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Streszczenie

Przedstawiona rozprawa dotyczy badania struktury elektronowej dwuatomowych
czasteczek van der waalsowskich. W szczegdlno$ci poswigcona jest badaniu stanow
elektronowych czasteczek CdAr, CdKr i Cd,. Badania zostaty przeprowadzone metoda

spektroskopii laserowej w wiazce naddzwigkowej. W rozprawie przedstawiono wyniki

badan dla stanu elektronowego D'0" dla czasteczek CdAr i CdKr, ktére poréwnano

z wynikami badan z zastosowaniem innych technik doswiadczalnych. Dla czasteczki

Cd, analizowane sa widma z wykorzystaniem przejs¢: A103<—X 10; , B 11u<—>X 10;
3 1o+ L 114
oraz a’l «X'0 o - Zaobserwowano strukturg rotacyjng izotopomeru (*7Cd), z

wykorzystaniem przejécia AIO;—XIO;' , co umozliwito podanie pierwszej do$wiad-
czalnej wartoséci dtugo$ci wiazania stanu podstawowego R," = 3,73 +0,10 A i oszacowa-

nie dfugosci wiazania stanu wzbudzonego R, = 2,9 A. Podczas analizy widm czasteczki
Cd, z wykorzystaniem przejscia B 11u —X 10; scharakteryzowano energi¢ potencjalna

stanu B! 1, stosujac nowy sposob modelowania nieregularnych potencjatow, réwnocze-

$nie zweryfikowano krzywa energii potencjalnej dla stanu podstawowego. Podczas

analizy przej$cia a 31u<— X 10;; w czasteczce Cd, wykazano doswiadczalnie 1 teoretycz-
nie maty moment dipolowy dla tego przejscia. W kazdym wypadku otrzymane wyniki
poroéwnano z dostgpnymi w literaturze danymi i przedyskutowano zauwazone rozbiez-

nosci.
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1. Wstep

Niniejsza rozprawa przedstawia wyniki badah przeprowadzonych przez autora
w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie. Badania dotyczyty
spektroskopii laserowej dwuatomowych czasteczek van der waalsowskich: CdAr, CdKr

oraz Cd,. Pracg podzielono na kilka czgsci, ktore streszczono ponize;.

W czg$ci teoretycznej opisano podstawowy zakres wiedzy wykorzystany w tej
rozprawie. Obejmuje on migdzy innymi: krotki opis wiasciwosci oddziatywan van der
waalsowskich, teori¢ przyblizenia Borna-Oppenheimera, sposob opisu poziomow
elektronowych, reguty wyboru przejs¢ dla czasteczek dwuatomowych w przypadkach
Hunda (a) 1 (c), wplyw symetrii czasteczki na obserwowane przej$cia, sposoby analizo-
wania poziomow energetycznych czasteczki dwuatomowej, opis wykorzystanych w tej

rozprawie potencjalow oraz streszczenie zastosowanych metod numerycznych.

W czgséci doswiadczalnej opisano zastosowana metode i aparatur¢ pomiarowa.
Przy prezentacji zrdédta wiazki naddzwigkowej podano podstawowe wzory fenomenolo-
giczne opisujace zmiany wlasciwosci wiazki naddzwigkowej w zaleznosci od
warunkow wytwarzania tej wiazki. W pomiarach wykorzystywano dwa lasery barwni-
kowe oraz monochromator. W doswiadczalnej czeéci rozprawy zaprezentowano ich
wlasciwosci, kalibracjg, oraz dla laserow podano zastosowane w pomiarach barwniki.
Omowiono tez zastosowane uktady podwajania czestotliwosci promieniowania lasero-
wego. W rozprawie opisano istotne modyfikacje zastosowane w tej aparaturze.
Przedstawiono réwniez najwazniejsze zmiany wprowadzone w oprogramowaniu
kontrolujacym pomiary.

W czgsci poswigconej wynikom do§wiadczen i ich analizie opisano szczegoétowo
wykonane pomiary i otrzymane na ich podstawie wyniki. Na wstgpie scharakteryzo-
wano odpychajaca cze$é potencjatu stanu D'0" dla czasteczek CdAr i CdKr w oparciu o
zaobserwowane widma fotodysocjacji. Bardzo waznym elementem tej rozprawy byto

pierwsze do$wiadczalne wyznaczenie dlugosci wiazania czasteczki Cd, w stanach



podstawowym XlOg i wzbudzonym AIOZ , wykonane na podstawie widma rotacyj-

nego izotopomeru 22Cd,. Rejestrujac widma wzbudzenia i fluorescencji z wykorzysta-

niem przejécia B11u(51P1)<—>X10g+ w czasteczce Cd,, dla stanu wzbudzonego:

scharakteryzowano krzywa energii potencjalnej (posiadajaca barierg), a dla stanu

podstawowego dokonano weryfikacji odpychajacej galgzi potencjatu. Przy analizie
krzywej energii potencjalnej w stanie B'1, zaproponowano nowy sposéb modelowania

nieregularnych potencjalow. Na koniec, doswiadczalnie i teoretycznie wykazano mata
warto$¢ momentu dipolowego przejscia a 1:<— Xlog w czasteczce Cd,.
W posumowaniu umieszczono wnioski jakie autor wyciagnat z przeprowadzo-

nych pomiardw i wykonanej analizy. Rozprawe¢ zamykaja spisy: rysunkow, tabel i

bibliografii.

Wyniki przeprowadzonych przez autora badan zostaty opublikowane w nastgpuja-

cych artykutach w recenzowanych czasopismach naukowych:
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D10t — X10%(12") transition”, Chem. Phys. Lett. 416 (2005) 147

2. M. Lukomski, M. Strojecki, M. Ruszczak, J. Koperski, ,,Rotational
structure of the v' = 45 < v" = 0 band of the ]0;(51P1)X10; transi-

tion in ??8Cd,: Direct determination of the ground- and excited-state

bond lengths”, Chem. Phys. Lett. 434 (2007) 171
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2. Czgs¢ teoretyczna

2.1. Sily van der Waalsa

Atomy tworza zwiazki chemiczne, poniewaz energia swobodnych atoméw jest
wigksza od atomdw potaczonych wigzaniem. Sytuacja ta szczegdlnie dotyczy atoméw o
niezapelnionych powtokach elektronowych. W przypadku atomow o zapetlionych
powtlokach elektronowych (jak gazy szlachetne - Gs) oddziatywania sa o wiele stabsze.
Podobnie jest w wypadku czasteczek, ktore stabo oddziatuja migdzy soba. Takie
oddzialywania pomigdzy atomami 1 czasteczkami maja charakter dlugozasiggowy

w poréwnaniu do innych oddzialywan o charakterze chemicznym.

Istnienie oddzialywan dlugozasiegowych pomigdzy obojetnymi elektrycznie
czasteczkami 1 atomami wynika z posiadanych przez nie trwatych lub wyindukowanych
dipoli elektrycznych. Wyr6znia si¢ trzy sytuacje oddzialywan dlugozasiggowych
pomigdzy czasteczkami lub atomami: oddzialywanie pomigedzy dwoma trwatymi
dipolami, oddzialywanie indukcyjne wystepujace pomiedzy trwatym i wyindukowanym
momentem dipolowym oraz oddziatywanie dyspersyjne wystepujace pomi¢dzy dwoma
wyindukowanymi momentami dipolowymi. Oddzialywania dyspersyjne czgsto

nazywane sa sitami van der waalsowskimi.

Oddziatywanie dwoch wyindukowanych dipoli tlumaczy si¢ przez fluktuacje
gestosei tadunku atomoéw lub czasteczek. Ruch elektronéw w obojgtnie elektrycznym
atomie prowadzi do przemieszczania si¢ rozkladu tadunkéw ujemnych (elektronow) i
dodatnich (jadra), co powoduje powstanie chwilowego momentu dipolowego atomu.
W wyniku tego wokét atomu pojawia sie stabe pole elektryczne. Pole to oddziatuje
z sasiednimi atomami indukujac w nich momenty dipolowe, co z kolei prowadzi do
powstania stabego przyciagajacego oddziatywania. Oddzialywania zmienia si¢ jak 1/R°.

W przypadku atomoéw (czasteczek) bez trwatego momentu dipolowego taki charakter
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potencjatu tlumaczy si¢ nastgpujaco. Moment dipolowy p; powstaly w wyniku fluktu-
acji gestosci tadunku pierwszego atomu w odlegltosci R wytwarza pole elektryczne o
nat¢zeniu E~p;/R3. To pole elektryczne indukuje moment dipolowy p, = arE w drugim
atomie odlegltym od pierwszego o odlegtos¢ R, gdzie a oznacza polaryzowalno$¢ atomu
drugiego. Potencjal oddziatywania proporcjonalny jest do pola elektrycznego E i
indukowanego momentu dipolowego, wiec potencjal ten zmienia si¢ jak 1/R®. Pozostat
oddziatywania pomi¢dzy dwoma trwatymi dipolami lub pomigdzy trwatym i wyinduko-

wanym dipolem réwniez zmieniaja si¢ z odlegtoscia jak 1/R.

Energi¢ oddzialywania neutralnych atoméw rozklada si¢ na szereg potggowy
wzgledem odwrotnosci odlegtosci 1/R. W przypadku oddzialywania van der waalsow-
skiego wiodacym cztonem jest wyraz stojacy przy 1/RS. Nalezy jednak pamigtaé, ze
moga pojawié si¢ wyzsze czlony rozwinigcia zwigzane z oddziatywaniami typu dipol-
kwadrupol (1/R®) kwadrupol-kwadrupol (1/R!9) itp. Potencjat zachowuje si¢ tak jedynie
dla duzych odlegtosci pomiedzy atomami, natomiast dla matych odlegtosci dominuja-
cym czynnikiem oddziatywania jest kulombowskie odpychanie pomigdzy jadrami
atomoOw 1 orbitalami elektronow. W wyniku tego powstaje minimum potencjalu oddzia-
tywania. W wypadku, gdy mamy do czynienia z atomami o niezapeinionej powloce
elektronowej, krotkozasiggowa cze¢s¢ oddziatywania zdominowana jest przez wiazania

kowalencyjne.

Dla duzych odleglosci potencjat oddziatywania mozna przyblizy¢ wyrazeniem:

C
UR)==2 2.1
gdzie C,, oznaczaja stale. Gdy potencjat jest jedynie wynikiem oddziatywania van der
waalsowskiego sumowanie rozpoczyna si¢ od wartosci m = 6. Cztony wyzszego rzedu

odpowiadaja np. za oddziatywanie dipol — kwadrupol. Wartosci C,, zaleza od rodzaju
oddziatujacych atomow oraz stanu elektronowego w jakim si¢ znajduja.

Przedstawione powyzej rozumowanie jest bardzo uproszczone, ale wynik jest
zgodny z doktadniejszymi obliczeniami kwantowomechanicznymi. W obliczeniach tych

zaktada sig, ze izolowane atomy stanowia uktad niezaburzony, a potencjal oddziatywa-

nia pomigdzy nimi traktuje si¢ jako zaburzenie takiego uktadu [1].
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2.2. Przyblizenie Borna-Oppenheimera

Przy probie opisu wlasciwosci dowolnego ukladu kwantowomechanicznego
nalezy znalez¢ wartosci oraz funkcje wlasne operatora energii takiego uktadu.

W przypadku czasteczek operator energii przyjmuje postac:

A

H=T +T,+U,+U, +U, | (2.2)
gdzie T o 1 T , Sa operatorami energii kinetycznej odpowiednio elektronow i jader
atomow czasteczki, U . 10 operator kulombowskiego odpychania jader atomowych
czasteczki, U . to operator kulombowskiego odpychania elektronow czasteczki, a
operator U ., 0dpowiada za przyciaganie pomigdzy jadrami i elektronami czasteczki.

Doktadne wyznaczenie wartosci i funkcji wiasnych operatora energii ze wzoru
(2.2) nie jest mozliwe. Z tego powodu nalezy zastosowaé przyblizenie. W przyblizeniu
Borna-Oppenheimera [2], w ktorym zaktada sig, ze z powodu niewielkiej masy elektro-
noéw w porownaniu z masa jader atomowych w czasteczce ruch elektronow jest o wiele
szybszy w porownaniu zruchem jader. W zwiazku z tym przyjmuje si¢, ze rozktad

elektronow (ksztatt funkcji falowej elektrondw) zalezy od chwilowego potozenia jader,

natomiast sam ruch jader mozna pominaé (f’n =const). W tym celu definiuje sig
hamiltonian elektronowy postaci:

A

He:fe+0en+0ee+0nn * (23)

A

Przyjmuje sig, ze czton U, jest czgScia tego hamiltonianu pomimo, ze nie
zalezy on od wspotrzednych elektronow 1 przy rozwiazywaniu problemu wlasnego tego
hamiltonianu pelni jedynie funkcje statej. Wiaczenie tego czlonu wynika bardziej
z wygody przy dalszych rozwazaniach. W takiej formie operator H, reprezentuje pelna
energi¢ czasteczki pomijajac energi¢ kinetyczng jader. Strukturg elektronowa czasteczki
wyznacza si¢ na podstawie zagadnienia wlasnego operatora energii zdefiniowanego

poOwyzszym wzorem:
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HY,=EY,, (2.4)

Przy tak zdefiniowanym problemie wilasnym funkcja wilasna ¥, jest funkcja

potozen elektronow i ich wspotrzednych spinowych ¢, ... , g, , oraz jest sparametryzo-

wana przez potozenia jader czasteczki Q;, O,. Natomiast wartoSci wlasne E, zaleza
jedynie od potozenia jader O, O».

W przyblizeniu Borna-Oppenheimera zaktada si¢ roniez, ze petna funkcja falowa

czasteczki ¥ jest iloczynem funkcji elektronowej ¥.(q;, ... , ¢,;0;, O,) oraz funkcji

falowej opisujacej potozenia jader ¥,(Q, O>):

Y(qy,nd,.01.0,)=Y¥,(0,,0,)¥ (q,,....q,,0,. Q) , (2.5)

Ostatnim zalozeniem przyblizenia Borna-Oppenheimera jest, ze funkcja falowa

jader ¥, jest funkcja wlasna zdefiniowana:

[Tn—i_Ee(Ql’QZ)}Y/n:Emol‘I/na (26)
gdzie E,,,; jest energia catkowity czasteczki.

W ostatnim réwnaniu ukryte jest zalozenie, ze postac iloczynowa funkcji falowej

¥ (2.5) jest $cista oraz, ze jest ona funkcja wiasna catkowitego hamiltonianu :

T,+H |V Y, =E, VY, 2.7)

Doktadniejsze rozpatrzenie powyzszego problemu prowadzi do przyblizenia
nazywanego adiabatycznym [3,4], co prowadzi do pojawienia si¢ poprawki w rownaniu
(2.6) [5]:

Y (2.8)

T AEA+[ YT Y dT ¥ =E,,

W przypadku czasteczek dwuatomowych przyblizenie Borna-Oppenheimera
zwykle jest wystarczajace. W niniejszej rozprawie stosowanie przyblizenia adiabatycz-
nego nie jest konieczne. Zastosowanie tego przyblizenia moze okaza¢ si¢ konieczne

w przypadku lezacych blisko siebie poziomdw elektronowych o tej samej symetrii.
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Wzory (2.4) i (2.6) mozna zinterpretowaé w ten sposob, ze warto$ci wlasne
hamiltonianu elektronowego H, zalezne od potozen jader opisuja potencjat oddziatywa-
nia pomi¢dzy wolno poruszajacymi si¢ jadrami atomowymi. W ten sposob dla czaste-
czek dwuatomowych problem zostaje uproszczony do problemu dwuciatowego.
Glownym celem tej rozprawy jest do§wiadczalne wyznaczanie potencjatu oddziatywa-
nia pomigdzy jadrami atomowymi, czyli opisanie zmian wartosci wtasnych hamilto-

nianu elektronowego H, w zaleznosci od odlegtosci pomiedzy jadrami.

Rozpisujac wzor (2.6) otrzymujemy:

R I R e
V a VQ2+E6(Q1,Q2) II/n:E‘molY,n

2M, "9 2 M, : (2.9)

gdzie V 0 i VQz to operatory Laplace'a dla odpowiednich jader atomowych czasteczki
oznaczajce rozniczkowanie po wspotrzednych tych jader; M; 1 M, to masy odpowied-
nich jader atomowych. Tak zapisany problem mozna upro$ci¢ przez wprowadzenie
uktadu $rodka masy R, = (M; Q; + M, O,))AM; + M>) oraz wzgledne potozenie jader
R =0,—-0Q;. W tak wprowadzonych zmiennych wygodniej jest poslugiwa¢ si¢ masa
catkowita jader M=M; + M, oraz masa zredukowana u = (M;M))/(M;+ M,).
Rownoczeénie wartosci wiasne hamiltonianu elektronowego H, powinny zalezeé
jedynie od wzglednej odleglosci pomigdzy jadrami, wigc mozna wprowadzi¢ potencjat
migdzyjadrowy postaci: U(R) = E(Q;, O,). Po wprowadzeniu wszystkich tych wielko-

$ci wzor (2.9) mozna zapisac jako:

mol = n>

W , W ) " "
_ V.-V +UR)|¥ =E, ¥ (2.10)
’ 2

gdzie ‘f’n jest funkcja falowa wyrazona w nowych zmiennych R, 1 R. Teraz funkcjg

falowa jader mozna rozdzieli¢ na czg$¢ opisujaca ruch catej czasteczki oraz czg$¢

odpowiedzialng za ruch jader wzgledem uktadu srodka masy.

~

¥ =X(R)exp(ik-R ), (2.11)

14



gdzie k opisuje ped catej czasteczki. Warto$ci wiasne z réwnania (2.10) mozna zapisac

jako:

R k?
mol 2M

E +E. (2.12)

Pierwszy czton w rownaniu (2.12) reprezentuje energi¢ kinetyczna czasteczki, a
drugi czton odpowiedzialny jest za energie wewnetrzna czasteczki. Po oddzieleniu
czgsci odpowiedzialnej za ruch $rodka masy czasteczki otrzymujemy problem
z potencjalem sferycznie symetrycznym. W takim wypadku wygodniej jest przej$¢ do
wspotrzednych sferycznych (R, 0, ¢). W zwiazku z czym funkcja falowa jest faktoryzo-
wana na dwie czesci. Pierwsza czg$¢ @(R) odpowiedzialna jest za zmiany odlegtosci

pomigdzy jadrami, a druga F(6, ) opisuje zmiany orientacji czasteczki w przestrzeni:
X(R)=®(R)F(0,p). (2.13)
Po dokonaniu transformacji operatora Laplace'a do wspolrzgdnych sferycznych

otrzymujemy roOwnanie:

n 1 o (20 L?

- — O+
[ 2uR26R( 6R) 2uR?

+U(R)|PF=E®F, (2.14)

gdzie L oznacza operator momentu pgdu. Cz¢$¢ katowa funkcji wlasnej ' wybieramy

tak, aby byla ona funkcja wtasna operatora momentu pedu L:

L’F, =R J(J+1)F, ., (2.15a)

L.F, y=hMF, . (2.15b)

z

Liczby kwantowe J orbitalnego momentu pedu czasteczki oraz jego rzutu M na

wybrang o$ spetniaja zalezno$ci:
J=0,1,2, .., (2.16a)

—J<M<J MEeZ, (2.16b)

gdzie Z oznacza zbidr liczb catkowitych. Po wykorzystaniu wlasciwosci funkcji F

z relacji (2.15a) wzor (2.14) mozna uprosci¢ do postaci:
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W2 mE o RAJ(J+1)
Lo R0 PV ILU(R)|P=ED . 2.17
2u9R* WROR  2uR? . e

To roéwnanie nie zawiera juz wspotrzednych katowych i opisuje jedynie radialna
cz¢$¢ funkceji falowej w zaleznosci od wartosci liczby kwantowej J. Liczba kwantowa J
posiada 2J+1 mozliwych rzutdbw na wybrang o$§ kwantyzacji, wigc otrzymane funkcje

wlasne sa zdegenerowane 2J+1 krotnie.

Przy rozwiazywaniu problemu ze wzoru (2.17) zwykle zaklada si¢, ze wyrazenie

2

R GLR jest niewielkim zaburzeniem i mozna je pomina¢ [6]. Przy takim zatoZeniu
T

problem zostaje uproszczony do:

KB +h2J(J+1)

e e +U(R)|#=E®. (2.18)

Czlon zawierajacy J w tym wzorze petni rolg sity odsrodkowej. W wypadku, gdy
ksztalt potencjalu U ogranicza istotny zakres odlegtosci pomiedzy jadrami do duzych
warto$ci, czton ten mozna potraktowaé jako pewna stala w hamiltonianie. W takim

wypadku dobrze funkcjonuje przyblizenie rotatora sztywnego.

2.2.1. Poziomy oscylacyjne

a. przyblizenie oscylatora harmonicznego i sztywnego rotatora
Aby rozwiaza¢ problem wlasny zrownania (2.18) nalezy zastosowaé kolejne

przyblizenie. W tym rownaniu problem zostal zredukowany do ruchu ciata w zadanym
potencjale. Potencjat ten sktada si¢ z cztonu odpowiedzialnego za site od$rodkowa oraz
cztonu potencjalu odpowiedzialnego za wiazanie pomigdzy jadrami atomowymi. Gdy
rozpatrywana jest czasteczka posiadajaca stan zwiazany oznacza to, ze potencjal ten
posiada minimum. W zwiazku ztym mozna zastosowacé przyblizenie matych drgan.
Potencjal U(R) przybliza si¢ w tym celu przez jego rozwinigcie w okolicy minimum R,

do wyrazu kwadratowego:
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U(R)NU(R6)+%f(R—Re)2, (2.19)

gdzie f jest rowne drugiej pochodnej potencjalu w R =R,. Po wprowadzeniu

E = U(R,) + E,, oraz zalozeniu, ze J = 0, otrzymujemy problem oscylatora harmonicz-

nego:
B2 L o p)|e=F (2.20)
2UQR 2 ‘ vt ‘
Wartosci wiasne dla takiego oscylatora harmonicznego wyrazone sa wzorem:
_ 1
E =hw, v+5 , (2.21)
gdziev'=0, 1,2, ... oraz we:\/% )

Dla matych warto$ci v przyblizenie malych drgan sprawdza si¢ dobrze. Jesli
jeszcze przyjmie sig, ze R, jest duzo wigksze w porownaniu z zakresem drgan to
wyrazenie 1/R? mozna przyblizy¢ przez 1/R,? (zalozenie rotatora sztywnego). W takim

wypadku wartosci wlasne E przyjmuja wartosc:

_ 1\, "I (J+1)
E—U(Re)-f—hwe U+E +TR§ (2.22)
"
Zwykle, w celu uproszczenia tego wzoru, definiuje si¢ stala B = YR
e 2uR’ 21

gdzie [ jest momentem bezwladnos$ci czasteczki. Przyblizenie to sprawdza si¢ w bardzo
niewielu przypadkach, dlatego zwykle stosuje si¢ doktadniejsze przyblizenia. Na
podstawie wzoru (2.22) wida¢, ze energi¢ czasteczki mozna podzieli¢ na trzy czegsci:

elektronowa, oscylacyjna i rotacyjna.

b. przyblizenie oscylatora anharmonicznego i rotatora niesztywnego
W celu uzyskania doktadniejszego wyniku nalezy doktadniej przyblizy¢ potencjat.

W tym celu przyblizony potencjat ze wzoru (2.19) nalezy uzupehic¢ o czton szescienny:
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U(R)~U(R,)+5 f(R=RP=3g(R=R,), (223)

gdzie —g jest rdwne trzeciej pochodnej potencjatu w R = R,.. Taki zapis wzoru wynika
z oczekiwane] wilasciwosci potencjatow wiazacych czasteczke. Przy zastosowaniu

takiego zapisu state /1 g sa dodatnie.

Podczas rozwiazywania klasycznego problemu oscylatora anharmonicznego
drgania oscylatora zapisuje si¢ jako superpozycje drgan podstawowych oraz wyzszych

harmonicznych [7]. W przypadku matych drgan czestotliwos¢ takiego oscylatora jest

réwna w:\/ % W miarg jak amplituda oscylacji ros$nie czgstotliwos¢ oscylatora

anharmonicznego powoli maleje.

W przypadku kwantowym energi¢ oscylatora anharmonicznego zapisuje si¢

wzorem:

2
+hw,y,

3

vt (2.24)

E,=hw, 2

—hw,x,

1
+_
vy

1
+_
vy

gdzie w, oznacza czgstotliwo$¢ oscylatora harmonicznego, w,x, oznacza anharmonicz-
nos¢, a w,y, jest anharmonicznoscia drugiego rzedu. W spektroskopii czasteczkowej

energi¢ zwykle wyraza si¢ w liczbach falowych, a calkowita energie czasteczki (7)

zapisuje si¢ jako sumeg energii elektronowej (7,) oscylacyjnej (G(v)) 1 rotacyjnej
(Fu()):
T(v,J)=T,+G(v)+F,(J). (2.25)

Energia elektronowa 7, okre§lana jest na podstawie warto§ci minimum

potencjatu. Przy zastosowaniu takiego zapisu wzoér (2.24) przyjmuje postac:

2
+weye

3

SIS D (2.26)

1
vt+—
2

G(v)=w, 5

_wexe

1
v+—
2

W przyblizeniu matych drgan oscylatora harmonicznego czgs$¢ rotacyjna potrakto-
wana byla jako sztywny rotator. W przypadku oscylatora anharmonicznego mamy do

czynienia z niesymetrycznym potencjatem. Z punktu widzenia mechaniki klasycznej
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jadra atomowe spedzaja dluzszy czas na zewngtrznej gal¢zi potencjatu niz na wewngtrz-
nej, poniewaz wewnetrzna czg$¢ studni potencjatu jest bardziej nachylona. W wyniku
tego $rednia odlegltos¢ pomigdzy jadrami nie pokrywa si¢ zlokalizacja minimum
potencjatu R,. Efekt ten jest proporcjonalny do amplitudy drgan i anharmonicznos$ci
potencjatu. Z punktu widzenia mechaniki kwantowej funkcja falowa opisujaca oscylacje
jest asymetryczna wzgledem R = R, 1 warto$¢ Srednia odlegtos$ci migdzy jadrami zalezy
od liczby kwantowej v. Réwnoczes$nie, poniewaz rozpatrujemy drgania o wigkszej
amplitudzie, czyli funkcje falowe o wigkszym istotnym zakresie odlegtosci migdzyja-
drowych, czton rotacyjny ze wzoru (2.18) musi by¢ rozpatrzony doktadnie;j.

Wyrazajac zmiany energii rotacyjnej w liczbach falowych mozna je zapisaé

W postaci szeregu:

F (J)=BJ(J+1)|=D,[J(J+ 1)+ H [J(J+ 1)+, (2.27)

gdzie B, D, i1 H, sa stalymi rotacyjnymi (B, >> D, >> H,), B, zwiazane jest
z momentem bezwladnosci, natomiast D,, odpowiedzialne jest za sit¢ dosrodkowa. Stale

te parametrycznie zaleza od liczby kwantowej v, poniewaz jak wspomniano wyzej
uwzgledniono szerszy zakres zmian odlegtosci 1 warto$¢ Srednia odleglo$ci zmienia sig

wraz z v. Te state rotacyjne zwiazane sa wzorami:

1

B,=B,—o|vto |+ o, (2.28)
1

D,=D+B (vt |+ . (2.29)

State B, 1 D, zaleza od wlasciwos$ci dna studni potencjatu, indeks ,,e” przy tych
statych oznacza, ze warto$¢ odnosi si¢ do wtasciwos$ci potencjatu w punkcie rownowagi
(R=R,). Wyznaczajac warto$ci parametru B, mozna wyznaczy¢ potozenie minimum

potencjatu oddzialywania, za pomoca wzoru:

h

e 8Tl’26'uRi , (2.30a)
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4B
= (2.30b)

e 2
w
e

D

gdzie h to stala Plancka, a c jest predkoscia $wiatla; state a, 1 S, odpowiedzialne sg za
sprzgzenie pomigdzy oscylacja 1 rotacja czasteczki. W wypadku stalej a,, gdy anharmo-
niczno$¢ pierwszego rzedu jest dobrym przyblizeniem (potencjat Morse'a) do
wyznaczenia tych stalych mozna postuzy¢ sig relacja Pekerisa [8]:

6B,

we

(Veo,x,B,~B,). (2.31)

x,=
Przy analogicznych zatozeniach Dunham [9] wyznaczyt wzor okreslajacy stata f,:

B 8w, x, S«, aezwe
B,=D, w, _Be —2433 ) (2.32)

Zalozenie, ze anharmonicznos$¢ pierwszego rzedu wystarcza do opisu wlasciwosci
oscylacji czasteczki zwykle oznacza, ze potencjal Morse'a jest odpowiednim modelem

potencjatu oddzialywania pomigdzy jadrami czasteczki.

Dunham zaproponowat [9], aby termy czasteczki rozpisa¢ w postaci szeregu typu:

v+% J[J(J+1)}’. (2.33)

T:; Y,
5]

Woéwcezas odpowiednie wyrazy tego szeregu odpowiadaja nastgpujacym statym

spektroskopowym:

Y20:wexe

(2.34)
=B Yy,=D Y, =« Y, =8B,.

c. wplyw poziomow elektronowych na strukture rotacyjna
Opisane powyzej przyblizenia zaktadaja, ze obroty wokot osi prostopadiej do osi

migdzyjadrowej czasteczki mozna traktowac jako rotator. Taka tezg opiera si¢ na
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zatozeniu, ze mozna pomina¢ masg elektrondéw. Pomimo matej masy elektrondw nalezy

uwzgledni¢ ich wplyw przy rozwazaniu catkowitego momentu pedu czasteczki.

Na catkowity moment pgdu czasteczki sktada si¢ rowniez ruch obrotowy chmury
elektronow. Z tego powodu, zamiast zwyklego rotatora lepszym modelem czasteczki
dwuatomowe;j jest bak symetryczny, ktory charakteryzuje si¢ tym, ze dwie sktadowe
momentu bezwtadno$ci (prostopadie do osi czasteczki) sa sobie rowne, natomiast
sktadowa momentu bezwtadnos$ci zgodna z osia czasteczki jest znacznie mniejsza od
pozostatych sktadowych (zracji niewielkiej masy elektronéw). Hamiltonian takiego
baka symetrycznego (przy zatozeniu jego sztywnoS$ci) ma postac:

oo L (s 2,521, 1 202 1742 521, 1 52
Hm_—zlx[Lx A A VAR }+212 L2 (2.35)
gdzie I, =1, to momenty bezwladnosci zwiazane z obrotem osi czasteczki; I, jest

momentem bezwladnosci zwiazanym z chmura elektronéw; I to operator catkowitego

momentu pedu czasteczki; Zx, iy, ZZ to operatory odpowiednich sktadowych

catkowitego momentu pedu czasteczki. Wybierajac odpowiednio funkcje falowe tak, by
byly wektorami wilasnymi operatorow momentu pedu warto$ci wlasne tego hamilto-
nianu mozna zapisac jako:
n 21, B 2
E =— +1)-Q°|+—0
ror 21x[J<J -] 572, (2.36)

z

gdzie J jest liczba kwantowa catkowitego momentu pedu czasteczki, a (2 jest liczba

kwantowa opisujaca catkowity moment pedu elektronéw (patrz rozdziat ponizej).

Ostatni czton sumy ze wzoru (2.36) zalezy jedynie od stanu elektronowego
w jakim znajduje si¢ czasteczka, wigc czton ten mozna wilaczy¢ do hamiltonianu
elektronowego. Rownoczesnie oczywiste jest, ze skoro {2 opisuje sktadowa catkowitego
momentu pedu czasteczki, to wartos¢ catkowitego momentu pedu czasteczki przyjmuje

wartoS$ci:

J=0Q, Q+1, Q+2, Q+3, ---. (2.37)
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Czyli przy uwzglednieniu momentu pedu elektrondw energig rotacyjna czasteczki

mozna zapisac jako:

F(J)=B|J (J+1)-Q]. (2.38)

2.2.2. Stany elektronowe

W przyblizeniu Borna-Oppenheimera rozdzielono stopnie swobody elektronow

od ruchu jader. Rozwiazanie problemu wtasnego dla hamiltonianu elektronowego H,

(2.3) jest problemem wielociatowym (wyjatek stanowi jon czasteczki wodoru H,").

Sytuacj¢ ta pogarsza fakt, ze czasteczka dwuatomowa nie posiada symetrii sferycznej, a
jedynie symetri¢ osiowa. Wszystko to powoduje, ze nawet stosujac réoznego radzaju
przyblizenia trudno otrzyma¢ zadowalajacy wynik. Jedynie metody numeryczne
umozliwiaja teoretyczne wyznaczenie wiasciwosci stanow elektronowych czasteczki.
Nienumeryczna analiza problemu umozliwia okreslenie, jakimi liczbami kwantowymi

mozna opisac stany elektronowe czasteczki.

Gdy jadra atomowe czasteczki sa daleko od siebie sktadniki czasteczki mozna
traktowac jako niezalezne atomy lub jony. Stosujac sprz¢zenie LS stan kwantowy tych
atomOw opisuje si¢ liczbami kwantowymi: gtowna liczba kwantowa (n), catkowity
orbitalny moment pedu elektronow (L), catkowity spin elektronow (S), catkowity

moment pedu elektrondw (J4;). Jesli konieczne jest uwzglednienie spinu jadrowego

atomu (I) nalezy rowniez poda¢ catkowity moment pedu atomu (F).

W zwiazku z tym, ze dla duzych odleglosci migdzy jadrami stany elektronowe
czasteczki powinny zachowywac si¢ jak atomy swobodne. Nalezy wigc oczekiwac, iz
wartosci wiasne hamiltonianu elektronowego powinny zmierza¢ do odpowiednich
poziomdw energetycznych atoméw wchodzacych w sktad czasteczki. Mowi sig, ze stan

elektronowy koreluje do danej asymptoty atomowe;.

Dla mniejszych odlegto$ci migdzyjadrowych oddziatywania pomigdzy atomami
prowadza do pojawienia si¢ pola elektrycznego, ktore prowadzi do czg§ciowego usunig-
cia degeneracji pozioméw. Do jednej asymptoty atomowej zwykle koreluje wiele

poziomoéw elektronowych. Gdy atomy sa blisko siebie nie mozna ich juz traktowacé jako
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dwoch niezaleznych uktadow, wigc utracona zostaje symetria sferyczna dla poszczegol-
nych atomow. W wyniku wytworzonego pola elektrycznego odpowiedni moment pedu
elektronow precesuje wokol osi czasteczki. O$ czasteczki dwuatomowej zawiera oba
jadra atomow tworzacych czasteczke. W wyniku tej precesji zachowany jest jedynie

rzut tego momentu pedu na o$ czasteczki.

Celowo uzyto okreslenia ,,odpowiedni moment pedu elektronéw”, poniewaz
w zaleznos$ci od oddziatywan, ktore prowadza do sprzezenia odpowiednich momentow
pedu, zmienia si¢ sposob sktadania momentow pedu czasteczki. Te rozne sytuacje
nazywa si¢ przypadkami Hunda [10]. Wyr6znia si¢ pig¢ przypadkéw Hunda, z ktérych
kazdy jest oznaczany kolejna litera alfabetu lacinskiego: (a)-(e). W tej rozprawie
analizowane sa widma czasteczek, ktorych stany elektronowe najlepiej sa opisywane

przy zastosowaniu przypadkow Hunda (a) i (c).

a. przypadek Hunda (a)
W przypadku Hunda (a) sprzgzenie spin-orbita atoméw wchodzacych w sklad

czasteczki jest duzo stabsze od sprzgzenia orbitalnego momentu pgdu elektronéw z osia

czasteczki.

Dla atomu swobodnego, zpowodu symetrii sferycznej, catkowity orbitalny

moment pedu jest zachowany, gdy mozna pomina¢ sprz¢zenie spin-orbita. W przypadku

Rys. 2.1. Schemat wektorowy przypadku Hunda (a).
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czasteczki symetria jest zredukowana i wystgpuje jedynie symetria osiowa zwigzana
z osia zawierajaca oba jadra czasteczki. W konsekwencji zachowana zostaje jedynie
czes$¢ orbitalnego momentu pedu elektronow zwiazana z osia czasteczki. Sytuacja ta jest
analogiczna do przypadku, gdy atom znajduje si¢ w silnym polu elektrycznym, kiedy
orbitalny moment pgdu precesuje wokot kierunku silnego pola elektrycznego (osi

czasteczki). Zachowana czg$¢ orbitalnego momentu pedu elektronéw M przyjmuje

wtedy wartosci:

M,=L, L—1, -, —L+1, —L. (2.39)

W polu elektrycznym, w przeciwienstwie do pola magnetycznego, odwrdcenie
kierunku ruchu elektrondw nie prowadzi do zmiany energii. W zwiazku z tym stany
elektronowe, dla ktérych rzut orbitalnego momentu pedu na o$ czasteczki rézni sig
tylko znakiem sa nieodrdznialne. Z tej przyczyny definiowana jest liczba kwantowa A
rowna warto$ci bezwzglednej rzutu orbitalnego momentu pgdu elektrondw na o$

czasteczki:

A=|M| . (2.40)

A przybiera L+1 réznych wartosci od 0 do L. Jak tatwo si¢ domysle¢ stany
elektronowe o A # 0 sa dwukrotnie zdegenerowane, podczas gdy A = 0 sa niezdegene-
rowane. Do opisu termow elektronowych czasteczki w przypadku Hunda (a) stosowane
sa litery greckie. Kazda z tych liter odpowiada odpowiedniej wartosci A. Litery Z, I1, A,

®, ... odpowiadaja odpowiednim wartosciom A =0, 1, 2, 3, ... .

W wypadku, gdy orbitalny moment pedu elektronéw w czasteczce A = 0 (stan X)
catkowity spin elektrondw zachowuje si¢ jak w swobodnym atomie, poniewaz spin nie
oddziatuje z polem elektrycznym. Gdy A # 0 to w wyniku ruchu elektronéw wzdhuz osi
czasteczki pojawia si¢ pole magnetyczne. To pole magnetyczne wywotuje precesj¢
calkowitego spinu elektronéw wokot osi czasteczki. Rzut tego spinu na o$ czasteczki
zostaje zachowany. W spektroskopii czasteczek dwuatomowych rzut ten oznaczany jest

symbolem X i przyjmuje wartos$ci:

=S, §—1, ---,—S+1, —S. (2.41)

24



Mozliwe jest 2S+1 réznych warto$ci 2. W przeciwienstwie do A mozliwe sa
dodatnie 1 ujemne wartosci 2. Nalezy przy tym zwrdci¢ uwage na pozorny konflikt
oznaczen, gdyz ta sama litera grecka X oznaczony jest term elektronowy o warto$ci

A = 0 (patrz poprzedni akapit).

W nastgpnym kroku rozpatruje si¢ sprzg¢zenie pomigdzy liczbami kwantowymi A i
2. Pomimo, ze liczby te opisuja moment pgdu elektrondéw czasteczki nie skladaja sig
one jak klasyczne operatory momentu pgdu. Liczby te méwia o rzucie odpowiedniego
momentu pedu na o$ czasteczki, wigc przy ich sktadaniu wynikiem jest wartos¢
bezwzgledna sumy tych liczb kwantowych. Zatem catkowity moment pgdu elektronow

(2 czasteczki dwuatomowej definiuje si¢ wzorem:

Q=|A+Z2] . (2.42)

Dla zadanej wartosci A, gdy A>XY i A#0, 2 ma 2S+1 roéznych wartosci,
z ktorych kazda reprezentuje wlasna energig termu elektronowego. Rownoczesénie jesli
A =0 to nie ma pola magnetycznego zgodnego z kierunkiem osi czasteczki i liczba
kwantowa (2 pozostaje nieokreslona. Wartos¢ 2S+1 okresla multipletowos¢ termu

elektronowego. Analogicznie jak w przypadku atoméw, w lewym gornym indeksie

umieszcza sig warto$é 2S+1, a w prawym dolnym liczbe kwantowa 2 (np. 3X*, 311,).

W ostatnim kroku catkowity moment pedu elektrondw czasteczki (2 sktada si¢
z momentem pe¢du zwiazanym z rotacja wokot osi prostopadtej do osi miedzyjadrowe;
czasteczki. Na rysunku 2.1 rotacja osi czasteczki oznaczona jest wektorem N. Wektor

ten jest zawsze prostopadly do osi czasteczki.

b. przypadek Hunda (c)
W przypadku Hunda (c) sprze¢zenie spin-orbita atomow czasteczki jest silniejsze

niz oddzialywanie zwiazane zosia czasteczki. W wyniku tego liczby kwantowe
okreslone dla atoméw: catkowitego orbitalnego momentu pedu elektronow L, catkowi-
tego spinu elektrondw S oraz catkowitego momentu pgdu elektronéw Jg; (W celu
uniknigcia konfliktu oznaczen zrotacyjna liczba kwantowa czasteczki stosuje sig
dodatkowy indeks) pozostaja dobrymi liczbami kwantowymi do opisu stanu elektrono-

wego czasteczki. Catkowity moment pedu elektrondw J; sprzgga si¢ z osig czasteczki,
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Rys. 2.2. Schemat wektorowy przypadku Hunda (c).

precesuje on wokot osi czasteczki, a jego rzut na t¢ o$ pozostaje zachowany. Efekt ten
jest zupelnie analogiczny do atomow w slabym polu elektrycznym. Podobnie jak
w przypadku Hunda (a) dla L i jego rzutu na o$ czasteczki, réwniez tutaj znak rzutu
catkowitego momentu pedu elektrondw nie ma znaczenia i definiowana jest liczba

kwantowa 2:

a=[M,,

. (2.43)

Nastepnie catkowity moment pedu elektronow czasteczki (2 sktadany jest

z momentem pgdu zwigzanym z ruchem obrotowym czasteczki.

Schemat wektorowy przypadku Hunda (c) umieszczono na rysunku 2.2. Liczby
kwantowe A 1 XY w przypadku Hunda (c) sa nieokres$lone, dlatego przy opisie termow
stosuje si¢ cyfrg oznaczajaca wartos¢ liczby kwantowej 2. W lewym gérnym indeksie

umieszcza sie multipletowosé (25+1) danego stanu (np. 107, 31).

c. oznaczenia stanow elektronowych
Jak napisano powyzej (patrz przypadki Hunda (a) i (c)) do opisu stanéw elektro-

nowych w czasteczce dwuatomowej stosuje si¢ zapis zblizony do zapisu termow
atomowych. Do pelnego opisu tych termow czasteczkowych potrzebne sa dodatkowe
informacje. Zwykle kolejne potencjaly czasteczkowe (poziomy elektronowe czasteczki)

oznaczane sa literami tacinskimi. Stan podstawowy zawsze oznaczany jest duza litera
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X. Kolejne wzbudzone stany elektronowe oznacza si¢ kolejnymi literami alfabetu: A, B,
C, ... . Niestety w literaturze wystepuje duza niekonsekwencja w tym sposobie oznacza-
nia termoéw elektronowych roznych czasteczek. Zwykle, w celu zdefiniowania zastoso-
wanego oznaczenia literowego, podaje si¢ do jakiej asymptoty atomowej koreluje dany
stan elektronowy. W potaczeniu z oznaczeniami okre$lajacymi liczby kwantowe
momentdéw pedu elektrondow czasteczki informacja ta wyznacza jednoznacznie poziom

elektronowy.

W niniejszej rozprawie, gdy podawana jest asymptota atomowa czasteczki CdGs,
podawany jest term tylko dla jednego atomu Cd, poniewaz wszystkie rozpatrywane
stany elektronowe koreluja do asymptot atomowych, w ktorych atom Gs znajduje si¢
w stanie podstawowym (energia wzbudzenia atomu Gs jest duzo wigksza od energii

wzbudzefn atomu Cd). Podobnie, w przypadku homoatomowych czasteczek Cd, dla

uproszczenia opisu asymptoty atomowej czasem podawany jest term tylko jednego
atomu, poniewaz tu rowniez rozpatrywane sa stany korelujace do asymptot, w ktorych

tylko jeden atom Cd znajduje si¢ w stanie wzbudzonym.

W opisie termOw umieszcza si¢ rOwniez informacje o symetriach charakteryzuja-
cych dany stan elektronowy. Przyktadowo, czasteczki homoatomowe po zamianie
miejscami jader atomowych odtwarzaja uklad wyjsciowy, wigc funkcja falowa
opisujaca stan elektrondw podczas tej transformacji pozostaje bez zmian lub jedynie
zmienia sw0j znak. Mowi si¢ wtedy o stanach parzystych (z jez. niemieckiego ,,gerade”)

lub nieparzystych (z jgz. niemieckiego ,ungerade”). Stany te oznacza si¢ symbolami
»Z 1,,u” w prawym dolnym indeksie (np.: A2Hu). Stany elektronowe moga wykazywac
symetri¢ przy odbiciach wzgledem ptaszczyzny zawierajacej o§ miedzyjadrowa
czasteczki. Przy tej transformacji funkcja falowa danego stanu -elektronowego

zachowuje lub zmienia znak. W zaleznosci od tego stan ten oznaczany jest odpowiednio
znakiem ,,+” lub ,,—” w prawym gérnym indeksie (np.: B3Z"). Doktadniejszy opis tych

symetrii czasteczki 1 ich wplywu na obserwowane widma umieszczono ponize;j.
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2.2.3. Wplyw symetrii na reguly wyboru

Podobnie jak w atomie, rowniez w czasteczce liczby kwantowe determinuja

reguly wyboru przejs¢. Reguly te oparte sa na wlasciwosciach funkcji falowej

czasteczki, na poszczegélnych jej sktadnikach (czg$¢ elektronowa, oscylacyjna i

rotacyjna) oraz na wlasciwosci operatora momentu dipolowego.

Ponizej podane sa reguty wyboru dla przejs¢ dipolowych. Czg$¢ z nich oparta jest

na wiasciwosciach symetrii czasteczek, ktére zostaly dokladniej opisane w dalszej

czeS$ci niniejszej rozprawy.
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Gloéwne reguty wyboru obowiazujace dla wszystkich przypadkow Hunda:
1. AJ=-1,0,+1, zwylaczeniem przejs¢ AJ =0, gdy J = 0;

2. dozwolone sa przejscia tylko pomigdzy stanami rotacyjnymi dodatnimi i

ujemnymi (+ <> —, + <>+, — <« —) (patrz podrozdziat c),

3. dozwolone sa tylko przej$cia zmieniajace parzystos¢ elektronowej funkcji

falowej (g <> u) (patrz podrozdziat b).

Reguly wyboru dla przypadku Hunda (a):
1. AA=-1,0,+1;
2. AQ=-1,0,+1;
3. AS = 0; regufa nie jest Scisla, im silniejsze jest sprzgzenie pomigdzy S 1 A
tym stabiej obowiazuje ta regula;
4. AX=0;
5. migdzy stanami o (2 = ( zabronione sa przejscia AJ =0 (gataz Q) co

wynika z odpowiedniej symetrii (patrz podrozdziat c¢);

6. T X, T X, " «» T ; wynika to z odpowiedniej symetrii elektro-

nowej funkcji falowej czasteczki (patrz podrozdziat a).



Reguty wyboru dla przypadku Hunda (c):
. AQ=-1,0,+I1;

2. 00" 0 <0, 0" «» 0" ; wynika to z odpowiedniej symetrii elektrono-

wej funkcji falowej czasteczki (patrz podrozdziat a)

Poza wartosciami liczb kwantowych opisujacych stan czasteczki, wiasciwosci
symetrii tego stanu maja fundamentalne znaczenie. Symetrie te wprowadzaja
dodatkowe ograniczenia na obserwowane przejScia Ww czasteczce. Szczegdlowe
wyjasnienia na ten temat podaje Herzberg [10]. Krotkie streszczenie wplywu poszcze-

gblnych symetrii na reguty wyboru umieszczono ponizej.

a. symetria wzgledem plaszczyzny przechodzacej przez oS czasteczki
Dla kazdej czasteczki dwuatomowej (lub wieloatomowej czasteczki liniowej)

dowolna plaszczyzna przechodzaca przez o$ czasteczki jest plaszczyzna symetrii.
Ztego powodu funkcja falowa niezdegenerowanych stanéw elektronowych X
zachowuje lub zmienia znak podczas odbicia w ptaszczyznie przechodzacej przez o$

czasteczki. Stany elektronowe, ktorych funkcje falowe pozostaja bez zmian oznaczamy

>", natomiast stany dla ktorych funkcja falowa podczas tak opisanej transformacji

Y(R)

Rys. 2.3. Symetria wzgledem plaszczyzny przechodzqcej przez oS czgsteczki. Na
rysunku ptaszczyzna symetrii przechodzi przez os czqsteczki i jest prostopadta do
powierzchni tego rysunku. We wspotrzednych sferycznych transformacja ta opisy-
wana jest wzorami: 0'=0, ¢' =—¢, R' = R. Elektronowa funkcja falowa zmienia
sie podczas transformacji zgodnie z wzorem w(R) = y(R') dla stanow oznaczonych
,+ 7 oraz y(R) = —w(R') dla stanow oznaczonych ,,—".
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zmienia znak oznacza si¢ X. Stany elektronowe o A>0 sa zdegenerowane i mozna je
zawsze rozbi¢ na kombinacj¢ liniowa dwoch ortogonalnych stanéw, w ktorej jedna
funkcja falowa dla pierwszego stanu bedzie zmienia¢ znak podczas transformacji,
natomiast funkcja falowa dla drugiego stanu podczas tej samej transformacji pozostanie
bez zmian. Z tego powodu dla stanow o A>0 zwykle nie wyrdznia si¢ tej symetrii.
W przypadku, gdy liczba kwantowa A nie jest zdefiniowana (np.: przypadek Hunda (c))
calkowity rzut momentu pegdu elektronow (2 pelni jej rolg i sytuacja jest analogiczna. Po
uwzglednieniu jak zmienia si¢ element macierzowy operatora momentu dipolowego
podczas odbicia w ptaszczyznie przechodzacej przez o$ czasteczki, otrzymuje si¢ reguie

wyboru przej$é:

Step I Sto 3t IR Yo
0t 0 0t 0" 00

b. symetria punktowa czasteczek homoatomowch
W wypadku, gdy mamy do czynienia z czasteczka homoatomowa (np.: O,, Cd,),

to znaczy gdy tadunki obu jader sa jednakowe, potencjat elektryczny od jader, w ktorym
poruszaja si¢ elektrony czasteczki poza symetria zwigzana z osia czasteczki posiada

symetri¢ wzglgdem punktu. Punkt ten znajduje si¢ dokladnie posrodku pomigdzy

Y(R)

(R
YR

Rys. 2.4. Symetria wzgledem punktu dla czqsteczek homoatomowych. Punkt symetrii
znajduje sie w srodku pomiedzy jadrami atomowymi czqsteczki. Transformacja dla
tej symetrii we wspotrzednych sferycznych wraza sie wzorami: 6'=m—0,
@' =m + ¢, R' = R. Elektronowa funkcja falowa zmienia si¢ podczas transformacji
zgodnie z wzorem w(R) = w(R') dla stanow oznaczonych ,,g” oraz y(R) = —y(R')
dla stanow oznaczonych ,,u”.
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jadrami atomowymi czasteczki. Dla czasteczek heterojadrowych (np.: ''#Cd'10Cd) nie
jest to $rodek cigzkos$ci czasteczki. Symetria ta oznacza, ze je$li dokona si¢ zamiany
wszystkich wspotrzednych elektrondw z (x;y;x;) na (—x;—y;,—z;) wlasciwosci funkcji
falowej nie powinny si¢ zmieni¢. Podczas tej operacji zmianie moze ulec jedynie znak
funkcji falowej. Gdy funkcja falowa nie zmienia si¢ podczas tej operacji stan jest
parzysty (g), natomiast gdy znak funkcji falowej zmienia si¢ podczas tej operacji stan
jest nieparzysty (u). Operator momentu dipolowego jest nieparzysty wigc, aby element
macierzowy tego operatora byl niezerowy, elektronowy stan koncowy i poczatkowy
musza r6zni¢ si¢ parzystoscia. Prowadzi to do reguty wyboru dla czasteczek homoato-

mowych: przej$cie musi nastapi¢ pomigdzy stanami o roznej parzystosci:
g<u g g u<>u
Wszystkie powyzsze reguly wyboru wynikaja z wlasciwosci symetrii jedynie

elektronowej cze¢sci funkcji falowej czasteczki.

c. dodatnie i ujemne poziomy rotacyjne
Rozpatrujac problem rotatora nalezy zwrdci¢ uwage, ze odbicie wzgledem punktu

poczatku uktadu wspoétrzednych nie zmienia wlasciwos$ci tego rotatora. W przypadku

J J

5 - 5 ¥
4 + 4 +
3 - 3 T
2 + 2 +
1 - 1 T
0 + 0)

() (b)

Rys. 2.5. Wiasciwosci symetrii poziomow rotacyjnych. (a)— poziomy dla rotatora
A =0 (stan X¥); (b) —poziomy dla bgka symetrycznego A =1, w tym wypadku
poziom J =0 nie wystepuje, wiec oznaczono go liniq przerywangq, ,,+” — ozna-
czono dodatnie poziomy rotacyjne; ,,—"" — oznaczono ujemne poziomy rotacyjne.

31



zastosowania wspolrzednych sferycznych transformacja ta oznacza zamiang katow 6 na
6 -m oraz ¢ an ¢ + z. Dokladniejsza analiza funkcji falowych rotatora prowadzi do
wniosku, ze funkcje te pozostaja bez zmian podczas takiej transformacji dla parzystych

wartosci liczby kwantowej J (poziomy dodatnie) lub jedynie zmieniaja znak dla

nieparzystych wartosci J (poziomy ujemne). W przypadku standw X~ jest odwrotnie.

W przypadku, gdy mamy do czynienia z bakiem symetrycznym, czyli gdy A # 0
(wzglednie, gdy 2 # 0) kazdy poziom rotacyjny jest dwukrotnie zdegenerowany (nie
liczac degeneracji 2J+1). Mozna wykaza¢, ze w zwiazku z tym stany rotacyjne w takim
wypadku mozna zapisa¢ jako kombinacj¢ liniowa stanéw zmieniajacych i1 niezmieniaja-
cych znaku podczas opisane] powyzej zamiany wspoOlrzednych. W wyniku tego
symetria ta ma wpltyw na przejscia jedynie pomigdzy stanami, gdzie mamy do czynienia

z rotatorem, czyli gdy A = 0 dla stanu poczatkowego i koncowego.

d. symetria ze wzgledu na zamiang jader

Czasteczki homojadrowe (np.: (114Cd)2 , (160)2) wykazuja dodatkowa symetrig
zwiazang z faktem nierozréznialno$ci jader. W przypadku, gdy czasteczka sklada sig
z dwoch jednakowych izotopdéw, zamiana jader prowadzi do tego samego uktadu.
Operacja ta powoduje, ze funkcja falowa czasteczki zachowuje lub zmienia znak.
Mowimy wtedy, ze mamy do czynienia ze stanem odpowiednio symetrycznym (s) lub

antysymetrycznym (a).

Doktadna analiza prowadzi do stwierdzenia, ze poziomy dodatnie (+) (patrz
poprzedni rozdzial) sa symetryczne natomiast poziomy ujemne (—) sa antysymetryczne.
Dotyczy to poziomdw rotacyjnych w parzystym stanie elektronowym (g). W przypadku

nieparzystych stanow elektronowych (u) sytuacja jest odwrotna.

Wszystkie mozliwe operatory opisujace roznego rodzaju przejscia sa symetryczne
ze wzgledu na zamiang jader miejscami. Oznacza to, ze bez wzgledu na rodzaj rozpatry-
wanego przejscia (dipolowe, magnetyczne, zderzeniowe) mozliwe sa jedynie przej$cia
pomigdzy stanami o jednakowej symetrii, poniewaz tylko dla takich stanéw element

macierzowy operatora opisujacego przejscie jest niezerowy:
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Jadra atomowe moga posiada¢ catkowity lub potéwkowy spin jadrowy. Jadra
o catkowitym spinie nalezy traktowa¢ jako bozony (ktérych funkcja falowa nie zmienia
znaku podczas zamiany miejscami dwéch identycznych bozondw). Natomiast jadra
atomowe o potdwkowym spinie nalezy potraktowaé jak fermiony (ktorych funkcja
falowa zmienia znak podczas zamiany miejscami dwoch identycznych fermionow). Gdy
rozpatrujemy identyczne jadra ich funkcja falowa sklada si¢ ziloczynu czgsci
przestrzennej i czgSci SpINOWe].

W najprostszym przypadku, gdy spin jadrowy /=0 to cze$¢ spinowa funkcji
falowej zwiazanej zjadrami jest symetryczna. Jadra o /=0 nalezy traktowaé jako
bozony, zatem calkowita funkcja falowa czasteczki musi by¢ symetryczna wzgledem
zamiany jader miejscami. Rotacyjne poziomy antysymetryczne nie spetniaja tego
warunku, wigc sa poziomami zabronionymi. Szczegdlnie wazne jest to w przypadku
stanow o A =0. Przykladowo dla stanu elektronowego Z; , gdy jadra atomow
czasteczki homojadrowej maja / = 0, dozwolone sa tylko poziomy rotacyjne o parzystej
wartosci liczby J. Taki przypadek wystepuje w rozdziale 4.2.2 na stronie 104, gdzie

zaprezentowano widmo wzbudzenia na przej$ciu AIOZ — XIOJgr dla czasteczki

homojadrowe;j (”4Cd)2 wraz z kilkoma heterojadrowymi izotopomerami czasteczki
Cd,. Na skutek faktu, ze w elektronowym stanie podstawowym dostgpne sa jedynie
poziomy o parzystej wartosci J zaobserwowano bardziej rozdzielone przejscia
pomigdzy poziomami struktury rotacyjnej czasteczki (w widmie wystgpuja jedynie
przej$cia rozpoczynajace si¢ z poziomow o parzystych wartosciach J).

W przypadku czasteczek homojadrowych, gdy spin jadrowy jest I # 0, sytuacja
jest nieco bardziej skomplikowana. Spin obu jader I = I} = I, sklada si¢ na calkowity
spin jadrowy czasteczki I;,;, ktory przyjmuje wartosci catkowite (bez wzgledu na to czy

spin jadrowy I jest catkowity lub potowkowy):

I,=0, 1, - 21I. (2.44)

Czgs¢ spinowa funkcji falowej opisujaca stan jader jest symetryczna lub antysy-
metryczna zaleznie od parzystosci lub nieparzystosci warto$¢ catkowitego spinu

jadrowego czasteczki I;,. W celu, zachowania odpowiedniej dla bozonow (I catkowite)
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lub fermiondw (I potowkowe) wilasciwosci catkowitej funkcji falowej, czes¢
przestrzenna opisujaca stan jader musi by¢ symetryczna albo antysymetryczna.
W wyniku tego dla pewnej grupy czasteczek dostepne sa poziomy symetryczne, a dla
pozostalej czgsci czasteczek dostgpne sa jedynie poziomy antysymetryczne. Stosunek R
pomiegdzy tymi populacjami czasteczek w stanie symetrycznym i antysymetrycznym
jest réwny:

1+1

R=""-
7 (2.45)

gdy I jest catkowite. Natomiast, gdy I jest potéwkowe stosunek pomiedzy populacja
czasteczek w stanie symetrycznym i antysymetrycznym ten jest rowny odwrotnosci R

(1/R). Wzér ten powstaje na podstawie wag statystycznych 21;,+1 calkowitego spinu

jadrowego czasteczki Iyqy.

2.3. Metody analizowania widm czasteczkowych

2.3.1. Obliczenia ab initio

Przy probie wyznaczenia termdéw elektronowych czasteczek w przyblizeniu
Borna-Oppenheimera ponawiaja si¢ dwa zasadnicze problemy. Po pierwsze problem
jest wielocialowy, na catkowity term elektronowy sktada si¢ z wiele elektronow. Nawet
w mechanice klasycznej uklady wielocialowe sa nierozwiazywalne w sposob
analityczny. Po drugie, elektrony poruszaja si¢ w potencjale pochodzacym od dwdch
jader, w wyniku czego utracona zostaje symetria sferyczna utatwiajaca uzycie przybli-

zen zastosowanych w przypadku atomow.

Rozwoj techniki komputerowej pozwala na zastosowanie coraz bardziej zaawan-
sowanych metod numerycznych. W przypadku analizowania termow elektronowych
czasteczek najpowszechniej stosuje si¢ metode ab initio. W metodzie tej stosuje si¢

przyblizenie jednoelektronowe, w ktérym kazdemu elektronowi czasteczki przypisuje
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si¢ jednoelektronowa funkcje falowa. Catkowita funkcja falowa musi zapewni¢ nieroz-

ro6znialno$¢ elektrondw, dlatego tworzona jest w oparciu o wyznacznik Slatera:

®,(q,) ®(q)) ®,(q,)
__1 |o,(q) @,lq,) - @,lq,)
Yje(ql’qZ""’qn)_m 2. 1 2: 2 . 2: . (246)
e,lq) ®,lq) - @,(q,
gdzie n oznacza liczbg elektronéw, q;, ¢, ..., g, to wspdtrzedne kolejnych elektronow,

aQ @ ..., 9, tojednoelektronowe funkcje falowe.

Jednoelektronowe funkcje falowe wyrazane sa w odpowiedniej bazie. Bazg ta
zwykle stanowia jednoelektronowe funkcje falowe elektronéw w atomie. W trakcie
obliczen poszukiwane sa takie jednoelektronowe funkcje falowe, ktore minimalizuja
energi¢ wyznaczonych poziomow elektronowych czasteczki. Z powodéw technicznych
baza musi by¢ skonczona, wigc jej wtasciwe dobranie ma fundamentalne znaczenie na
doktadnos¢ wyniku. Ograniczenie to powoduje réwnoczesnie, ze kazdy kolejny wyzej

wzbudzony stan elektronowy jest wyznaczony z mniejsza doktadnoscia.

W przypadku czasteczek o duzej liczbie elektronow wykonywanie obliczen na
wszystkich elektronach jest zbyt kosztowne. Z tego powodu konieczne jest uproszcze-
nie modelu przez zatozenie, ze czg$¢ elektronéw tworzy rdzen atomu wchodzacego
w sklad czasteczki. Zaklada sig, ze elektrony na najnizej potozonych orbitalach tworza
okreslony rozktad tadunku wokot jadra, co prowadzi do powstania pewnego efektyw-

nego potencjatu od jader dla pozostatych elektronow.

W przedstawionej rozprawie obliczenia ab initio wykorzystywane sa glownie
w celu oszacowania ogolnego ksztattu energii potencjalnej czasteczek oraz oszacowania
miejsca oczekiwanych widm. W trakcie analizy widm obliczenia ab initio pozwalaja na
uzupetnienie danych, ktéorych nie mozna bylo wyznaczyé przy pomocy dostepnej
aparatury pomiarowej (np. ksztatt momentu dipolowego przejscia). Po wyznaczeniu
wlasciwosci badanych potencjaléw poréwnywane sa one z wynikami obliczen ab initio,

gdyz wyniki doswiadczalne pozwalaja na korygowanie modelu teoretycznego.
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2.3.2. Analityczne postacie krzywych potencjalu

a. potencjal Morse'a — analiza Birge-Sponer
Najczesciej stosowanym 1 najbardziej uzytecznym potencjatem stosowanym

w analizie wlasciwosci czasteczek dwuatomowych jest potencjal Morse'a. Potencjat ten
zostal zaproponowany przez Morse'a w 1929 roku [11]. Potencjat ten powstal przy
zatozeniach, ze potencjal powinien: dazy¢ do zera dla duzych warto$ci odleglosci
mig¢dzyjadrowych R, mie¢ minimum dla R = R, oraz dla malych R powinien dazy¢ do
nieskonczono$ci. Rownoczesnie potencjat ten powinien by¢ zapisany przy uzyciu

mozliwie najprostszych funkcji analitycznych:

U, (R)=D (¢ 2 FRRI_THER) (2.47)

gdzie S okresla szeroko$¢ potencjatu, R, potozenie dna studni potencjalu, a D, okresla

glebokos¢ studni potencjatu. Jak widaé potencjal w tej postaci sktada si¢ z dwodch
czesci: odpychajacej 1 przyciagajacej. Potencjal Morse'a czgéciej zapisywany jest
w réwnowaznej postaci:

_ _ 2
U, =D e TR (2.48)

W tej postaci potencjal Morse'a koreluje do asymptoty o energii D, a dno
potencjatu odpowiada energii zerowej. Dodanie do tego wzoru wartosci D, doktadnie
odtwarza wzor (2.47).

Duza zaleta potencjalu Morse'a jest fakt, Ze mozna dokladnie wyznaczy¢ energig

poziomdw oscylacyjnych [12]. Wartosci termu oscylacyjnego dla potencjalu zgodnego

ze wzorem (2.48) przyjmuja wartosc:

G(v)=8 !
v =
2n2cu

Vs
2

, (2.49)

Wynik ten rézni si¢ od wyniku dla oscylatora anharmonicznego jedynie mniejsza

liczba cztonow szeregu. Poréwnanie odpowiednich cztondw prowadzi do:
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D h 2
w = ‘ ., WX hB

e 21TZC/J e’e

= , (2.50)
8mle u
Dzigki temu, ze wzor (2.49) kohczy si¢ na wyrazie kwadratowym mozliwe jest
fatwe doswiadczalne wyznaczenie parametréw potencjatu. Po doswiadczalnym
wyznaczeniu energii poziomOow G(v) mozna sporzadzi¢ wykres rdznic energii
pomigdzy sasiednimi stanami oscylacyjnymi. Zgodnie z wzorami (2.49) i (2.50) réznice

te przyjmuja postac:

v+

AG 5 =G(v+1)-G(v)=w,~w, x,—2w, X, v+%

: 2.51)

Z powyzszego réwnania wynika, ze wykres AG od v dla potencjalu Morse'a
powinien by¢ liniowy. Wykres ten nazywany jest ekstrapolacja Birge-Sponer [13].
Oznacza to, ze gdy potencjat Morse'a jest dobra reprezentacja badanego stanu elektro-
nowego. Wykonanie takiego wykresu jest bardzo wygodnym i skutecznym sposobem
wyznaczenie parametroOw potencjatu:

w2

D = <, (2.52)
e 4wexe

2
2rtep 8T cHw, X,
= = 2-53
B weJ DA\ k- (2.53)

Wykres Birge-Sponer pozwala na stwierdzenie czy i w jakim zakresie potencjat

Morse'a stanowi dobra reprezentacje¢ badanego stanu elektronowgo.

Potencjat Morse'a doskonale sprawdza si¢ w wielu przypadkach pomimo, ze jest
funkcja jedynie trzech parametréw (D, R,, f). Szczeg6lnie dobrze opisuje dno
potencjatu stanu elektronowego. Istnieje wiele modyfikacji potencjatu Morse'a umozli-
wiajacych doktadniejsze odtworzenie rzeczywistych potencjatéw. Zwykle modyfikacje
te wprowadzaja poprawki w opisie odpychajacej czes$ci 1 czgéci potencjalu lezacej

blisko poziomu dysocjacji [10,14].
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b. potencjal Morse'a-vdW
Jak wspomniano powyzej, potencjal Morse'a jest czasami modyfikowany w celu

lepszego odwzorowania pewnej czgs$ci potencjatu. Jedna z takich modyfikacji jest
wlasnie potencjat Morse'a-vdW pierwszy raz zaproponowany przez Yorka i innych
[15]. W potencjale tym zaklada sig, ze dla duzych odleglosci migdzyjadrowych R
dominujacym czynnikiem majacym wkiad do oddzialywania sa sity dyspersyjne.
W zwiazku z tym dla duzych warto$ci R potencjat powinien zmienia¢ si¢ jak ~1/R",
gdzie n > 6. Warto$¢ n zalezy od momentow multipolowych, ktore nalezy uwzglednic.
Krzywa potencjatu Morse'a-vdW opisana jest wzorem:

Cs Cs

_+_+...

—B(R-R) J? ~(RIR )"
=1 —(1—e )
| R® R

, (2.54)

gdzie D,, R,, f sa parametrami zwyktego potencjatu Morse'a; C4 opisuje dlugozasig-
gowa czg$¢ potencjalu odpowiedzialng za oddziatywania dipol-dipol, a stala Cg

~(RIR)?

)

odpowiada za dtugozasiegowe oddziatywanie dipol-kwadrupol. Czton (1—e

odpowiedzialny jest za wtasciwe polaczenie czgsci dyspersyjnej z czescia krotkozasig-
gowa potencjalu. Wilasciwy dobdr parametru R. ma istotne znaczenie 1 musi by¢

dokonany wewnatrz zakresu, w ktorym dominuje oddziatywanie dlugozasiggowe.

Potencjal Morse'a-vdW z powodzeniem zostat zastosowany w przypadku czaste-

czek NaGs (Gs = Ar, Kr, Xe) [15,16], CdAr [17] 1 wielu innych.

c. potencjal Borna-Mayera
W celu opisania krotkozasiggowej odpychajacej czgéci potencjatu lub czysto

odpychajacego potencjatu czgsto stosuje si¢ formulg:

Uy (R)=4e "R, (2.55)

gdzie parametr b odpowiada za tempo zmian nachylenia zbocza potencjatu, a parametr

A okres$la wysokos¢ tego zbocza.

Potencjat w powyzszej formie zwykle nazywany jest potencjalem Borna-Mayera i

zostal zastosowany migdzy innymi przez Fawzy i innych [18] dla czasteczki InAr.
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W prezentowanej tu rozprawie postuzyt do opisu odpychajacej czgsci potencjatu czaste-

czek CdGs (Gs = Ar, Kr) w stanie D!0* (51P1) (patrz rozdziat 4.1 strona 87).

d. potencjal Buckinghama
Jedna z modyfikacji potencjatu Borna-Mayera jest potencjat Buckinghama [19].

Podobnie jak potencjal Morse'a, potencjat Buckinghama powstal z potencjatu Borna-

Mayera poprzez uzupehienie o czg¢$¢ dyspersyjna:

%, %)

_ —bR
UBuck(R)_Ae o R6 RS

(2.56)

W konsekwencji potencjat ten posiada ptytka studni¢ potencjatu. W odréznieniu
od potencjalu Morse'a-vdW cz¢$¢ dyspersyjna nie jest ograniczona przez dodatkowy
czton. Prowadzi to do niepozadanej sytuacji, w ktorej dla R — 0 potencjal zmierza do
minus nieskonczonosci. Jednak w wigkszo$ci przypadkow potencjat ten stosowany jest
dla wystarczajaco duzych wartosci R 1 niedogodno$¢ ta mozna zignorowac. W pozosta-
lych przypadkach stosowane sa inne formy tego potencjalu, w ktorych dla matych

warto$ci R c¢zg$¢ dyspersyjna jest thumiona dodatkowym cztonem.

2.4. Metody numeryczne

Rozwdj metod numerycznych umozliwil nie tylko wyznaczanie krzywych
potencjalnych metoda ab initio, ale réwniez doktadniejsza analizg otrzymanych danych
doswiadczalnych. W tej rozprawie zastosowano kilka procedur autorstwa Le Roya [20],
opisanch ponizej. Zastosowano rowniez metod¢ IPA (ang. Inverse Perturbation
Approach) w formie zaproponowanej przez Pashova i innych [21,22], oraz algorytm

symulowania widm autorstwa Strojeckiego [23].

2.4.1. Programy Le Roya

Kazdy zdostgpnych w sieci internet programéw Le Roya [20], rozwiazuje

rownanie Schrodingera w postaci takiej, jak w réwnaniu (2.18) (strona 16). Mase
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zredukowana definiuj¢ si¢ w programach jako masg zredukowana zmodyfikowana

przez tadunek elektryczny zgodnie z formuta Watsona [24]:

_ M My
M +M,—0m,’

u (2.57)

gdzie M, 1 Mg to masy atomowe sktadnikow czasteczki, m, to masa elektronu, a przez

0 oznaczono tadunek catkowity czasteczki. Rownanie Schrédingera rozwiazywane jest
za pomoca algorytmu opartego na metodzie Cooleya-Cashiona-Zarego [25,26,27].
Metoda zostala rozszerzona o dodatkowe funkcje pozwalajace migdzy innymi na

wyznaczenie szerokosci quasizwiazanych poziomow.

Doktadno$¢ wynikéw jest w duzym stopniu zdeterminowana ggstoscia podziatu
wspotrzednej radialnej. Zalecane jest, aby ta gestos¢ podziatu byta na tyle duza, aby
pomigdzy dowolnymi dwoma wezlami danej funkcji falowej znajdowato sie co

najmniej 15 punktéw wyliczonych dla tej funkcji falowe;.

Poszczegolne programy Le Roya wykonuja obliczenia dotyczace roznych zjawisk
zwiazanych z przejSciami w czasteczce oraz réznych charakterystycznych wlasciwosci

potencjatow.

a. program LEVEL
Program LEVEL [28] nalezy do zestawu programow symulujacych widma i

wyliczajacych rozne wilasciwosci czasteczek dwuatomowych. Podstawowym zdaniem
tego programu jest wyznaczenie energii wybranych poziomoéw rotacyjno-oscylacyjnych

czasteczki 1 ich funkcji falowych w wybranych stanach elektronowych.

Dla pojedynczego stanu elektronowego program moze wyznaczy¢ komplet
stalych rotacyjnych dla wybranych stanow oscylacyjnych 1 okresli¢ szerokos$¢

quasizwigzanego poziomu rotacyjno-oscylacyjnego.

W przypadku podania wigkszej ilosci stanow elektronowych program umozliwia
wyznaczenie czynnikéw Francka-Condona, elementéw macierzowych momentu dipolo-
wego lub dowolnego innego operatora zaleznego od odlegtosci migdzyjadrowej oraz
wspotczynnikéw Einsteina 4 dla okreslonych przej$¢. Przy wyznaczaniu wspotczynni-

kow Einsteina zastosowano formule:

40



2

4=3.1361891x 107 3LL ) )3

v (¥ 1M (R)Y

o g s (2.58)

gdzie 4 wyrazone jest w (s™1), M(R) to moment dipolowy przejscia pomigdzy stanami
elektronowymi wyrazony w debajach, v to czgstotliwo$¢ wyemitowanego promieniowa-
nia wyrazona w liczbach falowych (cm™), a S(J'J") to wspotczynnik Honla-Londona
[29]. Wykorzystana wersja programu umozliwia jedynie wyznaczenie wspotczynnikow

Einsteina dla przej$¢ pomigdzy singletowymi stanami elektronowymi.

b. program BCONT
Program ten [30] przeznaczony jest do symulacji przej$¢ ze stanu zwiazanego do

stanow niezwiazanych (przejscia typu bound — free). Program ten umozliwia symulo-

wanie widm dla trzech rodzajow procesow tego typu.

Dla fotodysocjacji, czyli gdy nastgpuje wzbudzenie czasteczki ze stanu zwiaza-
nego do kontinuum. W tym przypadku mozna okresli¢ z jakiego lub z jakich poziomow
nastgpuje wzbudzenie albo zatozy¢ termiczne obsadzenie okreslonych poziomoéw.
Wynikiem symulacji jest przekroj czynny opisujacy prawdopodobienstwo procesu tego

typu (w jednostkach (I/cm-mol)).

Dla fluorescencji — emisji spontanicznej — emisja spontaniczna w czasteczce ze
zwiazanego stanu wzbudzonego do kontinuum wystgpujacym w jednym lub wigcej
stanéw elektronowych. W tym wypadku réwniez mozna okresli¢ z jakiego lub z jakich
poziomow nastepuje fluorescencja albo zatozy¢ termiczne obsadzenie okreslonych

pozioméw. Wynikiem symulacji jest rozklad wspotczynnika Einsteina na jednostke

czgstosci (w jednostkach (sV/em™)y).

Dla predysocjacji. Proces ten odbywa si¢ pomi¢dzy dwoma blisko lezacymi
stanami elektronowymi o réznych poziomach dysocjacji. Gdy w pierwszym stanie
elektronowym pewien zwigzany poziom energetyczny lezy powyzej poziomu dysocjacji
drugiego stanu elektronowego, moze nastapi¢ przejscie bezpromieniste z tego poziomu
do kontinuum drugiego stanu elektronowego. Prawdopodobienstwo takiego przej$cia
jest tym bardziej prawdopodobne, gdy krzywe potencjalne tych stanow elektronowych

przecinaja si¢. Wynikiem symulacji jest prawdopodobienstwo takiego procesu na
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jednostke czasu (w jednostkach s!) lub wartos¢ dodatkowego poszerzenia poziomu

wyjsciowego (w jednostkach cm™).

Wazna cecha tego programu BCONT, poza mozliwos$cia symulacji widm réznego
rodzaju, jest opcja dopasowywania symulowanego widma do wynikéw doswiadczal-
nych. W celu dobrania parametréw potencjalu stanu koncowego program wykorzystuje
metod¢ najmniejszych kwadratow. W obecnej wersji opcja ta jest dostgpna, gdy stan
koncowy jest opisany jedna z dwoch krzywych analitycznych dostgpnych w programie:
rozszerzony oscylator Morse'a (EMO — Extended Morse Oscillator) oraz analogicznie

rozszerzony potencjal Borna-Mayera.

W przedstawionej rozprawie wykorzystano funkcj¢ dopasowywania potencjatu

w celu wyznaczenia wlasciwosci stanu D!0" czasteczek typu CdGs (Gs = Ar, Kr) (patrz

rozdziat 4.1 strona 87).

c. metoda RKR
Metoda RKR (Rydberg [31] — Klein [32] — Rees [33]) opiera si¢ na poiklasycz-

nym przyblizeniu WKB (Wentzel — Kramers - Brillouin). W oparciu o to przyblizenie
mozna otrzyma¢ warunek kwantyzacji Borna-Sommerfelda:
1 2

RZ
_ H
vty = —Trhzl!\/Ev,J—VJ(R)dR, (2.59)

gdzie £y, j to energia poziomu energetycznego o liczbach kwantowych viJ; R; 1 R to
wewngtrzny i zewngtrzny punkt zwrotu (spetniajace warunek Vj(R;) =V (R;) = Ey, 5);
ViR) to potencjat efektywny uwzgledniajacy sitg¢ dosrodkowa. Jesli V(R) jest energia

potencjalna czasteczki to:

J(J+1)#?

VA R=F (R+ =

: (2.60)

W metodzie RKR celem jest wyznaczenie potencjalu na podstawie znanych
warto$ci  poziomoéw energetycznych. Z powyzszych rownan nalezy wyznaczy¢
klasyczne punkty zwrotu na podstawie wyznaczonych doswiadczalnie warto$ci energii

poziomdéw rotacyjno-oscylacyjnych. Traktujac liczbe kwantowa jako ciagly parametr
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mozna zrdézniczkowa¢ réwnanie (2.59) wzgledem E oraz J(J+1). Po uporzadkowaniu
otrzymanych réwnan i odpowiedniej zmianie zmiennych w calce otrzymuje si¢ zestaw

dwoch rownan:

2v '
Rl(v)_Rz(”)”@f =S @.61)
| 2_le B,dv' _
R(v) Ry(v) zﬁf GG % 2.6

gdzie G(v) to energia poziomu oscylacyjnego v; B, to stala rotacyjna dla okreslonego
poziomu oscylacyjnego; f'1 g to wartosci definiowane przez powyzsze wzory; v, to
warto$¢, jaka przyjmuje uciaglona liczba kwantowa v dla minimum potencjatu.
Zakladajac gladkos¢ funkcji G(v) 1 B, mozna ekstrapolowac te wartosci dla niecatkowi-

tych v. Mozliwe jest wtedy numeryczne wyznaczenie wartosci catek f'1 g. Po uporzad-

kowaniu tych réwnan otrzymuje si¢ zaleznosci:

Rl(v)=\/f2+£—f, (2.63)

Rz(u):,/f2+§+f. (2.64)

Powyzsze wzory umozliwiaja wyznaczenie potencjalu na podstawie wyznaczo-
nych do$wiadczalnie poziomdéw energetycznych czasteczki. Metoda ta pokazuje, ze gdy
wyznaczone sa tylko wartosci poziomdéw oscylacyjnych, a brak jest informacji o
strukturze rotacyjnej, mozna jedynie wyznaczy¢ szerokos¢ studni potencjatu czasteczki.
Do usytuowania pozycji studni potencjatu konieczna jest informacja o poziomach
rotacyjnych czasteczki. Wada tej metody jest ograniczenie wyznaczania potencjatu

jedynie do takich, ktore posiadaja pojedyncza studni¢ potencjatu.

d. program RPOT
Program RPOT [34,35] umozliwia wyznaczenie odpychajacej czgsci potencjatu

stanu koncowego na podstawie zaobserwowanego widma fotodysocjacji lub fluorescen-

cji. Wynikiem jest zestaw punktow opisujacych krzywa potencjalna.
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Ta semiklasyczna metoda jest podobna do metody RKR (poprzedni podrozdziat
c). Podstawowa roznica jest fakt, ze otrzymywany potencjat jest czysto odpychajacy,
czyli otrzymywany jest tylko wewngtrzny punkt zwrotu. Dodatkowa rdznica,
w porownaniu do metody RKR, jest koniecznos¢ rozpatrywania dwoch stanéw elektro-
nowych. Pierwszy stan elektronowy jest dana wejSciowa, na podstawie ktorej
wyznaczona jest funkcja falowa stanu poczatkowego okreslonego liczbami kwanto-
wymi v 1 J. Program wyznacza pozycj¢ weztow 1 ekstremow otrzymanej funkcji

falowej. Drugi stan jest wyznaczany na podstawie danych do$wiadczalnych.

Zestaw danych doswiadczalnych stanowia pozycje wszystkich znanych miniméw
1 maksimoéw w widmie. Na ich podstawie i na podstawie wtasciwosci funkcji falowej
stanu poczatkowego wyznaczany jest potencjat Millikana stanowiacy roznice pomigdzy
krzywymi energii potencjalnej stanu poczatkowego i koncowego. Potencjat koncowy

wyznaczany jest na podstawie potencjalu poczatkowego i potencjatu Millikana.

2.4.2. Metoda IPA

Metoda IPA jest metoda umozliwiajaca doktadniejsze wyznaczenie znanego juz
potencjatu. Podstawowa zaleta tej metody jest to, ze jest catkowicie oparta na teorii

kwantowomechaniczne;.

W metodzie tej rozwiazywane jest radialne réwnanie Schrodingera (patrz
rownanie (2.18)), w ktorym & = @, ; oraz E = E, ;. Najpierw energie wlasne £, ; sa
odnajdywane dla znanego poczatkowego potencjatu U(R) = Uy(R). W kroku nastgpnym
poszukiwana jest poprawka OU(R) do potencjalu U(R) = Uy(R) + oU(R), ktora
powoduje, ze poziomy energetyczne £, y wyliczone dla poprawionego potencjatu beda
si¢ jak najmniej r6zni¢ od energii pozioméw wyznaczonych doswiadczalnie Ev’ J-

Cata procedura IPA polega na takim dobraniu poprawki dU(R) do potencjatu, aby
réznice pomigdzy wynikami do$wiadczalnymi Ev) J 1 wyznaczonymi na podstawie
rownania (2.18) dla poprawionego potencjalu E, ; byly jak najmniejsze. Wyraznie

widaé, ze nalezy zastosowa¢ metod¢ najmniejszych kwadratéw, ktora dobierajac

odpowiednie parametry poprawki do potencjalu zminimalizuje t¢ roznicg.
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Problemem pozostaje sposoéb opisania poprawki do potencjatu dU(R). Jednym ze

sposobow jest zapisanie tej poprawki przez rozbicie jej na sktadowe c¢; w pewnej bazie

funkcji f;:

SU(R)=2 ¢, f (R). (2.65)

Jednak wtlasciwe dobranie odpowiedniej bazy takich funkcji stanowi duze
wyzwanie. Dobér takiej bazy moze mie¢ wplyw na doktadnos$¢ otrzymywanych
wynikow. Z tego powodu Pashov i inni [21] zaproponowali, aby zapisa¢ potencjat
w postaci punktéw potaczonych funkcja sklejana (ang. spline). Przy takim zalozeniu
poprawka do potencjatu ma posta¢ wartosci, jakie nalezy doda¢ do wspoétrzednych

opisujacych energi¢ potencjalna dla wybranych punktéw.

Metoda ta pozwala na modelowanie potencjalu o dowolnym ksztatcie. Wada
takiego rozwiazania jest konieczno$¢ zebrania informacji o duzej liczbie pozioméw, aby
procedura byla zbiezna do fizycznego rozwiazania. W wypadku, gdy danych jest za
mato nalezy stosowa¢ dodatkowe wigzy lub rozpocza¢ proces dopasowywania od
potencjatu poczatkowego bardzo zblizonego do poszukiwanego. Metoda ta okazata sig
szczegblnie skuteczna w przypadkach, w ktoérych metoda RKR zawodzi np: ptytka
studnia potencjatu, poziomy energetyczne czasteczki lezace blisko granicy dysocjacji

[36], wigcej niz jedno minimum potencjatu czasteczki [37,38].

2.4.3. Program Rotations

W celu symulowania widm rotacyjnych zastosowano program napisany przez
Strojeckiego [23]. Celem tego programu jest odtworzenie doswiadczalnego widma na
podstawie parametréw otrzymanych na podstawie dokonanej analizy. Program
stworzono w celu sprawdzenia wptywu ma skladu izotopomerowego czasteczki Cd, na
widmo rotacyjne. W programie uwzgledniono jedynie: abundancje izotopomerow,
przesunigcia izotopowe, termiczne obsadzenie poziomoéw rotacyjnych, czasteczke jako
rotator sztywny oraz wptyw symetrii na obsadzenie poziomdéw rotacyjnych (patrz 2.2.3.

d strona 32). Zalozono roéwniez, ze w symulowanym obszarze widma przejécia
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odbywaja si¢ pomigdzy dwoma stanami, ktdrych energie potencjalne dobrze przyblizy¢
krzywa Morse'a (patrz rozdziat 2.3.2.a strona 36).

Dane wejsciowe programu stanowia: energie przej$¢ oscylacyjnych dla jednego
izotopomeru wraz ze wspoOlczynnikami opisujacymi prawdopodobienstwo przejscia,
state rotacyjne B, 1 B~ dla wybranego przejscia oscylacyjnego, oraz stale oscylacyjne
0, WX, dla wybranego izotopomeru. Osobna grupg danych stanowi informacja na
temat wlasciwosci atoméw wchodzacych w sktad czasteczki. Program wymaga podania
abundancji poszczegdlnych izotopow oraz ich spinéw jadrowych. Na podstawie tych
danych automatycznie wyznaczana jest abundancja izotopomeroéw czasteczki 1 wlasci-
wosci poziomdéw wynikajace z symetrii czasteczek homojadrowych (patrz 2.2.3 strona
28).

Abundancja poszczegdlnych izotopomeréw generowana jest na podstawie
abundancji poszczegdlnych izotopow atomowych. W ten sposob dla czasteczek
homoatomowych abundancja izotopomeru czasteczki heterojadrowej jest rowna
podwojonemu iloczynowi abundancji izotopéw wchodzacych w sktad danej czasteczki,
natomiast dla czasteczek homojadrowych abundancja jest rowna kwadratowi abundancji

danego izotopu.

Potozenie przejs¢ oscylacyjnych dla pozostatych izotopomeroéw wyznaczane jest
na podstawie wzoru na przesunigcie izotopowe. Przesunigcie to wyznaczane jest przy
zatozeniu, ze potencjaty sa dobrze opisane krzywa Morse'a. Na podstawie wzorow
(2.50) mozna poda¢ w jaki sposOb zmieniajq si¢ stale oscylacyjne w, 1 w.x, przy

zmianie izotopomeru (zmianie masy zredukowanej u):
(w,);=(w,);p, (2.66)

(w,x,)=(w,x,);p%, (2.67)
gdzie (w,); 1 (w,x,); to state oscylacyjne dla izotopomeru wyjSciowego, a (w,); 1 (wex,);
to state oscylacyjne dla izotopomeru docelowego, natomiast P ZW . Na tej podsta-
wie mozna wyznaczy¢ warto$¢ przesunigeia izotopowego Av(v '"v'"), czyli réznice

czestotliwosci przejscia pomigdzy dwoma okre§lonymi stanami dla dwéch roéznych

1zotopomerow:
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gdzie V', w,' 1 w,x,’ opisuja poziom oscylacyjny czasteczki we wzbudzonym stanie

! !

elektronowym, natomiast v", w,” i ®,"x,” opisuja poziom oscylacyjny czasteczki

w podstawowym stanie elektronowym. Rownocze$nie zaklada sig, ze przesunigcie to
jest na tyle male, ze zmiana wspolczynnika prawdopodobienstwa przejscia miedzy
zadanymi poziomami oscylacyjnymi praktycznie jest taka sama dla dwoéch roznych
izotopomerow.

Potozenia kolejnych przejs¢ rotacyjnych w gateziach (P, Q, R) ustalane sa na

podstawie wzorow:
vp(v' v J)=v(v" V") +F  (J-1)=F .(J), (2.69)

Vo', v, J)=v(v V) F ()= F (), (2.70)

vV V", J)=v(0" V") +F  (J+1)=F .(J), (2.71)

gdzie kolejne wzory oznaczaja energie przej$s¢ dla galezi P (AJ=-1), Q (AJ=0), R
(AJ =+1), v(v',v") oznacza energie przejscia pomiedzy dwoma poziomami oscylacyj-
nymi (dana wej$ciowa do programu lub wyznaczana na podstawie wzoru (2.68)), F,(J)
1 Fyn(J) to energie rotatora sztywnego odpowiednio dla stanéw koncowego 1 poczatko-

wego zgodne ze wzorem (2.38). Obecno$¢ poszczegdlnych galezi nie jest ustalana
automatycznie, nalezy dokona¢ rgcznego wyboru, ktore gatezie maja by¢ obecne

w symulowanym widmie.

State rotacyjne B, 1 By, rowniez sa przeliczane dla réznych izotopomerdéw przez
zastosowanie wzorow (2.28), (2.30a) i1 (2.31). Na podstawie tych wzoréw program

wyznacza warto$ci dtugo$ci wiazania R, i R,".

Rozktad populacji na poziomach rotacyjnych okreslony jest rozkladem termicz-

nym. W przypadku czasteczek heterojadrowych sytuacja jest prosta:
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kT (2.72)

gdzie N to calkowita liczba czasteczek w stanie oscylacyjnym v", T, jest temperatura
okreslajaca rozktad populacji na poziomach rotacyjnych, a state 4, k i ¢ to odpowiednio
stata Plancka, stata Boltzmanna i predko$¢ $wiatla, J = J" to liczba rotacyjna okresla-

jaca stan poczatkowy, natomiast Z to suma statystyczna okreslona wzorem:

" fBU,.J(J+1)k?f7
Z=Y (2J+1)e (2.73)
J=0

W przypadku czasteczek homojadrowych nalezy uwzgledni¢ symetri¢ ze wzgledu
na zamiang jader (patrz rozdziat 2.2.3.d). Populacje izotopomeru czasteczki podzielono
na dwie czg$ci zaleznie od spinu jadrowego atomoéw w stosunku okreslonym wzorem
(2.45), a nastepnie populacje te roztozono odpowiednio na symetrycznych lub antysy-
metrycznych poziomach rotacyjnych. Z tego powdu dla czasteczek homojadrowcyh
rozktad populacji musi by¢ rozpatrywany osobno dla parzystych i nieparzystych

wartosci J.

Po wyznaczeniu energii i amplitud wszystkich przejs¢ program wykonuje
konwolucje dla tych danych. W programie dostgpne sa trzy profile: funkcja Gaussa,

funkcja Lorentza oraz profil Voigta, ktérych szeroko$ci mozna dowolnie zmieniac.

Poprawno$¢ dzialania programu wykonano przez pordwnanie generowanych
wynikow przez ten program oraz przez program PGOPHER [39]. Program PGOPHER
przeznaczony jest do generowania widm rotacyjnych w bardziej ogdlnym przypadku.
Program ten wymaga podania znacznie szerszej gamy danych, ktére w programie
Strojeckiego obliczane sa automatycznie na podstawie kilku prostszych parametrow.
Nie stwierdzono ro6znic w generowanych przez oba programach widmach, gdy dane

wejsciowe tych programéw byty takie same.
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3. Czg¢s¢ doswiadczalna

3.1. Wiagzka naddzwi¢kowa

Energia dysocjacji czasteczek van der waalsowskich jest bardzo mata, dlatego
w temperaturze pokojowe] wigkszos¢ czasteczek dysocjuje. Jednym ze sposobow
wytwarzania czasteczek van der waalsowskich jest schiodzenie ich wewngtrznych
stopni swobody. W celu badania struktur energetycznych czasteczek van der waalsow-
skich, w prezentowanej tu rozprawie do schtodzenia wykorzystano technike wiazki
naddzwickowej. Dodatkowa zaleta stosowania metody wiazki naddzwigkowej jest

zmniejszenie poszerzenia dopplerowskiego w obserwowanych widmach.

3.1.1. Zasada dzialania

W metodzie wigzki naddzwigkowej do produkcji czasteczek typu Cd, oraz CdGs

(Gs-gaz szlachetny) stosuje si¢ piec, w ktorym podgrzewa i roztapia si¢ badany metal
(w tej rozprawie kadm) do temperatury (okoto 7' = 800 K), ktéra zapewni wystarczajaco
duza preznos¢ jego par. Dodatkowo do pieca doprowadzany jest gaz szlachetny (gaz
nosny), ktory zapewnia wigksza ilo$¢ zderzen pomigdzy atomami. W prezentowanych
tu dos$wiadczeniach zastosowano argon oraz krypton. Powstala mieszanina gazu
szlachetnego 1 par metalu ekspanduje do prozni przez maly otwor (o $rednicy 0,1 — 0,3
mm). W wyniku adiabatycznego rozprezania gazu nast¢puje gwattowne schtodzenie
wszystkich stopni swobody czasteczek. Proces ten jest na tyle szybki, ze dla r6znych
stopni swobody osiaga si¢ rézne temperatury. Wynika to z faktu, ze przekroje czynne
na: zderzenia elastyczne, zderzenia ze zmiang stanu oscylacyjnego, oraz zderzenia ze
zmiang stanu rotacyjnego sa rézne. Najskuteczniej obniza si¢ translacyjna temperatura

(T;) zwiazana ze skltadowa predkosci w ruchu postgpowym czasteczek, poniewaz
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przekroj czynny na zderzenia sprgzyste jest najwigkszy. Najmniejszy przekrdj czynny
maja zderzenia zwigzane ze zmiang stanu oscylacyjnego. Z tego powodu temperatura

rotacyjna (7,,,), oscylacyjna (7,.) oraz translacyjna (7;), spetniaja relacjg:

Tt<TVOt<T0SC' (31)

Temperatura translacyjna opisuje rozklad predkosci czasteczek w kierunku
prostopadtym do kierunku wiazki [40], temperatura oscylacyjna opisuje rozktad popula-
cji czasteczek na poziomach oscylacyjnych natomiast temperatura rotacyjna opisuje
rozktad populacji na poziomach rotacyjnych. Nalezy jednak pamigtaé, ze podczas
ekspansji proces termalizacji nie konczy si¢, zatem nie dochodzi do réwnowagi
termodynamicznej. Z tego powodu mowienie o tych temperaturach jest jedynie umowa
(pewnym przyblizeniem). Rowniez rozktad Boltzmanna jest wigc jedynie przyblizeniem
otrzymanego rozkladu populacji produkowanych czasteczek. Jednak w niniejszej
rozprawie zastosowanie tego przyblizenia sprawdza si¢ doskonale. Typowe temperatury

w wiazce naddzwigkowej przyjmuja wartosci z przedziatow:
T~05-20K, T, ,~2-50K, T, . ~10—100K (3.2)

Schiodzenie wewngtrznych stopni swobody czasteczek jest bardzo cenne. Po
pierwsze, umozliwia ono powstawanie stabo zwiazanych czasteczek takich jak
czasteczki van der waalsowskie. Po drugie prowadzi do znacznego uproszczenia
obserwowanego widma. Uproszczenie polega na tym, ze w obserwowanym widmie
dominuja przejscia z najnizszych poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych. Wiasciwos¢ ta
jest szczegolnie cenna dla poziomow oscylacyjnych, gdyz w widmie dominuja przejscia
z poziomow o v"=0 (ktore zwykle stanowia az 90 % populacji), co znacznie ulatwia
identyfikacjg zarejestrowanych przej$¢. Natomiast dla poziomoéw rotacyjnych populacja
rozktada si¢ na znacznie wigksza liczbe poziomdéw, gdyz poziomy rotacyjne leza

znacznie blizej siebie niz poziomy oscylacyjne.

Osiagnigcie dostatecznie niskich temperatur nie tylko pozwala na wytworzenie
stabo zwiazanych czasteczek, powoduje réwniez redukcje poszerzenia dopplerow-
skiego. Redukcja tego poszerzenia jest mozliwa dzigki temu, ze rozktad predkosci
czasteczek 1 atomow w kierunku prostopadtym do kierunku propagacji wiazki jest

znacznie zawegzony. By wykorzysta¢ t¢ wlasciwos$¢ wiazki naddzwigkowej nalezy
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skrzyzowa¢ wiazke naddzwiekowa pod katem prostym z wiazka $§wiatta laserowego i z

kierunkiem obserwacji fluorescencji.

3.1.2. Wlasciwosci wigzki naddzwi¢kowej - wzory fenomenologiczne

Do opisu wtasciwos$ci wiazki naddzwigkowej stosuje si¢ fenomenologiczna teorig
ekspansji gazow jedno i wieloatomowych [41]. Wykorzystanie jej do opisu konkretnego
uktadu doswiadczalnego pozwala ona na oszacowanie podstawowych wlasciwosci
wiazki oraz ich dobranie pod katem doswiadczenia konkretnego typu [14]. Teoria ta
pozwala na oszacowanie najwazniejszych wlasciwosci wiazki naddzwigkowe;j
w zaleznos$ci od parametrow zrodla i ci$nienia w komorze prozniowej. W opracowaniu
przytaczane sa wzory opisujace wilasciwosci wiazki naddzwigkowej dla gazow
jednoatomowych, poniewaz jako gazy no$ne stosowano gazy szlachetne. Ze wzgledu na
wlasciwosci wiazki naddzwigkowej liczba wytworzonych czasteczek jest pomijalnie

mata w poréwnaniu do liczby atomow w wiazce.

W trakcie ekspansji gazu do prézni gestosé czasteczek bardzo szybko maleje wraz
z oddalaniem si¢ od zrédta tych czasteczek. W efekcie, rownie szybko maleje liczba
zderzen dzigki, ktorym czasteczki ulegaja schlodzeniu. Odlegtos¢, po ktorej czasteczki

praktycznie osiagaja swoja graniczng temperaturg translacyjna (77):

T,
T,= 33
" 1+5896(P, D)™ (3-3)
w wiazce naddzwigkowe] oznacza sig przez X7:
3
M =
_pl LT (3.4)
Xp=D ( 3.26 )

gdzie T i P sa odpowiednio temperatura i ci$nieniem w Zrodle czasteczek wyrazonymi
odpowiednio w kelwinach (K) 1 w atmosferach (atm); D oznacza §rednicg otworu dyszy
wyrazonag w centymetrach (cm) zatem wzor 3.4 wyraza odlegtos¢ X7 w (cm).
Mrproznacza tak zwana graniczng liczb¢ Macha (ang. ,terminal”), ktéra mozna

wyznaczy¢ dla dowolnego gazu jednoatomowego na podstawie wzoru (3.5), pod
warunkiem, ze ekspandujacym gazem nie jest hel [41], ktory jest wyjatkowym przypad-

kiem.
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Rys. 3.1. Schematyczny przekroj przez wiqzke naddzwiekowq. M — liczby Macha:
My — efektywna, Mp— graniczna; X — odleglosci od dyszy piecyka: Xz — odle-
glosé efektywna, Xrp— odlegtos¢ graniczna (poczatek ,,strefy ciszy”), Xy;— odle-
glos¢ do dysku Macha; parametry opisujqce zrodto wiqzki: Py, T, ny— odpo-
wiednio ciSnienie, temperatura i gestos¢ sktadnikow wiqzki w obrebie Zrodia,
D — srednica otworu wylotowego pieca (dyszy).

M ,=133(P,D)**. (3.5)

Wielkos¢ X7 okre§la miejsce, od ktorego liczba zderzen jest pomijalnie mata.

Oznacza to, ze poczawszy od tego miejsca w wiazce naddzwigkowej panuja idealne
warunki do badan spektroskopowych, poniewaz badane czasteczki 1 atomy mozna
traktowac jako niezalezne (brak zderzen). Ta czgs$¢ wiazki naddzwigkowej nazywa sig

»strefa ciszy”.

W prezentowanych doswiadczeniach gléwnym ograniczeniem narzuconym na
parametry zrodla jest potrzeba efektywnego wytwarzania badanych czasteczek wraz
ze skutecznym ich schtodzeniem oraz mozliwosci techniczne posiadanych urzadzen.
Aby otrzymac¢ duza gestos¢ badanych czasteczek przede wszystkim potrzebna jest duza
temperatura Zrodla. Jednocze$nie, chcac utrzymacd niskie temperatury w wiazce nalezy

zwigkszy¢ ci$nienie w zrodle lub $rednice otworu dyszy.

Nalezy pamigtaé, ze gestos¢ atomoéw i czasteczek w wigzce naddzwickowe;j

szybko spada wraz ze wzrostem odleglosci od dyszy. Wraz ze spadkiem ggstosci czaste-
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czek w wiazce spada absorpcja promieniowania uzytego do ich wzbudzenia, co
bezposrednio odbija si¢ na natgzeniu fluorescencji i wielkosci obserwowanych

sygnatow. Gestos¢ sktadnikow wiazki naddzwigkowej zmienia si¢ zgodnie ze wzorem:

1
1+§(y—1)M§ﬁ. , (3.6)

—U(y-1)
n=n, ]

gdzie n oznacza gestos¢ skladnikow wiazki w odlegtosci X od dyszy, ny to ggstosé
w zrodle, y=c,/c, stosunek ciepet wlasciwych (w przemianie izobarycznej ¢, i izocho-
rycznej ¢,) gazu nosnego w wiazce naddzwigkowej, Mz jest efektywna liczba Macha

w odlegtosci X,-0d dyszy 1 wyrazona jest wzorem:

2
3

Xeﬁ
D

Dobér odlegtosci X, 5w praktyce zalezy od wymagan konkretnego doswiadczenia.

M =326 (3.7)

eff —

Z jednej strony, najwygodniej bada¢ maksymalnie schlodzone, nie zderzajace sig
czasteczki, z drugiej natomiast konieczna jest odpowiednio duza ggsto$¢ czasteczek, by
rejestrowany sygnat byt dostatecznie wysoki. Rownocze$nie, czasami przydatne sa
warunki, w ktorych mamy do czynienia ze stabiej schtodzonymi czasteczkami. Mozna
wtedy obserwowac tak zwane gorace przejscia, czyli przejscia z v'™>0 lub aby mozna
byto zaobserwowaé wigksza ilo$¢ przejs¢ rotacyjnych. Wzory fenomenologiczne z
publikacji Lubmana i innych [41] umozliwiaja wyznaczenie temperatury efektywnej

T off opisujacej rozktad pedéw atomow i czasteczek w wiazce naddzwigckowej w odleglo-

Sci Xpir0d dyszy:

Ty

1 -
5 (y-1M

Teﬁ:

(3.8)

W komorze prézniowej utrzymywane jest jak najnizsze ci$nienie, jednak zawsze
w komorze pozostaje pewien gaz resztkowy. Wiazka naddzwigkowa zderzajac si¢ z tym
gazem tworzy falg uderzeniowa. Fala ta powstaje wokot wiazki oraz w pewnej odleglo-
sci Xj; od dyszy w postaci dysku Macha. Odlegto$¢ ta mozna wyznaczy¢ za pomoca

wzoru:

53



PO
XM=0,67D F , (3.9)
1

gdzie przez P; oznaczono ci$nienie w atmosferach panujace wewnatrz komory préznio-

wej, do ktorej nastepuje ekspansja gazu.

Powyzsze wzory fenomenologiczne doskonale sprawdzity si¢ w prezentowanych
doswiadczeniach. Umozliwily one wyznaczenia wazniejszych parametréw wiazki

naddzwigkowe;.

3.1.3. Budowa zrodla wiazki naddzwigkowej

Zwykle zrodla wiazek naddzwigkowych wystepuja w dwoch odmianach: Zrédta
impulsowe oraz zrédla o pracy ciaglej. Zastosowanie impulsowego zrodta wiazki
naddzwigkowej ma kilka zalet. Najwazniejsza jest fakt, ze do komory prézniowe;j
wstrzyknigta zostaje o wiele mniejsza ilo$¢ gazu, co pozwala na utrzymanie w niej
nizszego ci$nienia i zmniejsza zuzycie sktadnikéw (metalu 1 gazu no$nego — tu kadmu i
gazu szlachetnego) uzytych do wytworzenia wiazki. Dzigki temu powstaty zapas mozna
wykorzysta¢ do zwigkszenia ci$nienia lub $rednicy otworu dyszy, co znacznie poprawia
parametry wiazki. Wada tego rozwiazania sa ograniczenia techniczne. Do produkcji

czasteczek Cd, oraz CdGs potrzebna jest wysoka preznos¢ par kadmu. Temperatura

topnienia Cd wynosi 594,22 K [42], dlatego do wytworzenia dostatecznej pr¢znosci par
tego metalu konieczne sa temperatury w zakresie 700-1000 K. Wykonanie zaworu
elektromagnetycznego, ktéry mogtby sprawnie pracowaé w tak wysokich temperaturach
jest powaznym technicznym wyzwaniem i jak do tej pory autorowi znana jest tylko

jedna publikacja opisujaca tego typu rozwigzanie w wykonaniu Okunishi 1 innych [43].

Z tego powodu w pomiarach prezentowanych w nieniejszej rozprawie zastoso-
wano wiazke naddzwigckowa o pracy ciaglej. Wada tego rozwiazania jest wigksze
zuzycie sktadnikow do wytworzenia wiazki 1 do wngtrza komory prozniowej dostaje si¢

wigksza ilo$¢ gazow. Powoduje to, Ze ci$nienie w komorze proézniowej nie byto bardzo

niskie (rzedu 107 atm), pomimo zastosowania pompy prézniowej o bardzo duzej
wydajnosci. W efekcie nie mozna byto zastosowac zbyt duzej srednicy otworu dyszy i

duzych ci$nien gazu nos$nego.
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W prezentowanych tu do$wiadczeniach zrodlem wiazki naddzwigkowej byt piec
wykonany ze stali nierdzewne;j. Piec sktadat si¢ z dwoch niezaleznych czgsci: z korpusu

oraz nakr¢tki z dysza.

Korpus stanowi gtowna czgs¢ pieca, to w nim znajduje si¢ roztopiony metal. Piec
napetniano kadmem o czystosci 99,9999 % (firmy Aldrich). Wewnatrz korpusu
znajduje si¢ rurka doprowadzajaca gaz nos$ny. Zastosowano dwa gazy nosne, argon (o
czystosci 99,999 %) oraz krypton (o czystosci 99,99 %) obydwa dostarczone przez
firm¢ Linde. Gaz dostaje si¢ do wngtrza pieca przez otwdr w rurce o $rednicy okoto
0,5 mm umieszczony na jej pobocznicy, powyzej powierzchni roztopionego metalu.
Dzigki temu, ze gaz nie jest dostarczany do pieca bezposrednio na dysze, zapewnione
jest doktadne mieszanie gazu z parami metalu wewnatrz pieca. Korpus byl wielokrotnie
owinigty drutem grzejnym firmy Watlow (typ 62H56A4X) o mocy znamionowej 330 W
(wykorzystywano okoto 60% tej mocy). W korpusie wykonano specjalne toze dla drutu

grzejnego tak, aby zwigkszy¢ kontakt termiczny pomig¢dzy tymi elementami.

Dodatkowo korpus otoczony byt pier§cieniami, ktore przytrzymywaty drut
grzejny oraz umozliwiaja podlaczenie termopar zelazo-konstantan. Termopary umiesz-
czone byly w dwoch punktach korpusu pieca: u gory, blisko nakretki z dysza oraz u
dotu, w poblizu dna korpusu. Zaréwno korpus jak i pierScienie przytrzymujace drut

grzewczy wykonane zostaly ze stali nierdzewne;j.

Piec zamykany byl nakrg¢tka z dysza. Takie rozwiazanie umozliwiato latwa
wymiang dyszy na inna o nowej $rednicy otworu (D). Srednica otworu dyszy wahala si¢
w granicach od 0,1 do 0,3 mm w zalezno$ci od zastosowanej nakretki. Nakretka taczona
byla z korpusem za pomoca gwintu. Potaczenie uszczelniane bylo za pomoca uszczelki
w ksztalcie pier§cienia. Podobnie jak korpus, nakrgtka miata wycigte specjalne spiralne

loze na drut grzewczy.

Dodatkowe podgrzewanie nakretki przez elektryczny drut grzewczy (Watlow typ
62H9A2A) o mocy znamionowej 28 W (moc tego drutu musiata by¢ w petni wykorzy-
stywana) bylo konieczne, aby zapobiec zatykaniu otworu dyszy. Nakretka, z powodu
ekspansji gazu poprzez dyszg, byla gléwnym miejscem dyssypacji ciepta. Nizsza
temperatura nakrgtki mogla spowodowaé skraplanie si¢ na niej par kadmu, ktérych

prezno$¢ okreslona byla przez temperatur¢ powierzchni roztopionego metalu.
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Skroplony na nakrgtce metal mogt doprowadzi¢ do zalutowania otworu dyszy, co
w konsekwencji doprowadzato do przerwania wytwarzania wiazki naddzwigkowe;.
W celu zapobiezenia takiej ewentualnosci, poza zastosowaniem dodatkowego podgrze-
wania nakretki, zastosowano dodatkowa izolacj¢ termiczna wykonana z ceramiki. Czg$¢
nakretki z dysza musiata wystawac na zewnatrz. Do kontroli temperatury nakretki uzyto
termopary zelazo-konstantan umieszczonej pod izolacja termiczna jak najblizej dyszy.
W trakcie doswiadczenia dbano, by temperatura wskazywana przez t¢ termopar¢ byla

stale wigksza o 30-50 K od temperatur mierzonych na korpusie pieca.

Nakretke wykonano ze stali nierdzewnej. Przeprowadzono roéwniez proby
z zastosowaniem stali zaroodpornej. Material ten wyraznie lepiej sprawdzal sig
z wysokimi temperaturami, kadm o wiele stabiej osadzat si¢ na jego powierzchni. Wada
stali zaroodpornej jest jednak jej migkkos¢. Podczas zakrecania elementy wykonane z
tego materialu wyginaty sig, dlatego zrezygnowano z wykonywania nakrgtek z tego

materiatu.

Waznym elementem podczas zamykania pieca byla uszczelka. Pierwotnie
wykonywano ja ze stali nierdzewnej, jednak uszczelnienie pieca przy stosowaniu tego
materiatu bylo trudne i prowadzilo do powstawania rys na powierzchni nakretki i
korpusu pieca. Powstale rysy stawaly si¢ przyczyna powstawania nieszczelno$ci, a
proby dokladniejszego zagniecenia uszczelki mogly doprowadzi¢ do zerwania gwintu i
zniszczenia nakretki lub korpusu. Z tego powodu poszukiwano materiatu, ktory: nie
reagowatby z kadmem, byt migkki i dostatecznie odporny na temperatury rz¢du 900 K.
Pierwszym zastosowanym materialem, ktéry speinil te warunki bylo czyste zelazo.
Uszczelka z tego materiatu znacznie utatwiala zakrgcanie pieca. Po wykonaniu prob
nakretki ze stali Zzaroodpornej, stwierdzono, ze material, ktory nie nadaje si¢ na
nakretke, doskonale sprawdza si¢ jako uszczelka. Stal Zzaroodporna jest obecnie prefero-
wanym materialem na uszczelki gtownie dlatego, ze jej rozszerzalno$¢ cieplna jest o

wiele bardziej zblizona do rozszerzalnosci cieplnej stali nierdzewne;.

Zakrgcony 1 uszczelniony piec byt izolowany termicznie od otoczenia prdznia
panujaca w komorze oraz cienka rurka ze stali nierdzewnej otoczona gruba rurka
kwarcowa. Cato§¢ zamontowana byla wewnatrz plaszcza wodnego, ktoéry odprowadzat

nadmiar ciepla i chronit pozostate elementy wewnatrz komory przed wysoka tempera-
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turg. Tak zabezpieczone zrddlo wiazki naddzwigkowej montowane bylo wewnatrz
komory prézniowej, tak aby wiazka byla skierowana pionowo do géry. Gniazdo,
w ktorym znajdowal si¢ ten zestaw umozliwiat ruch wiazki naddzwickowej w gore,
w dot oraz lekkie pochylanie na boki. W trakcie pomiaréw ruch w gore 1 w dot umozli-
wial zmiang odleglosci (X.;) pomigdzy dysza a miejscem oddziatywania wiazki
z promieniowaniem laserowym. Pochylanie pieca na boki mialo jedynie umozliwié

wlasciwe ustawienie dyszy po zamontowaniu pieca w komorze prozniowe;.

Komora prézniowa posiadata dwie pary ramion umieszczonych na planie krzyza
utozonego poziomo, prostopadle do kierunku propagacji wiazki naddzwigkowe;.
Pierwsza para ramion posiadata okienka kwarcowe ustawione w przyblizeniu pod
katami Brewstera w celu zminimalizowania odbi¢. Przez ta parg okienek przechodzita
wiazka laserowa stuzaca do wzbudzenia czasteczek wytworzonych w wiazce naddzwig-
kowej. Promieniowanie lasera przechodzito przez: pierwsze okienko, przez cata komorg¢
préozniowa 1 wiazke naddzwigkowa, a nastgpnie opuszczato komore przez drugie
okienko po przeciwnej stronie komory. Okienka znajdowaly si¢ daleko od wiazki
naddzwigkowej, by ograniczy¢ napylanie ich kadmem. Wewnatrz ramion umieszczono

po dwie waskie przystony o $rednicach niewiele wigkszych od $rednicy wiazki lasera.

Druga para ramion, prostopadta do pierwszej, posiada prostopadle do tych ramion
okienka oraz soczewki. Oba ramiona sluzyly do obserwacji fluorescencji powstajace;j
w wyniku oddziatywania wiazki naddzwigkowej z wiazka promieniowania laserowego.
Optyka w tych ramionach chroniona jest przed osadzaniem si¢ kadmu S$cigtymi
stozkami skierowanymi w strong rejonu powstania fluorescencji. Otwory na koncu
stozkow dobrane sa tak, aby w pelni wykorzysta¢ §rednicg soczewek zamontowanych
na koncach ramion. Odleglo$¢ soczewek od wiazki naddzwigkowej jest dokladnie
rowna dlugosci ich ogniskowych. W efekcie na zewnatrz komory $wiatto zebrane
z obszaru fluorescencji jest wiazka rownolegla. Soczewki te definiuja kat brylowy,

z ktérego mierzona jest fluorescencja.

Jedno ramig wykorzystywane bylo do obserwacji catkowitej fluorescencji podczas
rejestrowania widm wzbudzenia. W tym celu rownolegta wigzka fluorescencji ognisko-
wana byla przez zewnetrzna soczewke¢ na fotokatodzie fotopowielacza firmy Electron

Tubes (9893QB/350).
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obserwowane | D'1(5'P,) | D'1(5'P)) | A'0*(5'P,) | B'1,(5'P)) | a°1,(5°P,)
przejscie «Xx'o* ~Xx'o* =X'0; «X'o; «Xx'o;
W czasteczce CdAr CdKr Cd, Cd, Cd,
Gaz nosny Ar Kr Ar, Kr Ar, Kr Ar
D (mm) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Ty (K) 910 900 950 800 880
P, (atm) 10 10 11 10 10
My 69,9 69,9 72,6 69,9 69,9
X7 (mm) 20 20 21 20 20
T (K) 0,56 0,55 0,54 0,49 0,54
Xofr (mm) 5 5 5 5 5
Mgy 27,9 27,9 27,9 27,9 27,9
T (K) 3,5 3,5 3,7 3,1 3.4
P; (10 atm) 150 150 24 24 200
Xy (mm) 34 34 90 86 30
Py (Torr) 158 136 280 24 99
rozdzial/strona 4.1/87 4.1/87 4.2/98 4.3/114 4.4/141

Tabela 3.1. Parametry wiazki naddzwickowej zastosowane w doswiadczeniach.
Py, —preznosé par metalu w temperaturze 7)) wyznaczona na podstawie tablic

[44]; pozostate wartosci opisano w tekscie 1 na rysunku 3.1.

Drugie ramig¢ stuzylo do analizy fluorescencji, gdy laser byt dostrojony do
wybranego przejscia w czasteczce. Tu réwniez stosowana byla zewnegtrzna soczewka

ogniskujaca fluorescencjg na szczelinie monochromatora (rozdzial 3.5 strona 79).

Proéznia utrzymywana jest wkomorze przy pomocy pompy rotacyjnej
z dodatkowa pompa Roota (Leybold RUNVAC-WAUS501 / Leybold SOGEVAC
-SV200). Ten uktad pomp ma wydajnos¢ 505 m3/godz. i umozliwia osiagnigcie cisnie-
nia rzedu 3-10°® atm przy wylaczonej wiazce naddzwigkowej. Ciénienia (P ;) utrzymy-
wane przez pompy przy konkretnych parametrach wiazki naddzwigkowej zebrane sa

w tabeli 3.2. W celu usprawnienia kondensacji kadmu w wyznaczonych do tego celu
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miejscach rurg taczaca komorg préozniowa z pompami owini¢to miedziana rurka, przez
ktora krazyla zimna woda. W ten sposob chroniona byla optyka umieszczona
w ramionach komory oraz pompy prozniowe. Rozwiazanie to okazato si¢ wystarczajaco

skuteczne.

3.2. Laser barwnikowy LCR1

W prezentowych do$wiadczeniach zastosowano dwa lasery barwnikowe. W celu
wykonania pomiardéw niskiej rozdzielczosci, w szerokim zakresie dtugosci fal, zastoso-

wano laser LCR1 (firmy Sopra) pompowany druga (532 nm) lub trzecia (355 nm)

harmoniczng lasera Nd":YAG (Powerlite 7010 firmy Cotinuum), o czestotliwosci
repetycji 10 Hz. Rezonator lasera barwnikowego LCRI1 zbudowany jest w ukladzie
Littrowa. Kompletny schemat uktadu lasera barwnikowego mozna zobaczy¢ na rysunku

3.2. W uktadzie tym wiazka lasera pompujacego dzielona jest na dwie czgsci, przy

R=100% R=25%

Nd*:YAG
Powerlite 7010

eleskop

teleskop

13

-, : ;
S2 i i S1 siatka dyfrakcyjna
I - :
K2 i KA w:
l r teleskop :§ LCRI
° obiegi °

barwnikow

Rys. 3.2. Schemat budowy uktadu laserowego niskiej rozdzielczosci LCRI (widok z
gory). K1, K2, - kuwety z barwnikiem odpowiednio dla oscylatora i wzmacniacza;
L — lustro wyjsciowe rezonatora; F1, F2 — soczewki ogniskujqce swiatto pompu-
jace na kuwetach odpowiednio oscylatora i wzmacniacza; strojenie diugosci fali
odbywa sie przez obrot siatki dyfrakcyjnej.
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. Kumaryna 120 Kumaryna 47 Pirydyna 1
Barwnik (LC 4400) (LC 4700) (LC 7100)
Stezenie
w oscylatorze [g/1] 0,30 0.3 0,23
Stezenie 0,060 0,12 0,115
w wzmacniaczu [g/1]

Rozpuszczalnik metanol metanol metanol
Zakres pracy [nm] 428 — 453 445.8 — 466.,9 665,8 —721,7
Pompowanie [nm] 355 355 533

Obserwowane 1 1+ 1 Lt 3 I+
B'l «X 1 «X
przejécia X0 D'1<X'0 a’l «X0;
Dla czasteczki Cd, CdAr, CdKr Cd,
Przepis [45,46] [45,46] [45,46]

Tabela 3.2. Lista barwnikow stosowanych z laserem LCR1 firmy Sopra.

pomocy plytki $wiattodzielacej, w stosunku 1:4. Obie wiazki zostaja rozszerzone
w poziome za pomoca teleskopow, aby oswietla¢ kuwety z barwnikiem (K1,K2) na
calej ich szerokosci. Nastgpnie rozszerzone wiazki zostaty zogniskowane wewnatrz
kuwet z barwnikiem za pomoca soczewek cylindrycznych, powodujac pojawienie si¢
inwersji obsadzen w czasteczkach barwnika. Stabsza wiazka os$wietlata kuwete (K1)
znajdujaca si¢ wewnatrz oscylatora, natomiast silniejsza os§wietlata kuwete wzmacnia-

cza (K2).

Wyjscie z oscylatora stanowito lustro. Z przeciwnej strony oscylator domknigty
byt teleskopem 1 siatka dyfrakcyjna. Teleskop zapewniat oswietlenie wigkszej ilosci rys
siatki, co powodowoalo znaczne zawgzenie szerokosci spektralnej lasera. Elementem

dyspersyjnym zapewniajacym przestrajanie lasera byta siatka dyfrakcyjna.

Wygenerowana w oscylatorze wiazka promieniowania laserowego o okre$lonej
dlugosci fali zostata wzmocniona w kuwecie wzmacniacza. Wzmocnione promieniowa-
nie zostalo skierowane do ukladu podwajania czestotliwosci wykorzystujacego
krysztaly nieliniowe. W miarg¢ rozbudowy ukladu laserowego z laserem barwnikowym
LCRI1 zastosowano rdzne uktady podwajania czgstotliwo$ci opisane ponizej (strona 72).
Otrzymana wiazka drugiej harmonicznej zostata skierowana do komory z wiazka

naddzwickowa.
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W badaniach, w ktorych wykorzystano laser LCR1 firmy Sopra zastosowano

barwniki wymienione w tabeli 3.5.

3.2.1. Mechanizm przestrajania dlugosci fali lasera barwnikowego
LCR1
Stosowanie laserow barwnikowych umozliwia generowanie akcji laserowej
w kontrolowany sposdb w szerokim zakresie dtugosci fal. Zastosowanie odpowiedniego
barwnika o wlasciwym stgzeniu w okreslonym rozpuszczalniku pozwala na uzyskanie

promieniowania laserowego w zadanym zakresie dlugosci fal.

Przestrajanie lasera barwnikowego w ukladzie Littrowa odbywa si¢ poprzez
odpowiedni obroét siatki dyfrakcyjnej zamykajacej rezonator. Schemat mechanizmu
przestrajania lasera LCR1 pokazuje rysunek 3.3. Caty uklad zaprojektowany byt tak,
aby zapewni¢ jak najbardziej liniowa skale przestrajania dlugosci fali promieniowania
laserowego wzgledem obrotu silnika krokowego oraz aby zminimalizowa¢ szeroko$¢
spektralng tego lasera. Na podstawie obserwacji prazkow, po przej$ciu promieniowania

lasera przez etalony o roéznej grubosci od 4 mm do 10 mm (co odpowiada FSR (ang.
Free Spectral Range) odpowiednio od 0,9 do 0,35 cm’!, czyli od 27 do 10,5 GHz),
oszacowano szeroko$¢ spektralna lasera barwnikowego LCR1 na 04 —0,6 cm™!

(12 — 18 GHz).

W uktadzie Littrowa akcja laserowa uzyskiwana jest wtedy, gdy kat promienia
odbitego od siatki jest rowny katowi padania. Stad warunek na akcje laserowa wyraza

si¢ wzorem:

2dsinx=nA, (3.10)

gdzie: d - stala siatki, a - kat pomigdzy normalna do siatki a kierunkiem akcji laserowe;,
n—rzad dyfrakcji, wjakim pracuje siatka, 4 - dlugo§¢ fali promieniowania lasera

W powietrzu.
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Aby uzyska¢ zalezno$¢ liniowa pomiedzy dlugoscia fali a obrotem silnika
krokowego, mechanizm musi obraca¢ siatk¢ w odpowiednim sposob. Jak wida¢ na
rysunku 3.3 w laserze Sopra zastosowano dwa sprz¢zone ramiona o tej samej dlugosci /.
Siatka dyfrakcyjna przymocowana byla wzdhuz do pierwszego ramienia, w punkcie
obrotu tego ramienia. Drugi koniec ramienia potaczony jest z drugim ramieniem za
pomoca tozyska. Natomiast drugie rami¢ poprzez tozysko przymocowane jest do wozka
umieszczonego na srubie polaczonej mechanicznie z silnikiem krokowym. Obrot $ruby

zmienia odlegto$¢ x powodujac zmiang kata ustawienia ramion S zgodnie z zaleznos$cia:

i g="X
SmB_2l , (3.11)

wiqzka pompujqca

teleskop .

kuweta
oscylatora

silnik sruba

przektadnia krokowy

Rys. 3.3. Schemat mechanizmu przestrajania lasera barwnikowego LCRI firmy Sopra.
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gdzie x — to odlegtos¢ pomigdzy gtéwnymi punktami obrotu ramion, / — dtugo$¢ ramion,

S — kat pod jakim ustawione sa ramiona.

Wiedzac, ze trudno jest ustawi¢ idealnie rownolegle ptaszczyzne siatki do
ramienia mechanizmu obrotu siatki oraz, ze akcja laserowa nie musi by¢ réwnolegla do
kierunku ruchu woézka, do ktérego przyczepione jest drugie ramig, nalezy zatozy¢, ze
katy a i f nie sa sobie rowne. Z tego powodu istnieje pewien kat ¢ = a — S opisujacy
niedoktadno$¢ montazu siatki w mechanizmie obrotu siatki. Po uwzglednieniu tego

efektu oraz wzorow (3.10) 1 (3.11) dlugos¢ fali lasera mozna opisa¢ wzorem:

2d \/ x )P ox
A===]si - = | += , 3.12
—|sine (21 5] Cos® (3.12)
Pozycja lasera - 98880 (licznik lasera)
-100 -50 0 50 100 150

450 q4 v=a+BX+CX2
X - licznik lasera - 98880.0

- Y - dlugosc fali

g 445 4 Parameter Wartosé Niepewnosé¢
— A 439.0624 +1.4E-3
o . B 8.7405E-2  +1.6E-5
g C -2.730E-5 +2.2E-7
©
- 440 4 -1 sp=613E3
E -
‘Q
3
o 435 —
=2
- .

430 —

98800 98850 98900 98950 99000
Pozycja lasera (licznik lasera)

Rys. 3.4. Przyktadowa kalibracja lasera LCRI firmy Sopra wykonana dla barwnika
kumaryna 120 w metanolu.

63



a przy zatozeniu, ze kat ¢ jest niewielki powyzszy wzor mozna uprosci¢ do:

X
1—| X
3

Jak wida¢ z tych zaleznoSci, kat ¢ jest gtbwnym przyczynkiem do pojawiania si¢

2
X

2d
= +_
21/

n

A . (3.13)

nieliniowos$ci w zalezno$ci dlugosci fali $wiatla od obrotu silnika krokowego. Oczywi-
scie, do petnego wykorzystania tej zaleznos$ci nalezy ustali¢ zwiazek pomiedzy x a
krokiem silnika krokowego. Z przyczyn czysto praktycznych wygodniej bylo uzy¢
wielomianu niz postugiwac si¢ przytoczona relacja. Na rysunku 3.4 prezentowana jest
przyktadowa kalibracja lasera LCR1. Kalibracj¢ wykonano mierzac dtugos¢ fali lasera
za pomoca falomierza WA-4500 firmy Burleigh. Falomierz ten pracowat w trybie, ktory
zapewnia precyzj¢ 0,01 nm. Podobna precyzj¢ ustawienia zapewnia licznik lasera i
mechanizm kontrolujacy siatke. Do zebranych punktéw dopasowano wielomian, ale
uprzednio o§ X przesunigto o 98880 wskazania licznika lasera w celu zredukowania

korelacji pomigdzy parametrami tego wielomianu [47].

3.3. Laser barwnikowy NarrowScan™

Drugim laserem uzytym w prezentowanych pomiarach jest laser NarrowScan™
firmy Radiant Dyes Laser & Accesories GmbH, ktéry wykorzystano do pomiarow
wyzszej rozdzielczosci w wybranych waskich zakresach dlugo$ci fal. W dalszej czesci
tej rozprawy przez pomiary wyzszej rozdzielczo$ci nalezy rozumie¢ pomiary
z wykorzystaniem tego lasera barwinkowego. Laser pompowano trzecia harmoniczna
(355 nm) lasera Nd":YAG oméwionego w rozdziale 3.2. W pomiarach z uzyciem tego

lasera wykorzystano trzy barwniki (wymienione w tabeli 3.3) w celu zaobserwowania

struktury rotacyjnej przejs¢ A 103 ~X 10; oraz B 11u<— X 10; w Cd,.
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Barwnik Kumaryna 307 Kumaryna 120
Stezenie
w oscylatorze [g/1] 0,400 0,245
Stezenie 0,100 0,100
w wzmacniaczu [g/1] ’ ’
Rozpuszczalnik metanol metanol
Zakres pracy [nm] 493,6 —516,8 443,3 — 445,6
pracy (246,8 —258,4) (221,7-222,8)
Pompowanie [nm] 355 355
AT L B'l ,._
. u,v'= u, v'=38
Obserwowane przejscia L .
(_XOg, v"=0 <_X0g, v"=0
Przepis [48] [45,46]

Tabela 3.3. Lista barwnikow zastosowanych z laserem NarrowScan"™. Przy zakresie
pracy w nawiasach podano uzyskane zakresy dtugosci fal dla drugiej harmoniczne;j.

3.3.1. Schemat ukladu optycznego lasera NarrowScan™

Schemat budowy lasera barwnikowego NarrowScan™ pokazany jest na

rysunku 3.5. Wiazka pompujaca z lasera Nd":YAG pada na plytke $wiatlodzielaca
(BS1). Odbita czes¢ promieniowania pompuje barwnik wewnatrz rezonatora. Wczesniej
jednak $wiatto to zostaje rozszerzone w poziome przez cylindryczna soczewke (L1) tak,
aby kuweta (K1) zostala o$wietlona na catej szeroko$ci. Poszerzona wiazka jest
ogniskowana wewnatrz kuwety z barwnikiem przez cylindryczna soczewke (L2). Ta

oswietlona czg$¢ kuwety stanowi osrodek czynny oscylatora. Pozostala cze$¢ $wiatta

lasera Nd":YAG, ktora przeszta przez plytke $wiattodzielaca (BS1) pada na lustro
(M1), a nastgpnie na kolejne lustro (M2). Pomigdzy tymi lustrami zmianie ulega
wysoko$¢, na ktorej propaguje si¢ promieniowanie lasera pompujacego. Na nowej
wysokosci, $wiatlo lasera Nd":YAG zostaje podzielone przez ptytke $wiattodzielaca
(BS2). Swiatto odbite od tej ptytki ponownie o$wietla kuwete (K1), lecz na innej
wysokosci. Ta cze$¢ kuwety stanowi pierwszy stopien wzmocnienia $wiatta lasera
barwnikowego. Ponownie zostaje wykorzystana soczewka cylindryczna (L1) w celu
rozciagnig¢cia w poziomie wiazki lasera pompujacego na cala szerokos¢ kuwety (K1).

Do zogniskowania w pionie wewnatrz kuwety sluzy soczewka cylindryczna (L3).
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Pozostata czg$¢ promieniowania pompujacego laser, ktéra przeszta przez plytke

$wiattodzielaca (BS2) pada na lustro (M3), gdzie zostaje skierowana na druga kuwetg

(K2) poprzez soczewki cylindryczne (L4, LS), ktore odpowiednio rozciagaja wiazke

w poziomie i ogniskuja w pionie wewnatrz kuwety (K2) na catej jej szerokosci.

Jak opisano powyzej, barwnik w kuwecie (K1) pompowany jest dwukrotnie na

dwodch réznych wysokosciach. Nizej znajduje si¢ czynna czg$¢ oscylatora. Niewielka

szeroko$¢ spektralna lasera barwnikowego zostata osiagnig¢ta przez zastosowanie

Rys. 3.5. Schemat budowy uktadu optycznego lasera barwnikowego NarrowScan™.
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Rysunek przestawiony powyzej zostal zaczerpniety z instrukcji lasera [48], do tego
rysunku wprowadzono drobne poprawki uwzgledniajqce wlasciwosci posiadanego
egzemplarza. M1, M2, M3 — lustra promieniowania pompujacego, 1.1,1L.4 — cylin-
dryczne soczewki rozciqgajqce wiqzke w poziomie; 1.2, L3, LS — cylindryczne
soczewki ogniskujqce promieniowanie pompujqce barwnik wewnqtrz kuwet, odpo-
wiednio dla: oscylatora, przedwzmacniacza, wzmacniacza; 1.6, L7 — soczewki koli-
mujqce wiqzke lasera barwnikowego; BS1, BS2 — plytki swiatlodzielqce swiatto
pompujqce; S1, S2, S3 — zastony wiqzki lasera pompujqcego (przydatne podczas
ustawiania lasera barwnikowego); BE — poszerzacz wiqzki ztozomy czterech
pryzmatow; G1 — glowna siatka dyfrakcyjna;, G2 — siatka dyfrakcyjna Littrowa;
OC - lustro wyjsciowe oscylatora;, TP — pryzmaty zawracajqce wiqzke na innej
wysokosci; K1 — kuweta oscylatora i przedwmacniacza; K2 — kuweta wzmac-
niacza;



w oscylatorze konfiguracji Littmana-Metcalfa. W tej konfiguracji akcja laserowa
powstaje pomigdzy lustrem (OC), poprzez stacjonarna siatka dyfrakcyjna (G1),

a ruchomym elementem optycznym (zwykle lustrem).

W opisywanym przypadku, w celu dodatkowego zminimalizowania szerokosSci
spektralnej lasera, poza zastosowaniem kompletu pryzmatdéw rozszerzajacych akcje
laserowa na cala szerokos$¢ siatki dyfrakcyjnej (G1), ruchome lustro, stuzace do
przestrajania lasera, zastapiono dodatkowa siatka dyfrakcyjna (G2 jak wida¢ na rysunku

3.5). W efekcie, zgodnie z dokumentacja lasera [48], otrzymana szeroko$¢ spektralna

lasera wynosita zaledwie 0,04 cm™! (1,2 GHz). Wyjécie oscylatora stanowi lustro (OC).

Nastegpnie otrzymana akcja laserowa jest zawracana przez uktad plytki réwnole-
glosciennej 1 naroznik szeScianu (,,kocie oko” — TP). Naroznik sze$cianu podnosi
wiazke na wysokos$¢, na ktorej pompowany jest przedwzmacniacz w kuwecie (K1) 1
wzmacniacz w kuwecie (K2), natomiast ptytka rownoleglo$cienna przesuwa
w poziomie wiazke promieniowania tak, aby po przejsciu przez ,.kocie oko” trafiata
z powrotem do kuwety (K1). Na nowej wysokosci wiazka jest wstepnie wzmacniana.
Nastgpnie geometria wiazki poprawiana jest przez pare soczewek (L6 1 L7), aby nastgp-

nie zosta¢ wzmocniona w kuwecie (K2) .

Szeroko$¢ spektralna promieniowania lasera zostala oszacowana na zgodna

z dokumentacja techniczna [48], na podstawie obserwacji prazkéw na etalonie o FSR

' (6 GHz). Zaobserwowano niestabilno$¢ wyraznych prazkow

rownym 0,2 cm’
w okreslonym przedziale. Stad wniosek, ze glownym wktadem do szerokosci spektral-
nej lasera nie jest szeroko$¢ spektralna pojedynczego impulsu lasera, ale rozrzut
dtugosci fali od impulsu do impulsu lasera wynikajacy z termicznej niestabilnosci
rezonatora. W laserze o szerokos$ci spektralnej tego rz¢du kazda fluktuacja powietrza
lub barwnika wewnatrz rezonatora ma istotny wplyw na drogg¢ optyczna w rezonatorze,
co objawia si¢ matymi losowymi fluktuacjami modéw lasera 1 dlugosci fali. Efekt ten
ma istotne znaczenie przy analizowaniu szerokos$ci spektralnej promieniowania po
podwojeniu jego czgstotliwosci. W wypadku, gdy podwajana bytaby czgstotliwosé

swiatla o stalej dtugosci fali 1 szerokosci spektralnej, szeroko§¢ drugiej harmonicznej

powinna by¢ wigksza o czynnik \/5 Natomiast jesli dominujacym czynnikiem
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majacym wplyw na szeroko$¢ spektralng jest niestabilno$¢ dtugosci fali nalezy zatozy¢,
ze szeroko$¢ spektralna drugiej harmonicznej jest dokladnie dwa razy wigksza od fali

podstawowe;.

3.3.2. Kalibracja lasera barwnikowego NarrowScan™

Kalibracja lasera barwnikowego NarrowScan™ zostala wykonana przy uzyciu
falomierza WA-4500 (firmy Burleigh). Falomierz ten wykorzystano stosujac opcj¢
precyzyjnego pomiaru dlugosci fali (na podstawie obserwacji prazkow interferencyj-
nych na etalonie o FSR réwnym 1,0 cm™). Doktadno$é przyrzadu w tym trybie wynosi

0,01 cm™!, co doktadnie odpowiada minimalnej podzialce lasera. Mechanizm obracajacy
siatkg dyfrakcyjna (G2) jest ukryty, ale producent wraz z laserem dostarczyt sterownik,
w ktorym zapisana jest funkcja kalibracyjna. Dodatkowo dostarczono oprogramowanie

dopasowujace parametry tej funkcji do wykonanych pomiaréw kalibracyjnych.

Parametry wej$ciowe i wyjsciowe programu dopasowujacego parametry kalibracji
opisuje tabela 3.4. Danymi wejsciowymi byt plik tekstowy z dwiema kolumnami.
Pierwsza kolumna zawierala pozycje rezonatora w krokach silnika, a w kolumnie
drugiej znajdowaty si¢ wyznaczone diugosci fali dla danych pozycji rezonatora. Po
wykonaniu dopasowania nalezato zapisa¢ plik konfiguracyjny lasera, a nastgpnie wystac
go do sterownika, gdzie wszystkie parametry wymienione w tabeli 3.4 zostaly zapamig-
tane. Sterownik wykorzystywal te dane do przeliczen dlugosci fali na pozycj¢ rezona-

tora i na odwrot.

Informacje o pozycji rezonatora i dtugosci fali lasera mogly pochodzi¢ z réznych
zrddet. Dane takie mozna uzyska¢ rowniez przy pomocy lamp z katoda wnegkowa
(w laboratorium dostgpne byly trzy lampy wypelnione argonem, neonem i kryptonem).
Niestety, z powodu niedoktadnosci lasera kalibracja z wykorzystaniem lamp z katoda
wnegkowa nie byla optymalnym rozwigzaniem, co byto wyraznie wida¢ po wykonaniu

bardzo starannej kalibracji przy pomocy falomierza.

W trakcie wykonania kalibracji przy pomocy falomierza i dostarczonego oprogra-
mowania dopasowujacego okazalo sig, ze rzeczywiste zmiany dlugosci fali znacznie

odbiegaja od krzywej przewidzianej przez producenta. Odstgpstwa te miaty charakter
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Parametr

Nazwa parametru Znaczenie Wartos¢ .
dopasowania
GrazingGrooves | liczba rys na milimetr dla siatki G1 2400 nie
LittrowGrooves | liczba rys na milimetr dla siatki G2 2400 nie
GrazingAngle kat padania na siatk¢ G1 85° nie
LinearOffset przesuniceie liniowe $ruby 87,519751 tak
w milimetrach
AngleOffset | Precsuniceic katowe, kat pomiedzy | 5g 5505400 tak
siatka a ramieniem mechanizmu

ScrewPitch skok Sruby mechanizmu 0,250 nie

w milimetrach

dtugos$¢ ramienia mechanizmu
LeverLength strojenia w milimetrach 119,358800 tak
(warto$¢ w poblizu 120 mm)

Steps liczba krokéw na peten obrot silnika 2000 nie
GrazingOrder rzad w ktorym pracuje siatka G1 1 nie
LittrowOrder rzad w ktérym pracuje siatka G2 1 nie

zalezno$¢ rosnaca lub malejaca
MotorSign pomiedzy krokami silnika a dtugoscia -1 nie
fali

Tabela 3.4. Parametry kalibracji wpisywane do sterownika lasera barwnikowego
NarrowScan™. Podane warto$ci sa parametrami wpisanymi fabrycznie.

cykliczny 1 ich okres doktadnie pokrywat si¢ z liczba krokéw na peten obroét silnika
krokowego (2000 krokow, Tabela 3.4 [48]). Na rysunku 3.6 zamieszczono przykladowa
roznic¢ pomig¢dzy dopasowana funkcja a danymi kalibracyjnymi (danymi wejSciowymi

dopasowania).

Zakres 2000 krokéw odpowiada w przyblizeniu zakresowi 6 A (dla czestotliwosci

podstawowej, dla drugiej harmonicznej 3 A). W pomiarach struktury rotacyjne;
czasteczki Cd, w stanach elektronowych A 103 (patrz rozdziat 4.2.2 strona 104) i B! 1,

(podrozdziat 4.3.2.c strona 121) wykonano skany w dlugosci fali odpowiadajace;j
czestotliwosci drugiej harmonicznej w zakresach okoto 2 A. Nieuwzglednienie tych

oscylacji doprowadzitoby do istotnych przektaman wynikow doswiadczenia.
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Pozycja rezonatora - 1061300 (kroki silniaka)
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Rys. 3.6. Roznica pomiedzy danymi kalibracyjnymi a krzywq kalibracyjnq wyznaczong
dla lasera NarrowScan™ z barwnikiem kumaryna 120 w metanolu.
Czarna linia (—) — roznica pomiedzy wielomianem a danymi kalibracyjnymi, czer-
wona linia (—) — roznica pomiedzy wielomianem z sinusem a danymi kalibracyyj-
nymi.

Przeprowadzone testy wykazaly, ze zaobserwowany efekt jest powtarzalny.
W potaczeniu z faktem, Ze okres zmian dlugo$ci fali dokladnie odpowiada pelnemu
obrotowi silnika krokowego, nalezato stwierdzi¢, ze zmiany te sa wynikiem niedoktad-
nosci w mechanizmie przestrajania lasera (przypuszczalnie o$ obrotu §ruby przesuwaja-

cej siatkg nie pokrywala si¢ z osia symetrii tej Sruby).

Jedynym rozsadnym rozwiazaniem bylo uwzglednienie tego efektu w krzywej
kalibracyjnej. Krzywa zapisana wewnatrz sterownika dostarczonego przez producenta
lasera nie mogta by¢ zmodyfikowana, wigc nalezato zrezygnowac z korzystania przeli-

czen wewnatrz sterownika i1 zawartej wnim krzywej kalibracyjnej. Zamiast tego
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postuzono si¢ wielomianem opisujacym zmiany dtugosci fali w szerokim zakresie, a
w celu uwzglednienia okresowych zmian, dodano do niego funkcj¢ sinus (o okresie
2000 krokow) zodpowiednimi parametrami. Uzyskana doktadno$¢ dopasowania

krzywej umozliwita poprawne przeprowadzenie pomiarow.

Na rysunku 3.6 umieszczono roéznicg pomigdzy zastosowana krzywa kalibracyjna
a danymi, ktore postuzyly do wyznaczenia tej krzywej. Dla czarnej linii krzywa kalibra-
cyjna byl wielomian stopnia piatego 1 wtym wypadku wyraznie wida¢ okresowe
zmiany dlugosci fali o okresie 2000 krokéw. Czerwona linia oznaczono rdznice
w dopasowaniu, gdy funkcja kalibracyjna byl ten sam wielomian powigkszony
o odpowiednio sparametryzowana funkcjg sinusa. Po stwierdzeniu, ze okres tego sinusa
wynosi w przyblizeniu 2000 krokow zatozono, zZe jest to doktadna wartos$¢ tego parame-

tru. Pozostale parametry funkcji sinus: amplitud¢ (4) oraz przesunigcie fazowe (X,)

dopasowano razem z wielomianem korzystajac z programu Orgin 7.0 (OrginLab
Corporation). Wyniki tego dopasowania umieszczono w tabeli 3.5. Niepewnosci

reprezentuja wyznaczone standardowe odchylenie dla danego parametru. Wykresu

Parametr Wartos¢ Niepewnos¢
By, (nm) 444,36308 +0,00011
By (nm) —0,000295385 +5.6-10°8
B, (nm) -7,82:10°11 +9,0-10°12
B3 (nm) 6,7-10°1> +2,6:10°1°
B4 (nm) ~1,8-10°1° +1,3-10°1°
Bs (nm) —7-10% +1-10721
X, —788,79966 +3,66302
T 2000 -
A (nm) 0,006925 +0,000079

Tabela 3.5. Parametry zastosowanej kalibracji lasera barwnikowego NarrowScan'.
Parametry By, ... , B5 to kolejne wspotczynniki dopasowanego wielomianu; X, T
oraz A — parametry funkcji sinus, odpowiednio: przesuni¢cie fazowe, okres oraz
amplituda. Gwiazdka (*) oznaczono ustalony parametr. Dopasowania dokonano
dla X=pozycja rezonatora — 1061300.
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kalibracji nie umieszczono w przedstawionym opracowaniu, poniewaz w petnej skali

zaréwno dopasowane krzywe, jak i punkty pomiarowe, sa nieodréznialne od proste;.

3.4. Uklad podwajania cze¢stotliwosci lasera

W przeprowadzanych doswiadczeniach do wzbudzenia czasteczek potrzebne byto
promieniowanie o dtugosciach fali od 200 nm do 300 nm. Najbardziej optymalnym
sposobem otrzymania promieniowania o dtugosci fali z tego przedziatu jest podwojenie
czgstotliwosci $wiatta o dlugosci fali z przedziatu 400 nm do 600 nm. W opisywanych
doswiadczeniach do tego celu zastosowano krysztaty nieliniowe BBO (B-barium borate)

typ I firmy Radiant Dyes Laser & Accesories GmbH oraz BBO typ II firmy Ekspla.

Aby krysztal nieliniowy mogl wygenerowaé¢ druga harmoniczna, musi by¢
spelniony warunek dopasowania fazowego, ktory jest szczegdlny przypadkiem warunku

generacji czgstotliwos$ci sumacyjnej [49]:

k(2w)=2k(w), (3.14)

gdzie k(2w) jest wektorem falowym wygenerowanej drugiej harmonicznej; k(®) to
wektor falowy promieniowania, tak zwanej czgstotliwosci podstawowej, z ktorej
generowana jest wyzsza harmoniczna. Wektor falowy jest zwiazany z predkoscia
fazowa fali zwiazkiem: v,= w/k(w) = ¢/n(w), gdzie n to wspotczynnik zatamania.
Podstawiajac powyzsza zalezno$¢ do wzoru (3.14) mozna zauwazy¢, ze warunkiem
dopasowania fazowego jest rownos¢ predkosci fazowych fali wygenerowanej i fali

generujacej:

vf(2w)=vf(w)_ (3.15)

W krysztatach nieliniowych warunek ten spetniony jest jedynie dla okreslonego
kierunku wiazki laserowej wzgledem osi optycznej krysztatu. Jesli wektor i(w) lezy
w plaszczyznie prostopadiej do osi krysztalu, to wowczas druga harmoniczna i fala

podstawowa propaguja si¢ w jednym kierunku.

Foton drugiej harmonicznej powstaje z dwoch fotonow fali podstawowej. Z tego

powodu natgzenie drugiej harmonicznej jest proporcjonalne do kwadratu natgzenia fali
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podstawowej. Gdy w doswiadczeniu pojawialy si¢ problemy z otrzymaniem drugiej
harmonicznej stosowano soczewke o ogniskowej 8 cm. Rozwigzanie to stosowano
jedynie w wypadku niskich nat¢zen, gdyz zbyt duze natezenie wiazki mogto powodo-
wac uszkodzenie krysztalu. Poza tym ogniskowanie powoduje pojawienie si¢ dodatko-

wych kierunkow fali, co moze doprowadzi¢ nawet do oslabienia generowanej wiazki.

W celu utrzymania warunku dopasowania fazowego podczas przestrajania lasera
barwnikowego nalezato odpowiednio obraca¢ krysztal nieliniowy wraz ze zmiang
dhugosci fali. Z tego powodu krysztat musiat by¢ zainstalowany w mechanizmie, ktory
zapewnial taki obrét. Czeécia rozwoju ukladu pomiarowego byla modyfikacja lub

zmiana tego mechanizmu, co opisane jest ponizej.

3.4.1. Pierwotny uklad podwajania cze¢stotliwosci

Czg$¢ pomiardOw wykonano stosujac istniejacy mechanizm strojenia krysztatu.
Zaleta tego mechanizmu byla prostota budowy (schemat na rysunku 3.7). Wiazka lasera
barwnikowego padata na krysztal umieszczony na obrotowym stoliku, ktorego obrot
wywotany byl przez rami¢ popychane §ruba mikrometryczna kontrolowana za pomoca

silnika krokowego.

wiqzka lasera “\ P1
v i

sruba o 7 P2
mikrometryczna
silnik >
krokowy druga harmoniczna

Rys. 3.7. Schemat pierwotnego mechanizmu obrotu krysztatu nieliniowego.

P1, P1 — kwarcowe pryzmaty separujqce drugq harmonicznq od fali podstawowej.
O - Os obrotu przechodzqca doktadnie przez srodek krysztatu, zorientowana
prostopadle do ptaszczyzny rysunku.
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Wygenerowana druga harmoniczna separowana byta od fali podstawowej za
pomoca kwarcowego pryzmatu (P1). Na drodze wiazki o podwojonej czgstotliwosci
ustawiony byt drugi kwarcowy pryzmat (P2) z katem tamiacym ustawionym w przeciw-
nym kierunku w stosunku do pierwszego pryzmatu (P1). Zastosowanie drugiego
pryzmatu bylo konieczne w celu zniwelowania zmiany kierunku wiazki podczas
przestrajania. Miejsce oddziatywania S$wiatlta z czasteczkami znajdowato si¢ kilka
metrow od pryzmatu, dlatego podczas nawet niewielkiego przestrajania dtugosci fali
przesuni¢cie wiazki od pierwotnego kierunku moglo by¢ zbyt duze. Zastosowanie
drugiego pryzmatu pozwalalo na zachowanie statego kierunku wiazki 1 prowadzito

jedynie do niewielkiego rownoleglego przesunigcia wiazki podczas przestrajania.

Odlegtos¢ miedzy pryzmatami byla niewielka, wigc przesunigcie toru wiazki
podczas przestrajania bylo rowniez bardzo male 1 w przeprowadzanych do$wiadcze-

niach mogto by¢ zignorowane.
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Rys. 3.8. Przyktadowa kalibracja krysztatu nielinowego BBO typ 1.
Zastosowany barwnik w laserze: kumaryna 47 w metanolu.
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W celu skorelowania obrotu krysztatlu z przestrajaniem dtugosci fali lasera
barwnikowego konieczne bylo wykonanie kalibracji krysztatu. Kalibracja polegata na
stworzeniu tabeli z katami (okreslonymi pozycja silnika krokowego) pod jakimi krysztat
byt ustawiony w optymalnej pozycji dla wybranych dtugosci fal lasera barwnikowego.
W trakcie zwyktego pomiaru pozycja krysztatu dla danej dlugosci fali lasera jest ekstra-
polowana na podstawie tej tabeli. Ekstrapolacji dokonuje oprogramowanie kontrolujace
pomiar. Przykladowy wykres sporzadzony na podstawie takiej tabeli prezentuje

rysunek 3.8.

3.4.2. Zmodyfikowany uklad podwajania cze¢stotliwosci

Opisywany wczesniej mechanizm obrotu krysztalu okazal si¢ bardzo skuteczny

zarOwno we wcezesniejszych doswiadczeniach, jak 1 w pomiarach dowodzacych istnie-

nie slabego momentu dipolowego przej$cia 31u(53P1)<—X102 (patrz rozdziat 4.4

strona 141). Jednak po przejsciu do obszaru krotszych dlugosci fal pojawity sie

obudowany
krysztat
> >
< Obrotowy
stolik

przékiadn ia

silnik
krokowy

Rys. 3.9. Schemat zmodyfikowanego mechanizmu obrotu krysztatu. O — os obrotu
krysztatu w plaszczyznie rysunku.
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problemy. Okazalo sig, ze dla krotszych dtugosci fal oraz dla posiadanych krysztalow
nieliniowych obrét krysztatdéw na jednostke dtugosci fali musi by¢ znacznie wigkszy.
W efekcie stat si¢ konieczny precyzyjniejszy mechanizm obrotu o szerszym zakresie
katow. Mechanizm z ramieniem wprowadzatl duze ograniczenia na dostepny zakres
katow, przez co pomiary dla szerokich zakresow dlugosci fal nalezalo wykonywac

nawet w trzech niezaleznych czg¢$ciach!

Z tego powodu zmodyfikowano sposob obrotu stolika, na ktérym znajdowat si¢
krysztat. Stolik z ramieniem popychanym S$ruba mikrometryczna zastapiono stolikiem
obracanym poprzez przektadni¢ (RS Components) o przelozeniu 1:640 (rysunek 3.9).
Pozostata czg$¢ uktadu odpowiedzialna za separacje drugiej harmonicznej pozostata bez
zmian. Rozwiazanie to zlikwidowalo ograniczenia, co do dostgpnych katow obrotu
krysztatu 1 konieczno$¢ wykonywania pomiaréw w wielu niezaleznych cze$ciach.
Poprawieniu ulegta tez precyzja obrotu krysztalu. Podstawowa wada tego rozwiazania
jest konieczno§¢ wybierania do$¢ duzych luzoéw mechanicznych na przektadni, co

znacznie utrudniato manualne ustawienie krysztatu.

3.4.3. Konwerter czestotliwosci

Ostatecznie mechanizm obrotu krysztalem zostal zastapiony komercyjnym
rozwiazaniem ukladu konwersji czgstotliwosci (ang. frequency conversion unit) firmy
Radiant Dyes Laser & Accesories GmbH. Obecnie w laboratorium znajduja si¢ dwa
takie uklady: jeden zainstalowany na stale w obudowie zlaserem barwnikowym
NarrowScan™, drugi w niezaleznej obudowie zeby mozna bylo go wykorzystywaé

z dowolnym laserem.

Uktad zostal zaprojektowany w taki sposob, aby wiazka wyjsciowa zachowywata
zardwno kierunek jak 1 pozycje toru propagacji. W poprzednim ukladzie zastosowano
dwa pryzmaty, zeby odseparowana wiazka drugiej harmonicznej zachowywata kierunek
podczas przestrajania lasera, natomiast powstate przesunigcia wiazki byly ignorowane.
W ukladzie komercyjnym zastosowano komplet czterech identycznych pryzmatow
Pellin-Broka tworzacych separator Pellin-Broka (rysunek 3.10). Pierwsze dwa pryzmaty
dziataja tak samo jak w poprzednim przypadku, zapewniajac zachowanie kierunku

wiazki wyj$ciowej. Kolejna para pryzmatdéw znosi wprowadzone podczas przestrajania
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przesunigcia wiazki. Zgodnie z dokumentacja [48] uklad separacji Pellin-Broka transmi-

tuje az 90 % wygenerowanej drugiej harmoniczne;.

Nalezy tez pamigtac, ze sam krysztal nieliniowy moze by¢ potraktowany jako
plytka réwnoleglo$cienna. Obrot takiej plytki prowadzi réwniez do przesuwania si¢
wiazki wyjsciowej. W celu zniwelowania tego efektu w uktadzie komercyjnym, przed
krysztalem, ustawiona jest ptytka rownoleglo$cienna o tej samej grubosci co krysztat i
obracana synchronicznie z krysztatem w przeciwnym kierunku. Plytka ta oznaczona jest

na rysunku 3.10 jako kompensator.

Taka dbalo$¢ o zachowanie kierunku i1 pozycji wiazki wynika migdzy innymi
z trybu, w jakim moze pracowac¢ ten uktad. Dostepne sa dwa tryby pracy: tablicy oraz
autosledzenia (ang. autotracking mode). Pierwszy tryb jest analogiczny do tego, jak
dziataly poprzednie uklady, natomiast tryb autosledzenia wykorzystuje fakt, ze gdy
krysztat jest lekko odstrojony od pozycji, w ktérej nastgpuje dopasowanie fazowe,
wiazka wyjsciowa staje si¢ niesymetryczna. W tym celu, za pomoca ptytki swiattodzie-
lacej, z wiazki wyj$ciowej zabierane jest 4 % natezenia promieniowania, ktore nastgp-
nie kierowane jest przez lustro na parg blisko utozonych fotodiod. Sygnaty z fotodiod sa

porownywane migdzy soba 1 w ten sposob ustali¢ ksztatt wiazki wyjsciowej. Z kolei na

todiody |t
foozoyg <«

autotrackera

separator Pellin-Broka lustro
.,
O1 02
piytka
' swiattodzielqca
wiqzka B
lasera dnga
kompensator  krysztal harmoniczna
nieliniowy

Rys. 3.10. Schemat budowy komercyjnego ukladu konwersji czestotliwosci. O1, O2 —
oS obrotu odpowiednio kompensatora i krysztatu nieliniowego.
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tej podstawie obraca si¢ krysztal w sposob, ktory przywroci symetrycznos$¢ wiazki

(optymalno$¢ dopasowania fazowego).

Rozwiazanie to doskonale funkcjonuje, gdy nat¢zenie wiazki wyjsciowej jest
dostatecznie duze oraz, gdy predkos¢ przestrajania lasera nie jest za duza. W praktyce
ten tryb pracy ukladu konwersji czgstotliwosci zastosowano, gdy w pomiarach
wykorzystywano laser barwnikowy NarrowScan™, poniewaz tylko wtedy warunki

poprawnego dziatania byly spetnione (czyli podczas pomiaréw struktury rotacyjnej
przejs$é elektronowych A103<—X10g+ oraz B11u<—X10g ).

W pomiarach, w ktéorych nie wykorzystywano trybu auto$ledzenia jedna
z fotodiod byla wykorzystywana do monitorowania nat¢zenia wiazki drugiej
harmonicznej podczas skanu. Sygnat ten postuzyt do normalizowania obserwowanych

sygnatéw (patrz rozdzial 3.6.2 na stronie 85).

3.5. Monochromator Jarrell Ash 8200

W pomiarach widma fluorescencji (rozdziat 4.3.2.b strona 119), w ktorych laser
dostrojony jest do wybranego przejscia rotacyjno-oscylacyjnego w czasteczce, zastoso-
wano monochromator Jarrell Ash 8200 (Ebert 500 mm) z siatka dyfrakcyjna 1180 rys

na milimetr. Schemat tego monochromatora umieszczono na rysunku 3.11.

Szczeliny wejsciowa 1 wyjsciowa leza w jednej ptaszczyznie, w ktdrej rowniez
znajduje si¢ ogniskowa lustra parabolicznego (M). O$ symetrii tego lustra jest prostopa-
dta do plaszczyzny zawierajacej szczeliny. Taka geometria zmienia obraz szczeliny
wejsciowe] w rownolegla wiazke, ktora pada na siatke dyfrakcyjna. Siatka dyfrakcyjna
ugina wiazke pod réznymi katami dla roznych dtugosci fali. Ugigte réwnolegle wiazki o
réznych dtugosciach fali padaja na lustro paraboliczne i zostaja przez nie zogniskowane
w plaszczyZznie zawierajacej szczeliny. Miejsce zogniskowania wiazki zalezy od
dlugosci jej fali 1 kata, pod jakim ustawiona jest siatka dyfrakcyjna. Szczelina
wyjsciowa wybiera tylko jeden waski zakres dlugosci fal, ktéry byt zarejestrowany

przez fotopowielacz.

78



S2

S1

Rys. 3.11. Schemat monochromatora Jarrell Ash 8200. S1 i S2 — szczeliny odpo-
wiednio wejsciowa i wyjsciowa, G — siatka dyfrakcyjna; M — lustro paraboliczne;
O — os obrotu siatki dyfrakcyjnej.

Opisana powyzej geometria powoduje, ze kat zawarty pomig¢dzy wiazka padajaca
na siatke dyfrakcyjna, a wiazka ugigta przez siatke¢ 1 obserwowana przez fotopowielacz
jest staty. Wybor dlugosci fali odbywa si¢ poprzez zmiang kata ustawienia siatki.
Roéwnanie siatki dyfrakcyjnej wyraza si¢ wzorem:

sincx—sinBZkA

< (3.16)

gdzie o — kat padania na siatke, f — kat ugiecia wiazki, d — stata siatki, & — rzad ugigcia.
Korzystajac z tego wzoru 1 faktu, ze dla obserwowanej dtugosci fali suma katow a 1 f

jest stata otrzymujemy:

2sin(o<—y)cosy=kﬁ, (3.17)

gdzie y to $rednia arytmetyczna z katow a 1 f 1 jest stala okreSlona przez budowe

monochromatora.

Siatka dyfrakcyjna potaczona jest z silnikiem krokowym poprzez mechanizm,

ktéry ma zapewni¢ liniowo$¢ przestrajania. Na wykresie 3.11 zamieszczono kalibracje
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Rys. 3.12. Kalibracja monochromatora Jarrell Ash model 8200 (Ebert 500 nm) z
siatkq dyfrakcyjnq 1180 rys/mm.

Niebieskie kota (o) — rozpoznane linie dla rteciowej lampy widmowej, Niebieska
linia () - zarejestrowane widmo lampy rteciowej,; Zielone kwadraty (71)— rozpo-
znane linie lampy kadmowej; zielona linia () — zarejestrowane widmo lampy
kadmowej. Czarne krzyzZyki (+) - punkty zebrane z uzyciem promieniowania lasero-
wego (patrz tekst); Czerwona linia (—) - dopasowany wielomian.

monochromatora z wykorzystaniem rt¢ciowej i kadmowej lampy widmowej. Na osi
poziomej umieszczono wskazanie licznika monochromatora, ktory w przyblizeniu
wskazuje dlugo$¢ fali z doktadnoscia do 0,1 nm (1 nm licznika monochromatora

odpowiada 72 krokom silnika).

Na podstawie tablic zarejestrowane linie atomowe zostaly rozpoznane i przypi-
sano im odpowiednie dtugosci fal. Czg$¢ silnych linii rtgciowych wystapito réwniez
jako stabe linie w widmie lampy kadmowej co wskazuje na zanieczyszczenie tej lampy
rtgcia. Przy kalibracji szczegdlnie waznym byto uwzglednienie krétkofalowego obszaru

(od 220 nm do 230 nm), w ktorym oczekiwano wystapienia widma fluorescencji ze

stanu elektronowego B'1, czasteczki Cd,. Migdzy innymi byt to powod wykorzystania
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lampy kadmowej posiadajacej silng linig¢ (228,8022 nm) w interesujacym obszarze.
Niestety, wszystkie dostgpne lampy widmowe zamknigte byly w bankach wykonanych
z materiatu absorbujacego ultrafiolet. Nawet silna linia rtgciowa 253,6517 nm [50]

zostala ledwo zarejestrowana.

W interesujacym obszarze 220-230 nm nie zaobserwowano zadnej linii. Aby
rozwiagza¢ ten problem, nalezalo znalez¢ inne zrodlo $wiatla o znanej dlugosci fali.
Jedynym dostgpnym urzadzeniem byl wykalibrowany falomierzem laser barwnikowy
z uktadem podwajania czgstotliwosci. Wiazke drugiej harmonicznej lasera barwniko-
wego LCR1 zogniskowano na szczelinie monochromatora i ustawiono laser na klika
wybranych dlugosci fal w zakresie od 219 nm do 225 nm (dla drugiej harmonicznej).
W okolicy kazdej z tych dtugosci fali wykonano krotki skan monochromatorem 1 na tej

podstawie wyznaczono brakujace punkty kalibracji.

Zastosowana metoda nie zapewniata tak duzej dokladnos$ci jak lampa widmowa,
ale stanowita jedyny dostepny sposob weryfikacji kalibracji w interesujacym zakresie
dlugosci fal. Otrzymane punkty potraktowano jako niepewne i zalozono, Ze ich waga
jest 10 razy mniejsza niz wagi punktow wyznaczonych na podstawie obserwacji linii

atomowych.

Dopasowania wielomianu do otrzymanych punktéw wykonano dla przesunigtej
0400 nm osi odcigtych (patrz gorna o$ na rysunku 3.12). Operacja ta miata na celu
zmniejszenie korelacji pomigdzy parametrami wielomianu [47]. Wartos¢ 400 nm
wybrano na podstawie zaokraglonej S$redniej z potozen wszystkich punktow. Nie
uwzglednienie korelacji pomigdzy parametrami wielomianu moglo prowadzi¢ do

powaznych btedow, zwlaszcza przy zaokragleniach.

3.6. Oprogramowanie kontrolujgce pomiar

Waznym elementem aparatury pomiarowej jest oprogramowanie kontrolujace
pomiar. Przy tak duzej ilosci gromadzonych danych komputer jest niezb¢dnym urzadze-
niem. Pierwotnie wykorzystywano oprogramowanie napisane przez Kietbasg opubliko-

wane w Koperski i inni [17]. Oprogramowanie to dziatalo poprawnie, ale posiadato

81



szereg wad utrudniajacych pomiary. Tu wymienione zostana jedynie najwazniejsze

wady.

1. Przy odczycie sygnaléw z oscyloskopu program pomijal informacje o jednostkach,
w jakich wyrazony jest sygnat widoczny na oscyloskopie. Oznaczato to, ze jesli sygnat
stawat si¢ zbyt matly lub zbyt duzy do rejestrowania przez oscyloskop przy biezacym

ustawieniu nie mozna byto zmieni¢ tego ustawienia na bardziej optymalne.

2. Mozliwy byt pomiar jednego typu na kanat oscyloskopu. Jesli byly konieczne
pomiary z jednego zrédta sygnatéw w réznych zakresach czasowych nalezalo wykonaé
dwa niezalezne pomiary (skany), co stanowilo powazne wydtluzenie czasu pomiaro-

wego.

3. Program nie synchronizowal odczytu oscyloskopu z dostrojeniem lasera. Na
szczg$cie powstate w ten sposob przesunigcie skali bylo mniejsze niz doktadnosé

kalibracji lasera.

4. Kod zrédlowy programu napisany byt w sposob, ktory prawie uniemozliwiat jego

analize i rozbudowe.

Podczas, gdy w laboratorium pojawity si¢ nowe elementy aparatury: laser barwni-
kowy NarrowScan™ oraz jednostka konwersji czestotliwo$ci, stworzenie nowego
oprogramowania, pozbawionego wymienionych wad stato si¢ koniecznoscia 1 stanowi

wazna cze$cia tej rozprawy.

Nowy program kontrolujacy pomiary napisano korzystajac z C++ Builder 6
(firmy Borland®) w wersji Personal na licencji edukacyjnej. Do komunikacji z urzadza-
niami peryferyjnymi wykorzystano standard VISA (ang. Virtual Instrument Software
Architecture) [51]. Sterowniki tego standardu sa dolaczane do wigkszosci urzadzen
firmy National Instrument, mozna je rdwniez pobra¢ ze strony internetowej tej firmy.

Roéwniez inne firmy, takie jak np. Agilent Technologies wspieraja ten standard.

Standard VISA zostal wykorzystany w celu ujednolicenia sposobu komunikacji
z roznego typu urzadzeniami. Dopoki nie sa wykorzystywane jakie$§ szczegolne wilasci-
wosci sprzetu, standardy komunikacyjne takie jak RS-232, GPIB, USB nie wykazuja
roznic w sposobie programowania, nawet jesli urzadzenie podlaczone jest do innego

komputera potaczonego z siecia komputerowa. Dodatkowa zaleta standardu VISA jest
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utatwiona mozliwo§¢ przenoszenia tworzonego oprogramowania nha inne systemy
operacyjne (Windows 95, Windows XP, Linux, Solaris, Mac OS X i inne) i inne
komputery (PC, Macintosh i inne).

Do komunikacji z oscyloskopem TDS 210 firmy Tektronix [52] zastosowano
pierwotnie kart¢ GPIB TNT2 firmy National Instrument. Po wymianie komputera na
nowszy konieczna stata si¢ wymiana tej karty na produkt firmy Agilent Technologies.
Dzigki zastosowaniu standardu VISA wymiana karty GPIB nie pociagneta za soba
koniecznosci przebudowy programu. W programie stworzono osobny watek do komuni-
kacji ztym oscyloskopem. Przy kazdym pobraniu przebiegdéw pobierano komplet
informacji o jednostkach, w jakich wyrazone sa pozycja i wysoko$¢ probek (ang.
samples) tych przebiegow. To rozwigzanie umozliwialo zmiang podziatki sygnatow
w trakcie trwania pomiardéw, dzigki czemu mozna bylo uniknaé przekroczenia
biezacego zakresu dla danego kanatu oscyloskopu. Obecnie program umozliwia
wyliczenie dowolnej liczby parametréw wyznaczonych z pobranych przebiegéw. Dla
kazdego parametru mozna wybra¢ dowolny przedziat czasowy, oraz wybra¢ jedna
z trzech dostepnych funkcji, jaka moze by¢ wyliczona dla tego przedzialu. Funkcja ta
moze by¢: Srednia z sygnalu, standardowe odchylenie z sygnalu, rdéznica pomigdzy

najwyzszym a najnizszym punktem sygnatu.

Do sterowania laserem barwnikowym LCR1 oraz monochromatorem Jarrell Ash
8200, wykorzystano dwuosiowy sterownik silnikow krokowych firmy RS-Components
[53]. Jedna o$ kontrolowata laser, druga sterowata monochromatorem. Poza dokonywa-
niem przeliczen kalibracji program umozliwial kontrolowanie wskazan mechanicznych
licznikow, ktére znajdowaty si¢ na obu urzadzeniach. W obu przypadkach doktadnie
wyznaczono zwiazek pomigdzy obrotami licznikéw, a obrotami silnikow krokowych.
W wypadku gdy silnik krokowy ulegat niekontrolowanemu zatrzymaniu lub, gdy byto
konieczne rgczne przestawienie ustawionej pozycji urzadzenia, mozna wpisa¢ do
programu nowa pozycj¢ licznika, a program aktualizowal wszystkie wazne informacjg
(pozycje silnikéw, dtugosci fal). Komunikacja ze sterownikiem odbywata si¢ przez port

RS-232.

Laser barwnikowy NarrowScan™ oraz jednostka konwersji czestotliwo$ci zostaty

wyposazone przez producenta we wilasne uklady sterujace polaczone z komputerem
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przez port RS-232. W obecnej wersji programu laser NarrowScan™ moze by¢ kontrolo-
wany na trzy sposoby, postugujac si¢ roznymi powiazanymi parametrami lasera. Mozna
postugiwac si¢ pozycja rezonatora wyrazona w krokach silnika lub dlugoscia fali
podstawowej albo dtugoscia fali drugiej harmonicznej. Obecnie program wykorzystuje
krzywa kalibracyjna zapisana wewnatrz sterownika, ale zpowodow opisanych
wczesniej konieczne bedzie poprawienie programu w taki sposob, zeby nie korzystat
z kalibracji zapisanej wewnatrz sterownika. Gdy wykorzystywano w pomiarach laser

NarrowScan"™ jednostka konwersji czestotliwoséci pracowata w trybie auto$ledzenia.

W celu sprawnego wykonania gestej kalibracji lasera NarrowScan™ konieczne
stato si¢ rowniez odczytywanie i gromadzenie danych z falomierza WA-4500. Do tego
celu konieczne bylo potaczenie za pomoca portow RS-232 komputera kontrolujacego

falomierz z komputerem, na ktorym wykonywano kalibracje.

Caly program zostat zaprojektowany z mysla o maksymalnym ulatwieniu jego
dalszej rozbudowy. W przysztosci program zostanie podzielony na niezalezne moduty,
ktére beda odpowiedzialne za poszczegdlna aparaturg. Od tego momentu uzupetnianie
programu o kontrolg kolejnych urzadzen bedzie polegato jedynie na tworzeniu dodatko-

wych moduléw, ktore beda dotaczane przez uzytkownika zgodnie z jego potrzebami.

3.6.1. Usprawnienia algorytmu skanowania

W celu usprawnienia przebiegu doswiadczen zadbano o to, by podczas wykony-
wania pomiardw czas wykorzystywany byt optymalnie. Z tego powodu algorytm
kontrolujacy pomiar zostat napisany wielowatkowo. Jeden watek odpowiadat za proces
gromadzenia danych, natomiast pozostate watki byly przypisane do kazdego z kontrolo-
wanych urzadzen. Zadbano przy tym o odpowiednia synchronizacjg wszystkich

waznych zdarzen.

Watek odpowiadajacy za pomiar najpierw wydaje rozkaz pozostatym watkom by
ustawily urzadzenia (laser lub monochromator) na pozadana pozycj¢. Gdy urzadzenia
zglaszaty osiagnigcie zadanej pozycji do oscyloskopu wysytany byl rozkaz dokonania
pomiaréw. Gdy oscyloskop zakonczyl to zadanie zanim zmierzone dane zostaly
pobrane do komputera, wysytano rozkaz przesunigcia pozycji lasera lub monochroma-

tora na nowa pozycj¢. W trakcie tego ruchu oscyloskop przesytat dane do komputera.
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Zanim nastapi ponowny proces mierzenia za pomoca oscyloskopu, gléwny watek
oczekuje, az osiagnigta zostanie nowa pozycja oraz, az proces przesytania danych

z poprzedniego pomiaru zostanie ukonczony.

Z przeprowadzonych analiz wynika, ze w poréwnaniu do poprzedniego oprogra-
mowania zaoszczgdzono od pot do pelnej sekundy na kazdy punkt pomiarowy przy
jednoczesnym zwigkszeniu ilo$ci gromadzonych informacji. Przy $redniej liczbie 2500

punktéw pomiarowych na pelne widmo stanowito to bardzo duza oszcz¢dnos$¢ czasu.

3.6.2. Usrednianie sygnalu za pomoca oscyloskopu — normalizacja

sygnalu

W celu polepszenia jakosci obserwowanych widm, sygnal z fotopowielacza byt
usredniany po okreslonej liczbie impulsow lasera. Tego typu usrednienia nie mozna
wykona¢ uzywajac komputera kontrolujacego pomiar z powodu zbyt wolnego transferu
danych z oscyloskopu. Dlatego usrednianie to wykonywano wewnatrz oscyloskopu przy
wykorzystaniu opcji ,,Acquisition/Number of Acquisition for Average” (ACQ:NUMAYV)
[52]. Opcja ta umozliwiata usrednianie okreslonej liczby przebiegdéw. Dla oscyloskopu
TDS 210 mozliwe bylo ustawienie usrednienia nastepujacej ilosci przebiegow: 4, 16,
64, 256. Usrednione przebiegi byly wyslane do komputera, gdzie wyliczano z nich

odpowiednie parametry z zadanych przedziatow czasowych.

W trakcie pomiarow okazywato sig, Ze nat¢zenia kolejnych impulséw promienio-
wania laserowego nie byly jednakowe. Zauwazono do$¢ duza niestabilno$¢ nat¢zenia
promieniowania od impulsu do impulsu lasera. Efekt ten bardzo negatywnie odbijat si¢
na jako$ci obserwowanych widm. Usrednianie sygnaléw po kilku impulsach lasera

wykonane wewnatrz oscyloskopu okazato si¢ bardzo dobrym rozwiazaniem.

Okazato si¢ rowniez, ze mozna dodatkowo poprawié¢ jakos¢ obserwowanych
widm. Na drugim kanale oscyloskopu rejestrowano sygnat z fotodiody, ktora byta
oswietlana impulsami drugiej harmonicznej. Zaktadajac, ze wiazka naddzwigkowa
stanowi o$rodek optycznie cienki, mozna przyjac, ze sygnal obserwowanej fluorescencji
powinien by¢ proporcjonalny do natgzenia lasera. Iloraz tych wielko$ci powinien by¢

proporcjonalny do przekroju czynnego na absorpcj¢ promieniowania o.
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Tu pojawia si¢ problem. Jesli przez f oznaczymy sygnat fluorescencji z fotopo-
wielacza, a przez d sygnat z fotodiody okreslajacej natgzenie drugiej harmonicznej, to
do prawidlowego wyznaczenia przekroju czynnego na absorpcj¢ promieniowania (o)

nalezy zastosowacé wzor:

a:c<§>, (3.18)

gdzie C jest statla. Usrednianie odbywa si¢ wewnatrz oscyloskopu, wigc wykorzystanie
tej relacji nie bylo niemozliwe. W celu rozwiazania tego problemu nalezalo policzy¢
srednia wazona z ilorazu (3.18). Najlepiej zatozy¢, ze wagg wtej Sredniej stanowi
nat¢zenie drugiej harmonicznej, czyli d. Jest to bardzo rozsadne zalozenie, poniewaz im
wigksze sa wielkos$ci 1 d to tym doktadniej wyznaczony jest ten iloraz. Prowadzi to do

relacji postaci:

d

dd (d)n

gdzie n oznacza liczbg przebiegdéw jaka usredniano. W tej formie wielkos¢ ¢ moze by¢

U:C<f> :C<§d>_c U, (3.19)
d

wyznaczona na podstawie srednich z /1 d, co doktadnie odpowiada wielko$ciom, ktore
sa dostepne podczas pomiaru. Na podstawie przeprowadzonych do§wiadczen nie mozna
bylo obiektywnie oszacowac wielkosci statej C, wigc postugiwano si¢ jedynie ilorazem

$rednich z f1 d.

Dodatkowa zaleta tego rozwiazania byt fakt, ze w ten sposdb zostaje rowniez
uwzgledniona zmienno$¢ natezenia lasera podczas przestrajania wynikajaca z wlasciwo-
$ci stosowanego barwnika. Dzigki temu otrzymywane wyniki byly bardziej obiektywne.

Bez watpienia jest to skuteczna metoda normalizowania otrzymywanych sygnatow.

86



4. Wyniki doswiadczalne i ich analiza

4.1. CdGs-Dlo* (5'P;) — X10™" — odpychajaca czesé
potencjalu stanu wzbudzonego

Celem przeprowadzonych przez autora badan bylo wyznaczenie odpychajacej

czesci krzywych energii potencjalnej dla czasteczek CdAr i CdKr w stanach elektrono-
wych D'0" korelujacych do asymptoty atomowej 5!P; o energii 43692,384 cm™ [50,

54], mierzonej wzgledem stanu podstawowego 51SO atomu kadmu.

Na rysunku 4.1 zamieszczono krzywe energii potencjalnej czasteczki CdAr dla

stanow elektronowych korelujacych do asymptoty atomowej Cd(5'P))+Ar(3'S)

wyznaczonych teoretycznie przez Czuchaja oraz Krosnickiego [55]. Zaznaczono
rowniez krzywa energii potencjalnej podstawowego stanu elektronowego czasteczki

CdAr wyznaczona doswiadczanie przez Koperskiego i innych [17]. Jak wyraznie wida¢
promief réwnowagowy R, stanu elektronowego D!0" jest znacznie wigkszy promienia
rownowagowego R," dla stanu podstawowego. W wyniku tego dominujacym procesem

w przejéciu z niskich pozioméw oscylacyjnych w stanie elektronowym X'0" do stanu

elektronowego D!0" jest bezposrednia fotodysocjacja (przejécia bound-free).

Na wstawce do rysunku 4.1 umieszczono moment dipolowy przej$cia wyznaczony
pomiedzy stanami X!0" i D'0" [56].
Dla czasteczki CdKr schemat stanow elektronowych jest zupetie analogiczny.

Badane przejscie bylo juz zaobserwowane przez Funka i innych [57] w czastecz-
kach CdAr CdKr oraz CdNe. Autorzy [57] zastosowali technik¢ tak zwanego widma

»action” z powodu stabej zaobserwowanej fluorescencji indukowanej laserowo (LIF),
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Rys. 4.1. Schemat krzywych energii potencjalnej czasteczki CdAr dla stanow X107 i

D10t Zaznaczono réwniez stan C'1. Stany elektronowe D'0" i C!I reprezento-
wane sq przez krzywe w postaci punktow z obliczen ab initio Czuchaja i Krosnic-

kiego [55], a podstawowy stan elektronowy X'0" reprezentowany jest przez
krzywq Morse'a [17]. Na czerwono zaznaczono poziom oscylacyjny v"=0 i jego
funkcje falowq. Na wstawionym wykresie znajduje sie moment dipolowy przejscia

DI0" & X10" z wyliczeri Czuchaja i Stolla [56].

przy bezposrednim wzbudzeniu stanu D0 ze stanu podstawowego. Przy pomiarach

Funk i inni zastosowali dwa lasery: pierwszy laser przestrajany byt po niebieskiej
stronie linii atomowe;j Cd(SIPl — 5180), drugi — op6zniony o 4 ns — byl dostrojony do
przejscia atomowego 644,0 nm Cd(51D2 <—51P1). W trakcie przestrajania pierwszego

lasera obserwowano fluorescencje emitowana na linii atomowej Cd(51D2—> 51P1).

Autorzy zastosowali czysty argon do produkcji czasteczki CdAr oraz mieszaning

kryptonu (5 %) z argonem (95 %) do produkcji czasteczek CdKr. Podczas modelowania
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potencjatu Funk i inni zastosowali potencjat Buckinghama: U(R) = A-exp(—bR)—C¢/RS.
Jak sami autorzy zaznaczaja, uzyskano dziwny wynik dla czasteczki CdAr, w ktérym
b<0; A<0 1 C4<0. Ta sama technikg¢ Funk i Breckenridge [58] zastosowali przy obserwa-
cji fotodysocjacji z uzyciem przejscia D'0" «— X10™ w czasteczce CdXe. Prezentowane
tutaj wyniki autora wykonano przy znacznie uproszczonej metodzie pomiarowe;j:
poprzez bezposrednia obserwacje catkowitej fluorescencji oraz zastosowanie czystego
argonu (o czystosci 99,999 %, Linde) i czystego kryptonu (o czystosci 99,99 %, Linde).
Wyniki tu prezentowane staly si¢ podstawa publikacji [59].

4.1.1. Zaobserwowane widma

W doswiadczeniu rejestrowano catkowita fluorescencje z obszaru oddzialywania
promieniowania laserowego z wiazka naddzwigkowej podczas przestrajania lasera
w zakresie od 225 do okoto 231 nm. Na rysunku 4.2 przedstawiono otrzymane widmo
wzbudzenia czasteczki CdAr. W centrum widoczna jest linia atomowa kadmu
(5'P « 5'S;) 228,8022 nm [50,54]. Na lewo od tej linii w postaci szerokiego pasma
z jednym maksimum znajduje si¢ badane widmo fotodysocjacji CdAr, natomiast na
prawo od linii atomowej widoczne jest widmo wzbudzenia na przejSciu
C'1 (5'P;) « X'0". To widmo bylo juz przedmiotem badan przeprowadzonych przez
Koperskiego 1 Czajkowskiego [60] 1 na podstawie tych badan dokonano przypisania
oscylacyjnej liczby kwantowej v,

Analogiczne widmo zaobserwowano dla czasteczki CdKr (patrz rysunek 4.3).

Widoczna jest linia atomowa kadmu (5'P; « SISO). Na lewo od linii atomowej badane

widmo fotodysocjacji, na prawo widaé przejcia typu bound-bound C'1 (51P1) —Xlo™.
Przypisanie oscylacyjnej liczby kwantowej v' do zaobserwowanych wykonano

korzystajac z wynikéw badan Koperskiego i innych [61].
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Rys. 4.2. Widmo wzbudzenia czqsteczki CdAr. (a) — zarejestrowany sygnat catkowitej
fluorescencji; (b) — symulawane widmo fotodysocjacji po dopasowaniu stanu
koncowego; (¢) — sygnal optogalwaniczny z katody wnekowej wypetnionej
argonem w funkcji diugosci fali podstawowej 4,,q; (d) — wyrazone we wiasnej

skali przewidywane przejscia D'0"yr «— X107 yn_y przy zatozeniu, ze stan koncowy

opisany jest wyznaczonq krzywq Morse'a. Gwiazdkq (*) zaznaczono zarejestro-
wane i rozpoznane linie Ar I [50]: 451,073, 452,232, 458,496, 459,876 nm.

Poza wykonaniem standardowej kalibracji lasera (patrz rozdziat 3.2.1 strona 63),
korzystajac w trakcie pomiaréw z drugiego kanatu oscyloskopu rejestrowano sygnat
z katody wnegkowej wypelnionej argonem. Katoda byta oswietlona podstawowa czgsto-
tliwoscia lasera barwnikowego LCR1 odseparowana z gtownej wiazki za pomoca ptytki
$wiattodzielacej. W ten sposob, w trakcie do$wiadczen, dlugos$¢ fali i kalibracja byly
bezposrednio i obiektywnie weryfikowane. Zastosowanie tej techniki znacznie podnio-

sto warto$¢ przeprowadzonych pomiardw.
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Rys. 4.3. Widmo wzbudzenia czqsteczki CdKr. (a) - sygnat catkowitej fluorescencji; (b)
— zasymulawane widmo fotodysocjacji po dopasowaniu stanu koncowego,; (c) —
sygnal optogalwaniczny z katody wnekowej wypetnionej argonem w funkcji
diugosci fali podstawowej A,,q; (d) — wyrazone we wlasnej skali przewidywane

przejscia D! 0%y — X! 0%y =g przy zatozeniu, Ze stan koricowy opisany jest wyzna-
czonq krzywq Morse'a. Gwiazdkq (*) zaznaczono zarejestrowane i rozpoznane

linie Ar I [50]: 452,232, 454,475, 458,496 nm.

4.1.2. Analiza widm za pomocg programu BCONT

Do analizy krotkozasiggowej odpychajacej czgsci potencjatu stanu elektronowego
D!0", zastosowano numeryczna metode BCONT LeRoya [30] (streszczenie wlasciwo-
sci programu znajduje si¢ w rozdziale 2.4.1.b na stronie 41). Program ten wyposazony
jest wopcje¢ dopasowywania parametréw krzywej potencjalu stanu koncowego
w postaci funkcji analitycznej, takich jak na przyklad potencjaly Morse'a,

Borna-Mayera i innych.
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Z dostgpnych w programie BCONT potencjatéw do analizy wybrano dwie
funkcje. Wyniki obliczen ab initio Czuchaja [55] przewiduja bardzo ptytki dotek

potencjatu stanu D'0" dla czasteczek typu CdGs. Z tego powodu naturalnym staje sig

zastosowania krzywej Morse'a do analizy badanego potencjalu w postaci:

UM(R):DeHexp(—B(R—Re))—l]z—1] , 4.1

Drugim kandydatem na funkcj¢ analityczna, ktéra mozna opisa¢ potencjat stanu

D!0" w badanym zakresie odleglosci migdzyjadrowych jest potencjat Borna-Mayera:

Upy (R)=4 exp(—b(R—REx))—co, (4.2)

Jak wida¢, potencjal w tej formie zawiera zbyt duza ilo$¢ parametréw. Parametry
A 1 Rg, maja inne znaczenie, ale identycznie wplywaja na ksztatt potencjatu. W tej
formie parametr 4 oznacza wysoko$¢ potencjalu dla R = Rp, mierzonej wzgledem
asymptoty (—Cy). Przyczyna zastosowania tej formy opisu potencjalu Borna-Mayera
pojawi si¢ w dalszej czgéci analizy. Dodatkowo, aby uwzgledni¢ istnienie studni
potencjatu, potencjal Borna-Mayera zostal uzupelniony o stata Cy. Nie uwzglednienie

tego przesunigcia uniemozliwia odtworzenie ksztattu widma zaréwno dla czasteczki

CdAr jak i CdKr.

Nalezy pamigtaé, ze otrzymane reprezentacje dobrze opisuja potencjat jedynie
w zakresie okreslonym przez funkcj¢ falowa stanu podstawowego. Zaobserwowane
widma niosa w sobie informacj¢ o ksztalcie potencjatu jedynie w zakresie od 3,7 do
5,3 A dla czasteczki CdAr oraz od 3,8 do 5,0 A dla czasteczki CdKr. Jest to jeden
z powodow, dla ktérego mozna bylo z powodzeniem zastosowaé przesunigty potencjat

Borna-Mayera.

W pracy Funka i innych [57] dla czasteczek CdAr, CdKr i CdNe w stanie D!0"
zastosowano jedynie potencjal Buckinghama (4.3). Niestety, nie mozna wykonad
szczegotowego pordwnania prezentowanych tu wynikow, poniewaz potencjal Buckin-
ghama nie jest dostgpny programie BCONT [30], ktory wykorzystano w prezentowanej

tu analizie. Potencjal Buckinghama Up,,. Wyraza si¢ wzorem:
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Ug,=Aexp(=bR) — ra (4.3)

Na rysunkach 4.2 1 4.3 umieszczono zmierzone widmo fotodysocjacji (przebiegi
(a)) oraz widmo symulowane przez program BCONT z dopasowanymi parametrami
potencjatu stanu D'0™ (przebiegi (b)). Wyniki symulacji przy zastosowaniu potencjatow
Morse'a 1 Borna-Mayera nie wykazywaly istotnych rdéznic. Ztej przyczyny na
wykresach umieszczono jedynie widmo symulowane z zastosowaniem potencjatu
Morse'a. Fakt ten wskazuje na to, Ze oba sposoby opisu potencjatu stanu wzbudzonego,

przy pomocy funkcji Morse'a lub Borna-Mayera sa réwnie dobre.

Podczas symulacji widma bound-free i procesu jego dopasowywania konieczne
jest uwzglednienie temperatury oscylacyjnej (patrz opis wiasciwosci wiazki naddzwig-
kowej, rozdzial 3.1.2 strona 51). Jesli podczas symulacji widma przy zadanych
potencjatach stanow poczatkowego i1 koncowego zmienia si¢ temperatur¢ oscylacyjna
wyraznie wida¢ jak zmienia si¢ nachylenie diugofalowego zbocza tego widma. Nie
uwzglednienie z odpowiednia waga statystyczna przej$¢ z wyzszych poziomoéw oscyla-
cyjnych (v'>0), tak zwanych ,,goracych” przej$¢ moze doprowadzi¢ do istotnych
przeklaman w otrzymanych wynikach.

W prezentowanych doswiadczeniach wiazke naddZzwigkowa wytwarzano przy
cisnieniu gazu nos$nego P,=11 atm 1 temperaturze zrodla 950 K. Zastosowana dysza
miata otwdr o S$rednicy D=0,2 mm. W takich warunkach oczekiwana temperatura
graniczna w wigzce naddzwigkowej wynosita 77=0,54 K, zgodnie z wzorem (3.3).
Odlegtos¢ od dyszy pieca do miejsca oddziatywania wiazki laserowej z wiazka
naddzwickowa wynosita Xeff: 5Smm, zatem temperatura efektywna w wiazce
naddzwickowej w tym miejscu wynosita To= 3,6 K, zgodnie z wzorem (3.8). Aby to
uwzgledni¢ 1 zminimalizowa¢ potencjalne bledy wynikajace z wystgpowania
»goracych” przej$¢ we wszystkich symulacjach widma fotodysocjacji zalozono, ze

temperatura oscylacyjna wynosi 7,,. = 5 K.

Do pelnego uwzglednienia wszystkich warunkow fizycznych pozostaje uwzgled-
nienie momentu dipolowego przej$cia. Na rysunku 4.1 we wstawionym dodatkowo

wykresie umieszczono moment dipolowy w funkcji odleglosci migdzyjadrowej R, ktory
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zostat teoretycznie wyznaczony przez Czuchaja i Stolla [56]. Podczas symulacji widma
fotodysocjacji czasteczki CdAr uwzglgdniono wptyw momentu dipolowego. Jak juz
wspomniano wyzej, na podstawie przeprowadzonych doswiadczen wilasciwosci
potencjatu moga by¢ wyznaczone jedynie dla waskiego zakresu odlegtosci migdzyja-
drowcyh. Podobnie moment dipolowy z tego zakresu R ma wplyw na ksztatt widma.
W tym zakresie moment dipolowy zmienia si¢ nieznacznie, dla przejscia D10 «— X!0*
moment dipolowy zmienia si¢ gwaltownie dopiero dla R<3 A. W efekcie, uwzglednie-
nie momentu dipolowego w symulacjach nie prowadzi do powaznych zmian w ksztalcie

symulowanego widma.

Podobnego zachowania nalezy oczekiwac¢ w przypadku czasteczki CdKr. Niestety
w tym przypadku autorowi nie sa znane opracowania udostgpniajace informacje o
momencie dipolowym dla tego przejscia w CdKr. Dlatego w rozwazanym przypadku
zatozono stala warto§¢ momentu dipolowego. Przeprowadzajac poréwnanie jak
niewielki wplyw na widmo miat moment dipolowy w przypadku czasteczki CdAr
mozna $miato stwierdzi¢, ze pomini¢cie momentu dipolowego w przypadku CdKr nie

powinno mie¢ istotnego wptywu na uzyskane wyniki.

Dla widm czasteczek CdAr i CdKr przed dopasowaniem widma symulowanego
do widma doswiadczalnego nalezy najpierw ustali¢ dwie rzeczy. Po pierwsze trzeba
wyznaczy¢ poczatkowe warto$ci parametrow opisujacych potencjal, aby procedura
dopasowywania byta zbiezna. Po drugie, poniewaz widmo nie jest bogate w charaktery-
styczne cechy nalezy ograniczy¢ liczbg swobodnych parametréw potencjatu, aby
procedura dopasowania byla jednoznaczna. Wybor dopasowywanych parametrow

potencjatu musial by¢ rozsadny, aby otrzymane wyniki byty obiektywne.
Oczywistym jest, ze na podstawie zarejestrowanych widm nie mozna wyznaczaé
glebokosci studni potencjatu D,. Parametr ten zostat sztywnie ustalony podczas procesu

dopasowywania, zeby jego wartos¢ nie przyjela niefizycznej wielkosci. Pozostale

parametry Morse'a: R, 1 f byly dobierane przez program BCONT. W przypadku
potencjalu Borna-Mayera zablokowanie parametréw C, oraz Rp, wynika glownie

ze sposobu funkcjonowania programu BCONT.

Wartos$ci poczatkowe parametréw potencjatow zostaly ustalone na podstawie

wyliczen ab inito Czuchaja 1 Kro$nickiego [55] przez dopasowanie wybranych funkcji
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do tych punktéw. Podczas tego dopasowywania szczegdlny nacisk potozono na obszar
dostepnych w doswiadczeniu odleglosci migdzyjadrowych. Zwrdcono tez szczegdlna
uwage na parametry, ktore nie sa zmieniane podczas wlasciwego procesu dopasowywa-

nia, takie jak D, dla potencjalu Morse'a oraz C) dla Borna-Mayera.

Waznym elementem wynikow dopasowania jest macierz korelacji opisujaca
stopien korelacji pomigdzy dopasowanymi parametrami potencjaléw. W przypadku
dopasowywania widma z zastosowaniem potencjatu Morse'a korelacja pomigdzy
parametrami R, 1 f wynosi az -0,996 dla CdAr oraz -0,990 dla CdKr. Gdy wartos¢
bezwzgledna pozadiagonalnego elementu macierzowego korelacji jest bliska jedynki to
korelacja pomiedzy parametrami dopasowania jest bardzo duza. Jest to bardzo
niekorzystna sytuacja, poniewaz, gdy wykorzystuje si¢ parametry silnie skorelowane

nieuwzglednienie tej korelacji doprowadza do przeszacowania niepewnosci wynikow.

1000

1
CdAr: D1o*
800 -
600 -

400

U (cm™)

Cd(5'P,) + Ar(3'S)

R(A)

Rys. 4.4. Potencjal stanu elektronowego D'07(5'P;) czqsteczki CdAr. Gruba ciqgla
linia (—) - dopasowana funkcja Morse'a; cienka ciggta linia (—) - dopasowany
potencjat Borna-Mayera; linia przerywana (--) - potencjal Buckinghama z niefi-
zycznymi parametrami: A<0 i b<0i Cg<0 [57]; kotka () - punkty ab initio [55];
linia kropkowana (--) - Morse dopasowany do wyliczen ab initio [55].
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Rownoczesnie, gdy wystgpuje tak duza korelacja parametréow to podczas obliczen

numerycznych moze wystapi¢ pogorszenie doktadnosci wynikow.

W takiej sytuacji najlepiej jest inaczej opisa¢ krzywa potencjatu. Jednym
Z rozwiazan jest zastosowanie potencjalu Borna-Mayera. Jednak i ta krzywa po dopaso-
waniu wykazuje bardzo duza korelacj¢ pomigdzy parametrami 4 i b. Aby zmniejszy¢ t¢
korelacje, wykorzystano sposob zapisywania potencjaldow tego typu w programie
dopasowujacym BCONT. Zgodnie z instrukcja [30] programu potencjal Borna-Mayera

mozna zapisaé w takiej formie jak we wzorze (4.2). W instrukcji parametr Rp,

oznaczony jest przez REXFS. Parametr ten ustala si¢ w programie i nie moze byc¢
parametrem swobodnym w procesie dopasowywania. Analizujac wzor (4.2) mozna
doj$¢ do wniosku, ze korelacja pomiedzy parametrami 4 i b bedzie najmniejsza, gdy

zatozy sig, ze Rp, okresla miejsce, w ktorym znajduje si¢ badany przedziatl wartosci

CcdKr: D10*

Cd(5'P,) + Kr(4's)

(o) I NS U S RN o
a e
4 5 6 71 8

R (A)

Rys. 4.5. Potencjal stanu elektronowego D'0"(5'P;) czqsteczki CdKr. Gruba ciggla
linia (—) - dopasowana funkcja Morse'a, cienka ciqgta linia (—) - dopasowany
potencjat Borna-Mayera; linia przerywana (--) - potencjat Buckinghama [57];
kotka (°) - punkty ab initio [55]; linia kropkowana () - Morse dopasowany do
wyliczen ab initio [55].
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potencjatu. Ztego powodu przyjgto, ze warto§¢ Rp, jest zblizona do potozenia

maksimum funkcji falowej w stanie podstawowym, dlatego przyjgto, ze:

R, =R (4.4)

e’

Po wykonaniu dopasowania z zastosowaniem takiego sparametryzowania
potencjalu Borna-Mayera korelacja pomigdzy parametrami A4 i b zmniejszyla si¢ do

wartosci znacznie blizszej zeru: -0.072 dla CdAr oraz 0,182 dla CdKr.

W tabeli 4.1 zamieszczono wyniki wszystkich wykonanych dopasowan.

4.1.3. Podsumowanie analizy potencjalu stanu elektronowego
Dlo* (51Py) w CdAr i CdKr

Otrzymane wyniki sa zblizone do tych prezentowanych przez Funka i innych [57].
Prezentowane przez nich widma ,,action” pomimo, ze wykonane nieco inng technika,

praktycznie nie r6znig si¢ widm prezentowanych w przedstawionej rozprawie. Z tego

whniosek, ze widoczne rdznice pomiedzy potencjatami stanu D'0" (na rysunkach 4.4 i
4.5) dla czasteczek CdAr i CdKr musza wynika¢ z wykonanych w trakcie analizy

zalozen.

Jednym z powodow tych réznic jest zastosowanie innych potencjatéw podstawo-
wego stanu elektronowego. Nalezy tez zwrdci¢ uwage na fakt, ze wtej rozprawie
uwzgledniono réwniez wpltyw ,,goracych” przejs¢. Z przeprowadzonych symulacji
widm wynika, ze uwzglednienie tego wptywu objawia si¢ zmiang nachylenia dtugofalo-

wego zbocza widma fotodysocjacji czasteczki.
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CdAr CdKr CdKr Ref. [57]
D, (cm™) 70,5 103,3 -
AT 0,591’6103,01 ‘ 0,7%123,02 ‘ -
R, (A 6,486 ’j%,o.% ‘ 5,666;:3 (1),03 = -
A (em) (178116)~103 d (266j:47)~1o:1 d 147,31-10%°
390,8+1,3 334,942,0
b (AT 1,42 + 0,02 2,103 + 0,040 %* 1,5399
Cp(cm™h 110 >4 132 bde -
Cys (cm1A0) - — 1,0396:107 *
Rp, (A) 4,31 bee 4,27 bee -

Tabela 4.1. Parametry dopasowanych krzywych potencjatu dla czasteczek CdAr i CdKr

w stanie elektronowym D!0*. Nie podano wartosci parametréw potencjatu
Buckinghama dla czasteczki CdAr [57] z powodu ich niefizycznych wartos$ci.

parametry otrzymane z dopasowania do punktow ab initio [55].

parametry niezmienne podczas dopasowywania widma.

parametry dobrane podczas dopasowywania widma.

parametr 4 potencjatu Born-Mayera wyznaczony bez uzycia parametru Rg,, czyli gdy

Upp(R) = A-exp(-bR)—C.
¢ parametr 4 potencjatu Borna-Mayera wyznaczony z uzyciem parametru R, (4.2).
' parametry potencjatu Buckinghama (4.3) [57]
¢ parametr ustalony na podstawie wladciwosci stanu podstawowego R, [17].

(=T o &

4.2. Cdy— A'0F (5'Pp) — X10;’ — wyznaczenie R, i R,"

Wszystkie wezesniejsze badania dotyczace Cd, opieraly si¢ na analizie widm bez
struktury rotacyjnej. Badania te umozliwiaty jedynie wyznaczenie wzajemnego potoze-
nia potencjalow oddziatywania (AR,) w roznych stanach elektronowych czasteczki oraz
wyznaczenie szerokosci potencjalu oddziatywania na okreslonych wysokos$ciach (patrz
rozdzial 2.4.2 strona 44). Do wyznaczenia bezwzglgdnego potozenia krzywych energii
potencjalnych koniczna jest anliza struktury rotacyjnej. Jedynie Tran i Eden [62] stwier-

dzili, ze zaobserwowali czg$ciowo rozdzielong struktur¢ rotacyjna na przejsciu:
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A'ZH(5'P) T g(53P0) dla czasteczki (11#Cd),. Nie podali jednak zadnych danych
o wartosciach statych spektroskopowych dotyczacych struktury rotacyjnej, takich jak
By, 1ub B,.

Mozliwo$¢ rejestracji 1 analizy struktury rotacyjnej umozliwia oszacowanie nie
tylko statych rotacyjnych B,,, pozwala rowniez na wyznaczenie bezwzglednej wartosci
dlugosci wigzania R,. Poniewaz znane sa wzglgdne potozenia potencjalow dla wigkszo-

sci stanéow elektronowych, wyznaczenie bezwzglednego potozenia dla jednego
potencjatu pozwala na oszacowanie bezwzglednych potozen pozostatych potencjatow.
Z tego powodu, pierwsza obserwacja struktury rotacyjnej zakonczona podaniem

dtugosci wiazania R,” dla stanu podstawowego stanowi tak cenna informacje.

Dodatkowo, znajomo$¢ dtugo$ci wiazania dla stanu podstawowego (R,") umozli-
wia weryfikacj¢ modeli teoretycznych przewidujacych, ze w oddzialywaniu van der
waalsowskim czasteczki Cd, w stanie podstawowym istotne znaczenie ma domieszka
kowalencyjna [63]. Wyznaczenie dlugo$ci wiazania pozwoli stwierdzi¢, w jakim
stopniu wigzanie chemiczne ma wpltyw na oddzialywanie wewnatrz czasteczki Cd,.
Przewiduje si¢, ze domieszka oddziatywania kowalencyjnego powoduje skrdcenie

dtugos$ci wiazania R,” oraz obnizenie nachylenia odpychajacej czesci potencjatu stanu

podstawowego X 10; .

4.2.1. Przewidywania
. .. . . , 1n+ - 1
Na rysunku 4.6 umieszczono krzywe energii potencjalnej stanow A0 i X O’;

oraz stanéow B!l 2’1, b30: i ¢’1,. Krzywa zaznaczona niebieska gruba linia

. 1n+ ;e . . .
reprezentujaca stan A Ou zostata wyznaczona do$§wiadczanie przez Lukomskiego i

innych [64]. Umieszczajac na wykresie ta krzywa do$wiadczalng uwzgledniono nowa
pozycje potencjatu wyznaczona w tej rozprawie. Potencjaty wykreslone linig cienka sa
wynikiem obliczen ab initio, ktére zostaly opublikowane w pracy Lukomskiego i
innych [64]. Na rysunku umieszczono rowniez nowsze wyniki obliczen ab initio

Czuchaja [65], ktore nie zostaly opublikowane.
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Rys. 4.6. Krzywe energii potencjalnej czqsteczki Cd,. Potencjaly narysowane grubszq

100

liniq odpowiadajq krzywym wyznaczonym doswiadczalnie dla  stanow:
—)— X10; [64], (—) — AIO;L [64], (—) Bllu ta rozprawa (patrz rozdziat 4.3.3
strona 123). Linie cienkie ciqgle odpowiadajq obliczeniom ab initio opubliko-
wanym w pracy tukomskiego i innych [64], linie cienkie przerywane reprezentujq
nowsze obliczenia ab initio Czuchaja [65], dla stanow korelujacych do asymptot
atomowych 53P; i 53P, prezentowane jedynie obliczenia ab initio z pracy Lukom-
skiego i innych [64]. Strzatkami oznaczono badane przejscia: A10;+—X 10; i

B 11u<— X]O;r (patrz rozdziat 4.3.3 strona 123).



Lukomski 1 Koperski [66] po wcze$niejszym dokonaniu analizy widm niskiej
rozdzielczo$ci dla przejsécia Al(): — XIOZ [64] stwierdzili, Ze jest to najkorzystniejsze
przejScie do zaobserwowania struktury rotacyjnej w czasteczce Cd,. Istnieje kilka
powoddw wyboru tego przej$cia. Najwazniejszym jest duze przesunigcie izotopowe
zalezne od v' (wzor (2.68)), bez ktorego obserwacja bardziej subtelnych szczegdtow

widma bylaby praktycznie niemozliwa.

Innymi waznymi powodami wyboru przejscia AlOZ — XIO; jest mozliwosé
obserwowania duzej liczby przej$¢ oscylacyjnych (v'=19 +49) oraz duze natezenie
sygnatu calkowitej fluorescencji zwiazane z duzym momentem dipolowym przejscia

[64].

Wykonanie pomiardw wyzszej rozdzielczosci (umozliwiajacym obserwacjg
struktury rotacyjnej) w tak szerokim zakresie dtugosci fal (od 250 do 266 nm) wymaga
duzego naktadu czasu i pracy. Z tego powodu pomiary te nalezalo ograniczy¢ jedynie
do wybranych fragmentéw widma, na podstawie ktorych mozna najskuteczniej
wyciagna¢ informacje o strukturze rotacyjnej. Wybdr tych zakreséw odbyl si¢ na
podstawie analizy widm niskiej rozdzielczosci [64,66] oraz na fakcie, ze izotopomery
homojadrowe (4; = 4,), ktorych spin jadrowy [ jest rowny zero maja bardziej rozsepa-
rowang strukturg rotacyjna. Wiasciwos$¢ ta jest wynikiem braku co drugiego przejscia
rotacyjnego w widmie. Jest to zwiazane z wlasciwoscia symetrii jaka posiadaja
czasteczki homojadrowe. Doktadny opis tego efektu mozna znalez¢ w czg$ci teoretycz-

nej tej rozprawy (rozdziat 2.2.3 strona 28).

W tabeli 4.2 umieszczono wszystkie stabilne izotopy Cd, wraz zich masami
naturalnymi abundancjami i spinami jadrowymi. Z oémiu izotopéw “Cd mozna
zbudowaé 36 roznych izotopomeréw 4/Cd42Cd w tym 8 homojadrowych (1Cd,). Jak

wspomniano wyzej, najbardziej interesujace sa te homojadrowe izotopomery, ktérych

sktadniki maja zerowy spin jadrowy (I = 0).
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A a (%) m (a. j. m.) 1(h)
106 1,25 105,906 0
108 0,89 107,904 0
110 12,49 109,903 0
111 12,8 110,904 12
112 24,13 111,903 0
113 12,22 112,904 12
114 28,73 113,903 0
116 7,49 115,905 0

Tabela 4.2. Stabilne izotopy kadmu ich naturalna abundancja, masa i spiny jadrowe.
Dane zgodne z baza danych NIST [50].

W tabeli 4.3 umieszczono wszystkie mozliwe kombinacje izotopomerow Cd,.
Izotopomery zostaty uporzadkowane wedlug rosnacej masy zredukowanej pu. W tabeli
4.3 zaznaczono grupy izotopomerdéw o zblizonych masach zredukowanych, a doktadnie;j
w kazdej grupie znajduja si¢ izotopomery o jednakowej sumie liczb masowych 4; + A4,.
Wythuszczonym drukiem zaznaczono izotopomery homojadrowe z zerowym spinem
jadrowym (I = 0).

Z zaznaczonych izotopomerow nalezy wybra¢ ten, ktéry ma duza abundancjg oraz
w swojej grupie izotopomerdw (o statej sumie liczb masowych A4;+ A,) stanowi
wigkszos¢ abundancji tej grupy. Analizujac tabele 4.3 jedynie dwa homojadrowe
izotopomery spelniaja te warunki: (“4Cd)2 oraz (“6Cd)2. [zotopomer (“6Cd)2 ma

niewielka abundancjg, ale jest jedynym izotopomerem o 4 + 4, = 232.

Na rysunku 4.7 umieszczono widmo niskiej rozdzielczo$ci z zaznaczonymi
grupami izotopomerow o jednakowej sumie liczb masowych zarejestrowane przez
Lukomskiego i1 innych [64]. Na rysunku 4.7 wyraznie wida¢ przejécia dla izotopomeru
228Cd,. Natomiast przejécia dla izotopomeru 232Cd, maja niewielkie natezenie i jak
wida¢ na rysunku 4.7, przekrywaja si¢ z przejsciami o mniejszym v’ dla innych izotopo-

merow o wigkszej abundancji (dla v’ = 44 jest to izotopomer 0 4| + A, = 222).
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Ay | Ay (Ap+Ay| a(%) @ fm_) Ay | Ay [ A;+Ay| a (%) (@ fm‘)
106 | 106 | 212 0,02 52,95 110 | 113 3 3,06 55,69
106 | 108 | 214 0,02 53,45 111 | 112 6,18 55,70
106 | 110 16 0,31 53,93 108 | 116 0,13 55,88
108 | 108 0,01 53,95 110 | 114 274 7,19 55,93
106 | 111 217 0,32 54,17 111 | 113 3,13 55,95
106 | 112 718 0,60 54,41 112 | 112 5,82 55,95
108 | 110 0,22 54,45 111 | 114 5 7,36 56,19
106 | 113 719 0,31 54,65 112 | 113 5,90 56,20
108 | 111 0,23 54,69 110 | 116 1,87 56,41
106 | 114 0,72 54,88 112 | 114 | 226 13,86 56,45
108 | 112 | 220 0,43 54,93 113 | 113 1,49 56,45
110 | 110 1,57 54,95 111 | 116 997 1,91 56,67
108 | 113 1 0,22 55,17 113 | 114 7,02 56,70
110 | 111 3,21 55,20 112 | 116 278 3,61 56,93
106 | 116 0,19 55,34 114 | 114 8,25 56,95
108 | 114 77 0,51 55,41 113 | 116 | 229 1,83 57,19
110 | 112 6,04 55,45 114 | 116 | 230 4,29 57,45
111 | 111 1,64 55,45 116 116 | 232 0,56 57,95

Tabela 4.3. Lista wszystkich stabilnych izotopomerdéw czasteczki Cd,. 4; 1 4, — liczby

masowe sktadnikéw czasteczki, wytluszczonym drukiem oznaczono czasteczki
homojadrowe, ktorych atomy maja zerowy spin jadrowy /; 4 — masa zredukowana
czasteczki Cd, o skladnikach A4; 1 4,; @ — abundancja procentowa izotopomeru

czasteczki Cd, o skladzie 4;1 4.

Na tej podstawie nasuwa si¢ oczywisty wniosek, Ze izotopomery 222Cd, sa najlep-
szym kandydatem do spektroskopii wyzszej rozdzielczosci. Oczywiscie, w tym miejscu
obserwacji izotopomeru 228Cd2 dla v'= 45 nalezy oczekiwa¢ wystapienia izotopomeru

218Cd, dla v'=44. Jednak, zgodnie z tabela 4.3, abundancja izotopomeru 2!8Cd, jest

dziesie¢ razy mniejsza niz abundancja analizowanego izotopomeru 223Cd,.
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Rys. 4.7. Fragment widma wzbudzen Cd, niskiej rozdzielczosci zarejestrowany na
przejsciu AJO;W—X ! 0; przez Lukomskiego i innych [64]. Na wykresie zazna-

czono rozdzielone grupy izotopomerow o jednakowej sumie liczb masowych
(A; + A,). Prezentowany fragment widma zawiera przejscia z v'' =0 do v' =45 i

44,

4.2.2. Widmo wyzszej rozdzielczosci dla przejscia

1n+ 1n+
A Ou,v':45<_X 0g,v":O

Widmo wyzszej rozdzielczosci zarejestrowane z wykorzystaniem przejscia

uzyskano stosujac laser barwnikowy NarrowScan™ (patrz

=4 =0

Al s XT0)
rozdziat 3.3 strona 64). W pomiarze zastosowano barwnik kumaryng¢ 307. Roztwory
tego barwnika wykonano w metanolu w odpowiednim st¢zeniu (tabela 3.3 na stronie
65). Do podwojenia czgstotliwosci lasera wykorzystano konwerter czgstotliwosci
z krysztatem BBO typ I. Uktad konwersji czgstotliwos$ci pracowal w trybie autosledze-

nia.
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Pomiar widma wzbudzenia na przej$ciu Aot <—x'or wykonano dla
u, v'=45 g,v"'=0

grupy izotopomeréw 28Cd, wraz z sasiednimi grupami izotopomeréw 227Cd, i 22°Cd,.
Wynik tego pomiaru pokazano na rysunku 4.8. Analiza i wynik tego pomiaru prezento-

wane ponizej zostaly opublikowane [67].
Rysunek 4.8 obejmuje swoim zakresem dlugosci fal grupg izotopomerdéw 228Cdz

oraz sasiednie grupy izotopomerdéw 227Cd, oraz 22°Cd,. Wyraznie widaé, ze homoja-
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254,91 254,94 254,97 255,00 255,03
A [nm]

. . . . . ;. Lo 10+
Rys. 4.8. Widmo wzbudzenia wyzszej rozdzielczosci na przejsciu A0, . _,;
=x'o* ._
g,v"=0

[23] na podstawie przeprowadzonej analizy. Konwolucja zostata przeprowadzona

czqsteczki Cd,. (a) widmo doswiadczalne; (b) widmo symulowane

z zastosowaniem profilu Voigta o szerokosciach 0,8 cm™ dla czesci lorentzowkiej i
1,2 em™ dla czesci gaussowskiej, temperatura rotacyjna T ot = 7 K. Zakres widma
obejmuje trzy grupy izotopomerow o A; + A, =227, 228 i 229.
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drowy izotopomer (”4Cd)2, ktéry dominuje w grupie izotopomerow 228Cdz (patrz

tabela 4.3) dzigki posiadanej dodatkowej symetrii ma bardziej rozseparowane widmo

rotacyjne. Szczegolnie jest to widoczne, gdy porowna sig¢ jego widmo z widmem sasied-
niego heterojadrwego izotopomeru 13Cd!'16Cd, ktory znajduje sie w jednoelementowej
grupie izotopomerow 229Cd2 — struktura rotacyjna tego izotopomeru nie zostala rozdzie-

lona.

4.2.3. Analiza widma dla przejscia A'0*

1n+
45(_X Og, v'"'=0

Pozycje wszystkich maksimow widma widocznego na wykresie 4.8 (odpowiada-
jace przejsciom w izotopomerze (114Cd),) zostaly wyznaczone przez dopasowanie
sumy odpowiedniej ilosci funkcji Gaussa. Do kazdego maksimum widma przyporzad-
kowano jedna funkcje Gaussa ztej sumy. Dopasowania dokonano korzystajac
z programu Orgin 7.0. W prezentowanym przejsciu gatezie P i R nakladaja si¢ na siebie.
Jest to wynikiem takiej proporcji pomigdzy warto$ciami By i By, w wyniku ktorej
galaz P najpierw kieruje si¢ w strong dluzszych fal, a nastgpnie zawraca w strong
krotszych fal tworzac charakterystyczne czoto. W efekcie, przy zblizonej dtugosci fali
przej$¢ z galezi P 1 R, do przejscia z galgzi P przypisana jest wyzsza wartos¢ J".
Zatozono, ze w wiazce naddzwigckowej w miejscu oddziatywania z wiazka promienio-
wania laserowego poziomy rotacyjne dla stanu poczatkowego obsadzone sa w sposob
termiczny (patrz wzor 2.72 na stronie 48). Nalezy wigc zalozy¢, iz w nakladajacej si¢
czesci dhugosci fal gataz R ma wyzsze natgzenie niz gataz P (w naktadajacej sig czgsci
gataz R ma mniejsze J, czyli wigksze natezenie). Z tego powodu pierwotnie zatozono,

ze w dobrze rozdzielonej czgsci widma dominuje gataz R.
Z wlasciwosci symetrii czasteczki homojadrowej w stanach elektronowych XIO;r

1 AlOz wiadomo, ze w widmie rotacyjnym wystepuja jedynie przejscia z parzystych

wartosci J (J=J"). Na tej podstawie przypisano liczby kwantowe J do odpowiednich
przejs¢, ktorych pozycje wyznaczono na podstawie dopasowanych funkcji Gaussa.

Przyporzadkowanie to okazato si¢ jednoznaczne, poniewaz w wypadku, gdy zmieniono
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przyporzadkowanie J o +2, po dalszej analizie otrzymywano niefizyczne wartosci

(B < 0), albo wartoci znacznie odbiegajace od wszelkich przewidywan (R"<3A).

a. wykres Av(J)

Struktura rotacyjna przejScia Aloz — XIO; zawiera jedynie gatezie P 1 R,
poniewaz dla stanu wzbudzonego AIOZ liczba kwantowa Q'=0, podobnie jak dla

stanu podstawowego XIO; (Q2"=0). Jak juz wspomniano wyzej, do analizy wybrano
izotopomer, ktorego symetria powoduje, ze w widmie obecne sa jedynie co drugie
przejscia rotacyjne. Z tego powodu réznice energii pomigdzy kolejnymi przejSciami

rotacyjnymi Av(J), gdzie J = J", wyrazaja si¢ wzorem:
dla gatezi P, J'=J - 1:
AVP(J):vP(J+2)_vP(J):4(BU'_ BUYI)J+2(BUY_3 BU") 5 (4.5)

dla gatezi R, J'=J — 1:

Avp(J)=vi(J+2)=vi(J)=4(B,—B,.)J+2(5B,~3B,.), (4.6)
gdzie J=J"; vp i vy to energie przejscia odpowiednio dla gatezi P i R opisane wzorami
(2.69) 1 (2.71); B, 1 By, to state rotacyjne odpowiednio dla poziomu v’ w stanie AlO: i
poziomu v" wstanie X 10; . Na podstawie symulacji widm i pordwnaniu ich
z widmami do$wiadczalnymi wida¢, ze analize nalezy ograniczy¢ jedynie do v"' = 0.

Po przypisaniu zaobserwowanym przejsciom odpowiednich liczb kwantowych J
sporzadzono wykres, na ktorym na osi odcigtych znajduja si¢ J, a na osi rzednych
réznice pomigdzy zarejestrowanymi energiami kolejnych przej$s¢ Avg(J) wyrazone
w cm™!. Do tych punktéw dopasowano prosta Ave(J) = B J+4. Zgodnie z wzorem (4.6),

z parametrow tej prostej mozna wyznaczy¢ wartosci stalych rotacyjnych By, 1 By,

1
B, =¢(24-5B), (4.7)
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JAv()=A+BJ Ga{azR
0,8 - Parameter Wartos$¢ Niepewnosé
A 0,133 +0,011
B 0,0296 +0,0008
S 0,6 4Rr=0997
IS
S
~
X 0,4
=
< v'=45v"=0
B,»=0,015  +0,003
0.2 4 Bv' =0,022  £0,003
T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
J

Rys. 4.9. Zmiany czestosci Avyp pomiedzy kolejnymi przejsciami w galezi R w funkcji J.
Punkty na wykresie odpowiadajq danym z tabeli 4.4 dla gatezi R wyznaczonymi na
podstawie widma doswiadczalnego z rysunku 4.8.

1

B,=5(24-3B), (4.8)

Po wprowadzeniu otrzymanych danych do programu symulujacego widma
rotacyjne czasteczek (PGOPHER [39] lub Rotations [23]) wykonano symulacj¢ widma i
poréwnano je z widmem otrzymanym do$wiadczanie. Okazato sig, ze przy parametrach
otrzymanych w opisany powyzej sposob, widma doswiadczalne i symulowane bardzo
roznia si¢ od siebie. Szczegdlnie jest to widoczne w przypadku gatezi P, ktéra nie

zostala uwzgledniona w obliczeniach. Po r¢cznych probach zmodyfikowania statych

. . crr . . ey . 1n+
rotacyjnych mozna doj$¢ do wniosku, ze przejScie A 04 v=ss

— )(10;U,,:O jest
szczegOlnym przypadkiem, w ktérym przejscia dla gatezi P 1 galezi R sa bardzo do
siebie zblizone i przy zastosowanej aparaturze pomiarowej sasiadujace przejscia z tych

galgzi pozostaja nierozdzielone.

Z powodu nierozdzielenia galezi P i R wykonano dodatkowe zatozenie, ktore
miato ma celu uzyskanie doktadniejszego wyniku i uwzglednienie obecnos$ci gatezi P.
Do kazdego rozpoznanego maksimum, ktéremu wczesniej przypisano liczbe kwantowa

J = Jg odpowiadajaca galezi R, przypisano dodatkowo nowa wartos¢ J = Jp odpowia-
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W AV J

A (nm) V(J) (Cl’l’l ) (cm'l) JP JR
254,8393 39228,64 0.14 8 -
254,8384 39228,79 0’21 10| 2
254,8370 39229,00 0’27 12| 4
254,8353 39229,26 0’31 14| 6
254,8333 39229,57 0’37 16 | 8
254,8309 39229,94 0’43 18 | 10
254,8281 39230,37 0’47 20 | 12
254,8250 39230,84 0’52 22 | 14
254,8216 39231,37 0’61 24 | 16
254,8177 39231,97 (),69 26 | 18
254,8132 39232,66 0’72 28 | 20
254,8085 39233,39 0’77 30 | 22
254,8035 39234,16 0’88 32 1 24
254,7978 39235,04 ’ 34 | 26

+

Tabela 4.4. Zarejestrowane sktadowe rotacyjne na przej$ciu Al Oz veas <X 10g v"=0

w czasteczce Cd,. Pozycje przej$¢ galgzi P 1 R pokrywaja sig, wigc roznice dla
pozycji dla obu galezi przyjeto jako jednakowe, a galezie rozrdzniono przez
przypisanie liczb kwantowych J =Jp dla gatezi P i J = Jp dla galezi R.

dajaca galgzi P. W tabeli 4.4 znajduja si¢ rozpoznane maksima widma z przyporzadko-

wanymi im liczbami kwantowymi Jg 1 Jp oraz réznice energii Av(J).

Do punktéw Av(J) dopasowano funkcje opisane wzorami (4.5) i (4.6). Obie proste
dopasowano rownocze$nie stosujac metod¢ najmniejszych kwadratow. Parametrami
dopasowania byly stale rotacyjne B, 1 By, Proces dopasowania zostal wykonany przy
uzyciu programu Gnuplot w wersji 3.7 [68]. Wynik tego dopasowania umieszczono
w tabeli 4.5 (wraz zinnymi wynikami stalych rotacyjnych) oraz na rysunku 4.10
obrazujacym wynik tego dopasowania. Nowe wartosci statych rotacyjnych postuzyly do
wykonania symulacji widma. Tym razem widmo symulowane bardzo dobrze odtwarza
widmo do$wiadczalne, co sugeruje, ze otrzymany wynik jest poprawny. W celu
poroéwnania symulowane widmo umieszczono na rysunku 4.8 obok widma do$wiadczal-

nego. Jak wida¢ wigkszos$¢ szczegotow zostala odtworzona.
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Na podstawie otrzymanych stalych rotacyjnych ze wzorow (2.28) 1 (2.30a) mozna

wyznaczy¢ dlugo$¢ wiazania R," dla stanu podstawowego X 10; oraz R, dla wzbudzo-

1n+ . . .
nego stanu A0 . W przypadku stanu podstawowego sytuacja jest w miarg oczywista,
poniewaz wyznaczono stat rotacyjna dla najnizszego v" =0 lezacego najblizej dna

studni potencjatu. W wyniku tego stata rotacyjna B, mozna wyznaczyé bezposrednio

na podstawie wzoru (2.28) i1 uzywajac relacji Pekerisa [8] na <X; (2.31), a nastgpnie

przeliczy¢ ta stala na dlugo$¢ wiazania R,” (2.30a). Do wyznaczania wartosci B,"

I".

z uzyciem relacji Pekerisa potrzebne sa wartosci w,” oraz w,"x,", ktore zaczerpnigto

z pracy Czajkowskiego i Koperskiego [69].

v'=45v"=0 i
084 B ,=00211 0,000 T
va = 0,0282 :|:0,0009 I ‘_Ga*a'z P
0.6 - L3
— L]
€ 04-
2/ nachylenie prostych
< 0.24 4 (B, + B,
2(5B,-3B,) F 1
0.0 -
2(B,—-3B ) ¥
( v U) v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
0 5 10 15 20 25 30 35

J

Rys. 4.10. Zmiany czestosci Av pomiedzy kolejnymi przejsciami w gateziach P i R
w funkcji J. Punkty na wykresie odpowiadajq danym z tabeli 4.4 wyznaczonymi na
podstawie widma doswiadczalnego z rysunku 4.8. Na osi rzednych zaznaczano
miejsce przeciecia sie dopasowanych prostych z tq osiq wspotrzednych.
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W przypadku stanu wzbudzonego A10: sytuacja jest bardziej skomplikowana.
Przede wszystkim, dla tego stanu state rotacyjne B, zostaly wyznaczona dla duzej
liczby oscylacyjnej v’ = 45. Poziom oscylacyjny v'= 45 jest dos¢ daleko (5165,6 cm™!)
potozony od dna studni potencjatu (D,'=7733,3 cm’! [64]). Réwnoczesnie nie ma
gwarancji, ze potencjat tego stanu jest dobrze opisany krzywa Morse'a, gdyz wtedy
relacja Pekerisa wiaze B,z B,,. W pracy Lukomskiego i innych [64] krzywa Morse'a
sprawdzita si¢ dobrze pod warunkiem, ze asymptota tego potencjatu zostata przesunigta
0 958 cm’! ponizej whasciwej asymptoty atomowej kadmu (5'P;), co sugeruje, ze
krzywa Morse'a dobrze opisuje ten stan elektronowy jedynie w pewnym zakresie. Poza
tym w pracy [64] potencjat zostal wyznaczony jedynie na podstawie wyznaczonych
energii poziomoOw oscylacyjnych, wigc tak naprawde w sposob pewny wyznaczone

zostaly szerokosci potencjatlu na roznych wysokosciach (patrz rozdziat 2.4.2 strona 44).
By moc postuzy¢ si¢ wzorem (2.28) poza znajomoscia B, nalezy zna¢ stale w,’
oraz m,'x,', aby wyznaczy¢ o<'e (2.31). Stale te zaczerpnigto z publikacji Lukomskiego 1
innych [64], w,' i w,',’ zostaly wyznaczone dla grupy izotopomerow 226Cd,. Wartosci
te nalezy przeliczy¢ tak, aby opisywaly zachowanie si¢ poziomow oscylacyjnych dla

izotopomeru (!!4Cd),. Do tego celu postuzono si¢ wzorami:

u
0~ 22 00 @9)
( ’ () _u226( ’ r) 41
w, X, );i= U, W, Xe )26 ( 0)

gdzie uyye to Srednia masa zredukowana grupy izotopomerow 226Cd2; 4; to masa
zredukowana izotopomeru, dla ktérego wykonane jest przeliczenie (tu (!'4Cd),);

(0,")226 oraz (w,'x,"),y to state spektroskopowe dla grupy izotopomerow 226Cd,
wyznaczone w [64]; (w,"); oraz (w,'x,"); to state oscylacyjne wyliczone dla nowego

izotopomeru.
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stan

' -1ya -1ya
elektronowy v By (em™) B, (cm™) R, (A)

2,91+0,06
2,94+0,03¢
Al 0: 45 0,028+0,001 0,029+0,001 3,03+0,014
2,86¢
3,241

3,73+0,10 2
3,98¢
Xlog 0 0,021+0,001 0,02140,001 ® 3,915"
4,05
4,07

Tabela 4.5. Wartos$ci statych rotacyjnych B,,, B, oraz dtugosci wiazania R, wyznaczone

. . . . ey . 1 n+ 1n+
e_
na podstawie analizy widma wzbudzenia na przejsciu A 0, ,_ <X Og, 0'=0

izotopomeru (!1*Cd),.

ta rozprawa

warto$¢ obciazona dodatkowa nieoszacowana niepewnoscia (patrz tekst)
ref. [67]

ref. [64] (doswiadczenie)

ref. [64] (ab initio)

ref. [71] (ab initio)

ref. [65] (ab initio)

ref. [70] (ab initio)

ref. [63] (ab initio)

ref. [69]

== T - o (=T o &

Ostatecznie otrzymano warto$¢ B, = 0,0343 +0,0007 cm’!. Korzystajac ze wzoru

(2.30a) wyznaczono dtugo$¢ wiazania R,'= 2,91 £0,06 A stanu AIOZ . Nalezy jednak

pamigtac, ze wartosci te obciazone sa dodatkowa duza niepewnos$cia w poréwnaniu do

wynikoéw otrzymanych dla stanu podstawowego.
Wyznaczone wartos$ci statych rotacyjnych By, i B, oraz dlugosci wiazania R, dla

stanow elektronowych Xlog i AIOZ czasteczki Cd, zebrano w tabeli 4.5. W tabeli 4.5

umieszczono réwniez wartosci z innych prac prezentujacych wyniki doswiadczalne i
ab initio Lukomskiego 1 innych [64], oraz wyliczania ab initio Bendera 1 innych [71],

LukeSa i innych [70], Schautza i innych [63] oraz Czajkowskiego i Koperskiego [69].
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4.2.4. Podsumowanie

Jak wynika z tabeli 4.5 r6znica pomigdzy dtugosciami wiazania stanu wzbudzo-
nego A'0" i stanu podstawowego XIOQ wynosi AR,=0,82 A, gdy tymczasem
roéznica ta wyznaczona w [64] na podstawie symulacji widma wzbudzenia i porownania

czynnikéw Francka-Condona wynosi AR, = 1,04 A. Tak duza rozbiezno$¢ musi odbi¢

si¢ na analizie stanu podstawowego wykonanej na podstawie widma fluorescencji.
Z tego powodu nalezy oczekiwaé, ze ksztalt krzywej energii potencjalnej ulegnie
zmianie i zostanie to potwierdzone przy analizie widm na przejsciu Bllu—> X‘o;
(patrz rozdziatl 4.3.4 strona 136).

Na podstawie zaprezentowane] analizy otrzymano pierwsze doswiadczalne i

wiarygodne oszacowanie dlugosci wigzania stanu podstawowego Xlog czasteczki
Cd,. Otrzymany wynik jest dostatecznie dokladny by potwierdzi¢, ze czasteczka Cd,
nie jest czasteczka o czysto van der waalsowskim wiazaniu. Gdyby Cd, byla czasteczka

0 wigzaniu czysto van der waalsowskim, dtugo$¢ wiazania powinna przyja¢ warto$¢

R,"= 4,58 A, ktéra wyznaczono na podstawie formuty Londona [72]:

.20 o
RQ—E/M,,M, (4.11)
4D,

gdzie I, 1 oy, to odpowiednio energia jonizacji i1 polaryzowalnos$¢ elektrostatyczna

atomu M. Wartos$¢ otrzymana do$wiadczalnie jest znacznie mniejsza co wskazuje na to,

ze oddziatywania innego typu maja istotny wktad do wigzania.

W celu zwigkszenia doktadnosci wykonano dodatkowe pomiary dla wigkszej
ilosci v'. Dzigki zwigkszeniu liczby danych do$wiadczalnych ostateczny wynik jest

bardziej obiektywny. Réwnoczesnie mozliwe bylo doktadniejsze oszacowanie ksztattu

potencjatu stanu AIOZ i wyznaczenie warto$ci B, oraz R, dla tego stanu [73].
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4.3. Cd,-Bl1, (5'P)) XlO; — wyznaczenie potencjalow

4.3.1. Wstep

W tej czgsci rozprawy przeanalizowane zostana widma wzbudznia i fluorescencji

zarejestrowane na przejsciu B'1, « XIO; w czasteczce Cd,. Jak zostanie wykazane,
szczegdlne wlasciwosci tego przejscia w sposob istotny utrudniaja analiz¢ widm i

scharakteryzowanie potencjatu oddzialywania Cd, w stanie B! 1,

Na rysunku 4.6 umieszczono miedzy innymi krzywe energii potencjalnej
czasteczki Cd, korelujace do asymptoty atomowe;j 51P1. Na 4.6 rysunku umieszczono
réwniez wyniki obliczen ab initio z pracy Lukomskiego 1 innych [64]. Wyliczenia te
uwzgledniaja sprzezenie spin-orbita. Wczesniejsze wyniki obliczen ab initio Czuchaja
dla czasteczki Cd, [74] nie uwzglednialy sprzg¢zenia spin-orbita. Najnowsze nieopubli-
kowane wyniki Czuchaja [65] uwzgledniaja wigksza liczbg stanow elektronowych. Jak
widaé, zgodnie z przewidywaniami Czuchaja stan B! 1, posiada duzy prog potencjatu,
ktorego pozycja mniej wigcej pokrywa si¢ z pozycja dna studni potencjatu stanu podsta-
wowego XIO:; . Taka konfiguracja powoduje, ze przy wzbudzeniu do stanu B! 1, ze
stanu podstawowego obserwowana bedzie fotodysocjacja (przej$cia bound-free) i
przejscia do quasi-zwiazanych poziomoéw powstalych w wyniku istnienia bariery
potencjatu (przejs$cia bound-bound).

Na rysunku 4.11 zaprezentowano moment dipolowy przejécia B11u<—> Xlog

otrzymany przez Czuchaja [65] oraz wyniki opublikowane [64]. Jak wynika z wykresu,

moment dipolowy zmienia gwaltownie znak w okolicy R = 4,0 A. Biorac pod uwage, ze

polozenia: zmiany znaku momentu dipolowego, progu potencjatu stanu Bllu oraz dna

studni potencjalu stanu podstawowego Xlog sa bardzo zblizone do siebie, nalezy

oczekiwa¢ bardzo duzych utrudnien podczas analizy widm i proby wyznaczenia wilasci-

wosci potencjatow dla stanow elektronowych B! 1,1 X 10; .
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<M(R)> (Debaje)

Rys. 4.11. Moment dipolowy dla przejscia (a) B'1, < X10; i (b) AJOZ > XIO;
Linie ciqgte reprezentujq starsze wyniki obliczen ab initio [64]; linie przerywane
to nowsze nieopublikowane wyniki Czuchaja [65].

Bousquet [75] przeprowadzil analizg¢ poszerzenia ci$nieniowego linii atomowej
51P1 35 1SO. Na tej podstawie w oparciu o quasi-statyczng teori¢ poszerzen linii
atomowych oszacowal wysoko$¢ bariery potencjatu stanu Bllu na okoto 1300 cm™
+50 cm™! wzgledem asymptoty atomowej 5'P;. Odnotowat réwniez gwattowny spadek
momentu dipolowego dla R;,= 4,25 A.

Analizujac absorpcje promieniowania lampy ksenonowej w parach kadmu
Kubkowska 1 inni [76] oraz Grycuk 1 inni [77] (z tej samej grupy badawczej) réwniez
oszacowali whasciwosci potencjat stanu B'1,. Wysokosé¢ progu potencjatu wzgledem

asymptoty atomowej oszacowali na okolo 1250 cm™!, a gleboko$é studni tego

1

potencjalu na 1350 cm™ (roOwniez mierzonej wzglegdem asymptoty atomowej).
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Wyznaczono réwniez miejsce, w ktorym moment dipolowy zmienia swoja warto$¢

Ry =40A.
W niniejszej pracy prezentowane jest widmo wzbudzenia czasteczki Cd, zareje-

strowane na przejéciu B! 1, < XIOE , ktére obejmuje zarowno przej$cia bound-bound
jak 1 przej$cia bound-free oraz widmo fluorescencji zarejestrowane na tym samym

przejsciu Bllu’vv:39 — Xlog. Przeprowadzono modelowanie potencjatu stanu Bllu

oraz weryfikacje potencjatu stanu podstawowego Xlog wyznaczonego przez

Lukomskiego i1 innych [64].

4.3.2. Dane doswiadczalne

a. widmo wzbudzenia B'1, (5'Py) — X'0; niskiej rozdzielczosci

Czasteczki Cd, produkowano w wigzce naddzwigkowej (patrz rozdzial 3.1
strona 49). Zastosowano dyszg o srednicy D = 0,2 mm. W odlegtosci X,4=5 mm od
dyszy wiazka naddzwigkowa o$wietlana byta promieniowaniem z lasera barwnikowego
LCRI1 (patrz rozdziat 3.2 strona 59) z barwnikiem kumaryna 120 w metanolu (patrz
tabela 3.2 strona 60). Zastosowano dwa rodzaje gazu nosnego: argon i krypton, obydwa
pod ci$nieniem P,= 10 atm. Przy zastosowaniu kazdego z tych gazoéw otrzymywano
takie samo widmo, dlatego mozna wykluczy¢ mozliwos¢, ze w badanym obszarze
dhugosci fal 200-240 nm wystepuja widma czasteczki typu CdAr lub CdKr. Zrodto
wiazki naddzwigkowej grzano do temperatury 7= 800 K. Przy takich warunkach
oczekiwana temperatura translacyjna wiazki w rejonie oddziatywania z promieniowa-
niem lasera wynosita 7,5 = 3,1 K. Do podwojenia czgstotliwosci lasera zastosowano

uktad konwersji czgstotliwosci (patrz rozdziat 3.4.3 strona 76) z zamontowanym

krysztatem BBO typ I pracujacy z wykorzystaniem tablicy pozycji krysztatu.
Na rysunku 4.12 zaprezentowano zarejestrowane widmo wzbudzenia czasteczki

Cd, na przejsciu B! 1, < X]O;. Wykres przedstawia dwa zarejestrowane odpowiada-
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jace roznym przedzialom czasowym rejestracji sygnalu fluorescencji wywotanej

impulsem promieniowania laserowego.

Krzywa (a) reprezentuje $rednig z tego sygnatu zarejestrowana w przedziale od 0
do 70 ns, mierzac od poczatku impulsu laserowego. Krzywa (b) reprezentuje $rednia

z tego samego sygnatu, ale zarejestrowana w przedziale czasowym od 70 do 1570 ns.

Przyktadowy sygnat fluorescencji zarejestrowany przez fotopowielacz oraz
zdigitalizowany przez oscyloskop (patrz rozdzial 3.6.2 strona 85) znajduje si¢ na
rysunku 4.13. Na rysunku tym zaznaczono zastosowane przedzialy usredniania

sygnatéw. Technika ta, od niedawna nazywana w literaturze filtracja czasowa (ang. time
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Rys. 4.12. Doswiadczalne widmo wzbudzenia Cd, zarejestrowane na przejsciu
Bll,— X ! 0; . (a) widmo zarejestrowane przez autora w Krakowie dla krotkiego

przedziatu czasowego (patrz tekst); (b) widmo zarejestrowane przez autora
w Krakowie dla dlugiego przedziatu czasowego (patrz tres¢ tekstu); widmo
zarejestrowane w laboratoriom w Windsor. Na rysunku zaznaczono przyporzqdko-
wanie liczby oscylacyjnej v' dla obserwowanego przejscia. Na powiekszeniu widac
fragment widma z przyporzqdkowanymi grupami izotopomerow o jednakowej
wartosci A; + A,.
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filtering) umozliwia rozdzielenie sygnatu fluorescencji pochodzacego od atomoéw ze
zdysocjowanej czasteczki od sygnatu fluorescencji czasteczek, ktore nie ulegly fotody-

socjacji. Rozdzielenie tych sygnatow jest mozliwe, poniewaz czas wySwiecania

swobodnych atoméw kadmu w stanie 5'P; jest rzedu 1ps, a czas wyéwiecania

czasteczki Cd, w wzbudzonym stanie singletowym, w tym przypadku B! 1,, jest rzedu

I ns. Tak duza roznica w czasie zaniku fluorescencji powoduje, ze praktycznie caty
sygnat pochodzacy od przej$¢ bound-bound w czasteczce znajduje si¢ w poczatkowym
krotkim przedziale czasowym, gdy w drugim przedziale znajduje si¢ jedynie sygnat

fluorescencji (przej$¢ bound-free) z atomdéw nie zwigzanych w czasteczke.

Jak wida¢ na rysunku 4.12 filtracja czasowa skutecznie rozdziela oba procesy.
Krzywa (a) pokazuje wyraznie dobrze okreslone przej$cia bound-bound w szerokim
zakresie dhugosci fal. Rownoczesnie wida¢ dobrze rozdzielone grupy izotopomerdw

podobnie jak w przypadku opisanego wczesniej widma niskiej rozdzielczosci zareje-

>

E o ey WWL_M
@©

N —~

(8]

@©

D -100 —

=

o .

Q.

8

O -200 —

N

= 1

c

2 -300

T | T | T | T | T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Czas [us]

Rys. 4.13. Zaobserwowany na oscyloskopie sygnat fluorescencji. Sygnat zarejestro-
wano podczas obserwacji widma wzbudzenia na przejsciu B'1, «— Xlog w Cd,.
Na wykresie zaznaczono dwa obszary, z ktorych wyliczano Sredniq z zaobserwowa-
nego sygnatu. Pierwszy obszar (waski pik) zawiera sygnal fluorescencji ze wzbu-
dzonej czqsteczki w stanie singletowym. Drugi zawiera sygnat dtuzej zani-
kajacej fluorescencji atomow, ktore sq produktem dysocjacji czgsteczki w wyniku

procesu fotodysocjacji lub tunelowania przez bariere potencjatu w stanie B'1,,.
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strowanego na przejsciu A101+1 — X10; (rozdzial 4.2 strona 98). Poprzez analogig, tu

rowniez mozna okresli¢, ktore maksima widma odpowiadaja konkretnej grupie izotopo-
merow. Jak wida¢, natezenie pikow rosnie ze spadkiem dlugosci fali, by nastgpnie
przej$s¢ w szerokie maksimum, ktore stanowi krotkofalowe zakonczenie tego widma.
Przyporzadkowanie oscylacyjnej liczby kwantowej v’ wykonano poprzez analize widma

fluorescencji i policzenie liczby weztow w tym widmie (patrz ponizej).

Krzywa (b) na rysunku 4.12 pokazuje glownie szerokie pasmo odpowiadajace
procesowi fotodysocjacji. Jedynie w waskim przedziale (221,2 -221,4 nm) mozna
zaobserwowa¢ wezsze elementy tego widma. Piki te odpowiedzialne sa za proces

tunelowania przez barierg potencjatu. Czg$¢ czasteczek w quasi-zwigzanych poziomach

stanu elektronowego B! 1, ulega samorzutnej dysocjacji w wyniku procesu tunelowania

przez barierg potencjatu tego stanu. Im dany poziom rotacyjno-oscylacyjny znajduje si¢

blizej szczytu bariery potencjatu tym proces tunelowania staje sig istotniejszy.

Co wazniejsze, proces tunelowania prowadzi do poszerzenia pozioméw energe-
tycznych co powoduje, ze cze$¢ wysoko lezacych poziomoéw oscylacyjnych moze by¢

nierozdzielona i utrudnia to oszacowanie wysokosci bariery potencjatu.

b. widmo fluorescencji B'1, -3 — X'07

W celu dokonania przyporzadkowania liczby kwantowej v’ w widmie wzbudzenia
wykonano pomiar widma fluorescencji w sytuacji, gdy laser barwnikowy dostrojony byt
do jednego zprzej$s¢ oscylacyjnych (221,634 nm) zarejestrowanych w widmie
wzbudzenia prezentowanym powyzej. Widmo fluorescencji zostato zarejestrowane przy
uzyciu monochromatora Jarrel Ash 8200 (rozdzial 3.5 strona 78). Sygnal usredniono
przy pomocy oscyloskopu po 16 impulsach lasera (patrz 3.6.2 strona 85) oraz
w przedziale czasowym od 0 do 70 ns wzgledem poczatku impulsu lasera. Widmo
zostalo zarejestrowane w pigciu fragmentach (miejsca taczen tych widm zaznaczono
strzatkami na rysunku 4.14). Kazda z czgsci tego widma zostata zarejestrowana przy
uzyciu innych szerokosci szczelin wejsciowe] 1 wyjsciowej monochromatora. Najwez-
sze szczeliny (obie 0,3 mm) zastosowano dla krotkofalowej czesci widma, poniewaz
nat¢zenie sygnalu wtej czgéci bylo silne i wymagato duzej zdolnosci rozdzielczej

monochromatora. Dla dhuzszych fal stosowano szersze szczeliny (maksymalna
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szerokos$¢ szczelin: 1,2 mm), poniewaz sygnat fluorescencji w dtugofalowej czgsci byt
znacznie slabszy i nie byla konieczna tak duza zdolno$¢ rozdzielcza jak w przypadku
czesci krotkofalowej. Natezenie kazdej czesci widma zostato przeskalowane w taki

sposoOb, zeby zmierzone fragmenty widma gtadko taczyly si¢ ze soba.
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Rys. 4.14. Widmo fluorescencji czqsteczki Cd, ze stanu B'1 u, v' = 39 do stanu podsta-

wowego X 10;. Widmo zaobserwowano gdy laser ustawiono na diugos¢ fali

A =221,63 nm. Krzywa (a) — widmo doswiadczalne, strzatkami oznaczono miejsca
taczenia kolejnych pomiarow wykonanych z roznymi szerokosciami szczelin mono-

chromatora (od 0,3 do 1,2 mm), = fluorescencja 5'P; — 5'S, atoméw zdysocjo-

wanej czqsteczki; krzywa (b) — symulowane widmo przy zastosowaniu programow
BCONT i LEVEL, stupkami oznaczono przejscia typu bound-bound.
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Jak mozna zobaczy¢ na rysunku 4.14 widmo sktada si¢ z serii maksimow zaggsz-
czajacych si¢ w krotkofalowej czg$ci widma. Poza tym, w widmie widoczne jest

dodatkowe wysokie maksimum (w okolicy 228,8 nm), ktore odroznia si¢ od pozostatej

czeéci widma. Maksimum to odpowiada linii atomowej kadmu 5'P; — 5!S, (228,8 nm

[50]). W przypadku widma wzbudzenia na przejsSciu B11u<— XIOQ (rysunek 4.12)

obserwowano catkowita fluorescencje z catego zakresu dlugosci fal, zatem natgzenie
sygnatu pochodzacego z linii atomowej miato niewielki wptyw na natg¢zenie sygnatu,
jaki obserwowano w krotkim przedziale czasu (filtracja czasowa). W przypadku widma
fluorescencji rejestrowanego za pomoca monochromatora, fotopowielacz w danej
chwili rejestrowat jedynie niewielki przedzial dlugosci fali zatem, gdy monochromator
byl ustawiony w poblizu linii atomowej sygnat tej linii stat si¢ bardziej widoczny na tle
fluorescencji emitowanej z czasteczek. Dodatkowym potwierdzeniem tego faktu, byt
wyraznie wigkszy czas zaniku sygnalu w tym miejscu widma. W pomiarze tym rejestro-

wano réwniez dwa przedzialy czasowe (filtracja czasowa) analogiczne do tych jakie
zastosowano w przypadku rejestracji widma wzbudzenia na przej$ciu Bllu — Xlog.
Dla przedziatu czasowego 70-1070 ns nie zaobserwowano zadnej struktury poza silna
linia atomowa 51P1 — SISO (dlatego nie zamieszczono widma zmierzonego w tym

przedziale czasowym).

Po uwzglednieniu faktu, ze wspomniana linia atomowa naktada si¢ na wlasciwe

widmo fluorescencji, mozna w nim z pewnoscia doliczy¢ si¢ 40 maksimow. Oznacza to,

ze laser dostrojony byt do przejécia: B llu e

30X 10;7 »—o - Na tej podstawie mozna

przyporzadkowa¢ liczby kwantowe v’ do wszystkich zaobserwowanych przejsé

w widmie wzbudzenia z rysunku 4.12.

c. widmo wyzszej rozdzielczosci dla przejscia B!1, ,_3g < x'0 ; o"=0

Z powodu trudnosci z ustaleniem wzglednych polozen potencjalow dla stanow

Bllu i Xlog wykonano dodatkowe pomiary w rezimie wyzszej rozdzielczoSci.

Podobnie jak w przypadku widma wzbudzenia na przejsciu A'0) Xlog (patrz

rozdziat 4.2.2 strona 104), w pomiarach tych skoncentrowano si¢ na grupie izotopome-
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Rys. 4.15. Widmo wzbudzenia wyzszej rozdzielczosci zaobserwowane na przejsciu
Bllu, 38 X10; v dla grupy izotopomerow 228Cd,. (a) widmo doswiad-
czalne; (b) symulacja widma wykonana programem Rotations [23] po wykonaniu
pelnej analizy stanu B'1,,.

row 228Cd,. Wybrano przejscie Bllu’ vo3g X 10; or—o » Poniewaz charakteryzuje sig
ono do$¢ duzym natgzeniem oraz nie naklada si¢ na nie fluorescencja z procesu fotody-
socjacji.

Widmo to zarejestrowano wykorzystujac laser barwnikowy NarrowScan™ (patrz
3.3 strona 64) pracujacy z roztworem kumaryny 120 w metanolu. Czgstotliwos¢ lasera
zostala podwojona przez konwerter czgstotliwosci wbudowany w laser z zamontowa-
nym krysztatem BBO typ I. Dopasowanie fazowe krysztatu zapewniat uktad autosledze-
nia.

Pomiar przeprowadzono dla warunkéw wiazki naddzwigkowej identycznych jak

w przypadku widma niskiej rozdzielczosci.

Jak wida¢ na rysunku 4.15, skladowe rotacyjne w widmie nie sa tak dobrze

rozdzielone jak w przypadku widma dla przejscia A10: imds < Xlog g > KtOTE

prezentowane byto wczesniej (patrz rysunek 4.8 strona 105). Gtowna przyczyna jest

122



warto$é liczby kwantowej Q'= 1 w stanie B! 1,, co powoduje, ze w badanym przej$ciu

obecne sa trzy galezie rotacyjne P, Q, R.

4.3.3. Wyznaczenie potencjalu stanu B11u

Analizg przej$¢ w zaobserwowanych widmach wzbudzenia i1 fluorescencji na
przejsciu B! 1, < XIO; rozpoczeto od wyznaczenia potencjatu stanu B! 1,. Juz wstepna
analiza otrzymanych widm, potwierdzita, ze stan B! 1, posiada prog potencjatu, ktorego

szczyt znajduje si¢ powyze] asymptoty atomowej 51P1.

W toku analizy najpierw wyznaczono pozycje wszystkich zaobserwowanych
maksimow w widmie wzbudzenia (rysunek 4.12). Pozycje te wyznaczano dopasowujac
funkcje Gaussa przy wykorzystaniu programu Orgin 7.0. Nastgpnie, na podstawie
proporcji wysokosci pomigdzy sasiednimi pikami w widmie do wyznaczonych pozycji
tych pikow przyporzadkowano odpowiednie grupy izotopomerow 4:+42Cd,. W nastep-
nym kroku do maksiméw w widmie przyporzadkowano odpowiednie liczby kwantowe
v'. Liczbe oscylacyjna v’ ustalono wyznaczajac liczbe miniméw w widmie fluorescencji
prezentowanym na rysunku 4.14 (patrz podrozdzial b strona 119). Pozostatym
przejsciom przyporzadkowano liczbe oscylacyjna v’ zaktadajac, ze kolejne przejscia
z jednej grupy izotopomerow maja kolejne wartosci v’ oraz, ze liczba ta rosnie wraz ze

spadkiem dtugosci fali.

a. wykres Birge-Sponer
Na podstawie tak wyznaczonych i opisanych maksiméw widma z rysunku 4.12

sporzadzono wykres Birge-Sponer, ktory przedstawiono na rysunku 4.16 (wykonany dla
grupy izotopomerow 226Cd2). Jak wida¢, punkty nie uktadaja si¢ na prostej. Wida¢, ze

nalezy uwzgledni¢ anharmoniczno$¢ wyzszego rzedu w analizie zaobserwowanych

przej$¢ oscylacyjnych. Oznacza to, Ze nie mozna przyblizy¢ krzywa Morse'a badane;j

czesci potencjatu stanu B! 1,
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Rys. 4.16. Wykres Birge-Sponer dla stanu elektronowego B, czasteczki *°6Cd.,.
Punkty nie uktadajq sie na dopasowanej prostej.

Skoro metoda z wykorzystaniem wykresu Birge-Sponer nie moze by¢ zastoso-
wana nalezy zastosowa¢ inne metody. Jedna z nich jest metoda RKR (patrz rozdziat
2.4.1.c strona 42), ktora umozliwia odtworzenie potencjalu na podstawie wyznaczonych
poziomdéw energetycznych czasteczki. Metoda ta dobrze sprawdza si¢ w przypadku
potencjatow o regularnej studni potencjatu, ale nie umozliwia wykorzystania informacji

zawarte] w widmie, w ktérym zaobserwowano wiele izotopomerow.

Z powyzszych powodow zdecydowano si¢ zastosowaé metode IPA (patrz rozdziat

2.4.2 strona 44). Metode ta z powodzeniem wykorzystat Lukomski 1 inni [64] do
wyznaczenia ksztattu potencjatu czasteczki Cd, w stanie elektronowym A 10:; . Metodg

IPA zastosowano w formie zaproponowanej przez Pashova i innych [21]. W metodzie
tej potencjal opisany jest zestawem punktow, na podstawie ktorych interpolowany jest
catly potencjal. W najnowszej wersji algorytmu IPA mozliwe jest wykorzystanie
informacji zawartej w wielu izotopomerach [78]. Podstawowym ograniczeniem tej
metody jest konieczno$¢ podania potencjalu poczatkowego (startowego), ktory
w przyblizeniu odtwarza dane dos$wiadczalne. Doktadniejszy opis tego algorytmu

znajduje si¢ w czesci teoretycznej rozprawy (patrz rozdziat 2.4.2 strona 44).
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b. funkcja analityczna — zlozenie potencjalow Morse'a i Borna-Mayera
Jak wspomniano wyzej, metoda IPA wymaga potencjatu poczatkowego, ktory

w przyblizeniu odtwarza wyniki do§wiadczalne. Za punkt wyjsciowy przyjeto potencjat
ab initio z pracy Lukomskiego i innych [64]. Niestety, potencjat ten nie odtwarza

wystarczajaco doktadnie uktadu pozioméw zarejestrowanych w doswiadczeniu. Z tego
powodu nalezalo zmodyfikowa¢ punkty opisujace potencjat stanu B! 1, tak, aby uktad

poziomow zostal odtworzony na tyle doktadnie, by procedura IPA byta zbiezna.

Potencjat w postaci punktow nie jest wygodny do recznego modyfikowania. Zbyt
duza liczba parametrow swobodnych powoduje duze trudnosci w kontrolowanym
manipulowaniu uktadu poziomoéw takiego potencjatu. Nie udalo si¢ wypracowac
recznej metody modyfikowania tych punktow. Jedynym rozsadnym rozwiazaniem
okazato si¢ opisanie potencjalu pewna funkcja o niewielkiej liczbie parametrow.
Standardowa metoda w takich wypadkach jest zastosowanie roznych funkcji analitycz-
nych w okreslonych przedziatach odleglosci miedzyjadrowych R. W przypadku
potencjatu o takim charakterze jak stan Bllu zwykle stosuje si¢ potencjaly Morse'a 1
Borna-Mayera potaczone wielomianem piatego stopnia (np. dla czasteczki HgNe
w stanie E'S" (71Sy) [79] lub w stanie 3" (n3S;) n=7,8,9 [80]). Rozwiazanie to
wymaga jednak wielu uciazliwych przeliczen przy kazdej modyfikacji potencjatu.
Réwniez wypadek rgecznych poprawek 1 wielokrotnego tworzenia nowej funkcji
opisujacej potencjat z innymi parametrami charakteryzowat si¢ duza niedogodnoscia.
Najlepszym rozwiazaniem byloby zastosowanie funkcji faczacej potencjaty Morse'a i

Borna-Mayera bez konieczno$ci ustalania przedziatlow wystgpowania poszczegdlnych

funkcji 1 dbania o gtadkos$¢ potencjatu w miejscach faczen.

W tym celu zatozono, ze potencjal stanu Bllu sktada si¢ z dwoch analitycznych

potencjatéw, ktore potaczyty si¢ wyniku zakazu krzyzowania si¢ pozioméw elektrono-
wych o tej samej symetrii. Pierwszy potencjal reprezentowany byt krzywa Borna-May-

era odpowiedzialng za odpychajaca czgs¢ bariery potencjatu i korelujaca do asymptoty

atomowej 51P1. Ta cze$¢ potencjatlu opisana jest wzorem:

U gy (R)=Aexp(—=bR) . (4.12)
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Poczatkowo zatozono, ze koreluje on do asymptoty atomowej o energii rownej

zero, a parametry 4 i b odpowiedzialne sa za jego ksztalt.

Drugi potencjal analityczny musial korelowa¢ do innej asymptoty atomowej,

ktora umozliwiata wystapienie stanu typu 1lu. Pierwsza asymptota atomowa czasteczki

Cd,, ktora spetnia ten warunek jest asymptota 51D2 o energii 59219,734 cm™! liczonej
wzgledem stanu podstawowego [50]. Ow drugi potencjat powinien by¢é opisany funkcja
Morse'a i odpowiednio przecina¢ potencjat Borna-Mayera. Aby uwzglednié, ze ta czesé

potencjatu koreluje do innej asymptoty jest on opisany wzorem:

UM(R):De[[exp(—B(R—Re))—1]2—1]+U0, (4.13)

gdzie U,y wyznacza energi¢ asymptoty atomowej 51D2 mierzone] wzgledem asymptoty
5P, natomiast parametry D,, R, oraz f odpisuja odpowiednio glebokos¢, potozenie

oraz szeroko$¢ studni potencjatu stanu B!1,,.

Pozostato ustalenie sposobu potaczenia obu potencjalow. W sytuacji, gdy mamy
uktad dwoch stanéw elektronowych, ktore nie moga si¢ przecia¢ podczas zmiany
pewnego parametru to nasuwa si¢ analogia do atomu ubranego, gdzie zaktada sig istnie-
nie sprzg¢zenia pomiedzy dwoma stanami kwantowymi o zblizonej energii. Oba
potencjalty Morse'a i Borna-Mayera opisuja w pewnym przyblizeniu zmiang wartosci
whasnych hamiltonianu elektronowego H, czasteczki. Nalezy przy tym zatozyé, ze
istnieje pewne sprzezenie w pomigdzy tymi poziomami elektronowymi. Aby zatem

otrzymac¢ poziomy, ktore nie moga si¢ przecia¢ nalezy zdiagonalizowa¢ macierz:

Uy(R)  w(R)

R) U (4.14)

Nalezy przy tym oczekiwaé, ze parametr w jest funkcja odlegtosci migdzyjadro-
wej 1 dla duzych warto$ci R parametr ten zmierza do zera. Pozostaje problem jak opisac

zmiany tego parametru? Dazac do minimalizacji liczby parametrow swobodnych

opisujacych catkowity potencjat stanu Bllu postanowiono zalozy¢, ze parametr w jest

staly. Zalozenie to powoduje, ze parametr w nie zmierza do zera dla duzych R.
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Prowadzi to do odsunigcia si¢ od siebie zalozonych asymptot sktadowych potencjatu.
Aby zagwarantowaé, ze po diagonalizacji otrzymane warto$ci wlasne maja wlasciwe

asymptoty zmodyfikowano macierz, ktdra nalezato zdiagonalizowac:

U U,—U,—4w?
ul” 2 ! S 4.15)
U,—VU S —4w
w Upgy (R)+ 5

Dodatkowy staty czton odjety 1 dodany na diagonali tej macierzy zapewnia
zachowanie wiasciwych asymptot dla otrzymanych warto$ci wiasnych tej macierzy.

Mniejsza warto$¢ wlasna tej macierzy jest funkcja opisujaca ksztalt analizowanego

potencjatu stanu B! 1,. Ta warto$¢ wtasna ma postac:

U(R)Z%[(UM(RHUBM(R))]

B (4.16)

—5\2

: (UM(R)—UBM(R)—U0+\/U02—4w2) At

Pomimo, ze funkcj¢ t¢ otrzymano w wyniku pewnych fizycznych zatozen nie
nalezy przypisywac jej glgbszego znaczenia. Dla autora taka forma zapisu ksztattu
potencjatu stanowi jedynie wygodniejsza metode opisu ulatwiajaca przeprowadzenie
prezentowanej tu analizy danych doswiadczalnych. Fizyczna interpretacje tego
podejscia nalezy wypracowa¢ po doglegbnym przedyskutowaniu z teoretykami. Duza
zaleta opisania potencjalu ta metoda jest jej uniwersalno$¢. Metode ta mozna

z tatwos$cia przenie$¢ na inne nietypowe potencjaty np. zawierajace podwojna studnig

potencjatu.

Funkcje opisana wzorem (4.16) dopasowano do wynikéw ab initio dla stanu
B'1,[64] dobierajac wartoéci paramentu sprzezenia w oraz parametry potencjalow
uzytych do stworzenia tej funkcji (D,, f, R, dla Morse'a oraz 4, b dla Borna-Mayera)

Parametr U, = 15527,35 cm! ustalono na podstawie réznic energii pomigdzy asympto-

tami atomowymi 5'D, i 5!P; [50]. Funkcja ta dopasowata si¢ bardzo dobrze do

punktow potencjalu z obliczen ab initio. Odtwarza ona nawet ptytki dotek potencjatu,

ktory przewidywany jest z obliczen ab initio po zewngtrznej stronie bariery potencjatu

127



Rys. 4.17. Wynik polqczenia potencjatow Morse'a i Borna-Mayera przy zastosowaniu
formuty (4.16). (--) krzywa Morse'a; (-) krzywa Borna-Mayera; (—) krzywa
powstata w wyniku polqczenia funkcji Morse'a i Borna-Mayera za pomocq wzoru

(4.16). Na rysunku zaznaczono asymptoty atomowe: 5'P; (do ktérej koreluje
potencjal Borna-Mayera) i 5' D5 (do ktérej koreluje potencjal Morse'a).

w okolicach R =10 A (przy zastosowanej metodzie do$wiadczalnej nie jest mozliwe

zaobserwowanie tego lokalnego minimum potencjatu).

Na rysunku 4.17 umieszczono przyktad omawianego powyzej potaczenia
potencjatow Morse'a 1 Borna-Mayera. Jak mozna zobaczy¢, takie potaczenie tych
potencjatow powoduje wyrazng zmiang ksztattu fragmentéw potencjalu nawet znacznie
oddalonych od miejsca przecinania si¢ aczonych funkcji. Oznacza to, ze fizyczna
interpretacja parametréw potaczonych potencjatéw ulega zmianie. W wyniku tego, dla
otrzymanej formy potencjatu nie mozna wyznaczy¢ wartosci tych parametréw stosujac

standardowe metody (np.: metode Birge-Sponer).

c. zastosowanie metody IPA
Dopasowane parametry ztozenia potencjalow Borna-Mayera i Morse'a postuzyty

jako punkt wyjsciowy przy szukaniu potencjatu poczatkowego stanowiacego dana

wejsciowa do metody IPA. W celu odnalezienia lepszego potencjalu wyznaczono
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warto$ci energii poziomow oscylacyjnych dla potencjalu startowego. Energie te
wyznaczono przy pomocy programu LEVEL LeRoya [28] (patrz rozdzial 2.4.1.a strona
40). Nastegpnie, porownujac otrzymane warto$ci z danymi do$wiadczalnymi regcznie
modyfikowano parametry tego potencjatu tak, aby uzyska¢ jak najlepsza zgodnos¢

pomigdzy wyliczonymi poziomami dla tego potencjatu z wynikami doswiadczenia.

Gdy nie mozna byto lepiej recznie dopasowaé potencjalu zastosowano program
IPA Pashova i innych [21,78]. Program wymagat, aby potencjal poczatkowy zostat
podany w formie punktow. Do programu wprowadzono rowniez dane do$wiadczalne.
W trakcie dziatania programu parametrami modyfikowanymi przez program byly
wspotrzedne wybranych punktéw opisujacych potencjat. Modyfikacji ulegaty
wspotrzedne punktow odpowiedzialne za energi¢ potencjalna dla okreslonej odlegtosci
migdzyjadrowej. W przeprowadzanej tu analizie do procesu dopasowania wybrano
sze$¢ punktow lezacych po wewngtrznej stronie bariery potencjatu zaraz u jej szczytu
oraz dwa punkty na wewngtrznym zboczu lezace na odpowiedniej wysokos$ci. Punkty
dobrano tak, aby jak najlepiej odpowiadaty klasycznym punktom zwrotu dla zaobser-
wowanych poziomoéw oscylacyjnych. Wynik tego dopasowania umieszczono w tabeli

4.6 opisujacej ksztalt potencjatu.

Cala procedur¢ wyznaczania potencjalu powtdrzono przy zalozeniu, ze liczba
oscylacyjna v’ wyznaczona na podstawie widma fluorescencji (rysunek 4.14) zostata
niedoszacowana. W tym wypadku uzyskany wynik byt niezadowalajacy 1 otrzymany

potencjat zawiera nieoczekiwane artefakty. W ten sposob wykluczono mozliwos¢

blednego wyznaczenia liczby oscylacyjnej v’ dla stanu B! 1,

d. ustalenie polozenia potencjalu stanu Bllu

W pierwszym kroku probowano odtworzy¢ wzajemne potozenia potencjalow
zaangazowanych w badane przej$cia jedynie na podstawie poroéwnania wzglednych
réznic pomigdzy czynnikami Francka-Condona dla widma symulowanego i do§wiad-
czalnego. Okazalo si¢ jednak, ze odtworzenie ksztaltu widma wzbudzenia na przejsciu
B! 1, < Xlog ta metoda nie jest mozliwe. Po analizie przyczyn, z powodu ktorych za

pomoca tej procedury nie mozna okresli¢c wzajemnej relacji pomigdzy potencjatami
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stanu wzbudzonego i podstawowego mozna doj$¢ do wniosku, ze konieczne jest

uwzglednienie zaleznosci momentu dipolowego przejscia od R.
Gdy przeanalizuje si¢ przewidywania ab initio Czuchaja mozna zauwazy¢, ze
w przypadku widma wzbudzenia na przejsSciu Bllu — Xlog mamy do czynienia

zbardzo szczegdlnym przypadkiem. Moment dipolowy tego przejScia zmienia

gwaltownie znak doktadnie w miejscu wystgpowania studni potencjatu stanu podstawo-
wego Xlog. Co wigcej, potozenie to pokrywa si¢ rowniez z pozycja szczytu bariery

potencjatu stanu wzbudzonego B'l,. Tak szczegélna konfiguracja powoduje, ze

elementy macierzowe momentu dipolowego dla tego przej$cia dramatycznie roznig si¢

od czynnikéw Francka-Condona.
Jesli chodzi o wartosci doswiadczalne momentu dipolowego przejscia B'1, <

X10;r brak jest szczegdtowych danych doswiadczalnych w literaturze. Jedynie

Kubkowska 1 inni [76] na podstawie absorpcji promieniowania w parach kadmu,
oszacowali moment dipolowy przejscia dla dwoch odleglosci miedzyjadrowych
(R=4,0A i R=4,7A). Réwnoczeénie stosowany przez autora niniejszej rozprawy
zestaw doswiadczalny nie umozliwial oszacowania tej wielkosci. Z tego powodu
konieczne bylo zastosowanie warto$ci wyznaczonych teoretycznie [64]. Jedyna modyfi-
kacje jaka wprowadzano do danych teoretycznych na temat momentu dipolowego byto
ich przesunigcie wzgledem R. Wszelkie proby poprawienia ksztaltu momentu dipolo-

wego nie prowadzity do poprawienia otrzymywanych wynikow.
Po uwzglednieniu momentu dipolowego dla przejécia B'1, < Xlog wyznaczenie

pozycji potencjatu stanu Bllu wzgledem R jest trudniejsze, poniewaz poza jej ustale-
niem nalezatlo rownocze$nie ustali¢ potozenie momentu dipolowego wyliczonego
teoretycznie. W tej sytuacji, aby wynik byt obiektywny nalezalo zainwestowa¢ wigksza

liczbe danych. Szukajac rozwigzania postanowiono postuzy¢ si¢ widmem fluorescencji

Bllu v,:39—>X10;. Za pomoca tego widma oraz stosujac program RPOT LeRoya

(patrz rozdziat 2.4.1.d strona 43) mozna wyznaczy¢ odpychajaca cze$¢ potencjatu stanu

podstawowego 1 porownac otrzymany wynik z analogicznym wynikiem Lukomskiego i
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innych [64] otrzymanym na podstawie widma fluorescencji AIO;—> XIOQ. W ten

spos6b mozna wyznaczy¢ potozenie potencjatu stanu B'1, wzgledem potencjatu stanu

podstawowego. W nastgpnym kroku mozna ustali¢ potozenie momentu dipolowego dla
przejécia B! 1, < XIO; przez poréwnanie proporcji maksiméw widma wzbudzenia

bound-bound symulowanego programem LEVEL i wynikiem do$wiadczalnym.

Po ustaleniu potozenia krzywej energii potencjalnej stanu Bllu oraz momentu
dipolowego przejscia probowano odtworzy¢ zaobserwowane widma: widmo wzbudze-
nia bound-bound i1 bound-free (patrz podrozdziat a strona 116) oraz widmo fluorescencji
(patrz rozdzial b strona 119). Do symulacji tych widm wykorzystano programy LeRoya
LEVEL [28] oraz BCONT [30]. Okazalo sig, ze stosujac opisana powyzej procedurg nie
mozna odtworzy¢ widma wzbudzenia we fragmencie odpowiedzialnym za proces
fotodysocjacji. Wszelkie proby zmiany wysokosci bariery potencjatu w celu odtworze-
nia tego widma nie przynosity zadowalajacych wynikow. Jedynie zmiana potozenia
potencjatu stanu Bllu o okoto 0,2 A w strone wigkszych R umozliwiata odtworzenie
widma. Z kolei takie zmiany prowadzity niestety do niezgodnos$ci w symulacji widma

fluorescencji albo w odpychajacej czesci potencjatu stanu podstawowego.

W celu wyjasnienia tych rozbieznosci wykonano dodatkowe pomiary z wykorzy-
staniem lasera barwnikowego NarrowScan™. W profilu rotacyjnym opisanym

w rozdziale 4.3.2.c (strona 121) czg§ciowo rozdzielono strukture rotacyjna izotopomeru

(! l4Cd)2. Korzystajac z programu symulujacego widma ze struktura rotacyjna Rotations

[23] (patrz rozdziat 2.4.3 strona 45) odtworzono ksztalt zaobserwowanego widma.

Podczas symulacji przyjgto stala rotacyjna By = 0,0206 cm™! wyznaczona w [73] na

podstawie analizy widma rotacyjnego zarejestrowanego dla przej$cia AIOZ — XlO;
podczas, gdy warto$ci statych w,'1 w,," wyznaczono metoda prob i1 bledow w taki

sposob, aby odtworzy¢ przesunigcia izotopowe w okolicy zaobserwowanego przej$cia

Bllu v,:38<—X10; =g dla  czasteczki 228Cd,. Warto§¢ stalej rotacyjnej

B33 =10,0316 cm’! dobrano tak, aby symulowane widmo najlepiej odtwarzato widmo

doswiadczalne. Znajac warto$¢ stalej rotacyjnej B,,» mozna dokladnie ustali¢ pozycje

131



(@)

(b)
MMWM (©)

—
221 222 223 224
A (nm)

-

Cakowita fluorescencja (Jed. umowne)

Rys. 4.18. Symulacja widma wzbudzenia na przejsciach bound-bound B'1,, «— X ! 0; )

(a) widmo doswiadczalne z rysunku 4.12a; (b) symulacja wzbudzen typu bound-
bound z uwzglednieniem momentu dipolowego [64]; (¢) symulacja wzbudzen typu
bound-bound dla statego momentu dipolowego (M(R) = I debaj). W symulacjach
zatozono szerokos¢ aparaturowq o wartosci 0,01 nm.

(wzgledem R) potencjatu stanu elektronowego B! 1,. Pozycjg ta okres§lono wyznaczajac

wartos$ci statych rotacyjnych przy pomocy programu LEVEL. Stosujac metode bisekcji

zmieniano polozenie potencjalu do momentu, gdy wyliczona warto$¢ statej rotacyjnej

B3¢ zgodzila si¢ z wartoScia wyznaczone] na podstawie symulacji widma. Po ustale-
niu pozycji potencjalu wyznaczono pozycje krzywej opisujacej moment dipolowy
przejscia B11u<—> Xlog na podstawie proporcji wysokosci maksimow widma

wzbudzenia czasteczki Cd, w sposob opisany powyze;j.

Najlepszy wynik dopasowania wysoko$ci maksiméw widma dla réznych v’

uzyskano, gdy warto$¢ momentu dipolowego [64] przesunigto w R 0 0,2 A w kierunku

mniejszych wartos$ci. Wynik symulacji widma dla przej$¢ bound-bound B 11u<—X 10:;
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reprezentuje krzywa (b) na rysunku 4.18. W celu poréwnania wpltywu momentu dipolo-
wego na wykresie 4.18c umieszczono wynik symulacji dla sytuacji, w ktérej wartos¢
momentu dipolowego jest stata. Jak wida¢, w opisywanym przypadku, wplyw momentu
dipolowego na ksztalt widma ma bardzo duze znaczenie. Z przyczyn technicznych
symulacje na rysunku 4.18 nie uwzgledniaja procesu tunelowania przez barierg
potencjatu. Proces ten powoduje poszerzenie poziomdéw potozonych blisko szczytu
bariery. Rdwnoczesnie z powodu zastosowania filtracji czasowej proces ten powoduje,
ze czasteczki, ktore tunelowaly na zewnatrz bariery, rejestrowane sa w drugim
dluzszym przedziale czasowym (patrz rysunek 4.13), poniewaz po tym procesie
czasteczka dysocjuje 1 powstaja dwa atomy swobodne (w tym jeden wzbudzony).
Z tych powodow oczekuje sig, ze wysokosci pikow w krotkofalowej czesci symulowa-

nego widma powinny by¢ mniejsze.

W pierwotnych rozwazaniach opisanych na poczatku tego rozdziatu zatozono

ksztalt potencjalu stanu podstawowego zgodny ztym opublikowanym przez
Lukomskiego i innych [64]. Wzajemne pozycje potencjalow stanow AIO; 1 Xlog

(AR, = 1,04 A) wyznaczono na podstawie poréwnania wspétczynnikéw Francka-Con-

dona. Na tej podstawie wyznaczono takze odpychajaca czg$¢ potencjalu stanu Xlog

czasteczki Cd,. Z nowszych wynikéw [67] opartych na analizie struktury rotacyjnej

wynika, Ze wzajemna pozycja tych potencjalow jest inna. Oznacza to, ze konieczne jest

poprawienie ksztaltu odpychajacej czgsci potencjatu stanu Xlog .

e. wysokos¢ bariery potencjatlu
Procedura opisana powyzej umozliwia jedynie oszacowanie ksztaltu potencjatu

w zakresie wystgpowania zaobserwowanych przejs¢ bound-bound. Pozostata czgsé
potencjatu wyznaczona jest w oparciu o zalozenie, ze zastosowany model potencjatu
jest poprawny. Na podstawie zarejestrowanych widm mozna jeszcze probowac ustali¢
ksztalt szczytu bariery potencjatu. Przejscie typu bound-bound zaobserwowane dla
najkrotszej dhugosci fali nie musi by¢ przejsciem do najwyzszego mozliwego stanu
oscylacyjnego. Poziomy oscylacyjne o energii bliskiej szczytowi bariery potencjatu,

w wyniku mozliwego procesu tunelowania przez t¢ barierg, maja znacznie gorzej
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Rys. 4.19. Symulowane widmo fotodysocjacji na przejsciu B'1, «— X' 0; . (a) widmo
doswiadczalne z rysunku 4.12b; (b) symulacja procesu fotodysocjacji z uwzgled-
nieniem momentu dipolowego [64]; (¢) symulacja procesu fotodysocjacji dla
statego momentu dipolowego (M(R) = I debaj). W symulacjach zatoZono szerokos¢
aparaturowq o wartosci 0,01 nm.

okreslona energig. W wyniku tego, przej$cia do bardzo wysokich standw oscylacyjnych
w rejestrowanych widmach widoczne byly jako wyraznie szersze. Prowadzi to do
niemozliwosci rozdzielenia przejs¢ bound-bound. W konsekwencji, nie mozna

W sposob obiektywny wyznaczy¢ wysokosci bariery jedynie na podstawie wyznaczo-

nych pozioméw oscylacyjnych stanu B! 1,

W celu oszacowania wysokos$ci bariery potencjatu stanu B! 1, przeanalizowano
czes¢ widma wzbudzenia (rysunek 4.12b) odpowiedzialng za proces fotodysocjacji.
Znajac energi¢ stanu podstawowego 1 wysokos$¢ bariery potencjalu wyznaczonej
dotychczas mozna stwierdzi¢, jaki fragment symulowanego widma pozwala na oszaco-

wanie wysokosci bariery. Operacja taka jest konieczna z powodu szczeg6lnego ksztattu
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R(A) | UR) (cm™) R(A) | UR) (em™) R(A) | UR) (cm™)
1,876 34536,99 3,090 -1907,95 4,305 1007,96°
1,947 24874,91 3,162 -1371,95 4,376 913,54°
2,019 17223,36 3,233 -854,95 4,447 807,7°
2,090 11226,09 3,305 -368,08 4,519 690,23°
2,162 6585,46 3,376 56,06° 4,590 598,48"°
2,233 3055,69 3,447 438,99 4,662 518,6°
2,305 452,18° 3,519 732,72° 4,733 447,61
2,376 -1427,12° 3,590 930,54° 4,805 391,21
2,447 -2732,36 3,662 1079,77° 4,876 340,46
2,519 -3515,75 3,733 1144,01 4,947 294,99
2,590 -3952,99 3,805 1176,9° 5,019 254,47
2,662 -4098,67 3,876 1190,32° 5,090 218,52
2,733 -4016,9 3,947 1189,88° 5,162 186,71
2,805 -3796,45 4,019 1178,69° 5,233 158,57
2,876 -3422,77 4,090 1155,64° 5,305 133,97
2,947 -2964,78 4,162 1126,55° 5,376 112,8
3,019 -2455,54 4,233 1073,97°

Tabela 4.6. Punkty wyznaczonego potencjatu stanu B'l, czasteczki Cd,. Punkty

oznaczone litera ,,a” stanowity parametr swobodny przy zastosowani metody IPA
Pashova i innych [21,78]; punkty oznaczone litera ,,b”” zostaly recznie poprawione
w celu odtworzenia wysokosci progu potencjatu (patrz tekst), pozostate punkty
reprezentuja wartosci otrzymane na podstawie krzywej energii potencjalnej
opisanej wzorem (4.16), ktérej parametry dopasowano recznie.

moment dipolowego przejscia B! 1, < XlO; (rysunek 4.11), ktéry ma bardzo istotny
wplyw na ksztalt widma.

Po wykonaniu symulacji stwierdzono, ze maksimum widma fotodysocjacji
(rysunek 4.12b) pozwala na wyznaczenie wysoko$ci bariery potencjatu stanu Bllu.
Roéznica pomigdzy pozycja tego maksimum dla symulowanego i dla do$wiadczalnego

widma sugeruje, ze nalezato obnizyé wysokos¢ bariery potencjahu o 70 cm™.
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Wysoko$¢ bariery zostala obnizona o 71,7 cm™ przez zmiang wartosci kilku
punktéw wokoét szezytu 1 odpychajacej czgsci bariery (punkty z tabeli 4.6 oznaczone
litera ,,b”). Nastgpnie powtdrzono wszystkie symulacje, aby sprawdzi¢ czy modyfikacja
ta nie spowodowata istotnych zmian w innych czg$ciach widma. Ostatecznie stwier-

dzono, ze otrzymano finalna wersje ksztattu potencjalu czasteczki w stanie elektrono-
wym B! 1.

Na rysunku 4.19 umieszczono ostateczny wynik symulacji. W celu poréwnania na
wykresie zamieszczono widmo z rysunku 4.12b. Jak wida¢, widmo doswiadczalne (a) i
symulowane (b) widoczne na rysunku 4.19 nie sa najlepiej do siebie dopasowane. Jest
to najlepszy uzyskany przez autora wynik. Najprawdopodobniej konieczne jest doktad-
niejsze ustalenie ksztaltu przebiegu momentu dipolowego dla przejscia B 11u<—>X log .

Krzywa (c) na rysunku 4.19 przedstawia symulacje widma fotodysocjacji przy zaloze-
niu statego momentu dipolowego. Poréwnujac ja z krzywa (b) wida¢, ze dla badanego

przej$cia moment dipolowy ma bardzo istotny wplyw na ksztatt widm.

4.3.4. Weryfikacja odpychajacej czeSci potencjalu stanu Xlﬂg

Jak juz wspomniano wczesniej, konieczne byta weryfikacja ksztattu potencjatu

stanu podstawowego. Wykonane pomiary widma fluorescencji Bllu v'=39— Xlo;
umozliwity wyznaczenie odpychajacej czgsci tego stanu. Prezentowana tu analiza jest
zupetnie analogiczna do procedury opisanej przez Lukomskiego i innych [64] dokona-
nej na podstawie widma fluorescencji A10: vim3g XIO'; . Rozwazana obecnie

analiza r6zni si¢ jedynie stanem poczatkowym, z ktorego nastepuje fluorescencja.
Dodatkowa przewaga tej analizy jest wykorzystywanie w niej potencjatow, ktérych
pozycja zostala wyznaczona na podstawie struktury rotacyjnej (patrz rozdziat 4.2 strona

98). Lukomski i inni nie dysponowali takimi danymi.

W widmie fluorescencji na rysunku 4.14 (strona 120) wyznaczono pozycj¢

wszystkich minimow 1 wszystkich maksimow. Z oczywistych powodow pominigto przy

tym maksimum zwiazane z zaobserwowana linia atomowa 51P1 — SISO. Linia ta
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Rys. 4.20. Odpychajqca czes¢ potencjatu czgsteczki Cd, w stanie X' 0;. (- ) poten-

cjat z tej rozprawy, (=) potencjatl Morse'a [69] z uwzglednieniem nowej wartosci
R," [73], poczqtek tej krzywej (=) wyznacza miejsce tqczenia potencjatéw Morse'a
i Borna-Mayera dla tej rozprawy; (--) odpychajqca czes¢ potencjatu wedtug
Lukomskiego i innych [64] zuwzglednieniem nowej wartosci R," [73]. Diugq
strzatkq zaznaczono diugosé wiqzania stanu podstawowego R,". Krotka strzatka

wskazuje miejsce tqczenia potencjatow Morse'a i Borna-Mayera zaproponowane
przez Lukomskiego i innych [64].

naktada si¢ na jedno maksimum 1 jedno minimum zwidma fluorescencji

1
B lu, v'=39

—-X ]O; . Dane te wraz z wyznaczonym wczesniej potencjatem stanu B'1,
wprowadzono do programu RPOT [35] (patrz rozdzial 2.4.1.d strona 43). Zgodnie
z instrukcja programu w wyniku zaobserwowania linii atomowej kadmu brakujace dane
zastapiono zerami. W ten sposob program informowany byt o niemozliwos$ci wyznacze-

nia tych pozycji.

Wynikiem wyliczen programu RPOT jest zestaw punktoéw opisujacy fragment

potencjatu. Do tych punktéw dopasowano potencjat Borna-Mayera. Na wykresie
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Zakres potencjat wWzOr warto$ci parametréw
Yo =-264,1+8,2 cm™!
R>23A bR
’ = _ 6 el
R<3,13A U(R)=y,+de (4.17)] 4=(108,5+4,3)-10° cm
b=4,06+0,02 A"!
D,"=330,5cm’!
p=1,1531 A1
c. (4.18) R,=3,77A
R.=9,3440,11 A
Cs"=2452903,376 cm™!/AS

R>3,13A

Tabela 4.7. Reprezentacja analityczna krzywej energii potencjalnej dla stanu
podstawowego Cd,.

umieszczono otrzymane punkty i1 dopasowana krzywa oraz potencjat Morse'a
wyznaczony przez na podstawie zaobserwowanych goracych przejs¢ w widmie
czasteczki Cd,. Potencjal zostal poroéwnany z wcze$niejszymi wynikami [64].

Widoczna roznica jest wynikiem nieprawidlowego oszacowania [64] wzglednych

., - 4, In+ - I+ i1 .
potozen (w R) potencjatow w stanach A0 i X Og. Jest to szczegdlnie widoczne

w sposobie taczenia odpychajacej czgsci potencjatu wyznaczonej za pomoca programu
RPOT z potencjatem Morse'a wyznaczonym przez Czajkowskiego i Koperskiego [69].

Laczenie tych funkcji zostato wykonane prawie przy dnie potencjatu.

W niniejszej rozprawie otrzymana odpychajaca gataz potencjatu stanu podstawo-
wego rowniez potaczono z potencjatem Morse'a [69]. Jednak polaczenie obu czegsci
potencjatu znalazlo si¢ w zupelie innym miejscu — tuz powyzej poziomu dysocjacji dla
R=3,13 A. Roéznice pomiedzy potencjatem Morse'a, a wyznaczona odpychajaca
czes$cia potencjatu mozna wythumaczy¢ niepewnoscia wynikow, szczegdlnie, ze kalibra-
cja monochromatora w krotkofalowej czg$ci widma odpowiedzialnej za ten fragment
potencjatu jest mniej pewna (patrz rozdziat 3.5 strona 78). Miejsce taczenia potencjalow
wybrano taki sposob, aby taczenie to bylo gladkie. W tabeli 4.7 znajduja sig

wyznaczone warto$ci parametrow opisujacych ksztalt tego potencjatu.
Dhlugozasiggowa czg¢s¢ potencjalu przyblizono potencjatem dyspersyjnym

—C,4/RO. Stata C4 zaczerpnigta z pracy Koperskiego [14] wyznaczono na podstawie
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teorii Slatera-Kirkwooda [81]. W celu wlaczenia tego potencjalu do ogolnego ksztattu

krzywej potencjalnej stanu XIO; zastosowano potencjal Morse'a-vdW.

Tak stworzony potencjal postluzyl do symulacji widma fluorescencii

Blluvv:39 — XIOQ. Fluorescencje prowadzaca do kontinuum (bound-free) symulo-

wano przy pomocy programu BCONT [30], natomiast czg$¢ odpowiedzialng za
przejscia do stanéw zwigzanych symulowano stosujac program LEVEL [28]. Na obu
fragmentach symulowanego widma przeprowadzono konwolucje z szerokoscia funkcji
Gaussa réwna 0,1 nm. Widmo to umieszczono na rysunku 4.14b wraz z widmem

doswiadczalnym. Jak wida¢, roznice pomigdzy oboma widmami sa pomijalnie mate.

4.3.5. Podsumowanie
Potencjal stanu Bllu stanowi bardzo nietypowy przypadek. W wyniku tego, ze

polozenia bariery potencjatu stanu B! 1,, zmiany znaku momentu dipolowego przejscia

B! 1, < Xlog oraz minimum potencjalu stanu podstawowego prawie si¢ pokrywaja,
analiza widm pomig¢dzy tymi stanami stanowi duze wyzwanie. Pomimo tych trudnosci
udalo si¢ scharakteryzowaé potencjal stanu elektronowego Bllu oraz zweryfikowaé

odpychajaca gataz potencjatu stanu podstawowego.

Nalezy pamigtaé, Zze przedstawiona powyzej analiza widma wzbudzenia nie
uwzglednia goracych przej$¢, czyli przejs¢ z wyzszych pozioméw oscylacyjnych
(v" > 0). Wstepne testy wplywu goracych przej$¢ oparte o symulacje widm sugeruja, ze
przy doktadniejszej analizie widm do$wiadczalnych uwzglednienie tego czynnika jest
konieczne. Pomimo, ze populacja pozioméw o v"' >0 jest duzo mniejsza od populacji
poziomow o v"=0, to wwyniku znacznie wiekszego prawdopodobiefistwa na
wzbudzenie B'1, « XIOQ dla v" > 0, natezenie linii od przej$¢ o wigkszej wartosci v
zwigksza sig. Jest to bezposrednia konsekwencja wystepowania bariery potencjatu

w stanie B'1,, dla R, dla ktorych wystepuje dno studni potencjahu stanu podstawowego.

Konkludujac, w przysztych pomiarach przeprowadzonych na przej$ciu Bllu — XlO;
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dla czasteczki Cd, pomiary nalezy wykona¢ dla wyraznie réoznych temperatur oscyla-
cyjnych (7,4.), czyli dla réznych odlegtosci pomigdzy rejonem oddzialywania promie-
niowania laserowego z wiazka naddzwigkowa a dysza (X,z). W ten sposob bedzie

mozna stwierdzi¢ dos§wiadczalnie jak bardzo istotny jest opisany powyzej efekt.
Wykonanie dodatkowych pomiaréw dla innych temperatur (7,,.) moze umozliwi¢

dokladniejsze wyznaczenie odpychajacej czeSci bariery potencjalu stanu B! 1,
Zaprezentowana analiza umozliwia jedynie oszacowanie tej czgsci potencjatu jedynie u
szczytu bariery. Analiza pozostalej czesci tego fragmentu potencjalu opiera si¢ jedynie

na poczatkowym potencjale otrzymanym na podstawie obliczen ab initio [64].

W przysztych pomiarach nalezatoby réwniez zwrdci¢ uwage na widmo fluore-

scencji. Precyzyjny pomiar tego widma powinien umozliwi¢ doktadng analize ksztattu

momentu dipolowego przejscia B'1, — XIO;. Ustalenie tego ksztaltu umozliwiloby

doktadniejsze oszacowanie wpltywu momentu dipolowego na widmo wzbudzenia

B! 1, < Xlog i/lub doktadniejsze zweryfikowanie wynikoéw wyliczen ab initio [64].

Przeprowadzona analiza ujawnila rowniez konieczno$¢ stworzenia nowego
oprogramowania, ktére zintegrowatoby dziatanie wielu zastosowanych programow:
LEVEL, BCONT, Rotations, program do uwzglednienia szerokos$ci aparaturowe;.
Program taki powinien: rozwiazywa¢ réwnanie Schrodingera dla zadanej czasteczki i
wielu jej izotopomerow, uwzglednia¢é wplyw symetrii stanéw elektronowych,
wyznacza¢ komplet statych spektroskopowych, wyznacza¢ wlasciwosci przejs¢ i1 na tej
podstawie symulowa¢ kompletne widmo uwzgledniajac abundancje izotopomerow

rozktad populacji czasteczek (z uwzglednieniem temperatury rotacyjnej 7., 1 oscylacyj-
nej T,,.). Stworzenie takiego kompletnego oprogramowania znacznie uproscitoby

analize¢ widm, skracajac tym samym czas potrzebny do ich symulacji (przy wykorzysta-
niu obecnego oprogramowania wygenerowanie kompletu widm wykorzystanych w

analizie zajmuje okoto pét godziny i wymaga duzej ingerencji uzytkownika).
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4.4. Cd, - 2131u — X 10; — moment dipolowy przejscia

4.4.1. Wstep

Jednym z pierwszych pomiarow w jakich uczestniczyt autor byly proby rejestracji
widma wzbudzenia czasteczki Cd, na przejsciu a’ 1, (53P1) — Xlog . Jest do przejscie
ze stanu singletowego do stanu trypletowego, zatem jesli zastosowaé reguly wyboru dla

przypadku Hunda (a) jest to przej$cie wzbronione (32: — 12; ). Przypadek Hunda (c)

lepiej oddaje stan faktyczny: przejscie jest dozwolone, ale jest bardzo mato prawdopo-
dobne. W tym rozdziale pokazane zostanie, ze obserwacja tego przejscia jest wyjatkowo
trudna. RoOwnoczes$nie zaprezentowane begda tu otrzymane wyniki do§wiadczen potwier-
dzajace wystgpowanie widma w oczekiwanym rejonie spektralnym, jednak bardzo
niekorzystny stosunek sygnalu do szumu powoduje, ze nie mozna uzyska¢ zadnych

dodatkowych informacji na podstawie zarejestrowanych wynikow.

Przejécia ze singletowego stanu podstawowego do standéw trypletowych byly juz
wielokrotnie zaobserwowane. Kowalski i inni [82] jako pierwsi dokonali spektroskopii
laserowej przejscia b°0'(5°P,) « X 10; dla czasteczki Cd, z zastosowaniem techniki
wiazki naddzwigkowej. Udoskonalajac ta metode Czajkowski 1 Koperski [69] scharak-
teryzowali dno studni potencjalu stanu podstawowego na podstawie ,,goracych” pasm
(v"">0) rejestrowanych na przejsciu b30:(53P1) X 10;. Ponadto stan 031u (53P2)
zostal scharakteryzowany przez Koperskiego i1 innych [83] wykorzystujac widmo
wzbudzenia zarejestrowane na przejiciu ¢ 1 (53P2) «X 10; . W przypadku stanu a’1,
jedynie Helmi 1 inni [84] oraz Grycuk i inni [85] probowali scharakteryzowaé jego
krzywa energii potencjalnej przez badanie profilu absorpcyjnego linii atomowej kadmu
326,1 nm poszerzonej cisnieniowo, jednak nie otrzymali oni rozstrzygajacych wynikow.
W niniejszej rozprawie wyjasniono, dlaczego zaobserwowanie widma wzbudzenia na
przejsciu a31u — Xlog jest relatywnie trudne. Analiza ta zostata opublikowana przez

Lukomskiego 1 innych [86].
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4.4.2. Przewidywania na podstawie obliczen ab initio

W literaturze mozna znalez¢ szereg prac dotyczacych obliczania krzywych energii
potencjalnej stanow elektronowych czasteczki Cd,. Sa to np.: obliczenia ab initio
Bendera i innych [71], Czuchaja i innych [74] oraz Schautz i innych [63]. W tej czgsci
rozprawy analiza problemu zostanie oparta na obliczeniach ab initio opublikowanych

w pracach Lukomskiego i innych [64,86].

Na rysunku 4.21 zaprezentowano potencjaly otrzymane w wyniku obliczen
ab initio oraz potencjal stanu podstawowego wyznaczony przez Lukomskiego i innych

[64]. Na wykresie zaznaczono roéwniez omawiane przej$cie. Jak wida¢ ksztatty

35 +
3 3p 41
C 1u P,+'S,
= 3p 41
3041 b7 P1+'S,
£ 25
(@]
o
o
w o7
14
| 1A+ 1 1
0. X 0g So*'S,
1 1 1
2 4 6 8
R (A)

Rys. 4.21. Schemat przejscia a’l,— X ]0; w czqsteczce Cd,. Stan podstawowy

reprezentowany jest krzywq zaproponowangq przez tukomskiego [64], stany wzbu-
dzone reprezentowane sq potencjatami otrzymanymi w wyniku obliczen ab initio

[65].

142



potencjatéw stanow a31u 1 Xlog sa regularne. Wzbudzenie odbywa si¢ do stanow o
duzej wartoéci liczby oscylacyjnej v', nalezy wigc nalezy oczekiwaé, ze zostanie
zaobserwowane przesunigcie izotopowe.

Dodatkowo, na rysunku 4.22 umieszczono krzywe opisujace zmiany wartosci

. ey + , .
momentu dipolowego przej$cia a31u<—> XIOg oraz — dla pordwnania — moment

dipolowy przejscia Alof1 > Xlog omowionego wczesniej. Juz wstgpna analiza
rysunku 4.22 uwidacznia duza roéznice w warto$ciach momentu dipolowego dla tych
przej$¢. Szczegoblnie interesujaca jest warto$¢ momentu dipolowego w okolicach dna
studni potencjatu w stanie podstawowym (funkcja falowa stanu poczatkowego v" =0

jest ograniczona przestrzennie do okolicy dna studni potencjatu).

W analizie wykorzystano obliczenia ab initio, zatem przy okreslaniu przedzialu
odlegtosci miedzyjadrowych R, dla ktorych zachodzi badane przejscie nalezy wykorzy-

sta¢ warto$¢ R,” bedaca wynikiem obliczen ab initio (R,"=4,07 A). Dla przejscia

°
©
o]
) | |
Q | =
A T :
X 0.05 - : (a)
= . |
V' 00 4200187 ./

-0.05 —

4 6 8
R (A)

Rys. 4.22. Momenty dipolowe przejs¢ w czqsteczce Cd,. (a) moment dipolowy przej-
Scia a’1 Lo X 10; ; (b) moment dipolowy przejscia AIOZ - X 10; .Zaznaczono

pozycje R, = 4,07 4, oraz odpowiadajqce tej odleglosci momenty dipolowe.
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a31u<—> XIO'; dla tej wartosci R moment dipolowy jest bardzo maly, jego warto$¢
wynosi M(R,")=0,00137 debaja. Dla poréwnania, dla tego samego R=R,” warto$¢
momentu  dipolowego  dla  przejscia A]OZ<—>X10; przyjmuje  warto$¢
M(R,") = 1,61 debaja, czyli ponad 103 razy wieksza. Juz sam ten fakt sugeruje, ze
prawdopodobienstwo przej$cia, proporcjonalne do kwadratu z wartosci bezwzgledne;j

zelementu macierzowego momentu dipolowego, jest okoto 10° razy mniejsze

@ 71 () (c)

T T T

— —
330 340 350 360 370

(jed. umowne)

— .
330 335 340 345 350 355 360 365 37 375

Kwadrat wspoétczynikdw Francka-Condona

A (nm)

Rys. 4.23. Wyznaczony rozktad kwadratu czynnikow Francka-Condona i kwadrat
elementu macierzowego momentu dipolowego. (a) (b) odpowiednio kwadrat czyn-
nikow Francka-Condona i kwadratu elementu macierzowego momentu dipolo-
wego, krzywe te wyznaczono przy zatoZeniu Ze stan podstawowy opisany jest
krzywq wyznaczonq doswiadczalnie przez Lukomskiego i innych [64]; (¢) i (d) sq
analogiczne do krzywych (a) i (b) tyle ze zostaly wyznaczone przy zastosowaniu
Jjedynie obliczen ab initio [86]. Klamrami zaznaczono zakresy diugosci fal, dla
ktorych wykonano pomiary w poszukiwaniu badanego widma, wezszy zakres
prezentowany jest na rysunku 4.25.
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w przypadku przejscia do stanu trypletowego a31u w poréwnaniu do przejscia do stanu
singletowego AIOLr .

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze w poblizu R = R,” warto$¢ momentu
dipolowego zmienia znak. Sytuacja ta jest bardzo podobna do tej opisywanej
w rozdziale 4.3 przy omawianiu przejScia B ! 1, <X 10; . Jak wida¢ na rysunku 4.23
zmiana znaku momentu dipolowego dla stanu trypletowego nie nastepuje az tak szybko
jak w przypadku przejscia Bllu — Xlog. Obecno$¢ zmiany znaku momentu dipolo-

wego wrejonie R, w ktorym nastgpuje przejScie ma swoje konsekwencje widoczne

w symulowanym widmie.

1 48

>|2 (jed. umowne)

+
u

60

348 350 352 354 356 358 360,

<a®1 IM_|X"0

‘ [, PRI N R R R R
I . T . T . T T

345 350 355 360 365
A (nm)

I
335 340

Rys. 4.24. Rozkiad kwadratu elementu macierzowego momentu dipolowego przejscia
A1, — X ! 0; dla czqsteczki Cd,. Na gtownym wykresie umieszczono wynik obli-

czen dla izotopomeru 112Cd' 14 Cd, dla wybranych przejs¢ zaznaczono oscylacyjng
liczbe kwantowq v' . Na powiekszeniu widaé¢ kwadrat elementu macierzowego
momentu dipolowego
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Na rysunku 4.23 umieszczono rozktad kwadratow wspotczynnikow Francka-Con-
dona oraz kwadratéw elementéw macierzowych momentéw dipolowych w zalezno$ci
od dlugosci fali promieniowania wywolujacego wzbudzenie. Obie krzywe z powodu
innych jednostek wyrazone sa we wiasnej skali. Jak wida¢, obwiednia wspdtczynnikow
Francka-Condona tworzy jedno szerokie pasmo. Wynika to z faktu, Zze oscylacyjna
funkcja falowa stanu podstawowego (v" = 0) posiada jedno maksimum. Uwzglednienie
obecno$ci momentu dipolowego prowadzi do pojawienia si¢ dodatkowego minimum
w widmie. To dodatkowe minimum jest wynikiem zmiany znaku momentu dipolowego.
Ta zmiana znaku powoduje, ze jedna czg$¢ calki opisujacej element macierzowy

momentu dipolowego cze¢sciowo znosi si¢ z pozostala czescia tej catki. Prowadzi to do

dodatkowego ostabienia prawdopodobienstwa przejscia pomiedzy stanami a I,1 Xlog .

Na rysunku 4.24 umieszczono rozktad kwadratu elementéw macierzowych
momentu dipolowego od dlugos$ci fali. Na rysunku naznaczono liczbe kwantowa v' dla
wybranych przejs¢ oscylacyjnych. Na powigkszeniu umieszczono ten sam rozktad

uwzgledniajacy rozne izotopomery oraz ich abundancjg.

4.4.3. Widma dosSwiadczalne

Proba zaobserwowania widma wzbudzenia a1, « Xlog zostala wykonana przy

zastosowaniu techniki wiazki naddzwigkowej (rozdziat 3.1 strona 49). Piec z kadmem
rozgrzano do temperatury 880 K. Zastosowano gaz nosny argon pod ci$nieniem 10 Bar.
Pary metalu wraz z gazem nos$nym ekspandowaly do prozni przez otwoér o $rednicy
0,2 mm. Wiazka naddzwigkowa oddzialywata z promieniowaniem lasera barwnikowego
LCRI (rozdziat 3.2 strona 59), w ktorym zastosowano roztwor Pirydyny 1 w metanolu
(patrz tabela 3.2 strona 60). Czgstotliwos$¢ lasera barwnikowego byta podwajana

pierwotnym uktadem konwersji czgstotliwosci (patrz rozdziat 3.4.1 strona 73).

Zgodnie z przewidywaniami opisanymi powyzej, sygnat fluorescencji byt bardzo
staby. Z posréd wszystkich pomiarow wybrano dwa najlepsze obejmujace zakresy: od
343,5 do 249,2 nm (krzywa b na rysunku 4.25) oraz od 348,1 do 352,5 nm (krzywa ¢ na
rysunku 4.25). Na rysunku 4.25 umieszczono rowniez pomiary wykonane w Windsor

(Departament of Physics, University of Windsor) obejmujacego zakres od 348,0 do
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Catkowita fluorescencja (jed. umowne)
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Rys. 4.25. Widmo wzbudzenia @31, «— X 10; dla czqsteczki Cd,. (a) widmo doswiad-

czalne zarejestrowane w Windsor (Departament of Physics, University of Windsor,
Canada); (b), (¢) widma doswiadczalne wykonane w Krakowie, (d) wspotczynniki
Francka-Condona z uwzglednieniem izotopomerow i ich abundancji; (e) symulo-
wana obwiednia kwadratu elementu macierzowego momentu dipolowego dla
czqsteczki Cd, (patrz rysunek 4.24).

352,3 nm (krzywa a na rysunku 4.25). Widmo wykonane w laboratorium w Windsor

ma lepszy stosunek sygnatu do szumu. Jednak nawet to widmo nie pozwala na przepro-

wadzenie jakiejkolwiek analizy iloSciowej ksztattu potencjatu stanu a31u. Stanowi to

potwierdzenie przewidywan teoretycznych i potwierdza mata warto$¢ momentu dipolo-

wego przejscia 2131u — X 10; dla czasteczki Cd,.
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4.4.4. Wnioski

W oparciu o przewidywania ab initio wykazano, ze wzbudzenie czasteczki Cd, na

przejsciu a3l < Xlog jest o wiele trudniejsze niz w przypadku innych przejs¢ w Cd,
omawianych w prezentowanej rozprawie. Mala warto§¢ momentu dipolowego
w potaczeniu ze zmieniajacym si¢ znakiem tego momentu w okolicy R, dla ktorego
zlokalizowana jest funkcja falowa najnizszego poziomu oscylacyjnego w stanie podsta-
wowym powoduje, ze detekcja tego przejscia jest szczegodlnie trudna. Zarejestrowane
widma wskazuja na to, ze widmo znajduje si¢ w przewidywanym rejonie spektralnym,
jednak natgZenie sygnatu nie pozwala na przeprowadzenie jakichkolwiek analiz ilo$cio-

wych.
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5. Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa dotyczy badania struktury elektronowej dwuatomowych
czasteczek van der waalsowskich. Zastosowana technika wiazki naddzwigkowej
umozliwila wytworzenie i zarejestrowanie czasteczek CdAr CdKr i Cd,. Skuteczny
mechanizm chlodzenia wewngtrznych stopni swobody powodowal, Ze populacja
obserwowanych czasteczek w wigkszos$ci ograniczata si¢ do najnizszego poziomu

oscylacyjnego co prowadzito do znacznego uproszczenia zarejestrowanych widm.

Zastosowana technika spektroskopii laserowej umozliwila rejestracje widm

wzbudzenia i fluorescencji, na podstawie ktorych zbadano wtasciwosci szerokiej gamy

stanéw elektronowych: AIOZ , Bllu, a31u 1 Xlog dla czasteczki Cd,, oraz D0 dla
czasteczek CdAr 1 CdKr.

W analizie otrzymanych widm zastosowano kilka metod numerycznych. Metody
te pozwolily na analiz¢ widm fotodysocjacji, wzbudzenia oraz fluorescencji. Z powodu
napotkanych trudnosci stato si¢ oczywiste, ze konieczne jest stworzenie oprogramowa-
nia integrujacego rozwiazywanie rownania Schrodingera dla czasteczek dwuatomowych
1 symulowanie roznego rodzaju widm, aby mozna bylo skuteczniej analizowaé i

interpretowa¢ otrzymane wyniki do§wiadczalne.

Prezentowane w niniejszej rozprawie wyniki stanowia bardzo wazne uzupehienie
obecnego stanu wiedzy na temat wlasciwos$ci dimerow van der waalsowskich. Poréwna-
nie otrzymanych wynikoéw z dostgpnymi obliczeniami ab initio pozwala na udoskonale-
nie istniejacych modeli teoretycznych. W szczegodlnosci wyznaczenie dlugosci wiazania
czasteczki Cd, w stanie podstawowym jest waznym wynikiem, gdyz pozwala na
oszacowane w jakim stopniu oddziatywanie w tej czasteczce ma charakter oddzialywa-
nia van der waalsowskiego. Uzupetnieniem tego wyniku jest zweryfikowana odpycha-

jaca czgSci energii potencjalnej stanu podstawowego czasteczki Cd,. Niedoskonatosci

obecnych modeli teoretycznych opisujacych oddzialywania czasteczki Cd, sa silng
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motywacja do kontynuowania badan majacych na celu wyjasnienie rzeczywistego

charakteru tych oddziatywan.
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