H=T,+T,  +V (1.5)

jako
H=H,+H', (1.6)

gdzie H, =T, +V , a zaburzenie H'=T,, stanowi energi¢ kinetyczna jader.

Zaktadamy ponadto, ze H' jest na tyle male, iz mozna stosowaé metode perturbacii.

Rozwiazaniem nie zaburzonego réwnania Schrodingera

A,4°(7.R)= EO (R)¢" (7. R), (1.7)

jest z jednej strony ortogonalny zbior elektronowych funkcji falowych ¢ (F,R),

zaleznych tylko od 7 (R stanowi tu jedynie parametr), a z drugiej strony potencjat

EY (ﬁ) wyznaczany przez $redni rozktad elektronow.

Kazde rozwiazanie ‘P(F,R) zaburzonego rownania Schrédingera mozna

przedstawi¢ jako

Y7 R)=Y 7, (R (7. R). (1.8)



Podstawiajac powyzszy szereg do zaburzonego réwnania Schrédingera i po krotkich

przeksztalceniach (mnozenie przez ¢ *(?,ﬁ) oraz catkowanie po wspoirzednych

elektronowych 7 ) otrzymujemy rownanie na jadrowe funkcje falowe y, (R):

H 7,(R)+ Y€, 2, (B) =<(E- EO(R))z,. (1.9)

gdzie C, = I ¢:1:1 ‘9, dr — U P, ZM_£¢ er 8]2 informuja, jak w wyniku
k

ruchu jader r6zne stany elektronowe wptywaja na siebie.

Roéwnanie (1.9) wraz z nie zaburzonym rownaniem Schrédingera (1.7) stanowi uktad

réwnan sprz¢zonych ze soba poprzez wspotczynniki C, (¢).

nm

Przyblizenie Borna — Oppenheimera zaklada brak sprzezenia pomigdzy rozktadami
elektronéw a ruchem jader, co oznacza, ze wspotczynniki C, ~w rownaniu na jadrowe
funkcje falowe wynosza zero. Przyjmujac U, (ﬁ): E’ (ﬁ) (energia potencjalna
Uy(R)  jest  réowna catkowitej energii sztywnej czasteczki) oraz
H, . =H+EY (R) T +U (R) otrzymujemy réwnanie (1.9) w nastepujacej postaci:

nuk nuk

H,,7,=Ez,. (1.10)
Opisuje ono ruch jader atomowych w potencjale E'” (ﬁ) Oznacza to, ze przy

przyjetych dotychczas zatozeniach, ogdlne rownanie Schrodingera dla konkretnego

stanu elektronowego |n> mozna przedstawi¢ w postaci dwoch osobnych rownan:

H,¢7(7)= E” (R)g (7), (1.11)

oraz

(7, +EO ), (R)=E,,2.,(R), (1.12)

10



gdzie jadrowe funkcje falowe y, (ﬁ) o energii E,; odpowiadaja okreslonym stanom

elektronowym ¢ ( ) o energii E" '(R), za$ i oznacza rézne stany oscylacyjne (ozn. v)

i rotacyjne (ozn. rot).

»
>

R

Rys. 1. Energia potencjalna w funkcji odleglo$ci migdzyjadrowej R.
E!” - elektronowy stan podstawowy;

E”,E” - wzbudzone stany elektronowe czasteczki;

E . -oscylacyjny poziom n — tego stanu elektronowego.

n,vib

1.2.3 Rozwiazanie przyblizonego réwnania Schrodingera swobodnej czasteczki —

przyblizenie adiabatyczne

Innym sposobem aproksymowania ogélnego réwnania Schrodingera jest tzw.
przyblizenie adiabatyczne. Zasadnicza réznica mi¢dzy nim a omdéwionym powyzej

przyblizeniem  Borna-Oppenheimera polega na  uwzglgdnieniu  elementow

macierzowych ~ C, = I ¢ H'Q dr——[ I P, ZM_£¢ J (;; , podczas gdy
k

poprzednio zostaty one pominigte. Elementy diagonalne maja postac:

11



1o )
C =[¢"H¢"dr = —— || —¢| dr,
w =[O H G =3 (aRN ¢,,]

natomiast C, (¢#)=0(n#=m).

Rownanie na y, (ﬁ) po podstawieniu C, (4) 1 zaniedbaniu elementow

niediagonalnych, przyjmie postac:

(AU, By, = E,. (1.13)
o1 o )
gdzie U, (R)=E"(R)+Y ———|| =—4; |dr i roini si¢ od potencjatu
~ 2 M, '\ 2R,

z przyblizenia Borna — Oppenheimera: U, (R)= E”(R), zawiera bowiem mala
poprawke (przesunigcie energii E“) zalezna od mas jader, a wigc jest roézny dla
r6znych izotopomerdw.

Chmura elektronowa podaza za ruchem jader z pewnym opdznieniem, jednak
ruch jader nie modyfikuje elektronowych funkcji falowych - przyblizenie to nie miesza

roznych funkcji ¢ (7) oraz ¢° (7).

1.2.4 Odstgpstwa od przyblizenia Borna — Oppenheimera oraz przyblizenia

adiabatycznego

Jezeli elementy niediagonalne C, (¢) nie sa zaniedbywalne to nie mozna

stosowa¢ zadnego z omowionych dotychczas przyblizen. W takim przypadku nie
jesteSmy w stanie odseparowa¢ ruchu elektronow od ruchu jader atomowych,
a elektronowe funkcje falowe dla réznych stanéw ulegaja zmieszaniu; mozliwe jest
bowiem generowanie poprzez ruch jader przejs¢ elektronowych migdzy stanami.

Jesli przyymiemy
A=, +T,, =0+, +T,, )=H,+ W (1.14)

12



gdzie H o, jest hamiltonianem nie zaburzonym sztywnej czasteczki, to rozwiazujac

roéwnanie Schrédingera otrzymujemy:

_ 5o WiV
E,=E”+W, +) E(O)k—Ek(O) , (1.15)
k#n =, k

gdzie W, to adiabatyczna korekta do energi E'”, przy czym

— el(0) % el(0)
Wnk - J-¢n T, nuk ¢k dr *

Odstepstwa od przyblizen sa tym wigksze, im roznica energii elektronowych pomigdzy
stanami jest mniejsza (duze przekrywanie funkcji falowych), w zwiazku z czym,
oscylacyjny 1 rotacyjny ruch jader moze generowaé przejscia elektronowe pomigdzy

roznymi elektronowymi funkcjami falowymi.

1.2.5 Opis rotacji 1 oscylacji w czasteczce dwuatomowe;j

Rownanie wilasne dla jadrowych funkcji falowych opisujacych m-ty poziom
rotacyjno-oscylacyjny w potencjale E” (R) stanu elektronowego |n> mozna zapisac

jako:
(]:['+E:10) )ZV!W! = Enm an * (1 . 1 6)

Dla dimeréw w ukladzie zwiazanym z czasteczka, energia potencjalna E (Rl,ﬁz)
redukuje si¢ do funkcji £ (R) =V (R), gdzie R = ‘f?l — ﬁz‘ (odlegtos¢ migdzyjadrowa).

Roéwnanie (1.16) sprowadza si¢ wowczas do:

h n’ - S
(_2M V12_2]\1 v%+En(0)(R)jznm(Rl’R2):Enznm(RI’RZ) (117)
1 2

13



. . M M
Przechodzac do uktadu $rodka masy i wprowadzajac masg¢ zredukowana u = ﬁ ,
1 + 2

otrzymujemy:

{liWMmem@FEmm@» (1.18)

Sferyczna symetria E'” (R) pozwala wyrazi¢ (1.18) we wspotrzednych sferycznych,

a nastgpnie rozseparowaé na cz¢$¢ radialng 1 katowa:

Kom(R) = 2(R,0,0) = S(R)x Y(0,p), (1.19)

gdzie S(R) jest funkcja radialna, a harmoniki sferyczne Y(6,¢) okre$laja rozklady

katowe jadrowych funkcji falowych. Stad otrzymujemy uktad réwnan:

2
in(de_SjJ,z_é‘ E-EO(R)--_|.s=0 (1.20)
R dR dR) 2R
2
,1 i(sinea—Y}r%a )2/+CY:O : (1.21)
sinf 06 00 ) sin” 0 0¢

Roéwnanie (1.20) opisuje radialne ruchy jader w czasteczce, natomiast rownanie (1.21)

charakteryzuje ich ruchy azymutalne. C to stata, rowna J(J+1), gdzie J = 0,1,2,...
2 2 2
oznacza rotacyjna liczbe kwantowa. Sktadnik Ch > = J(J+12)h = S+ Dh
2UR 2UR; 21

to energia odsrodkowa (/ - moment bezwtadnosci).

1.2.5.1 Model sztywnego rotora

Model ten zakltada, ze R =R, =const. oraz, ze S(R)=const. Wowczas stalty

jest takze moment bezwtadnosci / = uR* = const. W réwnaniu (1.20) mozemy polozyé

14



Z—Ii =0, gdyz zatozyliémy brak oscylacji. Zaniedbujemy ponadto E'”(R), poniewaz

zawsze mozemy przyja¢ minimalng mozliwa energie £ (R,)= 0 = const.

Po tych podstawieniach wyliczamy energi¢ sztywnego rotora:

J(J + i’

E(J) = VR

(1.22)

(wyrazona w dzulach), ktora okazuje si¢ by¢ wielomianem stopnia drugiego ze wzgledu
na rotacyjna liczbe kwantowa J. Mozemy wyrazi¢ energiec w [cm™'] wprowadzajac

pojecie termu energetycznego

F(J):@. (1.23)
hc
Zatem term rotacyjny:
F(J)=B,J(J+1]), (1.24)
gdzie B, = et Zgodnie z ogolnie przyjg¢ta konwencja, wyzsze energetycznie
TCH LK,

stany oznaczamy primami, a nizsze bisami.

Mamy wigc:

F(J')=F(J")=B,J'(J'+1)= B,J"(J"+1)

(1.25)
= B,[(J? ")+ (J'=J "] = B,(J=J ")+ "+1),

codla J'=J"+1 daje wynik AF =2B,(J'"+1) (kwant energii rotacji w cm™). Inaczej
mowiac, liczby falowe dla przejs¢ pomigdzy sasiednimi poziomami rotacyjnymi
Wynosza

v, =F(J+)—-F(J)=2B,(J+]). (1.26)

Rotacyjne widmo sztywnego rotora stanowia zatem termy jednakowo oddalone o 2B..
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1.2.5.2 Model niesztywnego rotora

Modelowanie czasteczki jako rotora sztywnego nie uwzglednia waznych
efektow zwiazanych z dzialaniem sily odsrodkowej na jadra atomowe. Aby opisac
ilosciowo rotacje dwuatomowej czasteczki, zakladamy ze pomigdzy atomami istnieje
sprezyste wiazanie, charakteryzowane stala silowa k. Rotacja, a $cislej generowana

przez nig sita odsrodkowa, powoduje rozciaganie wiazania w czasteczce do R > R, .

Sita ta daje si¢ przedstawic jako:

v
R= , (1.27)

rot 3
R

F.=uw

gdzie moment pedu (krgt) zwigzany z rotacja

J=JJ(J+Dne,, (1.28)

¢, jest wersorem skierowanym prostopadle do osi migdzyjadrowej. W modelu rotora
sztywnego sita odsrodkowa réwnowazona byla przez site elektrostatyczna. Teraz jednak
nalezy uwzgledni¢ fakt, ze oddalajace si¢ od siebie jadra odpychaja si¢ stabiej, co
prowadzi do zwigkszenia dzialajacej na nie wypadkowej, przyciagajacej sity
elektrostatycznej. Przyrost tej sily przeciwdziata wzrostowi R i dla matych odksztalcen

mozna go wyrazi¢ jako:

__i (0) — _
F = aR(En (R))=k(R-R,) . (1.29)

Zatem energia rotacji daje si¢ przedstawi¢ w postaci sumy energii rotora sztywnego

i sktadnika proporcjonalnego do kwadratu odksztatcenia:

|2
E :ﬂJrlk(R—R % (1.30)
rot 2/L[R2 2 e * °

Wyrazajac odksztatcenie odsrodkowe jako
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-2 -2
1P
=R-R, =——=——, 1.31
= (1.31)
1 biorac pod uwagg, ze
R*=(R, +AR)’ =R 1+ AR , E<<1, (1.32)
Re Re
w kilku prostych krokach otrzymujemy catkowita energi¢ rotacyjna w postaci:
-2 -4 3 -6
I .Y
" 2uR> 2ku’R® 2k u’RY (1.33)
_JU+DR P +D)RY 3 +D)R
2 uR? 2k’ R’ 267 PR T

Zatem termy rotacyjne mozemy opisac szeregiem potegowym

E
F o)== =B JJ+)-DJ*(J+1)’+H,J (J+1)’ +... (134

Pierwszy wyraz odpowiada przypadkowi rotora sztywnego, a pozostale to poprawki
opisujace odksztalcenie odsrodkowe wiazania w czasteczce. Odsrodkowe state
rotacyjne wynosza:
D :L,H :L (H, << D, << B,).
‘ Amcky’ R Amck’uP R ¢ ‘ ¢
Uwzglednienie sity odsrodkowej prowadzi do przesunigcia standéw rotora sztywnego,
co pociaga za soba niewielka modyfikacj¢ widma. Zastosowanie reguty wyboru

AJ =+1 pozwala uzyskaé czgstosci linii w widmie rotacyjnym rotora niesztywnego.

Tym sposobem otrzymujemy:
AF(J)=F(J+1)=F(J)=2B,(J+1)=4D,(J +1)°. (1.35)

Widzimy zatem, ze linie w widmie przestaja by¢ rownoodlegte.
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W powyzszym modelu nalezatoby jeszcze uwzgledni¢ wpltyw rotacji chmury
elektronow wzgledem osi z, zawierajacej o§ migdzyjadrowa. Jezeli przez A oznaczymy
rzut kretu elektronowego L na o$ miedzyjadrowa, to catkowity kret J bedzie
wypadkowa A oraz kretu rotacyjnego N. Zachodza przy tym zwiazki: J = A’h°,
Ji+J =N =(J(J+1)-A)h’.

W przypadku, gdy A = 0, mamy do czynienia z sytuacja omoOwiona powyzej
(Rys.2a). Lecz dla innych warto$ci A, wektor J przestaje by¢ prostopadly do osi z

(Rys.2b). Prowadzi to do pojawienia si¢ pewnej modyfikacji we wzorze na term

rotacyjny:
F()=B[J(J+D)=N|-DJ (J+1) +H . (J+1) +..., (1.36)
a) .,
J
L & > | >

Rys. 2. Wplyw rotacji chmury elektronow na kierunek wektora J.
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1.2.5.3 Przyblizenie oscylatora anharmonicznego

W miare zwigkszania odlegtosci miedzy atomami, czasteczka traci stabilnosc;
nastgpuje to gdy energia przekroczy warto$¢ tzw. granicy dysocjacji (odpowiadajace]
energii dwoch swobodnych atomow). Oznacza to, ze krzywa opisujaca potencjal takiej
czasteczki nie jest symetryczna, jak to ma miejsce w przypadku oscylatora
harmonicznego. Z tego powodu jedynie pokrotce omowimy tutaj przypadek oscylatora
harmonicznego, koncentrujac si¢ nastgpnie na oscylatorze anharmonicznym,
stanowiacym lepsze przyblizenie potencjatlu czasteczki dwuatomowe;j.

Zaktadajac, ze wychylenia sa niewielkie, mozemy przyja¢ potencjal

harmoniczny postaci:
pot ( ) n ( ) 2 ( e ) 2 ( . )

gdzie k = pw, . Rozwiazaniem réwnania Schrodingera okazuja si¢ wowczas energie

E(u)zha)o(qu%j (1.38)

z czgsto$cig oscylacji @, = \/E (v e N) i odpowiednie funkcje falowe. W zwiazku
7,

z tym termy oscylacyjne maja postac:

LE@ _ oy () 1) (0L
G(v) = he 27[C(U+2j a)e(u+2j. (1.39)

Stosujac regute wyboru Av = £1 dostajemy:

EQ) _E@Y) _

V=G -G == - 0,

(1.40)
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OtrzymalibySmy tym sposobem jedynie przejscia na czgstosci @,, a widmo oscylatora
harmonicznego stanowilyby réwnoodlegte linie, co nie jest zgodne z obserwacjami.

Nalezy zatem rozszerzy¢ model.

Znacznie lepiej opisuje studnig potencjatu funkcja dana réwnaniem:
U=f(R-R,)" -g(R-R,)’, (1.41)

g << f . Rozwiazaniem réwnania Schrodingera z tak zadanym potencjatem sa energie:

2 3
E(U):hcwe(u+%j—hcwexe(u+%j +hca)eye(u+%j -, (1.42)

gdzie czgsto$¢ oscylatora harmonicznego ®,, anharmoniczno$¢ @,x,, oraz
anharmoniczno$¢ drugiego rzedu @,y, sa stalymi, pomigdzy ktorymi zachodza relacje:
®,y, << 0,Xx, << O,.

Poniewaz otrzymujemy nowe funkcje falowe w stosunku do funkcji falowych

oscylatora harmonicznego, obowiazywa¢ tez beda nowe reguly wyboru:

Av ==1,£2,£3, ... Linie widmowe nie bgda juz jednakowo odleglte, gdyz podstawiajac

W wyrazeniu:

v=G@")-G0") =G, (V) -G, (b"=0) (1.43)

=G, (") =0 = 0,0y, (V') + @y, ('), '
kolejno v' = 0,1,2,... widaé¢, ze z powodu anharmoniczno$ci poziomy energetyczne
zageszczaja sie ze wzrostem v. Indeks dolny ,,0” oznacza, ze poziomem odniesienia jest

tutaj nie dno studni potencjatu lecz poziom v = 0 (rysunek 3).
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Rys. 3. Energia potencjalna E w funkcji odleglo$ci migdzyjadrowej R.
Dy — energia dysocjacji, D, — energia odpowiadajaca gigbokosci
studni potencjatu, R, — odleglo$¢ rownowagowa.

Poziom o v=0, J=0 - tzw. energia punktu zerowego.

Poniewaz czgstos¢ rotacji jest okoto 100-krotnie mniejsza od czgstosci oscylaci,

wigc uzasadnione jest usrednienie odleglosci miedzyjadrowej R dla jednego v. Skoro

Vo (R)|2dR stanowi prawdopodobienstwo znalezienia jader w przedziale (R, R+dR),

to wartos$¢ srednia R dana jest wzorem:
(R)= j v (R,LRY,,(R,U)R. (1.44)
Podobnie
(R?) = j v (R,LRw,,(R,0)dR. (1.45)

Zdefiniujmy teraz stata rotacyjna zalezna od oscylacji B,, przydatna do okre$lenia termu

rotacyjnego: B, = L<R ‘2> = LIW;;; (R, )Ry, (R,L)dR .
4uc 4uc
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Pozostate state rotacyjne (D,,H,) rowniez zaleza od R, ale nie bgdziemy ich tutaj
wypisywaé w sposob jawny.

Ostatecznie, na energi¢ catkowita oscylujacego rotora niesztywnego sktadaja sig:
energia potencjalna elektrondw oraz energia rotacyjna i energia oscylacyjna jader.

Catkowity term bedzie réwny:

T(,J)=GWL)+ F(v,J)

1 1)\ , , (1.46)
=, u+5 -o,x, U+E +.+B JJ+1)-D J(J+1) +..

Dla oscylujacego rotora niesztywnego stosuja si¢ zarowno reguty wyboru dla oscylatora

anharmonicznego jak i dla rotora niesztywnego.

1.3 Metody wyznaczania krzywych energii potencjalnej, analizowania oraz

symulowania widm czasteczek

Metody te stuza jak najdoktadniejszemu scharakteryzowaniu elektronowych
krzywych energii potencjalnej E (R) w sposob przyblizony, gdyz jak byto
wspomniane w rozdziale 1.2 elektronowa czg$¢ réwnania Schrodingera jest
nierozwigzywalna analitycznie w sposob $cisty nawet dla najprostszych uktadow.
Najbardziej powszechna metode stanowi metoda ab initio, w ktorej stosuje si¢
przyblizenie jednoelektronowe, przypisujac kazdemu elektronowi czasteczki
jednoelektronowa funkcje falowa. Poniewaz funkcje te musza by¢ wyrazone
w odpowiedniej (skonczonej) bazie, jej wybdr ma zasadniczy wptyw na doktadnos¢
wynikéw [5]. Druga metodg stanowi wykorzystanie analitycznych postaci potencjatu
czasteczkowego, takich jak omowiony ponizej potencjal Morsa i1 analiza Birge —
Sponer, pozwalajaca okresli¢ w jakim zakresie potencjal Morsa jest dobra reprezentacja
badanego stanu elektronowego. Metody numeryczne pozwalaja natomiast na
wyznaczenie ksztattu krzywych energii potencjalnej czasteczkowych stanow

elektronowych w oparciu o uzyskane do$wiadczalnie widma. Do najbardziej

22



powszechnych metod numerycznych naleza metoda Rybderga-Kleina-Reesa (RKR)
oraz Inverse Perturbation Approach (IPA), ktérych opis mozna znalez¢ na przyktad
W pracy [6].

Bardzo istotna czg$¢ tej pracy stanowia symulacje komputerowe, majace na celu
odtworzenie eksperymentalnych widm czasteczkowych przy zastosowaniu programow
autorstwa Roberta J. Le Roya. Do symulacji widm fluorescencji postuzyl tu program
BCONT 2.2 [7], natomiast symulacje widm wzbudzenia przeprowadzono przy uzyciu

programu LEVEL 8.0 [8].

1.3.1 Potencjal Morsa

Gdy odlegtos¢ jader atomdéw bliska jest R., potencjat oscylatora
anharmonicznego, pomijajac cztony wyzszych rzedow rozwinigcia wzgledem v, bardzo
dobrze aproksymuje krzywa energii potencjalnej. Ideg¢ tg realizuje potencjat

zaproponowany przez Morsa [9]:

E,(R)=D,[l-exp[- B(R-R)]’

(1.47)
=D, (1-2exp[- B(R—R,)|+exp[-28(R-R,)]),

przy czym: D, jest glgbokoscia studni potencjatu, }131_r)13€ E,(R)=De, E,(R,)=0,

%ing E,(R)=D. (1 — e )2 ,a B to stata okreslajaca szeroko$¢ studni potencjalu. Funkcja

Morsa posiada bardzo wazna zaletg, mianowicie pozwala na dokladne rozwiazanie

réwnania Schrédingera. Dostajemy energie

1\ "o’ 1)’
E()=hw,| v+— |- o lo+— 1.48
©) ( 2j 4D, ( 2) (149

1 funkcje falowe odpowiadajace kolejnym stanom kwantowym. Termy oscylacyjne

w pierwszym rz¢dzie przyblizenia maja postac:
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G(U):?za)e[u +%)—a)exe(u+%j , (1.49)

c

2

. @, o, ho,” hew? L
gdzie ®,=—"-,a anharmoniczno$¢ w,x, = Przyrownujac  te

¢ 2re 8z cD, B 4D,

wielkos$ci do analogicznych cztonéw dla oscylatora anharmonicznego otrzymujemy:

D, h :
w,=pf —— oraz o,x, = h'[j .
2 cu 8 cu

Potencjat Morsa jest szczegolnie dobra reprezentacja okolicy dna potencjalu
czasteczkowego.

Przeglad metod pozwalajacych na odtworzenie z wigksza doktadnosécia zachowania
rzeczywistego potencjalu w jego czesci opychajacej oraz w poblizu poziomu dysocjacji

mozna znalez¢ w pracach [5], [6].

1.3.2 Wykres Birge — Sponer

Odleglos¢ migdzy kolejnymi poziomami oscylacyjnymi AG,,, lub AG,,,,,

w obrebie jednego stanu elektronowego zmniejsza si¢ ze wzrostem oscylacyjnej liczby
kwantowej v. Na tym bazuje metoda analizy widm wzbudzenia, zaproponowana przez
R.T. Birge i H. Sponer [10].

Korzystajac z zaleznosci G(v) = E(v)/ hc 1 ograniczajac rozwinigcie do cztonu

drugiego rzedu, otrzymujemy:

AG,., =G+1)-G()
= (U+l+lj—a) X (U+l+lj2 - (U+lj+a) X (U+lj2
‘ 2 ©f 2 ¢ 2 ° 2 (1.50)

=w, -20,x, (0 + 1),

co w odniesieniu do poziomu v = 0, majac na uwadze, ze

G, (L) = WL — WX, 0° + W, Y, 0° +...
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mozna zapisac jako:

AG,,, =G, (U + 1)_ G,(v)

= w,(L+1)- o,x,(0+1) - oL+ Oyx,0* (1.51)

=@, — 2a)oxo[u +%) .

Miejsca przecig¢ prostych ilustrujacych zaleznos¢ AG,,, od (v +1) lub AG,,,,, od

v+l/
(v +1/2) (tzw. wykresy Birge — Sponer) z osia pionowa, wyznaczaja odpowiednio
warto$ci @, 1 ®,, za§ wspolczynniki kierunkowe tych prostych sa rowne 2w,x,
1 2m,x,. Mozemy stad wyznaczy¢ ostatni poziom wibracyjny vp (najblizszy poziomowi

@,
Wy X

dysocjacji) v, = oraz energi¢ dysocjacji D, = ZAGU+1 ,, (pole pod wykresem),

a nastgpnie glebokos§¢ studni potencjatu D.=D, + G(0), gdzie G(0) jest wartoscia

najnizej potozonego termu oscylacyjnego.

Opisana procedura daje dobre wyniki przy zalozeniu, ze mamy do czynienia
z plytkimi studniami potencjalu 1 niewielkimi warto$ciami oscylacyjnych liczb
kwantowych v. Problemy napotykamy w poblizu granicy dysocjacji, gdzie pojawiaja si¢
zbyt duze odstgpstwa przyblizenia Morsa od faktycznego potencjalu czasteczkowego.
W konsekwencji roznice energii kolejnych poziomoéw oscylacyjnych traca charakter
liniowy, co prowadzi do biednych szacunkow energii dysocjacji. Sposob, w jaki wykres
Birge — Sponer odbiega od prostej, zalezy od ksztattu dlugozasiggowej czgsci
potencjatu czasteczkowego (charakterystyczny dla konkretnego stanu czasteczkowego).

Ponizsze wykresy stanowia przyklad zastosowania metody Birge — Sponer do
wyznaczenia statych czasteczkowych na podstawie widm uzyskanych w wyniku

przeprowadzenia symulacji komputerowych programem Level 8.0.
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Rys. 4. Wykres Birge — Sponer dla stanu B'1,(4'P,) czasteczki Zn, (izotop **Zn*Zn);
do symulacji komputerowej wykorzystano wyniki obliczen ab initio [11]:
a) - wykres ilustrujacy wszystkie punkty bedace wynikiem symulacji
(przejsciev' =0, 1, ..., 57 «<—v" =0);
b) - ilustracja liniowej zalezno$ci w obszarze, w ktorym metoda daje
wiarygodne wyniki oraz sposobu wyznaczenia ®y = 201,62 [cm™]

i 0o'x¢’ = -0,74 [cm™'] (okolice dna studni potencjatu).

1.3.3 Opis programéw shuzacych do symulacji komputerowych widm fluorescencji oraz

widm wzbudzenia

1.3.3.1 Program BCONT 2.2

Dziatanie tego programu polega na obliczaniu natezen przejs¢ ze stanu
zwiazanego do stanoOw niezwiazanych (z ang. ,,bound — free”), majacych zwiazek
z ktéryms z trzech rodzajoéw tego typu procesow w czasteczce [7].

Pierwszym z nich jest zjawisko fotodysocjacji, polegajace na wzbudzeniu czasteczki
ze stanu zwiazanego do kontinuum. W tym przypadku okresli¢ mozna, czy wzbudzenie
nastepuje z jednego czy wigcej standw poczatkowych lub zatozy¢ termiczne obsadzenie
poziomu oscylacyjno — rotacyjnego danego stanu poczatkowego. Wzbudzenie to

nastepuje do jednego lub wigkszej ilosci elektronowych stanéw koncowych. Wynik
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symulacji stanowi przekrdj czynny na ten proces (o, ) okreslajacy prawdopodobienstwo
zaj$cia takiego zjawiska.

Drugim rodzajem zjawiska, ktore mozna symulowa¢ programem BCONT jest emisja
spontaniczna (fluorescencja). Roéwniez 1 w tym przypadku okres$li¢ mozna, czy
zachodzi ona z jednego czy wigcej stanow poczatkowych lub zatozy¢ termiczne
obsadzenie poziomu oscylacyjno — rotacyjnego okreslonego stanu poczatkowego.
Wiynikiem takiej symulacji jest rozklad wspotczynnika Einsteina (4) na jednostke
czestosci.

Trzeci proces stanowi predysocjacja, ktéra zachodzi pomiedzy blisko siebie lezacymi
stanami elektronowymi, majacymi rézne wartosci energii dysocjacji. Jezeli w jednym
ze stanéw elektronowych zwiazany poziom energetyczny znajduje si¢ powyzej poziomu
dysocjacji drugiego ze stanow elektronowych, woOwczas istnieje pewne
prawdopodobienstwo zaj$cia bezpromienistego przejscia z rozwazanego poziomu do
kontinuum drugiego stanu elektronowego. Nalezy pamigtaé, ze zjawisko to moze
zachodzi¢ z jednego lub wigcej poziomdéw danego stanu elektronowego do jednego
badz wigkszej liczby elektronowych stanéw koncowych. Prawdopodobienstwo zaj$cia
predysocjacji jest wigksze w przypadku, gdy krzywe energii potencjalnej tych stanow
elektronowych przecinaja sie.

Wynik symulacji to w tym przypadku prawdopodobienstwo zajscia tego procesu na
jednostke czasu.

Wszystkie te sytuacje zostana doktadniej omowione ponizej.

Program umozliwia uwzglednienie w symulacji charakteru zaleznosci dipolowego
momentu przej$cia M od odleglo$ci miedzy jadrami atomoéw tworzacych czasteczke

(M ,(R)), co wplywa na rozktad natgzenia w symulowanym widmie.

W symulacjach mozna korzysta¢ zar6wno z analitycznej jak i numerycznej postaci
gatezi odpychajacej potencjatu stanu, do ktérego prowadzi fluorescencja, a ponadto
mozliwe jest jednoczesne przetwarzanie danych dla kilku izotopomerow oraz
wyznaczanie roznych obserwabli (np. przekroje czynne, stosunki natgzen fluorescencji

do réznych ,,kanatow™).
Fotodysocjacja, badz absorpcja $wiatta o czestosci v prowadzi do przejscia z poziomu

opisanego liczbami kwantowymi v i J, odpowiadajacego energii E,; i radialnej czg$ci

funkcji falowej ¥, (R), na poziom ,s” lezacy w obszarze kontinuum, o energii
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E = E,; + hv z radialna czg$cia funkcji falowej W; ,.(R) . Przekr6j czynny na ten proces

wyrazony w [A/molekute] dany jest rownaniem:

2
5

S
J (1.52)
+

o,(,J;v) = [87°v/3hc] D
TV

(e (B (R, , (B)

gdzie S7 to rotacyjny czynnik Hénla-Londona, a M (R) jest funkcja dipolowego

momentu przejscia wyrazona w [debajach], zawierajaca odpowiednie stosunki
wspotczynnikow degeneracji stanu poczatkowego 1 koncowego.

Aby ufatwi¢ porownanie z doswiadczeniem, wielkoscia ktéra oblicza program
w rzeczywistosci jest tzw. ,,dekadowy molowy wspotczynnik zaniku” fluorescencji

w [//mol*cm]:
g, (v,J;v) =N o, (0,J;v)x10™" /In(10) , (1.53)

gdzie N4 — liczba Avogadro.

Powyzsze rownanie dostarcza wspolczynnika absorpcji z pojedynczego poziomu (v, J)
stanu podstawowego. Interesujaca nas obserwabla jest zwykle catkowita absorpcja
populacji czasteczek znajdujacych si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej

w temperaturze T. Wspotczynnik absorpcji zalezny od temperatury mozna zapisac jako:

e, (T;v) =Y. D F, ,(Te (v,J;v) , (1.54)

gdzie F, (T) =(2J+ l)efE“*"/kBT /O(T) jest tym utamkiem populacji stanu
poczatkowego, ktory znajduje si¢ na konkretnym poziomie oscylacyjno — rotacyjnym

o, I oM =Y, > (@J+Dhe ™" to molekularna funkcja rozdziatu dla

poziomdw poczatkowego stanu elektronowego. Réwnania (1.53) 1 (1.54) sa opisem
czgsciowych wspdlczynnikow absorpcji do konkretnego elektronowego stanu

koncowego ,,s”. Czgsto naturalna obserwablg stanowi catkowity wspotczynnik absorpcji

£ (0, TV) = D £, (0,J;V) (1.55)
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lub
£ (T;v) =Y &.(T3v) , (1.56)

lub suma po konkretnych podzbiorach (1.55) i (1.56), np. suma po koncowych stanach,

ktére maja wspdlna asymptotg energii potencjalne;.

Drugim rozpatrywanym zjawiskiem jest spontaniczna emisja (fluorescencja) z jednego
lub wigcej pozioméw dyskretnych do kontinuum.

Wspotczynnik Einsteina dla emisji spontanicznej §wiatla o czgstosci v zachodzacej
z poziomu opisanego (v, J) o energii E,; poczatkowego stanu elektronowego do

kontinuum wyrazony w [s!/em™] dany jest rownaniem:

S
A (v,J;v) =[647*v /3 J
s ( ) =1 ];2“1

(¥, @M@, ®). 057
To wyrazenie ma t¢ sama posta¢ co (1.52) 1 (1.53) i zmienne posiadaja ten sam sens.

Zsumowanie po wszystkich dozwolonych przejsciach J — J° nie moze by¢
doswiadczalnie rozrdznione. Jednakze czgsciowe wspotczynniki dla emisji do réznych
koncowych stanow elektronowych moga, ale nie musza by¢ w doswiadczeniu
separowalne. Jesli nie sa, to w obserwabli wystepuje po prostu suma po wszystkich

uczestniczacych stanach koncowych

A, (0, J50) =D A,(0,J;v). (1.58)

Podobnie, powyzsze wyrazenia istnieja dla emisji z pojedynczego poziomu (v, J). Jesli
emisja pochodzi z populacji stanéw znajdujacych sie¢ w rownowadze

termodynamicznej, catkowity wspotczynnik emisji bedzie dany

A, (T;v) =D D F, (T)4,,(v,J;v), (1.59)
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gdzie F, (T) jest czgScia populacji znajdujaca si¢ w stanie poczatkowym opisanym
liczbami kwantowymi (v, J). To, co program policzy zalezy od doboru parametrow

wejsciowych.

Trzecim rodzajem zjawiska, ktére odtwarza BCONT jest predysocjacja z jednego lub
wigcej standw zwigzanych poziomu poczatkowego do kontinuum jednego lub wigcej
stanow, ktorych asymptoty potencjatu leza ponizej (v, J). ,,Ztota reguta” dla takich

wspotczynnikow predysocjacji dana jest
2
K (0,0) = (47" 1) | (W (RM (R, (R)| (1.60)

w[s7].

Wszystkie zmienne maja takie samo znaczenie jak dla rownan (1.52) — (1.57)
z wyjatkiem funkcji operatora momentu dipolowego My(R). W przypadku predysocjacji
wyrazony jest on w jednostkach energii [cm™] i opisuje sprzezenie pomiedzy
poczatkowym a koncowym stanem (lub stanami) elektronowym. Jego natura zalezy od
konkretnego przypadku. Dla r6znych stanow moze to by¢: prosta funkcja zalezna od R,
funkcja zalezna od R przemnozona przez J(J+1), a czasem moze to by¢ operator
rozniczkowy. Dla tej wersji programu dozwolone sa mozliwo$ci pierwsza i1 ostatnia
z wymienionych.

Zasada nieokreslono$ci wiaze wspodtczynnik predysocjacji dla danego poziomu z jego

poszerzeniem, ktorego FWHM (z ang. full width at half maximum) wynosi:

Crpe = Dk, (0,])/ 27c . (1.61)

Gdy obserwablg stanowi szeroko$¢ poziomu, to zalezy ona od sumy po wktadach dla
wszystkich dozwolonych stanow koncowych.
Wszystko to mozna policzy¢ wykorzystujac program BCONT.

Mozna pracowa¢ z programem BCONT w jednym z dwoch sposobow.
Pierwszy, to proste bezposrednie obliczenia danej wtasno$ci, wykorzystujace potencjat
stanu podstawowego i jeden lub caly zestaw potencjatéw stanéw koncowych oraz

momentow przejscia lub funkcji sprzg¢zenia. Drugi to dopasowanie metoda
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najmniejszych kwadratéw do danych do$wiadczalnych jednej lub wigcej wlasnosci dla
jednego lub wigcej izotopomerow w celu zoptymalizowania parametrow okreslajacych
analityczne wyrazenia na odpychajaca czg$¢ potencjatow stanu koncowego i1 funkcji
momentow przejscia. W kazdym z powyzszych sposobow wyniki moga zaleze¢ od
jednego lub kilku koncowych stanow elektronowych. Program bierze jednak pod uwage
tylko jeden poczatkowy stan elektronowy, pozwalajac jedynie na drobna modyfikacje
ksztaltu jego potencjatlu ze wzgledu na roézne izotopomery. Ponadto, podczas gdy
parametry stanu koncowego moga by¢ fitowane, parametry stanu poczatkowego musza
by¢ ustalone.

Program rozwiazuje jednowymiarowe roéwnanie Schrodingera, by okresli¢
dyskretne funkcje 1 warto$ci wlasne danego potencjatu stanu poczatkowego oraz
radialne funkcje wlasne w kontinuum, ponad asymptota koncowego stanu

elektronowego. Dokonuje tego rozwiazujac roOwnanie:

w7, (R)
—Z T +V,(RMY,,(R)=E,,¥,,(R), (1.62)
gdzie p - masa efektywna lub zredukowana, J — rotacyjna liczba kwantowa, V/(R) -
suma potencjatéw elektronowych i sity odsrodkowe;.

W zwyczajnym zagadnieniu czasteczki dwuatomowej, rotujacej w trzech wymiarach,
ten potencjat ma postac:

[J(J+1)-Q*h° /2uR?,
gdzie Q jest rzutem catkowitego elektronowego momentu pedu na 0§ migdzyjadrowa.
Program definiuje mas¢ jako zmodyfikowana *tadunkiem mase¢ zredukowana,
My =M M,)/(M,+M,—-m,Q), gdzie M; 1 M, to masy obu atomow, m, stanowi masg
elektronu, a Q to catkowity fadunek na molekuie.
Istot¢ programu stanowi liczenie rownania (1.62), by wyznaczy¢ warto$ci wlasne
1 funkcje wlasne E,; 1 V¥, dla potencjatu Vj(R). Wykonywane jest ono za pomoca
algorytmu SCHRQ), opartego na procedurach SCHR (Cooley — Caschion — Zare) [12],
ktéry ma dodatkowe mozliwosci, tj. automatyczna lokalizacj¢ i wyliczanie szerokosci
poziomdéw kwazizwiazanych i tunelowo — predysocjacyjnych. Owe stany metastabilne

leza ponad granica dysocjacji, ale ich dysocjacja moze by¢ zabroniona przez np. barierg
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energii potencjalnej. Doktadno$¢ uzyskanych wynikow w duzym stopniu zalezy od
rozmiaru siatki (RH), wykorzystywanego w catkowaniu numerycznym réwnania (1.62).
Dla potencjatow niezbyt stromych lub nie za bardzo zakrzywionych, dobra doktadnos¢
uzyskiwana jest przy wykorzystaniu wartosci RH, ktora ma minimum 15 do 30
punktow siatki migdzy kolejnymi weztami funkcji falowej w dozwolonym klasycznie
obszarze. Odpowiedni rozmiar siatki moze by¢ okreslony przy wykorzystaniu

wyrazenia:

RH = 7 /(NPN x[(1£/16.85762908) x max {E—V (R)}]"?), (1.63)

gdzie NPN to wybrana minimalna liczba punktéw siatki na wezel funkcji falowe;,
max{E — V(R)} to maksimum lokalnej energii kinetycznej w [cm™] dla rozwazanych
poziomdw (proporcjonalne do gltebokosci studni potencjatu).

Zbyt niska wartos¢ NPN daje mato wiarygodne wyniki, podczas gdy za wysoka
powoduje zbyt diugie obliczenia. Odpowiednie dobranie RH jest zatem wazne,
a dokonujemy tego empirycznie metoda ,,prob i blgdow”.

W ogolnosci, catkowania musza si¢ zaczyna¢ w odlegtosciach RMIN i RMAX (w pliku
linia #4), ktore leza odpowiednio gigboko w klasycznie wzbronionych obszarach, by
amplituda funkcji falowej zanikta tam o kilka rzedow wielkosci w pordéwnaniu
z obszarem klasycznie dostgpnym. Algorytm ostrzega, jesli amplituda nie zaniknie
o czynnik co najmniej 10™. Jesli to nastapi, trzeba wowczas wstawi¢ mniejsze RMIN
lub wicksze RMAX, azeby uzyska¢ odpowiednia doktadnos$¢. Z drugiej strony, jesli
RMIN i RMAX leza zbyt daleko, to [Vy(R) — E] moze si¢ okaza¢ zbyt duza
1 numeryczne catkowanie staje si¢ niestabilne numerycznie dla danego rozmiaru siatki.
Dla rzeczywistych dwuatomowych krzywych potencjalu takie sytuacje zdarzaja si¢
tylko dla RMIN. Z problemem tym program radzi sobie automatycznie, wyswietlajac
jednoczes$nie ostrzezenie na ekranie. Podwyzszanie RMIN spowoduje zniknigcie
ostrzezenia 1 zmniejsza wysitek procesora przy obliczeniach. Rozsadny poziom RMIN
to zwykle okoto 0.7 — 0.8 razy nizej niz najmniejszy punkt zwrotu napotkany
w oscylacjach. Program definiuje zasieg catkowania numerycznego RMAX jako
mniejsza z wartosci wyczytanej z linii #4 pliku z danymi.

Podobnie jak RMIN, wybor RMAX nie jest bardzo wazny tak dtugo, jak funkcja falowa

zdazy zaniknaé w tym przedziale (zmniejszyé si¢ o 10™). Dla wysoko wzbudzonych
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standow oscylacyjnych RMAX sa duzo wyzsze w zwiazku z anharmoniczno$cia
potencjatu.

Generacja potencjalu stanu poczatkowego zajmuje si¢ algorytm PREPOT,
uzywajacy pakietu GENIT do interpolacji/ekstrapolacji na serii wezytywanych punktow
zwrotu oraz POTGEN do generacji potencjatu w postaci funkcji analitycznej. Wartosci
potrzebnych parametrow sa wczytywane z pozycji #5-15; dla przypadku
dwustanowego, ktory uruchamia si¢ przyjmujac NUMPOT = 2, ten blok wczytywany
jest dwukrotnie.

Jak juz wcze$niej bylo wspomniane, potencjal definiowa¢ mozna dwojako: albo

wpisujac zestaw punktow zwrotu NTP (pozycja wczytywania #8) albo (przy NTP<0)
podajac funkcje analityczna. W tym drugim przypadku interpolacja po wczytywanych
punktach zwrotu w celu utworzenia siatki o rozmiarze RH potrzebnej do numerycznego
catkowania rownania (1.62) wykorzystywana jest w sposdéb wyznaczony przez parametr
NUSE. Dla NUSE >0 zaktada to uzycie wielomianéw dopasowywanych do punktéw
(zwykle NUSE = 8 lub 10), podczas gdy NUSE < 0 uzywa do tego interpolacji
kwadratowej (funkcja spline).
Jesli uzytkownik chce zdefiniowa¢ wejsciowy (poczatkowy) potencjat jako funkcje
analityczna a nie zestaw punktow, liczbowy parametr wejsciowy NTP w linii #5
powinien zosta¢ ustawiony jako < 0. Program pomija wowczas #6-8, a zamiast nich
wykonuje #9-15, skad wczytuje wartosci parametréw definiujacych wybrany potencjat
analityczny. Obecnie kod programu pozwala m.in. na nastgpujace funkcje potencjatu:

(1) potencjaty Lennarda — Jonesa(m, n):

V(R)=D,[n(R,/R)" —m(R,/R)"1/(m—n).

(i1)  zmodyfikowany potencjat Lennarda — Jonesa (MLJ):
V(R)=D,[1- (R, /R) ",

gdzie f(z) jest rozwinigciem w szereg w zmiennej z = (R - R, )/ (R + R, )

(i)  rozszerzony oscylator Morsa (EMO):

V(R) = De [1- eﬁ(Z)(R*Re)]Z.

Mozna takze wprowadzi¢ wlasny potencjat zastepujac algorytm POTGEN wtlasnym.
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W Dodatku A przedstawiona zostata struktura pliku z danymi oraz definicje

parametrow, ktére mozna wprowadzac, a ktore program nastgpnie przetwarza. Znajduje

si¢ tam rowniez przyktad pliku ,,wsadowego” wykorzystywanego do symulacji

z uzyciem programu BCONT.

1.3.3.2 Program LEVEL 8.0

Narzgdziem stosowanym w niniejszej pracy do symulowania widm wzbudzenia

jest program komputerowy LEVEL 8.0 [8], w swoim dzialaniu i strukturze bardzo

zblizony do opisanego wczesniej programu BCONT. Program ten rozwiazuje radialne

lub jednowymiarowe réwnanie Schrodingera dla czasteczki dwuatomowej z zalozona

postacia krzywej energii potencjalnej. Znalezione stany zwiazane elektronowych

stanow czasteczkowych sa nastgpnie uzywane w symulacji widma wzbudzenia.

Obecna wersja programu zawiera dodatkowe funkcje, ktére nie byly dostgpne w jego

podstawowej wersji. Sa to migdzy innymi:

1)
ii)

automatyczna lokalizacja i obliczanie szeroko$ci pozioméw kwazizwiazanych;
dla czasteczki dwuatomowej obliczanie statych: bezwladnosci, sity odsrodkowe;
oraz elementy macierzowe momentu dipolowego lub dowolnego innego

operatora zaleznego od odlegtosci migdzyjadrowe;;

1i1) lokalizacja poziomdéw z dominujaca amplituda funkcji falowej w dowolnej

v)

z dwu studni asymetrycznego dwu-minimowego potencjatu;

automatyczna lokalizacja i wyznaczanie (przewidywanie warto$ci) wszystkich
poziomdéw oscylacyjno — rotacyjnych dowolnego jedno- lub ,,dwu-
minimowego” potencjatu;

generacja wspotczynnikow Francka — Condona opisujacych wzgledny rozktad
natezen sktadowych oscylacyjnych widma i wyznaczanie czasow zycia dla
wszystkich mozliwych dyskretnych przejs¢ dozwolonych przez wprowadzone
uprzednio reguty wyboru. Obecna wersja programu dokonuje tego wyliczajac
wspotczynniki Einsteina A4, wykorzystujac przy tym wspdlczynniki Honla —
Londona dla przypadku przej$cia elektronowego typu singlet <> singlet, ale

istnieje mozliwos¢ rozszerzenia na pozostate przypadki.
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Istotg programu stanowi obliczanie funkcji wlasnych oraz wartosci wiasnych dla
radialnego lub jednowymiarowego réwnania Schrodingera (1.62) (tak, jak to miato
miejsce w przypadku programu BCONT).

W przypadku, gdy rozpatrujemy rotacje czasteczki dwuatomowej rotujacej w dwoch
wymiarach, przyjmujemy parametr OMEGA > 99.

Podstawowe obliczenia wykonuje algorytm SHRQ, oparty na wspomnianych juz
podczas omawiania programu BCONT procedurach SHR (Cooleya — Cashiona —
Zarea), ale wzbogacona zostata o uprzednio wymienione elementy (i — v).

Réwniez w tym programie dokladno$¢ obliczen uwarunkowana jest wiasciwym
doborem statej siatki RH (wczytywana z linii #4 pliku wsadowego). Odpowiedni
rozmiar RH mozna wyznaczy¢ korzystajac z réwnania (1.63). Zbyt male NPN daje
mato wiarygodne wyniki, natomiast zbyt duze powoduje problemy obliczeniowe.
Dlatego nalezy probowac roznych warto$ci RH, by zoptymalizowaé symulacje.
Catkowanie réwnania Schrodingera odbywa si¢ w zakresie RMIN do RMAX. Aby
uruchomi¢ ten proces, nalezy wyznaczy¢ wartosci poczatkowe funkcji falowej
na dwoch kolejnych punktach, znajdujacych si¢ przy koncach tego zakresu. Dla stanow
zwigzanych funkcja w RMAX jest inicjowana na dowolnej wartosci (np. 1), a jej
warto$¢ na kolejnym punkcie jest wyznaczana z pierwszego rz¢du potklasycznej funkcji

WKB:
R
¥, (R) < [V, (R)-E,, " exp (—JZ,U/hﬂ[VJ(R')—EU,J]l/zdR' . (1.64)

Na malych odleglosciach R wigkszos¢ realistycznych potencjatéw migdzy-
czasteczkowych ro$nie bardzo stromo, co powoduje szybki zanik funkcji falowej wraz
ze zmniejszajacym si¢ R. W efekcie funkcja falowa na wewngtrznym koncu zakresu

catkowania jest zwykle inicjowana przez umieszczenie we¢zta na dolnej granicy tego

zakresu (RMIN). Dokonuje si¢ tego wpisujac ¥, (R = RMIN) 1 zadajac dowolna
niezerowa warto$¢ parametrowi ‘¥, , (R = RMIN + RH). Tak postgpuje sig¢ w przypadku

czasteczki dwuatomowe;j. Zwykle jednak zadaje si¢ RMIN > 0, poniewaz wklad od sity
odsrodkowej staje si¢ rowny jeden w R = 0.
W procedurze Cooley'a do znajdowania wartosci wlasnych réwnania (1.62) dla danej

energii catkowanie przebiega od RMAX do RMIN tak dtugo, dopoki dwa fragmenty
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rozwiazania nie spotkaja si¢ w wybranym punkcie ry. Nieciaglto§¢ w ry jest nastgpnie
wykorzystywana do okreslania poprawki energii, ktora pozwoli zblizy¢ wynik do
zadanej na poczatku wartosci. Proces ten jest powtarzany, az do osiagnigcia zadanej
doktadnosci (parametr EPS, linia #4 pliku). Tak dlugo, jak 1« znajduje si¢ w klasycznie
dozwolonym obszarze, dokladna warto$¢ ry jest nieistotna. Zwykle, by uzyskaé
zadowalajaca doktadno$¢, parametr EPS powinien by¢ dwa rzedy wielko$ci mniejszy,
niz rzeczywista wymagana doktadnos¢.

Dla asymetrycznego potencjalu dwustudniowego funkcje falowe maja zwykle bardzo
rézne amplitudy w zalezno$ci od tego, w ktorej studni si¢ znajduja. Algorytm potrafi
sta¢ si¢ niestabilny, jezeli ry znajdzie si¢ w studni, w ktérej funkcje falowe maja
mniejsze amplitudy. Moze wigc by¢ konieczne wymaganie od ry potozenia w studni,
gdzie amplitudy sa wigksze. Wyboru dokonuje si¢ za pomoca parametru INNER.
Calkowanie, w og6lnosci, musi zaczynac¢ si¢ na RMIN i RMAX, ktore leza dostatecznie
glgboko w obszarach klasycznie zabronionych. Kryterium stanowi, podobnie jak
w programie BCONT, spadek amplitudy funkcji falowej przynajmniej rzedu 10”. Jezeli
to nie nastapi, moze zmniejszy¢ si¢ doktadnos¢ obliczen.

Ze wzgledu na anharmoniczno$¢ wigkszosci potencjatéw, RMAX powinno by¢ duzo
wyzsze dla wysoko wzbudzonych pozioméw oscylacyjnych. By zminimalizowaé
wysitek obliczeniowy, gorna granica caltkowania Reng(v, J) jest okreslona przez wynik

rownania (1.64), ktory pokazuje, ze funkcja wygasa eksponencjalnie jak:

Rpnp (0,J)

2w | |v,@®)-E,, "R (1.65)

Ry(v,J)

Punkt zwrotu Ry(v, J) oznacza koniec klasycznie dostgpnego obszaru dla energii E, ;.
Algorytm SCHRQ najpierw dla kazdego poziomu znajduje Ry(v, J), a nastgpnie okresla
warto$¢ Rend(v, J), zgodnie z kryterium, by zanik amplitudy funkcji falowej nastapit
przynajmniej o 107

Najbardziej wydajna metode znajdowania poziomoéw kwazizwiazanych i1 okreslenie ich
energii stanowi zastosowanie warunku granicznego funkcji Airy na najdalszym
(trzecim) punkcie zwrotu i obliczanie ich szerokosci przy wykorzystaniu potklasycznej
metody. Dla stanéw dlugo zyjacych metoda ta jest niemal doskonata, dla krotko

zyciowych mozna okresli¢ ja jako bardzo doktadna.
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Poziomy rotacyjne dla danych poziomdéw oscylacyjnych czasteczek sa zazwyczaj

reprezentowane poprzez roéwnanie (patrz rowniez rownanie 1.34):
E,, =G)+B,[J(J+1)]-D [J(J+D]*+ H [J(J +D]*+.. (1.66)

Jesli zachodzi taka koniecznos$¢, program moze policzy¢ state rotacyjne zalezne od

oscylacji (patrz podrozdziat 1.2.5.3, str. 17) B, =(h2 /2,u)<u,J|1/R2

v,J > (pierwsze

sze$¢ statych, wystgpujacych w powyzszym rozwinigciu). Ich obliczanie wiaczamy
ustawiajac parametr LCDC > 0 (wczytywany w linii#17).

Program moze policzy¢ wartosci oczekiwane lub elementy macierzowe funkcji M(R),
ktoéra moze by¢ zdefiniowana poprzez:

- interpolacj¢ na zbiorze danych wejsciowych

- funkcje analityczng zadana przez uzytkownika

- szereg potegowy danej zmiennej RFN(R)

M(R) = MOZRi);)M(i) x REN(R)' | (1.67)

i=0

gdzie MORDR, IRFN i RREF okres$laja, do ktéorego wyrazu chcemy rozwina¢ szereg
oraz charakter zmiennej RFN(R), a wprowadzamy je w linii #19. Wspdtczynniki
potegowe szeregu DM(i) wprowadzamy w linii #20. RFN jest okreslane przez wybor
IRFN w zakresie -4 < IRFN <9, IRFN > 10 inicjuje interpolacje, a IRFN < -10 inicjuje
wprowadzanie funkcji przez uzytkownika. Jezeli M(R) ma by¢ interpolowana na

zestawie punktow, potrzebne dane wpisujemy w liniach #21 — 24.
Wspotczynnik Francka — Condona, FCF = ‘<‘PU 7 “PU g >‘2 jest kwadratem elementu

macierzowego zerowej potegi RFN(R) 1 bedzie generowany kazdorazowo, gdy liczony
jest element pozadiagonalny. Program zaktada wowczas, ze M(R) jest funkcja przejscia
dipolowego i1 wykorzystuje jej element macierzowy do obliczania wspolczynnika
Einsteina A w [s"], sprzegajacego wybrane dwa poziomy. Wspotczynnik ten okresla
szybko$¢ emisji spontanicznej ze stanu poczatkowego, opisywanego liczbami

kwantowymi (v', J'), do stanu koncowego, opisywanego (v", J"), a dany jest jako:
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07 SULI s

A(v,J;v) = 3.1361891 x 1
2J'+1

(v M@, e

Obecna wersja programu pozwala jedynie na wyznaczenie wspotczynnikow Einsteina A4

dla przej$¢ pomiedzy elektronowymi stanami singlet <> singlet.

Zaleta programu LEVEL jest mozliwos¢ uzycia szerokiej klasy funkcji
analitycznych do opisu krzywej potencjatu czasteczkowego, jak rowniez mozliwos¢
wykonania obliczen dla dowolnego ksztaltu tej krzywej (dane sa wtedy wprowadzane
w postaci punktow, potaczonych w zdefiniowany przez uzytkownika sposob). Pakiet
funkcji potencjatow, ktéry czyta wprowadzane przez nas dane i1 zwraca nam siatke
potencjatu wraz z jej parametrami, jest kontrolowany przez algorytm PREPOT.
Wykorzystuje on przy tym procedur¢ GENIT do interpolacji/ekstrapolacji na zestawie
punktow zwrotu oraz procedur¢ POTGEN do generowania analitycznych funkcji
potencjatu. Dozwolone sa m.in. takie postacie potencjatléw analitycznych, jak:

1) potencjal Lennarda — Jonesa, (patrz str.28)
1) rozszerzony oscylator Morsa, (patrz str.28)
ii1) funkcje Morsa dalekiego zasiggu (MLR) oraz Morsa/Lennarda — Jonesa (MLJ),

w ktorych elastyczna posta¢ dla studni potencjatu zawiera jeden (dla MLJ) lub

wigcej (MLR) wiodacych cztonow odwrotnosci poteg, definujacych teoretycznie

przewidywana energi¢ oddziatywan dlugozasiggowych

V(R)=D,[1— (t,, (R) /1, (R,))e R ®72

gdzie g(R)=[1-y, (R)]ﬁ 8,Ly» (R +y,(R)§, jest skonczonym

i=0

wielomianem, w ktorym ¢, =lim,_ ¢(R) =In{2D, /u,,(R,)},a

(R) le sz
u = +—> 4
LR le Rmz

W Dodatku B przedstawione zostalty przyklady plikow ,,wsadowych”
wykorzystywanych przy symulacjach z uzyciem programu LEVEL.
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1.4 Rozktad natgzen linii widmowych. Zasada Francka — Condona

Dla wszystkich przejs¢ pomiedzy stanami elektronowymi w czasteczkach
obowiazuje zaproponowana w 1925 roku przez Francka i wyprowadzona na gruncie
mechaniki kwantowej w 1928 przez Condona [13] tzw. zasada Francka — Condona.
Mozna sformulowaé ja w nastgpujacy sposob [14]: przejscia miedzy stanami
elektronowymi czqsteczki zachodzq tak szybko, w porownaniu z oscylacyjnym ruchem
Jjader atomow tworzqcych czgsteczke, ze odleglos¢ atomow, jak rowniez ich predkosci
nie zmieniajq si¢ podczas przejscia.

Inaczej mowiac, odlegtos¢ migdzyjadrowa jest stata, a przejScia elektronowe sa
przejSciami pionowymi. Najbardziej prawdopodobne sa te przejscia, ktére zachodza
migdzy maksimami oscylacyjnej funkcji falowej, tj. miedzy tymi potozeniami jader,

w ktorych prawdopodobienstwo ich znalezienia jest najwigksze.

: Stan
VAVAVAVA ANV =2 wzbudzony

Stan
podstawowy

Rys. 5. Ilustracja zasady Francka — Condona

Zajmiemy si¢ najpierw absorpcja promieniowania [1]. Natgzenie przejécia
elektronowo-oscylacyjnego jest okreslone przez macierzowe elementy przejs¢ i reguly
wyboru dla przej$¢ elektronowych. Czes¢ elektronowa takich elementéw macierzowych

jest w pierwszym przyblizeniu niezalezna od oscylacyjnej liczby kwantowe;j. Dla czg$ci
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oscylacyjnej macierzowych elementdw przejs$¢, laczacej stany oscylacyjne o liczbach
kwantowych v’ i v”, nie ma $cistych regut wyboru; reguly takie wynikaja wtasnie
z zasady Francka — Condona.

W obrazie fizyki klasycznej jadra przebywaja najdluzej w punktach zwrotnych
oscylacji, tzn. w punktach, w ktorych poziomy oscylacyjne przecinaja krzywe energii
potencjalnej (jest to rowniez prawdziwe w obrazie kwantowomechanicznym, z ta
jednak ro6znica, ze w najnizszym poziomie oscylacyjnym, v = 0 prawdopodobienstwo
znalezienia jadra jest najwigksze w potowie drogi pomigdzy punktami zwrotnymi).
Poniewaz jednak szeroko$¢ rozktadu prawdopodobienstwa jest skonczona, zamiast
jednego ,,ostrego” przejscia o dobrze zdefiniowanej oscylacyjnej energii wzbudzenia
wystepuje cata seria przejs$¢ oscylacyjnych do sasiadujacych poziomoéw o rézniacych sig
prawdopodobienstwach przej$cia 1 diugosciach fal promieniowania absorbowanego
(badZ emitowanego). W sformutowaniu kwantowomechanicznym prawdopodobienstwo

przejscia jest okreslone przez czynnik (catke) Francka — Condona:
[ 2Bz, (RYY, (1.69)

tzn. przez catk¢ przekrywania si¢ oscylacyjnych funkcji y,. w podstawowym stanie

elektronowym E"” 1 funkcji y . w elektronowym stanie wzbudzonym E’, przy tej samej

odlegtosci miedzyjadrowej R. Catkowanie nastepuje po wspohzednych jadrowych
czasteczki.

Rysunek 6 przedstawia rézne rozklady natgzen. Jesli odleglos¢ migdzyjadrowa
nie zmienia si¢ podczas wzbudzenia (tzn. R.” = R.'), to minima krzywych energii
potencjalnej leza doktadnie nad soba. Najwigksze natezenie maja woOwczas linie
odpowiadajace przejsciom v’ = n «— v” =n, n = 0,1,2. W szczeg6lnosci, gdy stanem
poczatkowym czasteczki jest stan podstawowy z v” = 0, przejsciem o najwigkszym
natezeniu jest przej$cie pionowe z v” = 0 do v’ = 0, a wszystkie pozostate przejscia maja
mniejsza intensywno$¢. Taki przypadek ilustruje rysunek 6a. Poniewaz wzbudzenie
elektronu na ogo6t ostabia wiazanie, zazwyczaj odleglo§¢ rownowagowa w stanie
wzbudzonym jest wigksza, tzn. R.” < R.'. Jezeli w podstawowym stanie elektronowym
obsadzony jest tylko poziom oscylacyjny o v” = 0, to obserwowane beda przejs$cia

z tego poziomu do kilku poziomow v', zaleznie od wielkosci catki Francka-Condona
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(rozktad natgzen wyglada jak na rysunku 6b). Rdznice energii pomigdzy stanem

poczatkowym i stanami koncowymi, sa wowczas dane przez

(1.70)

W wyrazeniu tym Av,'" 1 hv,' sa kwantami oscylacyjnymi w stanie podstawowym

1 w stanie wzbudzonym, ekstrapolowanymi (w przyblizeniu Morsa) do migdzyjadrowe;

odlegtosci rownowagi.

Jezeli w wyniku wzbudzenia elektronowego zmiana dhugosci wiazania jest bardzo duza,

tak jak w czgsci ¢ rysunku 6, to przej$cia pionowe prowadza do poziomOw o coraz

wigkszych wartos$ciach v’, az do obszaru continuum (powyzej poziomu dysocjacji).

Rys. 6. Zasada Francka — Condona
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Inny jest rozktad natgzen w widmie wtedy, gdy absorpcji promieniowania
towarzyszy wzrost sity wigzania czasteczki. Natgzenie linii o najnizszej energii
przejscia nie jest juz najwigksze, a rozktad natezen jest zblizony do rozktadu
pokazanego w czgsci b rysunku 6. W takim przypadku oprdécz linii przejscia
V' =0 «—v" =0 wystepuja linie z v' = 1,2 itd., o natgzeniu wigkszym niz nat¢zenie linii

V'=0«<—0v"=0.

1.5 Typy sprzezen Hunda

Ztozony charakter widm elektronowych wiaze si¢ z obecnoscia kilku zrodet
momentu pedu w czasteczce oraz obecno$cia struktury oscylacyjnej 1 rotacyjnej
w widmie czasteczkowym. Aby nalezycie zinterpretowa¢ widmo, niezbgdne jest
zrozumienie sposobu sprzggania sig ze soba roznych momentow pedu.

Oddziatywania pomigdzy atomami prowadza do pojawienia si¢ pola
elektrycznego, w wyniku czego odpowiedni moment pedu elektronow precesuje wokot
osi czasteczki. W rezultacie zachowany jest jedynie rzut tego momentu pedu na o$
migdzyczasteczkowa. Nalezy przy tym okresli¢ liczby kwantowe, ktére opisza
molekularne stany kwantowe. Liczby te zaleza od charakteru sprzezen pomigdzy

roznymi catkowitymi momentami pedu.

1.5.1 Typy sprzezen Hunda dla czasteczki dwuatomowe;j

W  czasteczce dwuatomowej wystepuja cztery zrodla momentu pedu:
wypadkowy orbitalny moment pedu elektronéw L, wypadkowy spin elektronéw S,
rotacyjny moment pedu jader N oraz wypadkowy moment spinowy jader I.
Alternatywnie mozna rozwaza¢ poszczegolne spiny i momenty orbitalne sprzggajace si¢
razem, tworzac wypadkowy elektronowy moment pgdu J,. Momenty pedu sprzggaja sig
ze soba z rdzna sita na skutek wystepujacych w czasteczce trzech typoéw oddziatywan:

pomiedzy L 1 osia miedzyjadrowa, ktorego zroédtem jest pole elektrostatyczne
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wytwarzane przez dwa fadunki jadrowe, pomigdzy L i1 S, oraz pomigdzy N
1 catkowitym elektronowym momentem pedu Q (Rys.7). Q jest suma rzutéw L (A) oraz
S (£) na 0§ migdzyjadrowa:

Q=|A+3].

W zaleznosci od oddziatywan, ktére prowadza do sprzezenia odpowiednich
momentow pedu, zmienia si¢ sposob skladania tychze momentéw. W odniesieniu do
pewnych szczegolnych (granicznych) przypadkow stosuja sig tak zwane typy sprzezen

2

Hunda [15] (pig¢ typoéw sprzegzen ,a” — ,e”). Do opisu stanéw elektronowych

czasteczek Zn, najkorzystniej jest zastosowac przypadek ,,a” lub ,,c” [14].

1.5.1.1 Sprzgzenie Hunda typu ,,a”

Typ sprze¢zenia Hunda ,,a” zaklada, ze sprzezenie pomigdzy rotacja czasteczki
i elektronowym momentem pedu (krgtem elektronowym) jest bardzo stabe, podczas
gdy kret elektronowy jest silnie sprzezony z osia czasteczki. W konsekwencji S i L
sa sprzezone z osia migdzyjadrowa. Kret elektronowy Q jest dobrze zdefiniowany
1 sktadajac si¢ z kretem N, odpowiadajacym rotacji czasteczki, daje wypadkowy
catkowity moment pgdu J. Nastgpuje nutacja Q i N wzgledem kierunku wektora J,
majacego staty kierunek i1 amplitude. Wkiad rotacji do energii termu elektronowego

w tym przypadku wyraza wzor:

F, =B,[J(J+)-Q?], (1.71)
Poniewaz J = Q+N,N=0,1,2,...,] jest liczba catkowita, gdy Q jest calkowita
(przypadek parzystej liczby elektrondw), natomiast J jest potowkowe dla Q

polowkowego (przypadek nieparzystej liczby elektronéw). Catkowita energia termu

elektronowego w ograniczeniu do zerowego rzedu przyjmuje postac:
E:Gw%%@+A§f+&bu+n—Qﬁ (1.72)
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gdzie 4, oznacza stala sprz¢zenia spin — orbita dla danego stanu elektronowego.

W rozwazanym przypadku, gdy L i S precesuja niezaleznie wokot osi migdzyjadrowe;,

dobrze okreslone sa ich rzuty na o$§ kwantyzacji:

A=|M,

. A=012,.,L; E=M;=S5,.,-S; Q=[A+%

2

a zatem oznaczenia stanOw maja nastgpujaca postac:

A=0 ozn X
A =1 ozn. I1
zdegenerowane |A =2 ozn. A

A =3 ozn. ®

Rys. 7. Typ ,,a” sprz¢zenia Hunda
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1.5.1.2 Sprzezenie Hunda typu ,,c”

W pewnych przypadkach, szczegdlnie dla cigzkich molekut, sprzezenie
pomiedzy L 1 S jest silniejsze niz sprzgzenie kazdego z tych krgtdow z osia
migdzyjadrowa (silne sprzg¢zenie spin — orbita). W tym przypadku A i ¥ nie sa

zdefiniowane. Oddziatywanie L 1 S daje w rezultacie elektronowy moment pgdu J,,
ktorego dtugos¢ wynosi |J a| =.J, (J .t l)h . Ja nastegpnie sprzega si¢ z osia czasteczki

dajac catkowity kret elektronowy Q. W tym przypadku Q = ‘M 7, ‘ =J,,J, —1,...,%

lub 0. Z kolei sprzezenie catkowitego kretu elektronowego € 1 momentu pedu rotacji

jadrowej N daje w rezultacie calkowity moment pgdu J, tak jak w poprzednim
przypadku. Wyrazenie na energi¢ bgdzie teraz takie samo jak w przypadku ,,a”,

jednakze uklad termoéw jest tutaj nieco inny, co spowodowane jest bardzo duza

wartoscia statej A..

[{ P

Rys. 8. Typ ,,c” sprzg¢zenia Hunda
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Energia stanu elektronowego czasteczki zalezy zatem od Q, od glownej liczby
kwantowej n 1 od rzutow catkowitego orbitalnego momentu pedu oraz catkowitego

spinu na o$ migdzyjadrowa. Stosowana jest przy tym notacja:

28+1
- przypadek Hunda ,,a”: X A Q

25+1
- przypadek Hunda ,,c’: X Q

Przez ,,X” nalezy tutaj rozumie¢ odpowiednia liter¢ tacinska, przy czym stan
podstawowy oznaczany jest wlasnie X, a wzbudzone stany elektronowe kolejnymi
literami alfabetu: A, B, C,... Zwykle, dla jednoznacznego zdefiniowania poziomu
elektronowego, podaje si¢ rowniez informacje¢ do jakiej asymptoty atomowej koreluje

dany stan elektronowy.

1.6 Symetrie elektronowych funkcji falowych dimerow

Analiza symetrii elektronowej funkcji falowej y, jest niezbgedna do pelnej

klasyfikacji stanow elektronowych czasteczek, a takze do okreslenia regutl wyboru

w przej$ciach elektronowych. Symetria y,, zalezy od symetrii pola wytwarzanego

przez jadra atomowe, w ktorym poruszaja si¢ elektrony. Skupimy uwage na symetrii
v, wzgledem dowolnej ptaszczyzny zawierajacej oba jadra oraz wzglgdem $rodka osi
migdzyjadrowej O, z ktorym mozna zwiaza¢ poczatek uktadu wspotrzednych.
Zalozymy przy tym, ze rozktad elektronéw nie ulega zmianie podczas odbi¢ wzgledem
wspomnianej plaszczyzny i punktu O.

Dla takich czasteczek jak Zn,, kazda ptaszczyzna zawierajaca o$ czasteczki stanowi
ptaszczyzne symetrii. Odbicia symetryczne wzgledem takiej ptaszczyzny mozna opisacé

operatorem o [3]. Dwukrotne odbicie przywraca uktad do stanu wyj$ciowego, zatem:

oloy,)=c’yv,=+v = oy,=*y,.
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Mowimy, ze funkcja falowa niezdegenerowanych stanow elektronowych (tzw. stany

Y) jest parzysta, jesli zachowuje ona znak podczas odbicia. Oznaczamy ja wtedy v :

+

oy, =+y

W przeciwnym przypadku funkcja jest nieparzysta, co oznaczamy y ~:

oV =Y
Konwencji tej nie stosuje si¢ do zdegenerowanych stanow elektronowych, ze wzgledu
na bardziej ztozony charakter opisywanych operacji.
Symetryczne wzgledem punktu O sa jedynie czasteczki homojadrowe (Za = Zp).
W identycznym uktadzie wspotrzednych jak opisany powyzej i przy zachowanym
potozeniu jader, przeksztatcenie symetrii / pociaga za soba zmiang wszystkich

wspotrzednych okreslajacych polozenie elektronow:

1| ';Vez(r)|2 :|':”ez(_r)|2 :|l//el(+r)|2'

Podobnie jak dla symetrii wzgledem plaszczyzn, wyrdzniamy stany dla ktérych
elektronowa funkcja falowa nie zmienia si¢ mimo zmiany znaku wspotrzednych
elektronow (stany parzyste) oznaczane sa litera ,,g” (niem. ,,gerade”), oraz takie, dla

ktérych zmienia znak (stany nieparzyste) oznaczane sa ,,u” (,,ungerade”):

ly, =+y,
1 2l//el = l//el = { ¢ *

ly, =y,
Dzigki obserwacji zmian funkcji falowej czasteczki i elementu macierzowego operatora
momentu dipolowego, z uwzglednieniem wtasno$ci operacji symetrii, otrzymujemy

reguly wyboru przej$¢ [16]:

1) gléwne reguty wyboru:
- AJ=0,£1 zwykluczeniem przejs¢ J =0 J =0
dozwolone sa wylacznie te przejscia pomigdzy stanami rotacyjnymi, ktore
mieszajq parzystos¢ stanow:
SR A e g Bl T

- gouU ;g g s u<hu
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2) reguty wyboru obowiazujace dla przypadku Hunda ,,a”:

 AA=0t] o {Z(—)Z,Z(—)H,H(—)A, itd.
A DHE,itd.
- dozwolone sa tylko przejécia bez zmiany parzystosci
ST, Y oYX ,00607, 0007
- {Y HT,0" 0.
- dozwolone sa tylko przej$cia migdzy stanami o jednakowej multipletowosci
= AS=0
- zachowany jest rzut spinu na o§ migdzyjadrowa = AX =0

- AQ=0,x1

- wzbronione sg przejs$cia pomiedzy stanami o 2 =0 w ktérych AJ =0

3) reguly wyboru obowiazujace dla przypadku Hunda ,,c”:
- AQ=0,%1

- 000 ;00 ;07«0
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2 Symulacje komputerowe widm wzbudzenia oraz widm

fluorescencji dla czqsteczki Zn,

Wszystkie symulacje w niniejszej pracy wykonane zostaty dla dimera cynku, dla
przej$¢ pomigdzy stanem podstawowym X10Jgr a trzema stanami wzbudzonymi:
B'1,(4'P)), a’1.4°P)), b’14(4°P,). W nawiasach umieszczone zostaly asymptoty,
do ktorych stany te koreluja (patrz rysunek ponizej).

-~ stany "gerade"
—— stany "ungerade"

Energia 10° (cm™)

Rys. 9. Krzywe energii potencjalnej czasteczki Zn,, otrzymane w wy-

niku obliczen ab initio Kro$nickiego [17].
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Roézne izotopy danego pierwiastka charakteryzuja sig¢ r6zna energia poziomow
oscylacyjnych [16], co wuzasadni¢ mozna rozpatrujac czgsto$¢ oscylatora
harmonicznego: v/ oc (k/ )7 )1/2, gdzie i oznacza izotop o masie zredukowanej u,.
Cynk wystepuje w pigciu réznych odmianach — izotopach, rézniacych si¢ miedzy soba
liczba masowa 4 atomow (liczba nukleonow w jadrze atomu pierwiastka) wchodzacych
w ich sklad (AZn: 64Zn, 66Zn, 67Zn, 87n i 70Zn). Ponizsza tabela przedstawia

izotopomery Zn, i1 liczby masowe (A » A 2) w jednostkach mas atomowych [u]
(1u = 1.66043 x 10" kg) wraz z poszczegdlnymi kombinacjami (m 4, Tmy, ) w [u] oraz

zawarto$¢ procentowa danego izotopu (tzw. abundancj¢) w naturalnym cynku.

Tabela 1. Izotopomery Zn; (objasnienia w tekscie). 4, oznacza Sredniq

mase zredukowana.

A, |4, | A+d, | my m, my +m, | g |abundancja

64 | 64 128 163,92914|63,92914| 127,8583 |31,96457| 23,6196
64 | 66 130 {63,92914|65,92603 | 129,8552 32,45612| 27,1188
64 | 67 131 [63,92914|66,92712| 130,8563 32,69689| 3,9852

2

64 | 68 63,92914167,92484| 131,854 18,2736
132 32,94812

66 | 66 65,92603165,92603 | 131,8521 7,7841

66 | 67 133 65,92603|66,92712| 132,8532 | 33,2114 | 2,2878

64 | 70 63,92914169,92532| 133,8545 0,5832

66 | 68 65,92603|67,92484 | 133,8509 |33,43843| 10,4904

67 | 67 66,92712166,92712| 133,8542 0,1681

67 | 68 135 ]66,92712|67,92484| 134,852 |33,71114| 1,5416

66 | 70 65,92603|69,92532 | 135,8514 0,3348
136 33,94791

68 | 68 67,92484167,92484 | 135,8497 3,5344

67|70 137 66,92712|69,92532| 136,8524 |34,19669| 0,0492
68| 70 138 [67,92484169,92532| 137,8502 |34,45528| 0,2256
70| 70 140  {69,92532(69,92532| 139,8506 |34,96266| 0,0036
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Ponizsza tabela zawiera wyniki obliczen ab initio Czuchaja z roku 2004 [11],
ktére postuzyly do wysymulowania krzywych energii potencjalnej dla stanu

podstawowego 1 wymienionych juz stanow wzbudzonych.

Tabela 2. Wyniki obliczen ab initio [Czuchaj 2004 [11]].

Energie podano w [em™].

R [bohr]| R[A]| X'0; [B'1.('P))|a’1.CP)| b’ 1,(CPy)
3,5 | 1,85 | 2474727 | 9397.25 | 9676,2 |24059,47
3,75 | 1,98 |15319,569 | 968,98 | 323,95 [15496,45
4 2,12 | 9558,4317 |-3482,19(-5007,97|10095,61
425 | 2,25 |5999,3273 |-5557,76 |-7817.25| 6622,21
45 | 2,38 |3775,6097 |-6231,33 [-9080,98 | 4400,9
475 | 2,51 |2368,2192 |-6064,96 [-9387,59| 2950,18
5 2,65 | 1463,7154 [-5399,29(-9107,32| 1978,35
525 | 2,78 | 871,8981 |-4445.67(-8479,18| 1308,95
55 | 2,91 | 478,6041 |-3337,11|-7660,98| 835,77
575 | 3,04 | 213,1441 | -2384,6 |-6757,19| 493,37
6 3,18 | 34,3113 |-1535,01|-5840,01| 239,22
6,25 | 3,31 | -84,2115 | -728,65 |-4964,52| 43,24
6,5 | 3,44 |-160,1287 | 19,31 |-4173,75| -107,99
6,75 | 3,57 |-206,1486 | 719,44 |-3482,63| -209,61
7 37 | -231,4104 | 1364,7 |-2886,53| -269,51
725 | 3,84 | -242,2245 | 1940,37 [-2378,89|-307,513
7,5 | 3,97 | -242,8097 | 2424,1 |-1966,49|-329,719
7,75 | 4,1 |-236,1151 | 1920,85 |-1597,33|-333,474
8 423 | -224,365 | 1516,57 |-1303,68|-327,305
8,25 | 4,37 |-209,3334 | 1302,36 |-1062,92| -316,04
8,5 45 | -192,4385 | 1152,03 | -866,49 | -303,53
8,75 | 4,63 | -174,8294 | 1034,82 | -707,81 | -287,95
9 4,76 | -157,3478 | 938,48 | -580,07 | -269,51
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9,25 4,89 | -140,5741 | 857,49 | -477,36 | -249,99
9,5 5,03 | -124,9129 | 788,13 | -395,5 | -229,58

9,75 5,16 | -110,593 | 727,79 | -329,86 | -209,15
10 5,29 | -97,7008 | 675,55 | -276,76 | -188,75
10,5 5,56 | -76,2909 | 587,09 | -198,19 | -150,78
11 5,82 | -60,1616 | 514,45 | -144,64 | -118,08
11,5 6,09 | -47,951 454,54 | -107,54 | -91,52
12 6,35 | -39,8103 | 402,95 | -82,53 | -72,43
13 6,88 | -28,1663 | 321,31 | -54,64 -49,6
14 7,41 | -21,1309 | 259,63 -40,6 -37,53
15 7,94 | -16,75092 | 212,45 | -31,61 | -29,64
16 8,47 | -13,42253 | 175,36 | -25,45 | -23,92
17 9 -10,96 145,73 | -20,85 | -19,53
18 9,53 |-8,7941077| 124 -17,34 | -16,25
19 10,05 |-7,3109011| 104,69 | -14,26 -13,6
20 10,58 |-6,0664118| 88,89 | -12,07 | -11,63
21 11,11 |-5,1596868| 76,38 | -10,31 -9,88
22 11,64 | -4,369381 | 65,62 |-8,67658|-8,42373
23 12,17 |-3,6905686| 56,62 -7,24 -7,02
24 12,7 |-3,1452623| 49,17 |-5,87897| -5,71
25 13,23 1-2,6928094| 42,8 -4,68 -4,61
26 13,76 |-2,3073866| 37,53 -3,51 -3,51
27 14,29 | -1,9963 32,92 |-2,48189|-2,38634
28 14,82 | -1,703 29,41 |-1,68257|-1,46815
30 15,88 | -1,2238 22,6 -0,65 -0,65
32 16,93 | -1,0553 17,35 -0,21 |-0,38302
34 17,99 | -0,9146 13,17 -0,22 | -0,2439
36 19,05 -0,789 9,22 -0,22 -0,22
38 20,11 | -0,6408 6,81 -0,22 -0,22
40 21,17 | -0,4868 4,83 -0,22 -0,22
50 26,46 0 0 0 0
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Tabela 3 przedstawia wyniki obliczen ab initio Kro$nickiego otrzymane w 2007
roku [17]. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze w wynikach tych do kazdego z obliczonych
punktow stanu wzbudzonego dodana zostata wartos¢ energii asymptoty, do ktérej dany
stan koreluje. Tak przygotowane punkty moga bezposrednio zosta¢ uzyte w symulacji.
Uzywajac jednak w pliku ,,wsadowym” programu punktéw z uwzgledniona juz energia
asymptoty, w miejscu, gdzie nalezy poda¢ jej warto§¢ wpisujemy zero. Nie prowadzi to
do zadnych btedéw obliczeniowych. Energie asymptot rozwazanych w tej pracy stanow

wynosza: (4'Py) = 46745,40; (4°P,) = 32501,40; (4°P,) = 32890,33 [18].

Tabela 3. Wyniki obliczen ab initio [Kro$nicki 2007 [17]].
Energie w [cm™']. W punktach dla stanéw wzbudzonych

uwzgledniono warto$ci energii asymptot (szczegoty w tekscie).

R [bohr]| R[A]| X'0; [B'1,('P)|a’1,CP))|b’1,(CPy)
3,5 | 1,85 [21748,16|56748,71| 39763,6 |55129,63
3,75 | 1,98 [12984,58(48591,01|30859,95|47563,54
4 2,12 |7792,425(44133,33(25960,86 | 42314,26
425 | 2,25 |4704,527|41908,86|23526,69|39038,36
45 | 2,38 [2866,119] 41071,7 |22601,75(36969,18
475 | 2,51 |1771,775|41073,67 | 22477,6 |35623,18
5 2,65 |1117,653(41529,19(22925,55|34747,83
525 | 2,78 [719,5695[42258,03|23679,86|34147,78
55 | 2,91 [468,0735/43128,84|24583,32(33717,97
575 | 3,04 {300,8119(44057,23|25535,71|33402,89
6 3,18 |183,3052|44988,58|26473,22(33170,88
6,25 | 3,31 [98,12711[45884,91|27355,51(33001,18
6,5 | 3,44 [32,7895146719,62|28158,63|32879,02
6,75 | 3,57 |-24,1642 [47475,35|28870,78|32793,39
7 3,7 |-74,2922 [48143,04|29488,98|32735,75
725 | 3,84 [-113,117 [48572,14|30016,49 |32699,36
7,5 | 3,97 |-141,583 |48259,36|30460,53 |32678,84
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7,75 4,1 | -162,17 [48014,38|30830,36|32669,91
8 4,23 1-176,326 |47826,91|31135,76|32669,27
8,25 4,37 | -185,39 [47680,19|31386,23|32674,36
8,5 4,5 |-190,526 |47562,07|31590,43 |32683,21
8,75 4,63 |-192,611|47464,86|31756,24| 32694,4
9 4,776 |-192,282147383,64|31890,36|32706,87
9,25 4,89 |-189,582(47315,14|31998,71| 32719,9
9,5 5,03 |-184,84247257,09| 32086,2 |32733,05
9,75 5,16 |-178,543 |47207,75|32156,89|32745,98
10 5,29 |-170,795|47165,76(32214,15|32758,53
10,5 5,56 |-152,162 (47099,39|32298,71|32781,97
11 5,82 |-131,33447050,52(32355,49|32802,67
11,5 6,09 |-110,286 {47013,65|32394,34|32820,23
12 6,35 |-90,3797|46984,94 32421,49|32834,73
13 6,88 |-56,7122146942,78|32455,02|32855,76
14 7,41 |-32,6359 (46912,38|32473,44|32868,82
15 7,94 |-17,3165 | 46888,5 |32483,91|32876,61
16 8,47 |-5,37713 |46868,51|32489,83|32881,09
17 9 |1,36074346851,83|32493,37|32883,76
18 9,53 [3,160435|46837,58|32495,56|32885,43
19 10,05 |3,467699|46825,6732496,99 |32886,55
20 10,58 |3,160435(46815,33|32497,93|32887,25
22 11,64 |1,404638|46798,9632499,45|32888,51
24 12,7 10,351159146786,88|32499,91 | 32888,9
26 13,76 |-0,39505 | 46778 |32500,21|32889,16
28 14,82 |-0,63648 |146771,37(32500,48 | 32889,43
32 16,93 | -0,4609 [46763,14|32500,76|32889,69
36 19,05 |-0,32921 |46757,9832501,03 | 32889,95
40 21,17 |-0,24142 | 46754,56 |32501,14|32890,06
50 26,46 |-0,13168 | 46750,1 [32501,25| 32890,2
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Wyniki te, podobnie jak wyniki Czuchaja, zostalty uzyte przy symulacji
krzywych energii potencjalnej stanu podstawowego 1 trzech interesujacych nas stanow
wzbudzonych, a nastgpnie do okreslenia zaleznosci wspdiczynnikow Francka —
Condona (F — C) od dlugosci fali, wyrysowania wykresow Birge — Sponer (zalezno$ci
AG,.,,,(0" +1/2)) oraz do wysymulowania widm fluorescencji. Rysunek 10 stanowi

poréwnanie krzywych energii potencjalnej rozpatrywanych stanow wzbudzonych,

otrzymanych na podstawie wynikéw Krosnickiego [17] i Czuchaja [11].

[Krosnicki 2007 - Czuchaj 2004]
55000
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45000 -
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S 40000
@©
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C 35000 4P,
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25000
T T T T T T T T 1
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Rys. 10. Pordwnanie krzywych energii potencjalnej stanow: B'1,('P,),
a’ lu(3P1), b’ lu(3 P,), otrzymanych w wyniku obliczen ab initio Czuchaja
(kolor czarny) [11] i Kro$nickiego (kolor czerwony) [17].
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Ponizej zamieszczone zostaly wyniki symulacji przeprowadzonych przy uzyciu
programow komputerowych BCONT 2.2 (patrz rozdzial 1.3.3.1) oraz LEVEL 8.0
(rozdziat 1.3.3.2). Zarowno widma fluorescencji jak i widma wzbudzenia (zaleznos$¢
wspotczynnikow Francka — Condona od dlugosci fali) wykonane zostaty dla
izotopomera **Zn*Zn. Dla uwidocznienia zlozonej struktury kazdego pojedynczego
piku ze wzgledu na istniejaca struktur¢ izotopowa, na wszystkie wykresy
odpowiadajace wzbudzeniu naniesione zostaly dodatkowe, ilustrujace to zjawisko dla
wybranego przejscia v’ «— v” = 0. Kolorami wyszczegolniono izotopy o takiej samej
sumie 4; i A, (przyporzadkowanie kolorow jak w Tabela 1). Nalezy zauwazy¢, ze na
kazdym z wykreséw struktury izotopowej nie zostatl zaznaczony pik odpowiadajacy
izotopomerowi "°Zn"’Zn, ze wzgledu na zbyt mala jego wartos¢ (iloczyn wyznaczonego
wspotczynnika F—C 1 abundancji). Powodem tego jest najnizsza ze wszystkich
izotopomeréw cynku abundancja "°Zn’’Zn (0,0036%). Pik jemu odpowiadajacy,

w poroéwnaniu z pozostatymi zawsze znajdowal si¢ w najwigkszych dtugosciach fal.
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Stan Bllu

B'1_ [Czuchaj 2004]
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Rys. 11. Krzywe energii potencjalnej stanéw XIOQ oraz B'1, na podstawie wy-
nikow ab initio Czuchaja [11]. Szarym kolorem zaznaczono obszar poziomow

oscylacyjnych widocznych na wykresie F — C w funkcji dtugosci fali.
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Rys. 12. Wspolczynniki Francka — Condona w funkcji diugosci fali dla
przejscia B'1, — XIOg+ i krzywych energii potencjalnej widocznych na Rys. 11.



B'1_ [Czuchaj 2004]
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Rys. 13. Zalezno$¢ AG,,,,,, (v' +1/2) (tzw. wykres Birge — Sponer) dla

przejécia B'1, « Xlog 1 krzywych energii potencjalnej widocznych na Rys. 11.

B'1, [Czuchaj 2004]
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Rys. 14. Symulacja widma fluorescencji w funkcji dtugosci fali dla przejscia
B'l,(v' = 50) —> Xlog. Wyniki odpowiadajace krzywym energii potencjalnej

zilustrowanym na Rys. 11.



B'1, [Krosnicki 2007]

Energia (cm™)

Rys. 15. Krzywe energii potencjalnej stanéw Xlog oraz B'1, na podstawie
wynikoéw ab initio Krosnickiego [17]. Szarym kolorem zaznaczono obszar

poziomow oscylacyjnych widocznych na wykresie F — C w funkcji diugosci fali.
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Rys. 16. Wspotczynniki Francka — Condona w funkcji dlugosci fali dla
przejécia B'l, « XlOg 1 krzywych energii potencjalnej widocznych na Rys. 15.
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Rys. 17. Zalezno$é AG,,,,,, (v' +1/2) dla przejscia B'l, «— Xlog oraz

krzywych energii potencjalnej widocznych na Rys. 15.
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Rys 18. Symulacja widma fluorescencji w funkcji dtugosci fali dla przejscia

B'1,(v' =48) — XIOJgr. Wyniki odpowiadajace krzywym energii potencjalnej

zilustrowanym na Rys. 15.
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Rys. 19. Krzywe energii potencjalnej stanéw XIOQ oraz a’1,, na podstawie
wynikoéw ab initio Czuchaja [11]. Zakreskowana cz¢$¢ pokazuje poziomy

oscylacyjne policzone przez program, ale nie widoczne na Rys. 20.
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Rys. 20. Wspotczynniki Francka — Condona w funkcji dtugosci fali dla przejscia

a’l, — Xlog 1 krzywych energii potencjalnej przedstawionych na Rys. 19.
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Rys. 21. Zaleznos¢ AG,,,,,, (V' +1/2) (tzw. wykres Birge — Sponer) dla przejscia

a’l, — Xlog 1 krzywych energii potencjalnej widocznych na Rys. 19.
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Rys. 22. Symulacja widma fluorescencji w funkcji dtugosci fali dla przejscia
a’1,(v' = 50) — XIOJgr. Wyniki odpowiadajace krzywym energii potencjalnej
zilustrowanym na Rys. 19.
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Rys. 23. Krzywe energii potencjalnej stanéw XIOQ oraz a’ 1, na podstawie
wynikoéw ab initio Krosnickiego [17]. Zakreskowana czg$¢ pokazuje poziomy

oscylacyjne policzone przez program, ale nie widoczne na Rys. 24.

a’1, [Krosnicki 2007]
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Rys. 24. Wspotczynniki Francka — Condona w funkcji dlugosci fali dla przejscia
a’l, — XIOJgr 1 krzywych energii potencjalnej przedstawionych na Rys. 23.
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Rys. 25. Zalezno$¢ AG,,,,,, (v' + 1/2) (tzw. wykres Birge — Sponer) dla

przejécia a’l, « XlOg 1 krzywych energii potencjalnej widocznych na Rys. 23.
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Rys. 26. Symulacja widma fluorescencji w funkcji dtugosci fali dla przejscia
a’l,(v'=71) — XIOJgr. Wyniki odpowiadajace krzywym energii potencjalnej

zilustrowanym na Rys. 23.
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Rys. 27. Krzywe energii potencjalnej stanéw Xlog oraz b’1, przy wykorzystaniu

wynikow ab initio Czuchaja [11]. Zakreskowana cz¢$¢ pokazuje obszar wystepo-

wania poziomow oscylacyjnych policzonych przez program, ale nie widocznych

na wykresie wspotczynnikow F — C w funkcji dtugosci fali.
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Rys. 28. Wspoélczynniki Francka — Condona w funkcji dlugosci fali dla przejscia

b’l, XIOQ 1 krzywych energii potencjalnej przedstawionych na Rys. 27.
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Rys. 29. Zaleznosé AG,,,,,, (v’ + 1/2) dla przejécia b’1, < X'0; i krzywych

energii potencjalnej widocznych na Rys. 27.
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Rys. 30. Symulacja widma fluorescencji w funkcji diugosci fali dla przejscia

b’l, (v'=0) — Xlog. Wyniki odpowiadajace

zilustrowanym na Rys. 27. Wystepuja jedynie przejscia typu bound — bound.

krzywym energii potencjalne;j
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Rys. 31. Krzywe energii potencjalnej stanéw Xlog oraz b’1, przy wykorzystaniu

wynikoéw ab initio Krosnickiego [17]. Zakreskowana czg$¢ pokazuje poziomy

oscylacyjne policzone przez program, ale nie widoczne na wykresie wspodiczyn-

nikow F — C w funkcji dtugosci fali.
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Rys. 32. Wspotczynniki Francka — Condona w funkcji dlugosci fali dla

przejécia b’1, «— Xlog krzywym energii potencjalnej przedstawionym na Rys. 31.
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Rys. 34. Symulacja widma fluorescencji w funkcji dtugosci fali dla przejscia
bl (v =1)— XIOQ. Wyniki odpowiadajace krzywym energii potencjalnej
zilustrowanym na Rys. 31. Wystepuja jedynie przejscia typu bound — bound.



Symulacje widm fluorescencji w funkcji dtugosci fali dla przejscia b’1,(v’ = 0,1) —
XIOJgr nie zawieraja przejs¢ typu bound — free, poniewaz nie uzyskano zadnych
wynikow przy obliczeniach z uzyciem programu BCONT 2.2. Przyczyny tego
dopatrywac si¢ mozna we wzajemnym polozeniu krzywych energii potencjalnej (patrz
Rys. 35).

35,0 37
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34,0
< 335
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Rys. 35. Krzywe energii potencjalnej dla stanow XIO;
oraz b’1,. Zakreskowany obszar pozwala zrozumie¢
brak wystepowania fluorescencji z v' = 0,1 do kontinuum

stanu podstawowego (szczegoly w tekscie).

Z najnizej polozonych pozioméw w studni potencjatu stanu b’l,, tj. z poziomow

v’ = 0,1 nie zachodzi fluorescencja do odpychajacej galgzi potencjatu stanu

podstawowego powyzej poziomu zero (kontinuum), poniewaz odpowiadajace v’ = 0,1
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funkcje falowe leza poza obszarem zaznaczonym na Rys. 35. Obszar ten ilustruje zakres
energii, dla ktérych mozliwe jest wystapienie pionowych przej$¢ (zgodnie z zasada

Francka — Condona) typu bound — free, pomiedzy stanem b’1, a Xlog.
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3 Czes¢ doswiadczalna

3.1 Wiazka naddzwickowa

W badaniach uktadow molekularnych stabo zwiazanych pozadane jest schtodzenie
gazu, gdyz eliminuje ono szkodliwy wplyw zderzen termicznych na trwalo$¢ czasteczek
[19]. Dzigki temu zabiegowi upraszczaja si¢ takze widma czasteczek, poniewaz
chtodzenie prowadzi do zmniejszenia liczby obsadzanych oscylacyjnych i rotacyjnych
stanow kwantowych. Najprostszym sposobem ozigbienia gazu jest zaproponowana 50
lat temu metoda doswiadczalna [20], pozwalajaca na osiagnigcie bardzo niskich
temperatur bez towarzyszacej temu kondensacji. Metoda ta nosi nazwe techniki wiazki
naddzwickowej 1 wykorzystuje adiabatyczne rozprg¢zanie gazu. Gaz wyptywa przez
waski kanalik (dyszg) z wysokoci$nieniowego zbiornika (pieca) do komory prozniowe;.
Duza liczba zderzen, ktorym podlegaja czasteczki w dyszy, powoduje wyréwnywanie
si¢ wektoréw ich predkosci (co jest rownowazne spadkowi temperatury opisujacej
rozktad energii kinetycznej) oraz znaczny wzrost koncentracji czasteczek w poblizu osi
wiazki. Lokalna predkos¢ dzwigku maleje wraz z temperatura gazu, totez predkosci
wszystkich czasteczek w wiazce staja si¢ wigksze od predkosci dzwigku w osrodku,
w ktorym propaguje (prozni). Poczatkowy etap rozpre¢zania gazu zachodzi w warunkach
rOwnowagi termodynamicznej mig¢dzy translacja a wewngtrznymi stopniami swobody
czasteczki, wigc w miar¢ spadku temperatury kinetycznej obnizaja si¢ takze
temperatury charakteryzujace rozktad obsadzen standw oscylacyjnych i rotacyjnych. Na
skutek wyréwnywania si¢ wektoréw predkosci ustaja zderzenia miedzy czasteczkami
1 powstaje zbior izolowanych czasteczek o doskonatych  wlasnos$ciach
spektroskopowych. Chociaz dlugos¢ wiazki naddzwigkowej ze zrodia strumienia
swobodnego (ang. free jet) nie przekracza kilkunastu milimetréw, wystarcza to do
prowadzenia badan z wykorzystaniem laserow.

Jezeli pojemnik wypetniony jest gazem jednoatomowym o temperaturze T
1 ci$nieniu py, to jego S$rednia energi¢ opisuje tzw. temperatura translacyjna Tr.
W przypadku gazéw o czasteczkach dwu- lub wigcej atomowych nalezy ponadto

uwzgledni¢ temperature oscylacyjna Ty, opisujaca rozktad Boltzmanna' obsadzen

' Rozktad Boltzmanna jest tu wystarczajaco dobrym przyblizeniem
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poziomoéw oscylacyjnych, oraz temperaturg rotacyjna Tg, charakteryzujaca obsadzenia
poziomow rotacyjnych czasteczki. W zamknigtym pojemniku panuje réwnowaga
termodynamiczna, totez Tt = Ty = Tr. Predkosci atomow (lub czasteczek) gazu sa
zroznicowane, zgodnie z rozkltadem Maxwella, a kierunki ich wektoréw sa roztozone
izotropowo w przestrzeni. Gdyby obnizy¢ Ty, to izotropowy rozklad przestrzenny
wektorow predkosci gazu pozostanie bez zmian, ale zmniejszy si¢ srednia dlugos¢ tych
wektorow. Gdyby w pojemniku powstata czasteczka zwiazana sitami vdW, dla ktérego
typowa warto$¢ energii dysocjacji nie przekracza kilkuset cm™, to w czasie krétszym
niz Ins ulegtaby ona najprawdopodobniej rozpadowi na skutek zderzen z czasteczkami
gazu. Poniewaz stany wzbudzone takich ukladow vdW zanikaja promieniscie
w $rednim czasie rz¢du 10ns i1 dluzszym, badania fluorescencji z wyselekcjonowanych
stanow kwantowych sa w tych warunkach praktycznie wykluczone.

Rozwazany pojemnik umie$¢my w prozni oraz zaopatrzmy w dyszg o $rednicy D
1 dlugosci kilkakrotnie wigkszej od $rednicy. Wyptyw gazu z dyszy klasyfikuje si¢
w zaleznosci od parametru A, /D, gdzie A, to $rednia droga swobodna czasteczki

gazu. Jesli zwigkszymy po do wartosci rzgdu 0,1 — 10 MPa, to parametr ten bgdzie
znacznie mniejszy od 1 i wyptyw gazu nabierze charakteru strumienia ciagtego, co
prowadzi do powstania wiazki naddzwigkowe;.

W dyszy dochodzi do duzej liczby zderzen migdzy czasteczkami, przez co ich
wektory predkosci wyréwnuja si¢ tak doktadnie, ze w pewnej odlegtosci od wylotu
z pojemnika praktycznie ustaja wszelkie zderzenia i czasteczki w wiazce poruszaja sie
odizolowane od wptywu otoczenia. Sytuacja ta rGwnowazna jest transportowi masy
gazu o bardzo niskiej temperaturze translacyjnej (zazwyczaj mniejszej niz 0,1K).
Metodami spektroskopowymi mozna wykaza¢, ze w gazie czasteczkowym nie ma
wowczas rownowagi termodynamicznej [19]. Okazuje sig, Ze temperatura rotacyjna jest
rzedu 1K, a temperatura oscylacyjna moze wynosi¢ nawet 50K. Wynika to z tego,
ze o ile przekazywanie energii translacyjnej zachodzi w kazdym zderzeniu, to do
przemiany energii rotacyjnej w energi¢ translacyjna (R — T) dochodzi raz na
kilkadziesiat zderzen — podobnie jest z przemiang V — R. Nie stanowi to powaznego
problemu, poniewaz praktycznie dla wszystkich czasteczek oznacza to, ze obsadzony
jest jedynie najnizszy stan oscylacyjny i kilka najnizszych standw rotacyjnych.

Przemiana energii wewngtrznej gazu w energi¢ translacyjna powoduje wzrost

sredniej predkosci czasteczek o warto$¢ odpowiadajaca ubytkowi ich energii rotacyjnej
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1 oscylacyjnej. Maleje tez predkos¢ dzwigku, poniewaz jest ona wprost proporcjonalna
do pierwiastka z temperatury translacyjnej (w osrodku, w ktorym wszystkie elementy
poruszaja si¢ prawie z ta sama predkoscia, takie zaburzenie mechaniczne jak dzwigk
rozchodzi si¢ bardzo powoli). Stosunek predkosci strumienia gazu do predkosci

dzwigku w tym gazie (zwany liczba Macha M) staje si¢ wigkszy niz 1.

Na rysunku 36 przedstawiony zostal przekrd] swobodnego strumienia gazu
wydostajacego si¢ ze zrodla wiazki (pieca) pod wpltywem rdznicy cisnien migdzy
zrodtem wiazki a komora prozniowa (po - p). Strumien taki tworzy silna fale

uderzeniowa, otoczona elipsoidalng warstwa graniczna pomigedzy rozprg¢zajacym si¢
zimnym gazem 1 czasteczkami ,,tta” o temperaturze pokojowej, ktére wypelniaja
komorg prozniowa. Warstwa graniczna chroni ochlodzony gaz przed zderzeniami
z czasteczkami tta do odlegtosci od zrédta rownej Xy, w ktorej tworzy sie tzw. dysk
Macha. Wiazka naddzwigkowa miesza si¢ tu z tlem 1 zanika. Po wylocie czasteczek
ze zrodla wektory ich predkosci, aczkolwiek bardzo do siebie zblizone, wciaz
nieznacznie si¢ roznia, skutkiem czego dochodzi do zderzen migdzy czasteczkami.

Dlatego liczba M osiaga najwigksze warto$ci tuz przed dyskiem Macha.

zrodio Mo |
czasteczek
(piec) , ; “strefa & )
p, D B Ma2]  deat wt_ Kook olepansil,
| ,  M>1 2
i i i 2
! .' ! k=
X :
: ~Xs =
A & 4

Rys. 36. Schemat przekroju przez wiazke naddzwigkowa.
M - liczby Macha: M — efektywna, Mt — graniczna;
D — $rednica otworu wylotowego pieca;

po — ci$nienie w zrodle, p — ci$nienie w komorze prozniowe;.
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Poniewaz koncentracja czasteczek, a co za tym idzie liczba ich zderzen, szybko
maleje ze wzrostem odlegtosci od wylotu dyszy pieca (Xefr), po przebyciu X = Xt
czasteczki praktycznie przestaja by¢ chlodzone. Wielkosci Xt 1 Mt wyznaczaja
poczatek obszaru zwanego - ze wzgledu na wystgpujacy tam brak zderzen migdzy
czasteczkami - ,,strefa ciszy”.

Efekt chlodzenia rosnie wraz z iloczynem poD, ktory jest ograniczony wydajnos$cia
pompowania uktadu pré6zniowego, majacego za zadanie usuwanie rozpre¢zonego gazu
z komory prézniowej, aby Xy nie zmalato ponizej kilku milimetrow.

Fenomenologiczna teoria naddzwigkowej ekspansji gazow pozwala na
odpowiednie dobranie parametréw wiazki, co znacznie ulatwia przygotowanie

doswiadczenia.

Py

Typowa wartos¢ Xy = O,67-D(
p

1/2
j wynosi 10 — 50 mm, a poniewaz czasteczki

w wiazce naddzwigkowej poruszaja si¢ z predkoscia rzedu 1 km/s zatem przez 10-50 ps
kazda ,,zimna” czasteczka moze by¢ badana spektroskopowo.

Aby zapobiec skraplaniu i zatykaniu dyszy, podczas chiodzenia ta metoda
powszechnie stosuje si¢ wiazki domieszkowane (ang. seeded beams), stanowiace
mieszaning badanych czasteczek 1 gazu szlachetnego (no$nego). Wiazke tworza atomy
badanego pierwiastka, unoszone przez gaz szlachetny (Ar lub Kr). W wiazce takiej gaz
ztozony z atomdéw badanego pierwiastka ma znacznie mniejsza ggstos¢ od gazu
nosnego, w zwiazku z czym procesy adiabatycznego chtodzenia dotycza w pierwszym

rzedzie wlasnie gazu nosnego.

3.1.1 Zrodto wiazki naddzwigkowej - piecyk molibdenowy

Z powodu wysokich temperatur ( 850 — 950 K) potrzebnych do wydajne;j
produkcji czasteczek cynku oraz z powodu agresywnosci par cynku, w do§wiadczeniach
opisywanych w niniejszej pracy zdecydowano si¢ odejs¢ od stosowania piecykow
wykonanych ze stali nierdzewnej i zastosowaé piecyk ze spieku molibdenowego

(sprasowany pod wysokim ci$nieniem proszek molibdenowy). Zalet¢ molibdenu
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stanowi wysoka temperatura topnienia, wynoszaca 2883 K [21]. Niestety jest to
materiat bardzo twardy i kruchy, a co za tym idzie trudny w obrobce mechaniczne;.
Piecyk stosowany w tych do$wiadczeniach sktadal si¢ z dwodch czesci:
z korpusu, we wngtrzu ktorego umieszczany byl cynk, oraz nakretki zaopatrzonej
w dyszg¢ z otworem S$rednicy 0,2 mm. Zardwno korpus jak i nakrgtka posiadaty
wydrazone rowki, w ktorych umieszczane byty druty grzejne. Zastosowano oddzielne
systemy grzejne dla korpusu 1 dla nakretki, co pozwalato osiagna¢ roznice temperatur
(okoto 50 K) pomigdzy obszarem dyszy a dnem piecyka, zapewniajac przepustowosc
otworu wylotowego. Temperatura korpusu pieca monitorowana byla przy pomocy
termopar przymocowanych jedna u gory w poblizu nakretki, druga zas§ w okolicy jego
dna. Termoparg do kontroli temperatury nakretki umieszczono blisko dyszy. Regulacja
temperatury drutow grzejnych nastgpowata poprzez zmiang przeptywajacego przez nie
pradu. Wewnatrz korpusu znajdowala si¢ rurka z wykonanym w pobocznicy otworem,
doprowadzajaca gaz no$ny (w tym przypadku argon).
Tak przygotowany piec umieszczony byl w chiodzonej woda obudowie
(odprowadzajacej nadmiar ciepta), a nastgpnie w komorze prdzniowej. Komora
prézniowa zaopatrzona byla w cztery poziome ramiona, usytuowane prostopadle
wzgledem siebie (na ksztatt krzyza) i prostopadle wzgledem wiazki naddzwigkowe;.
Dwa ramiona umieszczone naprzeciw siebie zamknigte byty okienkami kwarcowymi,
ustawionymi tak, by zminimalizowa¢ wszelkie odbicia przechodzacej przez nie wiazki
laserowej (kat Brewstera). Pozostata para ramion domknigta soczewkami shuzyla do
obserwacji fluorescencji, powstatej w wyniku oddzialywania wiazki laserowej z wiazka

czasteczkowa.

3.2 Opis eksperymentu

Celem prowadzonych badan jest zarejestrowanie widm wzbudzenia czasteczki
Zn; ze stanu podstawowego do trzech stanow wzbudzonych: Bllu, a31u, b’l, — XIOJgr.
Jako pierwsze zdecydowano zarejestrowaé widmo B'1, « Xlog. Metoda doswiadczalna
polegata na skrzyzowaniu czasteczkowej wiazki naddzwigckowej] z wiazka

przestrajalnego lasera barwnikowego. Stuzyt do tego uklad eksperymentalny
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schematycznie przedstawiony na rysunku 37. Aparatura w nim wykorzystana

szczegdtowo opisana zostata w pracy [5].

Wiazka
naddzwigkowa

Nd": YAG Sopra LCR1

> I

i

Sterowmk
Falomlerz

Kom uter\

Rys. 37. Schemat uktadu eksperymentalnego.
Lasery: Nd:YAG , LCRI firmy Sopra; FCU — uktad konwersji
czestotliwosci (ang. frequency conversion unit); OG — komorka
optogalwaniczna; PD1, PD2 — fotodiody; FP — etalon Fabry — Perot;
PM - fotopowielacz.

3.2.1 System laserowy

W doswiadczeniach zastosowano system laserowy: pracujacy w szerokim
zakresie dhlugosci fal laser barwnikowy LCRI1 firmy Sopra, pompowany druga
harmoniczna (532 nm) lasera Nd":YAG firmy Continuum. Wiazka lasera pompujacego
padajac na plytke $wiatlodzielaca dzielona byla na dwie w stosunku natgzen 1:4. Po
przejsciu przez teleskopy obie wiazki byly poszerzane przestrzennie. Poszerzone wiazki
ogniskowano przy pomocy soczewek cylindrycznych w taki sposob, by kuwety
z barwnikiem os$wietlane byly waskim paskiem na catej swej szerokosci. Oswietlajac
kuwety powodowaty inwersj¢ obsadzen w czasteczkach barwnika. Stabsza z wiazek

oswietlata kuwete wewnatrz oscylatora, silniejsza natomiast o$wietlala kuwete
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wzmacniacza. Wyjscie z oscylatora stanowito lustro, z przeciwnej za$ strony oscylator
zamknigty byl siatka dyfrakcyjna w ustawieniu Littrowa, umozliwiajac przestrajanie
lasera 1 pozwalajac tym samym na studiowanie widm wzbudzenia. Przestrajanie
odbywato si¢ przy pomocy silnika krokowego obracajacego siatka dyfrakcyjna przy
uzyciu specjalnie zbudowanego w tym celu ukladu elektronicznego potaczonego
z komputerem. Wygenerowana w oscylatorze wigzka promieniowania laserowego
o okreslonej dhlugosci fali ulegala wzmocnieniu w kuwecie wzmacniacza. Tak
przygotowana wiazka kierowana byta do uktadu podwajania czestosci (jednostka FCU),
wykorzystujacego krysztal nieliniowy BBO (B-barium borate). Wiazka drugiej
harmonicznej kierowana byta nastgpnie do komory z wiazka naddzwigkowa.
Prostopadly kierunek przecinania si¢ wiazki laserowej z naddzwigkowa wiazka
czasteczkowa oraz prostopadly do nich kierunek obserwacji (jak to zostato
schematycznie przedstawione na rysunku 37) pozwalat na zredukowanie poszerzenia

dopplerowskiego.

3.2.2 Uktad detekcji

Wiazka lasera barwnikowego ogniskowana byla przy pomocy soczewki
umieszczonej przed komora prézniowa. W obszarze, gdzie oddziatywata ona z wiazka
czasteczkowa (w odleglosci X od wylotu dyszy piecyka) $rednica jej przekroju
poprzecznego wynosita okoto 0.5 mm. Pochodzaca z tego obszaru fluorescencja
rejestrowana byta za pomoca fotopowielacza w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny
zawierajacej obie wiazki. Podczas pomiar6w widma wzbudzenia uzywany byl
fotopowielacz 9893QB/350 firmy Electron Tubes, chtodzony w celu zredukowania
szumu termicznego do 253 K przy uzyciu chtodziarki Thorn Emi typ FACT-50 MK III.
Zakres czutoéci katody fotopowielacza obejmowat obszar od okoto 2000 A do 4000 A
i urzadzenie to praktycznie nie rejestrowato $wiatta o dhugoséci fali powyzej 6000 A.
Sygnat z fotopowielacza (LIF, z ang. laser induced fluorescence) byt z kolei
przekazywany do oscyloskopu cyfrowego TDS-210 firmy Tektronix, wyzwalanego
fotodioda rejestrujaca impulsy lasera barwnikowego i odczytywany przez komputer.
Réwnoczesnie sygnat rejestrowata jedna z fotodiod jednostki FCU w celu

monitorowania pracy lasera. Rejestrowany sygnat na fotodiodzie odzwierciedlal zmiany
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nat¢zenia drugiej harmonicznej podczas trwania doswiadczenia, dlatego nazywany byl
sygnalem normalizujacym. Dysponujac takimi danymi, wiasciwy sygnat LIF mozna
bylo znormalizowaé poprzez podzielenie go przez sygnat normalizujacy (patrz Rys. 38).
Nalezy jednak pamigtaé, ze sygnal normalizujacy nie moze by¢ dowolnie maty, gdyz po

podzieleniu przez niego sygnatu LIF dostaliby$Smy sygnal obarczony duzym bigdem.

A

—_~

()

[

g T T T T T
e

=) a)

c

©

8

o

%

[

()

[&]

wn

()

—

o WW
3

ey

Qo

C

q’ T T T
N

e C

S )

Z

\/\\/\—-\\Mwﬁﬂ
2280 2300 2320 2340 2360 2380
dl. fali (A)

Rys. 38. Ilustracja normalizacji sygnatu LIF w wyniku
podzielenia go przez sygnal normalizujacy. Fluorescencja
pochodzita z rozproszenia na kawatku papieru.

a) - sygnat LIF rejestrowany przez fotopowielacz;

b) - sygnal normalizujacy;

¢) - sygnal znormalizowany.
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3.3 Proba rejestracji widm wzbudzenia Zn, z uzyciem przejscia A'0; (4'P))

— XIO;

Stosujac metode wiazki naddzwickowej przy uzyciu opisanej wczesniej
aparatury  probowano  zarejestrowa¢ widmo  wzbudzenia czasteczki  Zn;
z wykorzystaniem przej$cia pomigdzy stanem podstawowym Xlog a wzbudzonym
stanem A'0; korelujacym do asymptoty 4'P;. Jako osrodek czynny w laserze Sopra
wykorzystano barwnik Coumarin 460 firmy Lambda Physik rozpuszczony w metanolu.
Tak dobrany barwnik pozwalal na przestrajanie lasera w zakresie dtugosci fal od 2200
A do 2370 A (po podwojeniu). Dla uzyskania wysokiej preznosci par cynku piec
molibdenowy podgrzewano do temperatury rownej 730 °C wewnatrz korpusu i 795 °C
w poblizu dyszy. Przy ci$nieniu gazu nosnego (Argon, czysto$¢ 99,999% firmy Linde)
wynoszacym P, = 7 Br, ci$nienie w komorze prozniowej ustalito si¢ na poziomie Pgom
= 1,9-10'1 mBr. Oddziatywanie wiazki lasera barwnikowego z wiazka czasteczkowa
mialo miejsce w odleglosci X = 5 mm. Przestrajanie lasera barwnikowego
nastgpowato z krokiem 0,15 A. Wyniki zilustrowane zostaly na Rys. 39. Rysunek ten
przedstawia rowniez symulacje komputerowe przej$¢ elektronowych pomigdzy A'0]
(4'P)) — Xlog. Do obliczen energii pozioméw oscylacyjnych i odpowiadajacych im
wspotczynnikow Francka — Condona zastosowano program LEVEL 8.0 (szczegotowo
opisany w paragrafie 1.3.3.2), korzystajac z potencjatow w postaci wynikéw obliczen
ab initio Czuchaja [11]. Dla wyznaczonych wspolczynnikow F - C dodatkowo
wykonana zostalta konwolucja (dopasowanie) funkcji Lorentza o szerokosci
potowkowej (FWHM) rownej 0,2 A (cze$¢ b Rys. 39), wynikajacej z szerokosci

spektralnej uzytego w do§wiadczeniu lasera.
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Rys. 39. Widmo wzbudzenia dla przejscia A'0; (4'P)) — XIOQ:

a) - symulacja komputerowa; wspotczynniki F-C w funkcji dtugosci
fali dla przej$¢ pomigdzy v’ «— v" = 0 z uwzgledniona struktura
izotopowa. Wyrozniono trzy skladowe oscylacyjne o najwigkszym
natezeniu i powigkszono dla wigkszej przejrzystosci (insert);

b) - dla kazdej sktadowej izotopowej wykonano konwolucje funkcja
Lorentza o FWHM = 0,2 A;

c) - zarejestrowane widmo doswiadczalne.
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Jak wida¢ na Rys. 39 (c), zarejestrowane widmo w znacznym stopniu odbiega od
przewidywan teoretycznych. Istnieje wiele mozliwych przyczyn, dla ktérych tak sig
stalo. Po pierwsze, nie ma pewnosci, ze wykorzystane do symulacji komputerowych
wyniki obliczen ab initio sa poprawne. Moze to prowadzi¢ do bilednych szacunkow
dhugosci fal, ktére skanuje si¢ w celu znalezienia widma. Po drugie, nie mozna by¢
pewnym, ze sygnat pochodzi od wiazki czasteczkowej. Dzieje si¢ tak dlatego, ze nie
dysponowano linia atomowa ktora pozwolitaby precyzyjnie dobra¢ warunki
do$wiadczenia, a jedynie stosowano ustawienie czysto geometryczne. I po trzecie,
dobrana dlugos¢ kroku z jakim przestrajany byl laser barwnikowy mogta by¢ zbyt duza.
Analogiczne pomiary przeprowadzane dla czasteczek Cd, [5] wykonywane byty
z trzykrotnie gestszym krokiem (0,03 A). Dlatego w przysztych pomiarach moze okazaé
si¢ koniecznym skanowanie w wigkszym zakresie dlugosci fal, a z pewnos$cia

zmniejszenie kroku przestrajania lasera.
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Dodatek A

Struktura pliku z danymi programu BCONT 2.2 oraz definicje parametrow, ktore

uzytkownik moze wprowadza¢ (na podstawie [7]):

#1:

#2:

#3:

- tekst: tytul (do 75 znakow);

- dane uktadu atomowego:

AN1 1 AN2 - liczby atomowe atomow tworzacych czasteczke.
CHARGE - liczba, catkowity tadunek na molekule, wykorzystywany do

generowania masy zredukowanej:

u=M M, /(M ,+M,—m,x CHARGE),
gdzie m, - masa elektronu.

NISTP - liczby masowe opisujace izotopomer, ktory ma by¢ wzigty pod uwage przy
wykonywaniu symulacji. Ma by¢ on > 1, gdy jednocze$nie fitujemy rézne zestawy
danych dla r6znych izotopomeréw danego rodzaju.

NFS - liczba réznych elektronowych stanéw koncowych, majacych wpltyw na
obliczenia.

NSETS - liczba réznych zestawow wiasciwosci, ktére maja zosta¢ policzone lub
liczba roznych zestawoéw danych eksperymentalnych, ktére program ma rownolegle
bra¢ pod uwage przy fitowaniu (np. termiczny wspotczynnik absorpcji przy réznych
temperaturach, i/lub dla réznych izotopomerow).

FITIT - decyduje o tym, czy wykona¢ obliczenia z zestawu danych potencjatow
(£0), czy fitowa¢ do zestawu danych wejSciowych tak, azeby zoptymalizowac
funkcje potencjatu stanu koncowego i/lub momenty przejs¢ lub wspodtczynniki
funkcji sprzezenia.

Petla po NISTP wcezytuje liczby masowe atomow.

MNI1 i MN2 - masy atomow tworzacych dany izotopomer.
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#5:

#6:

#7:

#8:
#9:

Jesli AN1 1/lub AN2 sa > 109 lub < 0 w linii #4 a/b mozemy wpisa¢ nazwg naszej

czasteczki 1 jej mas¢ w amu.

RH - rozmiar siatki wykorzystywanej do catkowania.

RMIN i RMAX — granice catki.

OVRCRT - kryterium wzgledne oceny amplitudy dla funkcji falowych
(zwykle 10°°).

IWRSCH/IWROVR - decyduja o tym, co begdzie drukowane w obliczeniach
dyskretnych pozioméw funkcji / funkcji ciagtych.

Jezeli wykonujemy fit do danych eksperymentalnych, tu znajduja si¢ parametry
rzadzace fitowaniem i tym, co pdzniej z tego otrzymujemy.
IROUND - parametr decydujacy o zaokraglaniu wynikow:

= 0 — nie zaokraglamy;

# 0 — zaokraglamy do danego miejsca po przecinku (zalecane tylko do danych,

z ktorych ma by¢ publikacja).
LPDER — parametr, ktéry pozwala na pokazywanie czego$, co ma zwiazek
z kazdym kolejnym cyklem fitowania (dla nas nieuzyteczny).
UCUTOFF - pozwala selektywnie omina¢ niechciane dane bez koniecznosci
utworzenia oddzielnego pliku.
DFACT - ustawi¢ nalezy na 1.0, poniewaz w tej wersji programu jeszcze nie dziata.
LPRINT - decyduje o tym, ile informacji program uzyskuje przy dopasowywaniu
metoda najmniejszych kwadratow:

= 0 - dostajemy jedynie informacje o btgdach;

> 0 - dostajemy dodatkowe informacje.
Petla programu po NSETS przypadkach decydujaca o tym, jakie wlasnosci beda
fitowane. Dla kazdego przypadku uzywamy linii #8 i #9 1 dowolnej kombinacji #10-
22 oraz #23 - 24.

daje nam informacje o danym przypadku (moze zawiera¢ do 70 znakow).

ISOT - liczba catkowita (1 < ISOT < NISTP) decydujaca o tym, ktory
z izotopomerdow jest brany pod uwage w tym konkretnym przypadku.

BOLTZ - liczba catkowita:
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> 0, jesli liczona wlasno§¢ wymaga uwzglednienia wag Boltzmanna
W sumowaniu po poziomach stanu podstawowego (poczatkowego);
<0, jesli wlasno$¢ (np. predysocjacja, absorpcja lub emisja) liczona jest dla
pojedynczego poziomu stanu poczatkowego.
DTYPE - liczba catkowita:
= 1, jesli wlasno$¢ dotyczy przejscia do jednego lub wigcej standw koncowych
(absorpcja, emisja, wspotczynnik predysocjacji);
= 2, jesli wlasno$¢ jest stosunkiem natgzen przejs¢ do roznych ,.kanatow”
IFRPW - liczba calkowita, pozwalajaca dodefiniowaé wtasnos$¢, ktora ma by¢
liczona:
= 0 dla predysocjacji;
= 1 dla wspodiczynnika absorpcji;
= 3 dla emisji spontanicznej;
= -1 dla wspotczynnika absorpcji przy zalozeniu, Zze mamy staly wspotczynnik
czestotliwosci;
= -3 dla emisji przy tym samym zatozeniu, ze mamy staly wspotczynnik
czestotliwosci.
PQR:
=1 jesli chcemy liczy¢ natgzenia P, Q i R wazone wspolczynnikiem Hénla —
Londona i sumowane;
= 0 jesli stosowane jest tzw. ,,przyblizenie galezi Q” z ustalonym J' =J".
#10: wezytywane, gdy DTYPE = 1; liczba catkowita, wagi nat¢zen poszczegolnych
standw koncowych.
#11 1#12: wczytywane, gdy DTYPE = 2; opisuja to, co #10 tylko dla stosunku natgzen
przejs$¢ do roznych , kanatow”;
CN - liczba catkowita, stanowiaca wagi dla natgzen stanow koncowych,

wzbogaconych o warto$¢:

1, =CN()xI,+CNQ2)x1I, +..+ CN(NES)x I,
gdzie I, jest natgzeniem przejécia do i-tego stanu koficowego.
Dla pojedynczego stanu koncowego (NFS = 1), wezytujemy CN(1) = 1.

Jesli mamy do czynienia z predysocjacja, to wezytujemy linie #13-17.

84



#13:
NVIJ — liczba poczatkowych stanow opisywanych liczbami kwantowymi {v, J},
z ktorych chcemy liczy¢ predysocjacjg.
Dla prostej kalkulacji (nie dla fitu), nalezy uzy¢ linii #14 lub #15, by sprecyzowac
poziomy, z ktdrych ma miejsce predysocjacja oraz nalezy wowczas pominaé #16
1 #17 (odwrotnie dla fitu).
#16:
PUNITS — decyduje o jednostkach:
> 0 dla szerokosci (FWHM) w cm™;
=0 dla czas6w zycia w [s];
< 0 dla szybkosci w [1/s].
#17:
VFIX i JFIX - liczby kwantowe v 1 J poziomu, z ktérego nastepuje predysocjacja.
OBS i UNC - obserwowane szybkosci predysocjacji (lub szerokosci) i ich
niepewnos¢.
Jezeli liczone jest nat¢zenie emisji badz absorpcji, to odbywa si¢ to dla dwoch
przypadkow:
1° dla absorpcji lub emisji z termicznej populacji stanu poczatkowego
#18:
TEMP — [K]
VMAX — goérne ograniczenie na v
NIJ: okresla, jak ma nastgpowaé sumowanie po termicznej populacji
“rotacyjnej”:
= 0 liczenie nastepuje dla J (poczatkowego) = 0;
< 0 wykonanie bezposrednio sumowania po przyczynkach z J = 0, az do
maksymalnego J = [NJ| (obcinane, jesli 99.9% populacji zostanie wczesniej
wzigta pod uwagg);

2° dla absorpcji lub emisji z konkretnego poziomu (v, J).

#19:
VIST i JIST — liczby kwantowe v 1 J poziomu, dla ktérego chcemy liczy¢ (lub
fitowac) wspdlczynnik absorpcji lub emisji.
Dla obliczen ,,wprost” (nie dla fitu) nalezy zdecydowac, dla ktérych czestosci maja

by¢ wykonane obliczenia.
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#20:
NFREQ - liczba energii przejscia, dla ktorych maja by¢ wykonane symulacje.
FREQ! i DFREQ — uzywane do obliczen NFREQ energii przejs¢ w [cm™]
Wg Wzoru:
v (i) =FREQI + (i —1) x DFREQ.
#21:
Dla fitu (FITIT > 0):
NFREQ - liczba danych eksperymentalnych w tym zestawie.
FREQYN - liczba catkowita:
> 0, gdy dane to energie przejé¢ w [em™'];
<0, gdy dane to dtugos¢ fali w [nm].
#22:
FREQ — energia przejscia lub dhugos¢ fali dla tej dane;.
OBS — doswiadczalne stosunki natezen fluorescencji do réznych , kanatéw”
w [I/(mol*cm)] dla absorpcji i w [s"] dla emisji.
UNC — niepewnos¢, jednostki takie jak wyzej.
#23 1 #24:
- dodanie skalowania:
SF - mnozacy czynnik skalujacy.
SCALE - decyduje, czy SF powinien by¢ ustalony (= 0), czy zmienny (> 0)

Specyfikacja potencjatu stanu poczatkowego:

#25: zawsze rozpoczyna definicjg, nastgpnie:

#26-28:
uzywane do interpolacji numerycznej po zestawie wprowadzonych punktow
zwrotu lub

#29 — 35: uzywane, gdy podajemy analityczna funkcje potencjatu.
Ten segment jest identyczny z programem LEVEL.

#25:
NTPI - liczba punktéw zwrotu, gdy < 0 decyduje o generacji potencjatu
analitycznego;

LPPOTI - drukowanie zakresu potencjatu:
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= () — brak drukowania;

> (0 — drukowanie na kanat 6 (standard);

< 0 — zapisuje potencjal w formie skondensowanej na kanat §;
OMEGA(0) - rzut liczby kwantowej Q2 lub A dla poczatkowego stanu
elektronowego;
VLIMI - energia bezwzgledna asymptoty potencjahu stanu podstawowego w [em™]

(ustala bezwzgledna skalg energii uzywana w obliczeniach).

Jesli NTPI > 0, to nalezy zdefiniowac, jak wykona¢ interpolacj¢ a jak ekstrapolacj¢
dla duzych R.
#26:
NUSEI! - decyduje o tym, jak przeprowadzi¢ interpolacjg:
> (0 — wielomianowa;
< 0 —jakas$ inna;
8, 10 lub 12 — gdy dysponujemy duza iloscia punktow;
4, 6 lub < 0 — jezeli mamy mato punktow lub sa one mato doktadne.
IR21 - dla stromych czesci odpychajacych potencjatu, interpolacja jak R*> x V' (R)
jest zwykle najlepsza:
> (0 wlacza taka interpolacje;
< 0 - interpolacja zachodzi po V(R), co pozwala nam okresli¢ ,,szumy
wprowadzone przez interpolacjg”.
ILRI - decyduje, jak ma wyglada¢ ekstrapolacja z ostatniego z punktéw, ktore
wprowadzamy do RMAX. Zwykle = -1, 0, 1 sa dobre. Jesli mamy punkty
stosunkowo blisko dysocjacji mozemy obra¢ ILRI 2 2, ale wtedy nalezy poda¢
NCNI i CNNI NCNI - przy ILRI 2 2, NCNI > 0 daje dominujacy czton potggowy
wg Wzoru:
V(R) oc VLIMI — CNNI/RNN,
przy ILRI < 2 zostaje zignorowane.
CNNI - przy ILRI 2 2 ustawienie CNNI # 0 powoduje, ze wspotczynnik przy
wiodacej potedze zostaje zafiksowany na wartosci CNNI = Cxeni [A 1 ecm™1] i nie
jest dopasowywany.
#27:
RFACTI i EFACTI to czynniki potrzebne, by przeksztalci¢ jednostki odleglosci
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miedzy NTPI — XI (i) i energie YI (i) na A i cm™. Jezeli sa niepotrzebne, to nalezy
wcezytac 1.DO0.
VSHIFTI - przesunigcie energetyczne, dodawane do wejsciowych punktow
potencjatu w celu dopasowania ich do VLIMI.
Jezeli zero energii punktow jest inne od VLIMI to:
#28: nastgpuje wezytywanie punktéw zwrotu
XI(1)1YI (1) (odleglos¢ 1 energia) — punkty zwrotu, definiuja krzywa potencjatu.
Jezeli NTPI < 0, to wykorzystywane sg ponizsze linie do generacji potencjatu:
#29:
IPOTL: rodzaj funkcji, np.:
= 1 generuje funkcje Lennarda — Jonesa (MPAR, NPAR);
= 2 Morsa/Lennarda — Jonesa (MLJ);
=3 Morsa (NVARB = 1) lub rozszerzonego oscylatora Morsa (EMO)
(NVAR > 1).
MPAR 1 NPAR — liczby charakteryzujace konkretne potencjaty
NVARB - liczba rzeczywista, odpowiadajaca liczbie parametrow PARM(1), ktore
maja zosta¢ wczytane, by zdefiniowa¢ dany potencjat.
IBOB — decyduje, czy nalezy uwzgledni¢ (> 0) czy nie (< 0) poprawki Borna —
Oppenheimera w potencjale i/lub sile odsrodkowe;.
DSCM - glebokosé studni potencjatu D, [em™].
REQ - odlegtoé¢ punktu rownowagi R, [A].
Jezeli maja by¢ brane pod uwage poprawki Borna — Oppenheimera, woéwczas
parametr IBOB > 0 i nalezy uzy¢ linii #31 (w razie potrzeby rowniez #32 — 35).
W algorytmie POTGEN sa to addytywne poprawki, wyrazone przez szeregi
potegowe w z = (R — R.)/ (R + R¢). Jezeli poprawki te nie maja by¢ uwzglednione,
co odpowiada parametrowi IBOB < 0, wowczas linie #31 — 35 zostaja pominigte.
#31:
RMNTI1 i RMN2 — liczby masowe izotopow.

NCI1 1 NC2 - dla atoméw (1 =1, 2), liczba wyrazéw w adiabatycznej poprawce

NCi-

1 .
o u,z", gdzie M to masa badanego

do potencjatu: [(Mf’ -M; )/ M7 ]z
izotopu, a M jest masa izotopu odniesienia (liczba masowa RMNi), do ktérego

poprawka jest definiowana. Ustawienie tych parametrow jako < 0 powoduje

pominigcie poprawek.
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NGI1 i NG2 — liczba wyrazéw w nie adiabatycznych funkcjach poprawek
q; = [M [IMS ]Z‘:jf1 g, z" whaczonych do potencjatu sity odsrodkowe;
(R 12u) J(J +D[1+q{ (2) + g% (2)]/ R*, gdzie M oraz M| zdefiniowane sa jak
wyzej.
Ustawienie tych parametrow jako < 0 powoduje pominigcie tych poprawek.
RX — zmienna rzeczywista, ktéra mozna ustawi¢ # 0, by wywota¢ inna form
poprawek dla sity odsrodkowej, wyrazona poprzez czlony postaci
[((R—R )" —(R,—R,)"]. Dla wigkszosci przypadkow RX = R_=0.
#32 - 35:
CA1(1) 1 CA2(i) - rzeczywiste parametry definiujace adiabatyczne poprawki do
funkcji potencjatu: CAl(m) = u! , CA2(m) = u. w [cm™].
GA1(1) & GA2(i): rzeczywiste parametry definiujace poprawki dla potencjatu
zwiazanego z sita odérodkowa: GAl(m) = ¢ , GA2(m) = ¢_ .

Specyfikacja stanu koncowego:

#36:
REXEFS — odleglo$¢ odniesienia, do ktérej rozciaga si¢ potencjat stanu koncowego.
REXTMS — odlegtos¢ odniesienia, do ktdrej rozciaga si¢ funkcja momentu
przejscia.
LPFS - odpowiada za drukowanie potencjatow stanu koncowego (wtaczone,
gdy > 0).

#37:
FSTYPE - decyduje o rodzaju potencjatu stanu koncowego:
- FSTYPE =1 dla potencjatu odpychajacego;
- FSTYPE =2 dla potencjatu zdefiniowanego poprzez zespot punktéw zwrotu

i potencjal odpychajacy;

- FSTYPE = 3 rozszerzony oscylator Morsa.

OMEGA - rzut catkowitego elektronowego momentu pedu dla stanu koncowego,



wymagana do obliczania czynnikéw Honla — Londona.

NFSPRM - liczba parametrow wczytywanych dla danego potencjatu stanu
koncowego.

VLIMF - bezwzgledna granica energii [cm™] (asymptota, do ktorej potencjat

koreluje).

Specyfikacja funkcji momentu przej$cia:

#44:
TMFTYPE - cyfra, okreslajaca naturg funkcji momentu przejscia lub funkc;ji
sprzezenia w catkach przekrywania dla przej$¢ typu stan zwiazany — kontinuum
(ang. bound — free).
Dla TMFTYP > 0 jest to rozwinigcie w szereg potggowy w R, definiowany jako np.
TMFTYP = 0 odpowiada zmiennej definiowanej przez interpolacj¢ po zestawie
wpisanych punktow. Pozwala na uzycie funkcji momentu przejscia ab initio, w tym
przypadku zwykle OTMF = 1 i dwa powiazane z nim parametry (wczytywane
w linii #42) réwne sa: TMFPRM(m) = 0.0 oraz 1.0 dlam =0 lubm = 1.
TMFTYP < 0 wowczas operator sprzezenia jest suma wyrazen modutu TMFTYP,

bioracych pod uwage czastkowe pochodne radialne, kazda postaci:

—(h* /2u) {% + 2W(R)ajiR}, gdzie W(R) jest Lorencjanem danym jako:

W(R)=all[4a’ +(R-R,))].

Jesli TMFTYP = -1 wprowadzamy (i jesli jest to konieczne fitujemy do nich)
parametry a oraz R, .Jesli TMFTYP = -2, wowczas podajemy dwa zestawy takich
parametrow: a,, R, ,,a,, R, ,. Wprowadzono tg opcj¢ w celu umozliwienia
rozpatrywania nie adiabatycznej predysocjacji pomi¢dzy dwoma potencjatami
adiabatycznymi z uniknigciem przecigciaw R, .

#45:
TMFPRM — prawdziwa warto$¢ wspoltczynnikow rozwinigcia w szereg momentu

przejscia lub funkcji sprz¢zenia. Dla TMFTYP < 0 sa to 2 lub 4 wspotczynniki

Lorencjanéw.
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Jezeli dopasowujemy dane eksperymentalne (FITIT > 0 #1), musimy w tym miejscu
okresli¢, ktore momenty przejscia lub funkcje sprz¢zenia sq dopuszczone do
fitowania.

TMFVAR: cyfra, dla kazdego z OTMF + 1 parametrow z powyzszej linii,
TMFVAR(m, if) = 1, gdy parametr m stanu ,,if”” ma by¢ fitowany (lub podlega¢

zmianie podczas fitowania).

Jezeli funkcja momentu przejscia lub funkcja sprzezenia sa zdefiniowane zestawem
wcezytywanych punktow (TMFTYP = 0), wczytuje sig liczbg punktéw zwrotu
NPTMF oraz parametry okreslajace, jak ma wyglada¢ interpolacja po nich

1 ekstrapolacja poza nimi. Definicje tych parametréw sa doktadnie takie same, jak
dla potencjatu stanu poczatkowego, definiowanego przy pomocy wprowadzanych

przez uzytkownika punktow (patrz linie #22 — 25).
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Ponizej zamieszczony zostat przyktadowy plik ,,wsadowy” do programu
BCONT 2.2, ktory postuzyl do wysymulowania widma fluorescencji ze stanu
wzbudzonego B'1, do stanu podstawowego XIOQ dla izotopomera **Zn®Zn (patrz czesé

bound — free, Rys. 14). Jako punkty ab initio zostaty tutaj uzyte punkty Czuchaja [11].

#1 "Fluorescencja Zn 2 BA11 u->X"10_ g™+ dla izotopomera 64 64'

#2 303001110 % AN1; AN2; CHARGE; NISTP; NFS; NSETS;
FITIT;

#3 64 64 % MN1; MN2;

#5 0.001 1.4 99 0.00001 % RH; RMIN; RMAX; OVRCRT;

#6 -1-1 % IWRSCH; IWROVR;

#8 "BM1 u->X"*0_ght v'=0"% INFO,

#9 10131 % ISOT; BOLTZ; DTYPE; IFRPW; P Q R;

#19 501 % V1ST; J1ST;

#20 3000 26600 8.0 % NFREQ; FREQ1; DFREQ;

#25 530046745.404 % Stan poczatkowy: NTPI; LPPOTI; OMEGA(0);
VLIMI;

#26 -80210.5 % NUSEI; IR2[; ILRI; NCNI; CNNI;

#27  0.5291772083 1.0 46745.404% RFACTI; EFACTI; VSHIFTI;

3.5 9397.25 % punkty ab initio dla stanu wzbudzonego
(53 punkty);
3.75 968.98
4 -3482.19
36 9.22
38 6.81
40 4.83 % ostatni punkt;
#35 1.01.000 % CA1(1); CA2(1); GA1(1); GA2(i);
#37 20101 % Stan koncowy: FSTYPE; OMEGA; NFSPRM,;

VLIMF; XCOORD;
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#38
#40
#41
#42

3.5

3.75

36
38
40

#44
#45
#46
#47
#48
#49

1

53

-84-210.5
0.5291772083 1.0 0.0

24747.27

15319.569
9558.4317

-0.789
-0.6408
-0.4868

100

1

0

2311332
-8-210.5
0.529177208319 1.0

9% FSPRM;

% NTPFS;

% NUSEF; IR2F; ILRF; NCNF; CNNF;
% RFACTF; VFACTF; VSHIFTF;

% punkty ab initio dla stanu podstawowego
(53 punkty)

% ostatni punkt;

% Moment przejscia: GFS; TMFTYPE; OTMF;
% TMFPRM;

% TMFVAR;

% NPTMF,; TMFLIM;

% NUSETMF; ILRTMF; NCNTMF; CNNTMF;
% RFACTMF; MFACTMF;
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Dodatek B

Ponizej zostat zamieszczony przyktadowy plik ,,wsadowy” do programu
LEVEL 8.0 [8], ktory postuzyt do wysymulowania widma wzbudzenia ze stanu
podstawowego Xlog do stanu wzbudzonego B'l, dla izotopomera **Zn®Zn (patrz czes¢
bound — bound, Rys. 12). Jako punkty ab initio zostaly tutaj uzyte wyniki otrzymane

przez Czuchaja w roku 2004 [11]. Definicje parametrow w [8].

3064306402 % ANI1; AN2; MN1; MN2; CHARGE; NUMPOT;

Wzbudzenia Zn2: 1*1_u(17P_1),v' <- X0+g,v"=0

0.001 1.5 90.D0 0.00001 % RH; RMIN; RMAX; EPS;

54000 % Stan podstawowy; NTP; LPPOT; IOMEGI;
VLIM;

-84-210.5 % NUSE; IR2; ILR; NCN; CNN;

0.5291772083 1.0 0.0 % RFACT=Ang.; EFACT=cm-1; VSHIFT;

3.5 2474727 % punkty ab initio dla stanu podstawowego
(54 punkty);

3.75 15319.569
4 9558.4317

38 -0.6408

40 -0.4868

50 0 % ostatni punkt;

5301 46745.404 % Stan wzbudzony; NTP; LPPOT; IOMEGI;
VLIM;

-84-210.5 % NUSE; IR2; ILR; NCN; CNN;

0.5291772083 1.0 46745.404 % RFACT=a0 w Ang.; EFACT=cm-1; VSHIFT;
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3.5 9397.25 % punkty ab initio dla stanu wzbudzonego
(53 punkty);

3.75 968.98

4 -3482.19

36 9.22

38 6.81

40 4.83 % ostatni punkt;

110400-10 % NLEV2; AUTOI1; LCDC; LXPCT; NJM; JDIR;
IWR; LPRWF;

00 % V"; J";

000 % MORDR; IRFN; RREF;

1

581111 % NLEV1:V'<-v"; AUTO2; J2DL; J2DU; P,Q,R;

Ponizej zostal zamieszczony przykladowy plik ,,wsadowy” do programu
LEVEL 8.0, ktory postuzyt do wysymulowania widma fluorescencji ze stanu
wzbudzonego B'1, do stanu podstawowego XIOQ dla izotopomera **Zn®Zn (patrz czesé
bound — bound, Rys. 14). Jako punkty ab initio zostaly tutaj uzyte punkty
Czuchaja [11].

3064306402 % AN1; AN2; MN1; MN2; CHARGE; NUMPOT;
Fluorescencja Zn2: 1°1_u(1”P_1), v'=50 -> X0+g, v"'=0, 1,...
0.001 1.5 90.D0 0.00001

5301 46745.404 % Stan wzbudzony; NTP; LPPOT; OMEGA;
VLIM;
-84-210.5 % NUSE; IR2; ILR; NCN; CNN;
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0.5291772083 1.0 46745.404

3.5 9397.25

3.75 968.98
4 -3482.19

36 9.22
38 6.81
40 4.83

53000

-84-210.5
0.5291772083 1.0 0.0

3.5 24747.27

3.75 15319.569
4 9558.4317

36 -0.789
38 -0.6408
40 -0.4868

110400-10

500
000

1
321111

% RFACT=a0 w Ang.; EFACT=cm-1; VSHIFT;

% punkty ab initio dla stanu wzbudzonego

(53 punkty);

% ostatni punkt;

% Stan podtawowy; NTP; LPPOT; OMEGA;
VLIM;

% NUSE; IR2; ILR; NCN; CNN;

% RFACT=Ang.; EFACT=cm-1; VSHIFT;

% punkty ab initio dla stanu podstawowego
(53 punkty);

% ostatni punkt;

% NLEV2; AUTO1; LCDC; LXPCT; NJM; JDJR;
IWR; LPRWF;

% V' I’

% MORDR; IRFN; RREF;

% NLEV1:V'<-v"; AUTO2; J2DL; J2DU; P,Q,R
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Podsumowanie

Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie teoretycznych 1 doswiadczalnych
wynikow badan czasteczek Zn,. Wykonane symulacje dotycza obliczenia energii
poziomdw oscylacyjnych 1 odpowiadajacych im wspodtczynnikow Francka-Condona dla
przej$¢ typu bound < bound oraz bound — free pomigdzy elektronowym stanem
podstawowym a trzema stanami wzbudzonymi. W ich wyniku scharakteryzowano
potencjaty czasteczkowe stanow elektronowych Xlog, B'1,(4'P)), a’l,(4°P,) oraz
b’1,(4°P,) w dimerze cynku. Wybdr najodpowiedniejszego (v, 0) do symulowania
widm fluorescencji podyktowany byt odpowiednio duzym natgzeniem, okre§lonym na
podstawie wykonanej wcze$niej symulacji widm wzbudzenia (wspotczynniki Francka —
Condona w funkcji dhlugosci fali). Dla tej konkretnej skladowej oscylacyjnej
wysymulowano struktur¢ izotopowa. Dla kazdego z widm wzbudzenia wykonano
wykres Birge-Sponer, do ktorego nastgpnie, jesli byto to mozliwe, dopasowano prosta
regresji, co pozwolito wyznaczy¢ czgsto$¢ oscylacji i anharmoniczno$¢ w okreslonych
fragmentach studni badanych stanéw. Zadna z symulacji widm wzbudzenia i widm
fluorescencji nie uwzglednia w rachunku momentu przejscia M(R) (brak danych
teoretycznych). Opisano gruntownie takze zastosowane programy komputerowe
BCONT 2.2 i LEVEL 8.0. Przeprowadzone symulacje widm pomoga zaplanowac
przyszte pomiary, a ponadto beda dobrym testem poprawnosci modeli teoretycznych
opisujacych oddziatywania w dimerach.

Plany doswiadczalne obejmowaty rejestracj¢ widm wzbudzenia ze stanu
podstawowego do wymienionych powyzej stanow wzbudzonych. Wykonanie ich
uniemozliwity jednak problemy natury technicznej. Szereg awarii lasera 1 pieca
(wykonanego z bardzo kruchego spieku molibdenowego) spowodowaty, ze
w przewidzianym czasie nie wykonano wszystkich zaplanowanych pomiaréw. Dlatego
w pracy przedstawione zostaty jedynie wyniki przeprowadzonej proby rejestracji widma

fluorescencji z uzyciem przejscia A'0y (4'Py) «— X'0;.
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