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Streszczenie

Niniejsza rozprawa poswiecona jest badaniom dotyczacym spektro-
skopowych charakterystyk wybranych stanéw elektronowych van der
waalsowskich czasteczek dwuatomowych Zny i ZnGS (GS = Ne, Ar,
Kr) oraz Cdy i CdGS (GS = He, Ne, Xe).

Rozprawa podzielona jest na pie¢ rozdziatow:

o 1 Wstep

2 Podstawy teoretyczne

3 Cze$é doswiadczalna

4 Wyniki doSwiadczalne, analiza i interpretacja

5 Podsumowanie.

Rozdziat 1 Wstep w duzej mierze poswiecony jest motywacjom, ktére

kierowalty Autorem w realizacji przeprowadzonych badan.

Rozdziat 2 Podstawy teoretyczne sktada sie z czterech sekcji:

e 2.1 Czym sq oddziatywania i czqsteczki van der waalsowskie?
o 2.2 Jak opisac czqsteczke dwuatomowq?
o 2.3 Jak powstajg widma czgsteczkowe?

o 2.4 Jak analizowaé widma czgsteczkowe?

W pierwszej Sekcji 2.1 znajduje sie opis niezbedny do zrozumienia fi-
zycznych podstaw oddzialywania van der Waalsa (vdW) oraz mecha-
nizmow powstawania zwigzanych z nim sit vdW. Podane sg réwniez
pewne informacje na temat czasteczek van der waalsowskich (vdw) ba-
danych przez Autora. Druga Sekcja 2.2 poswiecona jest teoretycznemu

kwantowo-mechanicznemu opisowi oddziatywania vdW. W Sekcji 2.3



wymienione zostaly rodzaje i typy widm czasteczkowych oraz podjeto
préoby wyjasnienia w jaki sposéb one powstaja. Wreszcie w ostatniej
Sekcji 2.4 zaprezentowano wybrane metody analizy widm, ktore byty

uzywane przez Autora podczas opracowywania wynikow.

Rozdziat 3 Czesé doswiadczalna zawiera dwie sekcje:

e 3.1 Metoda badawcza oraz

o 3.2 Uklad pomiarowy,

w ktorych opisano stosowang przez Autora metode badawczg spektro-
skopii laserowej w wigzce naddzwickowej oraz uktad doswiadczalny
stuzacy jej realizacji. W Sekcji 3.2 szczegdlny nacisk potozono na
opis zrodta czasteczek, ktérego pewne zmiany konstrukcyjne powstaty

7 udziatem Autora.

Rozdzial 4 Wyniki doswiadczalne, analiza i interpretacja ztozony jest

7z pieciu sekcji:

o 4.1 Widmo wzbudzenia czqsteczki Zny zarejestrowane w przejsciu
07 — X0

o 4.2 Widma wzbudzenia czqsteczek ZnNe, ZnAr i ZnKr zarejestro-
wane w przejsciu D'YF «— X'S4 — analiza odpychajgcej czesci
potencjatu stanu D'S{ (41Py)

o 4.3 Widma fluorescencyi czqsteczek ZnNe, ZnAr i ZnKr zare-
jestrowane w przejsciu C*11y v — X' — analiza odpychajgcej
czesci potencjatu stanu podstawowego

o 4.4 Widma wzbudzenia czgsteczek CdHe, CdNe i CdXe zareje-
strowane w przejéciu D'SS «— XS — analiza stanu wzbudzonego
D'S4(5'Py)

o 4.5 Spektroskopia rotacyjna czgsteczki Cdy — analiza profili rota-
cyjnych zarejestrowanych w przejéciach A0 Hxlogz' B'1, «
XlOg )

W poszczegdlnych sekcjach tego rozdziatu zawarte sg oryginalne wy-
niki pomiaréw uzyskanych przez Autora, ich szczegbétowa analiza, in-

terpretacje uzyskanych wynikéw oraz ptynace z nich wnioski.



W ostatnim Rozdziale 5 Podsumowanie przedstawiono koncowe pod-
sumowanie prezentowanych wynikéw oraz ogolne konkluzje z nich wy-

nikajace.
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Rozdziat 1

Wstep

Praca spektroskopisty badajacego widma czasteczkowe bardzo czesto przypo-
mina prace detektywa, ktéry na podstawie informacji gromadzonych w trakcie
sledztwa prébuje rozwiktaé¢ zagadke. Podobnie jest w przypadku badan spektro-
skopowych — analiza widm czasteczkowych zawierajacych ukryte (dla niewtajem-
niczonych o0séb) szczegbly dostarcza wielu cennych informacji na temat Zrédta,

z ktérego pochodza.

Gléwna motywacja Autora do przeprowadzenia badan, ktorych wyniki oraz ich
interpretacje zostaly zaprezentowane w niniejszej pracy, byto poznanie struktur
energetycznych powstajacych w wyniku przejsé czasteczkowych. Badania bezpo-
srednio dotycza dwuatomowych czasteczek van der waalsowskich (vdw), w kté-
rych budujace je atomy sa ze soba zwiazane sitami van der Waalsa (vdW). Wyniki
badan, ktére dotyczg tych struktur energetycznych posrednio ttumacza mechani-
zmy fizyczne lezace u podstaw zjawisk odpowiedzialnych za szczegdlny charakter

oddziatywania miedzyatomowego vdW.

Bezposrednim celem pracy byta spektroskopowa charakterystyka wybranych
potencjaléw miedzyatomowych vdw czasteczek Zny i ZnGS (GS = Ne, Ar, Kr)
oraz Cdy 1 CdGS (GS = He, Ne, Xe). W wyniku charakterystyki mozliwy byt
bardziej szczegdtowy i bardziej kompletny opis fundamentalnych oddzialtywan
typu vdW, w tym, co niezwykle istotne, weryfikacja hipotezy o istnieniu kowa-
lencyjnej domieszki do czystego wiazania vdW w stanie podstawowym, a zarazem
do$wiadczalne sprawdzenie kwantowych modeli stosowanych w obliczeniach teo-

retycznych. Rownie waznym byto poznanie prawidtowosci rzadzacych obiektami
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w nano i sub-nanoskali oraz charakteru oddziatywan miedzy nimi.

Czasteczki vdw stanowiag wyjatkows klase obiektow charakteryzujacych sie
bardzo mata energia wiazania. Najmniejsza, zmierzona do$wiadczalnie dla cza-
steczki He, w stanie podstawowym, wynosi 1.1-107% meV, co odpowiada gleboko-
$ci studni potencjatu 0.9 meV (ok. 7.6 cm ™). W tak plytkiej studni, moze istnieé
tylko jeden poziom wibracyjny. Pomimo tak stabego charakteru, sity vdW petnig
fundamentalng role w przyrodzie. Sg odpowiedzialne m.in. za skraplanie gazdéw
szlachetnych, wiazania migedzyatomowe w uktadach klasterowych, zwilzanie po-
wierzchni ciat statych przez ciecze, a takze za procesy zwigzane wieloma efektami
z pogranicza fizyki powierzchni jak z adhezjg, kohezjg, adsorpcja i dyfuzja.

Spektakularnym przyktadem sa odndza gekona, ktory dzieki sitom vdW wy-
stepujacym miedzy nimi a powierzchnia, po ktérej sie porusza, potrafi przemiesz-
czal sie pionowo nawet po szklanych powierzchniach. Badania odnézy tych nie-
zwyktych jaszczurek pozwolity opracowaé "sztuczna stope” gekona [1], czyli ma-
terial o niestychanie duzej przyczepnosci stosowany w konstrukcji mikrorobotéw
mogacych poruszaé sie w ekstremalnych warunkach (plany NASA uzycia mikro-
robotéw w eksploracji Marsa). Istnieje réwniez nadzieja, ze idea realizacji oddzia-
tywania vdW podpatrzona u gekonéw znajdzie zastosowanie w mikrochirurgii.

Réwnie waznym jest poznanie prawidtowosci rzadzacych tymi obiektami oraz
charakteru oddziatywan miedzy nimi. Badania czasteczek vdw bedacych przed-
stawicielem pewnej klasy bardzo stabo zwigzanych czasteczek, zwanych ekscyme-
rami, jest bardzo interesujace takze w kontekscie poszukiwania nowych osrodkéw
laserowych (np. lasery stosowane m.in. w okulistyce).

Innym bardzo interesujacym aspektem posrednio zwigzanym z badaniami Au-
tora, gtéwnie ze wzgledu na fakt, ze dotyczy atoméw Zn i Cd wehodzacych w sktad
badanych przez Autora czasteczek sa badania dotyczace chtodzenia i putapkowa-
nia atoméw Zn i Cd w putapkach magneto-optycznych [2, 3].

Jednym z konkretnych aplikacyjnych przyktadéw zastosowania podobnych ba-
dan dotyczacych czasteczek vdw jest doswiadczenie przeprowadzane na Uniwer-
sytecie A&M w College Station w Teksasie, polegajace na testowaniu nieréwnosé
Bella — fundamentalny problem mechaniki kwantowej, badany w oparciu o uktady
dwuatomowe '?Hg +'% Hg zwiazane sitami vdW [4].

Energetyczne struktury czasteczkowe, ktére byty bezposrednim przedmiotem



badan Autora powstaja w wyniku deekscytacji do stanu podstawowego z wzbu-
dzonych (np. przy pomocy promieniowania laserowego) stanéw elektronowych.
Efektem tego procesu jest tzw. laserowo indukowana fluorescencja LIF (ang. La-
ser Induced Fluorescence), ktorej pomiar w funkcji czestodci promieniowania la-
serowego pozwala wyznaczy¢ state spektroskopowe charakteryzujace stany elek-
tronowe zaangazowane w badane przejscie. Kontrolowana zmiana warunkéw do-
Swiadczenia (temperatura, ciSnienie, sposob rejestracji LIF) umozliwia badanie
zaréwno stanu podstawowego, jak i stanéw wzbudzonych na réznych poziomach
doktadnosci.

Przeprowadzone przez Autora badania maja charakter interdyscyplinarny, po-
niewaz lezg na pograniczu fizyki czasteczkowej, chemii fizycznej i chemii kwanto-
wej. Rownolegle z badaniami do$wiadczalnymi wykonywano symulacje kompute-
rowe prowadzone zar6wno przy pomocy programu hapisanego przez Autora, jak
rowniez obliczen ab initio realizowanych we wspolpracy z zagranicznymi grupami
teoretycznymi m. in. na Uniwersytecie A&M w College Station, Uniwersytecie
Bristolskim, Uniwersytecie w Stuttgarcie, Uniwersytecie w Strassburgu, a takze
z krajowymi — na Uniwersytecie Gdanskim i Polskiej Akademii Nauk w War-
szawie. Wspolipraca jest cenna dla obu stron, poniewaz dzicki niej mozliwe jest
doswiadczalne testowanie modeli teoretycznych uzywanych w symulacjach, a te
z kolei stanowia bardzo cenng pomoc w interpretacji wynikéw jak i planowaniu
przysztych pomiaréw.

Prezentowane w niniejszej rozprawie wyniki badan przeprowadzonych przez
Autora zostaly opublikowane w ponizszych artykutach zamieszczonych w recen-

zowanych czasopismach naukowych:

la. M. Ruszczak, M. Strojecki, J. Koperski, “Short-range repulsion in
the D'OT(1ST)-state potential of the CARG (RG = Ar, Kr) molecules
determined from a direct continuum < bound excitation detected at
the D'0"«— X'01(127F) transition”, Chem. Phys. Lett. 416 (2005) 147.

2a. M. Ruszczak, M. Strojecki, M. Kroénicki, M. f.ukomski, J. Koperski,
"Spectroscopy of Cdy and Zny molecules in free-jet supersonic beams:
experimental and theoretical studies”, Opt. Appl. 36 (2006) 505.
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3a. M. Strojecki, M. Ruszczak, M. Krosnicki, M. Lukomski, J. Koperski,
"The *0} (4°P1) and X'0f -state potentials of Zny obtained from exci-
tation spectrum recorded at the 3071 «— Xlog transition”, Chem. Phys.
327 (2006) 229.

4a. M. Ytukomski, M. Strojecki, M. Ruszczak, J. Koperski, "Rotational
structure of the v'=45—v"=0 band of the 0} (5'P1 )« X'0f transi-
tion in 2?2 Cdy: Direct determination of the ground- and excited-state
bond lengths”, Chem. Phys. Lett. 434 (2007) 171; Erratum, ibid. 436
(2007) 400.

ba. M. Strojecki, M. Ruszczak, M. Lukomski, J. Koperski, “Is Cdy truly
a van der Waals molecule? Analysis of rotational profiles recorded at
the A0, Bl,+— X'0F transitions”, Chem. Phys. 340 (2007) 171.

6a. J. Koperski, M. Ruszczak, M. Strojecki, M. Lukomski, “Spectroscopy
of the 11, (5'P1) and 107 singlet electronic states of cadmium dimer:

Bond lengths and verification of ab initio potentials”, J. Mol. Spec-
trosc. 243 (2007) 134.

7a. M. Strojecki, M. Krosnicki, J. Koperski, “Short-range repulsion in
the D'Y§ -state potential of the ZnRg (Rg = Ne, Ar, Kr) comple-
zes determined from a direct free < bound excitation at the D*S§ «—
XS4 transition”, Chem. Phys. Lett. 465 (2008) 25.

8a. M. Ruszczak, M. Strojecki, M. fLukomski, J. Koperski, ”Potential
energy curves for the B'1, state and short-range part of the Xlog state
of Cdy determined from excitation and dispersed fluorescence spectra
recorded using the B'1,<X'0F transition”, J. Phys. B: At. Mol. Opt.
Phys. 41 (2008) 245101.

Wyniki badan otrzymane przez Autora zostaly rowniez zaprezentowane na
miedzynarodowych konferencjach naukowych w formie plakatéw lub ustnych wy-

stapien:



1b. M. Ruszczak, M. Strojecki, J. Koperski, "Spektroskopia laserowa czq-
steczek wvan der waalsowskich w wigzce naddZwiekowej: Potencjaly
CdAr, CdKr, Cdy i Zny”, XXXVIII Zjazd Fizykow Polskich, Sekcja

Optyczna, Warszawa 2005.

2b. J. Koperski, M. Ruszczak, M. Strojecki, M. f.ukomski, ”"Spectroscopy
of group-12 dimers in supersonic free-jet beam: Direct ground-state
bond length determination and corrections to the *1,(5'Py ) and 107 (5'Py )-
state potentials of Cdy”, The 19*" International Conference on High
Resolution Molecular Spectroscopy, Prague, Czech Republic 2006.

3b. M. Strojecki, M. Ruszczak, M. Lukomski, J. Koperski, "Rotational
spectroscopy of cadmium dimer in a free-jet supersonic beam”, VI
Workshop on Atomic and Molecular Physics, Jurata 2006.

4b. M. Strojecki, M. Ruszczak, M. Ytukomski, J. Koperski “Is cadmium
dimer truly a van der Waals molecule: rotations at the 101 (5P )«—
X'0} and '1, (5'Py)— X'0] transitions”, IX'" European Conference

on Atoms Molecules and Photons, Kreta, 2007.

5b. J. Koperski, M. Strojecki, M. Ruszczak, M. YLukomski "Studies of
interatomic bonds - vdW molecules in supersonic beams”, TAMU-
Princeton 2007 Summer School on Quantum Optics and Molecular

Physics, Casper, WY, USA, 2007.

6b. J. Koperski, M. Krosnicki, M. Strojecki, “Entangled atom-pairs from
dissociated dimers: an experimental test of Bell inequality for atoms”,
40th Conference of European Group of Atomic Systems, Graz, July
2008. EPS Europhysics Conference Abstracts, vol. 32E, p. 136, con-
tributed talk CP 114.

7b. M. Strojecki, M. Krosnicki, J. Koperski “Short-range repulsion in the
singlet electronic excited states of Zn-RG and Cd-RG complexes: How
much of van der waals interaction?”, The 20" International Con-
ference on High Resolution Molecular Spectroscopy Prague, Czech
Republic, 2008.
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Badania opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej byly czesciowo finanso-
wane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach promotorskiego

projektu badawczego N202 067 32/1399. W pozycjach literaturowych 3a i ba za-

mieszczono podziekowania.



Rozdziat 2

Podstawy teoretyczne

Zaréwno w Rozdziale niniejszym, poswieconym teoretycznym rozwazaniom
dotyczacym oddziatywaniom i czasteczkom vdw oraz zwigzanymi z nimi wid-
mami, jak i calym nastepnym Rozdziale 3, w ktérym opisano uktad doswiadczalny
i stosowang metode badawcza, przedstawione beda tylko pewne wybrane zagad-
nienia, niezbedne do zrozumienia catosci niniejszej rozprawy. Mniej szczegdlowe
potraktowanie opiséw w Rozdziatach 2 i 3, na rzecz dokladniejszej prezentacji
uzyskanych przez Autora wynikéw oraz ich analizy i interpretacji, opisywanych
w Rozdziale 4, byto swiadomym i celowym zabiegiem. Autor chcial w ten spo-
séb uniknaé (a przynajmniej czesciowo ograniczy¢) powtarzania dobrze znanych
i opisywanych wielokrotnie zagadnien zawartych w istniejacej literaturze. Jed-
nak, oryginalne przedstawienie pewnych zagadnien, nie jest mozliwe z uwagi na
fakt, ze podstawy fizyczne ktérych dotycza, sa doskonale znane i opracowane pod

wieloma mozliwymi aspektami.

2.1 Czym sa oddzialywania i czasteczki van der

waalsowskie?

Zrozumienie natury oddziatywania wystepujacego pomiedzy dwoma atomami
o zapelionych powtokach, tworzacymi jeden z najprostszych uktadéw kwanto-
wych zwany dwuatomowa czasteczka vdw, jest bardzo wazne z punktu widzenia
wielu istotnych zagadnien fizyki czasteczkowej, czy tez chemii kwantowe;j.

Jak to jednak mozliwe, ze obojetne elektrycznie atomy, nie posiadajace elek-
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tronow walencyjnych mogacych tworzy¢ wigzania chemiczne, sa w stanie ze sobg
oddzialywaé przyciggajac sie, a nawet formowaé czasteczke? Aby to wyjasni¢ na-
lezy przyjrzeé sie gtebiej samemu charakterowi oddziatywania bedacego wynikiem
sit vdW.

Oddziatywanie vdW jest specyficznym, bardzo stabym dtugozasiggowym od-
dziatywaniem o charakterze elektrostatycznym. Wynika z posiadania (badZ na-
bywania) przez atomy /czasteczki, trwatych (lub wyindukowanych chwilowo) mo-
mentéw dipolowych. Sity vdW, bedace wynikiem wzajemnego oddzialywania
elektronéw i jader wchodzacych w sktad atomu/czasteczki, maja uniwersalny cha-
rakter. Oznacza to, ze dotycza zarowno atomow jak i czasteczek, bez wzgledu na
ich ksztalt czy rozmiar.

Rozwazmy sytuacje schematycznie pokazang na Rysunku 2.1. Dla ustalenia
uwagi rozwazane sg oddzialywania pomiedzy dwoma obojetnymi atomami cynku
Zn, i Zny znajdujacymi sie¢ w pewnej odlegtosci R od siebie.

Na skutek ciggltego ruchu elektronéw wokoét dodatnio natadowanego jadra

Zn,, dochodzi do chwilowego przemieszczenia zwigzanego z nimi, sferycznie sy-

oddziatywanie V(R) | odpychanie
van der Waalsa kulombowskie
Zn, Zn,
—» —-»>
Ha My
DIW R
przycigganie
+ > dipolowe (vdW)
R

Rysunek 2.1: Schemat powstawania oddzialywania van der Waalsa - Po-
miedzy momentami dipolowymi uy i up pojawia sie dtugozasiegowe przyciagajace
oddziatywanie dyspersyjne, ktére skladajac sie z krotkozasiegowym odpychaniem
kulombowskim, powoduje powstanie stabego wiazania miedzyatomowego. Dwie
podstawowe wielkosci, ktore je charakteryzuja, to gleboko$¢ studni potencjatu oraz
odpowiadajace jej potozenie minimum R,.
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metrycznego rozktadu tadunku ujemnego, co prowadzi do powstania chwilowego
momentu dipolowego /i, (t) oraz zwiazanego z nim pola elektrostatycznego o nate-

zeniu Eyz, =, /4meo R3. Powstale pole oddziatuje na znajdujacy sie obok obojetny

atom Zny, indukujac w nim moment dipolowy g, o wartosci ™ = ag,, Ez,,,

gdzie agz,, jest statyczng polaryzowalnoscia dipolowa atomu Zn,. Wyinduko-

wany chwilowo dipol pi*® wytwarza wokét siebie pole elektrostatyczne o natezeniu

Ezn,= v /4meq R?, ktore z kolei indukuje usredniony w czasie moment dipolowy /i,

ind

o wartosci pu

=z, By, , gdzie agz,, jest statyczng polaryzowalnoScig dipolowa

atomu Zn,.

Energia potencjalna oddziatywania pomiedzy tymi dwoma wyindukowanymi

dipolami z" oraz pi"!, zwana energia oddziatywania dyspersyjnego Londona [5],
wynosi Egondo® = — i, By, . Stad widaé, ze zwigzana z nig przyciagajaca sktadowa

potencjatu oddziatywania van der Waalsa jest proporcjonalna do 1/RS.

Nalezy jednak pamigtac, ze oprécz czesci dyspersyjnej, w pelnym oddziatywa-
niu vdW wystepuje réwniez czton elektrostatyczny Keesoma, zwiazany z trwalymi
momentami dipolowymi oraz indukcyjny Debaye’a, dotyczacy oddziatywania po-
miedzy trwatym dipolem i dipolem wyindukowanym. Ogolnie, petne oddziatywa-

nie vdW mozna zapisaé nastepujaco:

Effw = EESR+ Epen® + B
2d2d2 3oaan 1y, (2.1)
- _ a ad2 d2 a a R6
s+ (Qads Fand) +oamES IR

gdzie k to stata Boltzmanna, a T' — temperatura. Wielkosci d, i d}, oznaczaja state
(trwate) elektryczne momenty dipolowe, a, i ay, — statyczne polaryzowalnosci

dipolowe, za$ I, i I, — potencjaly jonizacji atoméw "a” i ’b”.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze od tej pory ilekro¢ w tekscie bedzie
mowa o sitach, wigzaniu, oddzialywaniu czy tez czasteczkach van der Waalsa,
rozumiana przez to jest jedynie cze$¢ dyspersyjna (Londona) oddzialywania, wy-
stepujaca pomiedzy wyindukowanymi momentami dipolowymi atoméw. W tym
przypadku zaleznosé (wynikajaca z rozwiniecia multipolowego, przy zalozeniu
duzej odleglosci R) potencjatu oddziatywania elektrostatycznego V(R), wyste-

pujacego pomiedzy atomami (rozumianymi jako dipole) tworzacymi czasteczke,



2. PODSTAWY TEORETYCZNE

od ich wzajemnej odlegtosci R, przyjmuje postaé

V(R) =Dy Y (22)
n=3

gdzie Dy oznacza energie dysocjacji czasteczki, a Cy,, pewne state wartosci, zalezne
od rodzaju atoméw wchodzacych w jej sktad oraz stanu elektronowego w jakim sie
znajduja. Jak juz wezesniej wspomniano, z rozwazan prowadzonych w ramach kla-
sycznej elektrodynamiki wynika, ze czescig wiodaca dyspersyjnego oddziatywania
vdW, jest czton zaleznosci 1/RS. Wziecie pod uwage wyzszych poteg w tym roz-
winieciu, odpowiada uwzglednieniu oddziatywania wyzszych rzedéw, takich jak
dipol-kwadrupol (V oc1/R?), kwadrupol-kwadrupol (V oc1/R1?), dipol-oktupol
(Vo<1 /R¥) itd. (we wszystkich przypadkach chodzi o indukowane momenty mul-
tipolowe).

Tak jak wspomniano, sity vdW wystepuja zawsze, jednak istotna role od-
grywaja jedynie, gdy inne silniejsze oddzialywania, takie jak np. walencyjne lub
jonowe, nie maja miejsca lub mozna je zaniedbac. Z taka sytuacja mamy do czy-
nienia np. w przypadku atoméw o zapetnionych zewnetrznych powtokach elektro-
nowych, jak np. gazy szlachetne (GS) He, Ne, Ar, Kr i Xe, lub metale (Me) z 12
grupy ukltadu okresowego (Zn, Cd i Hg). Dlatego tez, od tego miejsca czasteczki
vdw, w wiekszosci przypadkéw utozsamiane bedg z dwuatomowymi uktadami
ztozonymi z atoméw tego samego pierwiastka Meo, takimi jak Hgy, Cdsy i Zny
lub heteroatomowymi MeGS, ktére tworza atomy réznych pierwiastkéw jak np.
HgAr, CdKr, ZnXe, itp.

Dla bliskich odlegtosci miedzyatomowych, dla ktérych rozwiniecie multipolowe
traci sens, dominuje elektrostatyczne odpychanie Coulomba, znacznie silniejsze
od sit dyspersyjnych vdW, ktére przestaja tam mieé¢ znaczenie. Stad, w miej-
scu ptynnego przejécia z obszaru krétkozasiegowego odpychania Coulomba, do
dtugozasiegowego przyciggania vdW, dochodzi do ztozenia si¢ obu typéw od-
dzialywania. W wyniku czego powstaje ptytka studnia wypadkowego potencjatu
czasteczkowego (Rysunek 2.1), z minimum D, w odlegtosci R..

Przedstawiony powyzej modelowo-pogladowy sposéb wytlumaczenia istoty
dyspersyjnego oddziatywania i zwigzanych z nim sil oraz wiazania vdW, jest

bardzo uproszczony. Jednak, otrzymany w ten sposéb jakosciowy wynik, zasad-

10
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niczo zgadza sie z wynikiem dokladnych obliczei kwantowomechanicznych [6],
wykonanych w ramach rachunku zaburzen. W tym kontekscie tlumaczone jest
pochodzenie sit vdW, ktérych obecnosé wynika z zaburzenia odpychajacego stanu
podstawowego, przez wyzsze stany elektronowe uktadu ztozonego z dwoch oddzia-

hujacych ze soba atoméw.

2.2 Jak opisaé czasteczke dwuatomowq?

Scisty opis czgsteczki dwuatomowej w ujeciu mechaniki kwantowej sprowadza
sie do wielociatowego problemu (dwa jadra i N elektronéw). Odpowiadajaca mu,
doktadna postaé réwnania Schrodingera (bez uwzglednienia oddziatywan spino-
wych jader i elektronéw) wyglada nastepujaco

e o, o, = = =
<_ am 2 Vi~ onr, V1~ oag, VetV R>>‘I’(“R) =EV(",R), (23)

gdzie symbol V? jest operatorem Laplace’a odpowiadajacym energii kinetycz-
nej elektronéw o masie m, za$ operatory V37 i V32 odnosza sie odpowiednio do
pierwszego (M) i drugiego (Ms) jadra, wchodzacego w sktad czasteczki. Funkcja
V (7, I%) odpowiada catkowitej energii potencjalnej czasteczki, natomiast W(7, ﬁ)
jest petng funkcja falowg elektronow i jader. Obie, V' i ¥, jawnie zalezg od wspot-
rzednych elektronowych 71 jadrowych R. Wynikiem rozwiazania réwnania (2.3),

jest zbiér energii wtasnych E; oraz odpowiadajace im funkcje falowe W;.

2.2.1 Przyblizenie Borna-Oppenheimera

Doktadne ($ciste) rozwiazanie réwnania (2.3) nie jest mozliwe, poniewaz tak
sformutowany problem nie jest analitycznie rozwiazywalny (nawet w najprost-
szym 3-cialowym przypadku jonu Hej). Aby méc go rozwiazaé stosuje sie me-
tody, ktére pozwalajg uprosci¢ problem poprzez zastosowanie pewnych przybli-
zen. Wiasciwie, mozna by poda¢ wynikajace z nich gotowe rozwiazania, bez ich
formalnego przeprowadzania. Jednak pewne aspekty zwigzane z powstawaniem
widm czasteczkowych, staja sie bardziej przejrzyste i zrozumiale w momencie

kiedy sg pokazane explicite. Dlatego, bez wdawania si¢ w mniej istotne szczegoty,

11
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przedstawione zostana kolejne etapy konstrukeji rozwigzania réwnania (2.3) oraz
wynikajace z niego interpretacje.

Czesto uzywane jest bardziej ogélne i dokladniejsze przyblizenie tzw. przy-
blizenie adiabatyczne [7], stosowane w przypadku lezacych blisko siebie stanéw
elektronowych, ktére maja taka sama symetrie. W tej sytuacji zaktada sie, ze
rozktad gestosci tadunku ujemnego, zwiazanego z ruchem elektronéow, zmienia si¢
(podaza) adiabatycznie (z opdznieniem) za polozeniem jader podczas ich ruchu.

Najczesciej stosowane w przypadku czasteczek dwuatomowych jest przybli-
zenie Borna-Oppenheimera [8], ktére zaklada ze szybki ruch lekkich elektro-
néw mozna traktowac¢ zupelnie niezaleznie od powolnego ruchu ciezkich jader.
W efekcie mozna catkowicie rozdzieli¢ funkcje falowa elektronéw . od funkcji
falowej zwiazanej z jadrami ¢,, co w matematycznym ujeciu przyjmuje postac
U (7, ﬁ) = Ya (7 é)%(é), gdzie zapis g (7 ﬁ) oznacza, ze elektronowa funkcja
falowa zalezy od wspotrzednych jadrowych tylko w sposoéb parametryczny. Takie

zalozenie pozwala rozseparowaé réwnanie (2.3) na dwa niezalezne

hQ N
- % Z V?@Del + %l¢el = Eelwel (24&)
oraz
Ty E 2.4
“oa Vi oag, VetV o = B (2.4b)

gdzie energia F, i E oznacza odpowiednio energie elektronéw w polu jader oraz
catkowitg energie czgsteczki, za$ efektywny potencjat V(E) = %(ﬁ) + Vel(ﬁ)
sktada sie z cze$ci kulombowskiej oddzialywania miedzyjadrowego Vi, i czesci
elektronowej V, potencjatu. Pierwsze z réwnan opisuje ruch elektronéw w elek-
trostatycznym polu spoczywajacych jader atomowych, za$ drugie z nich (pomno-
zone lewostronnie przez ¢ i scatkowane po wspéhrzednych wektora 7), ruch jader

w efektywnym potencjale V.

Z punktu widzenia teorii powstawania widm czasteczkowych, bedacych prze-
jawem ruchu jader, bardziej interesujace jest drugie réwnanie (2.4b). Szczegdlne
postacie rozwiazan tego réwnania, umozliwiaja wtasciwa interpretacje odpowia-
dajacych im ruchow (wibracje i rotacje) oraz identyfikacje ich w widmie. Z drugiej

strony nalezy jednak zaznaczy¢, ze czeS¢ charakterystyk catego stanu czasteczko-

12
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wego, wynika takze z wtasnosci symetrii elektronowej funkcji falowej ;.

Nastepnym krokiem na drodze do rozwiazania réwnania (2.4b), jest przejscie

do uktadu srodka masy, rownowazne zamianie zmiennych jadrowych R; i Ry na
Rg = MilatMaly rq; R = Ry — Ry, gdzie R oznacza teraz wektor wzglednej

My+Mo
odlegtosci miedzyjadrowej. Dodatkowo, po zdefiniowaniu masy catkowitej jader
M = Mi+ M,y oraz masy zredukowanej p = ]\%f&, mozliwe jest przepisanie
réwnania (2.4b) w postaci
no_, n_, N N
- — - — V(R) |¢u| Rs, R) = Fon| Rs, R ) , 2.5
(— g3 Vh — Vi VD)o ) = B (R B) . (29

gdzie V2RS i V% oraz (5“ sg odpowiednio operatorami energii kinetycznej i jadrowa,

funkcjg falowag w nowym uktadzie wspdétrzednych.

Tak zapisana szczegdlna postaé¢ rownania Schrodingera, umozliwia rozseparo-

wanie funkcji falowej

~ — — - =

On(Rs, R) = exp(ik-Rs)xa(R) (2.6)

na czesé exp(i/g . Rg) zwigzana z ruchem calej czgsteczki oraz cze$é xu(R) wy-
nikajaca z ruchu wzglednego jader. Stad, dla tak zapostulowanej formy funkcji
wlasnych, po znalezieniu wartoéci wlasnych réwnania (2.5), otrzymujemy wyra-
zenie B = % + F okreslajace energie wasne ukltadu. Pierwszy czton odpowiada
energii kinetycznej srodka masy czasteczki, F — energii wewnetrznej w ruchu
wzglednym jader, zas k to wektor falowy zwiazany z pedem czasteczki.

—

Ze wzgledu na pewne wlasnosci symetrii potencjatu V(R), zaleznego jedynie
od dtugosci wektora wzglednego polozenia jader, analize czeSci réwnania (2.6)
zwigzanej z ruchem wzglednym jader, wygodniej jest prowadzi¢ w sferycznym
uktadzie wspotrzednych. W nim bowiem mozna tatwiej dokonaé kolejnej faktory-
zacji funkcji falowej Xn(ﬁ) =f(R)F (9, ), na cze$¢ radialna f(R) zalezna tylko od
zmiany odleglosci pomiedzy jadrami R= \ﬁ] oraz czes¢ katowa F'(4, ), zwiazana
ze zmianami orientacji calej czasteczki. Przejscie do uktadu sferycznego wiaze sie
z przeksztatceniem operatora energii kinetycznej. Nastepnie, wybierajac (podob-

nie jak w przypadku atomu wodoru) odpowiednia postaé¢ F'(1, @)= F; s katowej

13
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czesci funkcji falowej, spetniajaca jednocze$nie réwnania
L*Fyp =hJ(J 4+ 1)Fy (2.7a)

oraz

L.Fyy =hMF) (2.7b)

otrzymujemy warunki kwantyzacji J € IN orbitalnego momentu pedu czasteczki
J oraz M € [-J,J+1,...,J—1,J] jego rzutu M na wybrana o$. Symbole L
i L, we wzorach (2.7a) i (2.7b) oznaczaja odpowiednio operator momentu pedu
elektronéw oraz jego rzut na os$ z.

7 powyzszych warunkow i zatozen oraz po pewnych przeksztatceniach réw-
nania (2.5), dostajemy réwnanie Schrodingera w poszukiwanej postaci liniowego
rownania rézniczkowego drugiego rzedu

2 32 2 2
(L iy s
Drugi warunek kwantyzacji oznacza, ze dla kazdej wartosci J (oprécz zera), ist-
nieje 2J41 mozliwych wartosci M, co rownowazne jest stwierdzeniu, ze tak wy-
brane funkcje wlasne réwnania (2.8) sa (2J+1)-krotnie zdegenerowane.

Wszystkie kroki wykonane w celu otrzymania rownania (2.8) miaty na celu
uproszczenie réwnania (2.3) do postaci umozliwiajacej jego rozwiazanie. Teoria
rownan rézniczkowych dostarcza odpowiednich do tego celu narzedzi. Jednak for-
malne, analityczne rozwiazanie réwnania (2.8) mozliwe jest dopiero po podaniu
jawnej postaci potencjatu V(R) i tylko w bardzo nielicznych przypadkach pro-

stych reprezentacji jak np. Morse’a, czy oscylatora harmonicznego.

2.2.1.1 Przyblizenie oscylatora harmonicznego i rotatora sztywnego

Dla mozliwie najprostszej, nietrywialnej postaci potencjatu oscylatora harmo-
nicznego, w przyblizeniu matych drgan mamy bardzo proste oszacowanie poten-
cjatu V(R)~V (R.)+3k(R—R.)?, gdzie R, jest odlegloicia réwnowagowa pomie-

dzy jadrami atomowymi, natomiast k — stata sprezystosci oscylatora. Dodatkowo,
2 J(J+1)

ouFe~ W réwnaniu (2.8) nie za-

w tym przyblizeniu mozna przyjac¢, ze wyraz
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2.2 Jak opisa¢ czasteczke dwuatomowa?

lezy od R, co odpowiada zastapieniu R? przez R2. Zwykle zaklada sie jeszcze, ze
drugi czton réwnania (2.8), oznaczajacy rézniczkowanie po wspoélrzednej R, od-
powiada matemu zaburzeniu, dlatego mozna go nie uwzglednia¢ w obliczeniach.

Tak sformutowane zalozenia pozwalaja zapisa¢ réwnanie (2.8) w postaci

n2J(J +1)

et P2
+ k(R —R.)*+ V(R.) + T

n?odz o1
2udR? 2

)f(R) B f(R). (29)

gdzie I, ; oznacza catkowita energie czasteczki. Wida¢, ze dwa ostatnie wyrazy
w nawiasie nie zalezg od R, mozna je zatem traktowac¢ jako state. Dodatkowo,
wspOlezynniki stojace przy J(J+1) w rownaniu (2.9) zapisuje sie w postaci jed-

nego symbolu
72
B.=—— 2.10
¢ 2uR%’ (2.10)
ktory oznacza stata rotacyjna zwiazanag z jadrowym momentem bezwladnosci

I=uR? rotujacej i oscylujacej czasteczki.

Rozwiazanie réwnania (2.9) umozliwia znalezienie wyrazenia okreslajacego

catkowita energie czasteczki dwuatomowej
E,;=V(R) + hwe(v+1/2)+ B.J(J + 1), (2.11)

gdzie w.= \/m jest czestoscig drgan harmonicznych, za$ wibracyjna liczba kwan-
towa v przyjmuje dyskretne wartosci v=0, 1, ... . Stad, w oczywisty spos6b mozna
zinterpretowac cztony odpowiadajace poszczegdlnym rodzajom ruchéw. Pomija-
jac pierwszy staty czton, ktory mozna wlaczy¢ do czesci zwiazanej z energia elek-
tronowsq, drugi wyraz zwigzany jest z wibracjami czasteczki i odpowiada energii
ruchu wibracyjnego. Trzeci zas, wynikajacy z rotacji czasteczki, odpowiada ener-

gii w ruchu rotacyjnym.

Przyktad rotatora sztywnego jest niescisty i niefizyczny w przypadku czg-
steczki dwuatomowej. Jednak podanie go, pozwolito na dokonanie pewnych ilo-
sciowych obserwacji. Tym samym, mozliwa byta identyfikacja poszczegdlnych cze-
Sci zaleznosei (2.11) opisujacej energie oraz przypisanie ich odpowiednim rodza-

jom ruchu w tak rozpatrywanym przypadku uktadu dwuatomowego.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE

2.2.1.2 Przyblizenie oscylatora anharmonicznego i rotatora niesztyw-

nego

Przyjecie w réwnaniu (2.9) wzoru na V(R) w postaci potencjatu oscylatora
harmonicznego jest formalnie réwnowazne zatozeniu przyblizenia oscylatora har-
monicznego i rotatora sztywnego. Jednak taka posta¢ potencjatu jest dobra je-
dynie w pierwszym przyblizeniu. W przypadku czasteczki dwuatomowej nie jest
odpowiednia, poniewaz nie spetnia podstawowych kryteriow stawianych fizycznej
reprezentacji oddziatywania migedzyatomowego.

Lepszym, choé¢ takze niefizycznym przyblizeniem jest model oscylatora anhar-
monicznego i rotatora niesztywnego, ktory jest pewnym uogdlnieniem poprzed-
niego modelu. W tym przypadku pominiety zostanie metodologiczny sposob kon-
strukcji potencjatu V(R), ktory sprowadza sie do uwzglednienia wyzszych wy-
razow rozwiniecia V(R) woké6t potozenia réwnowagi R.. Nie bedziemy réwniez
przedstawiaé¢ formalnego rozwiazania réwnania Schrodingera (2.9) z takim po-
tencjatem.

Ograniczymy sie jedynie do bezposredniego podania postaci energii wtasnych
uktadu. Zanim to jednak zrobimy, nalezy wprowadzi¢ pojecie termu 7', czyli ener-
gii wyrazonej w liczbach falowych (T' = E/hc cm™!). Ze wzgledéw praktycznych,
konwencja ta jest bardzo czesto stosowana w spektroskopii czasteczkowe;j.

W tym przypadku wyrazenie na energie wtasne uktadu przyjmuje posta¢ sumy
T=T,+G)+ F,(J) . (2.12)

W tak zapisanej formie identyfikujemy trzy znane juz sktadniki energii uktadu.
Term elektronowy Tp, term wibracyjny G(v) oraz F,(J) jako term rotacyjny. Dla
tego konkretnego przyblizenia oscylatora anharmonicznego i rotatora niesztyw-

nego jawna posta¢ dwoch ostatnich wyrazéw wyglada nastepujaco
G(V) = wo(V + 1/2) — weme(v +1/2)* + - - - (2.13)

oraz

Fy(J)=ByJ(J+1) = D, J*(J+1)*+--- . (2.14)

Jak wida¢, term wibracyjny zostal rozszerzony o dodatkowy kwadratowy wyraz
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2.2 Jak opisa¢ czasteczke dwuatomowa?

z wspotezynnikiem we.z, okreslajacym anharmonicznosé. Term rotacyjny, oprocz
cztonu ze staty B,, zwigzanego z jadrowym momentem bezwtadnosci, sktada sie
z czesci w wyzszych potegach J i statej D,, odpowiadajacej sile dosrodkowej.
Dodawanie do terméw kolejnych wyrazéw w jeszcze wyzszych potegach (v+1/2)
oraz J(J+1) réwnowazne jest uwzglednianiu doktadniejszych poprawek wyzszego
rzedu. Zwykle jednak, tak jak w przypadkach badanych przez Autora, wystarczaja
cztony kwadratowe. Zazwyczaj takze, zachodzg relacje we>wex, oraz B,>>D,,, co

oznacza, ze faktycznie sg to niewielkie, aczkolwiek czesto istotne poprawki.

Rozwazany model uwzglednia zaleznos¢ termu rotacyjnego od wibracyjnego,

co sugeruje symbolika odpowiednich indeksow oraz jawne postacie wzordéw
B, =B.—ac(v+1/2)+--- (2.15a)

oraz
Dy =Dc+ fo(V+1/2)+ -, (2.15Db)

gdzie indeks "e” oznacza wartosci odpowiednich statych w hipotetycznym stanie
bez wibracji. Fizyczna interpretacja wzoréw (2.15a) i (2.15b) oznacza, ze ruch
wibracyjny i rotacyjny sa ze soba sprzezone i w praktyce nie mozna ich traktowaé
oddzielnie, szczegdlnie dla wiekszych wartosci v i J. Charakterystyczne dla kon-
kretnej czasteczki state a, i [, okreslajace stopien sprzezenia pomiedzy ruchami,
sg ze sobg w typowych relacjach B.>a, oraz Do.>>03.. Wartosé¢ B, obliczona ze

wzoru (2.10) moze postuzy¢ do wyznaczenia stalej rotacyjnej D, z zaleznosci

D, =4B3/w? . (2.16)

W tym miejscu nalezy zwrdci¢ uwage na mozliwosé konfliktu oznaczen spowo-
dowanego uzywaniem tego samego symbolu D, na oznaczenie zarowno gtebokosci
studni potencjatu (por. Rysunek 2.1), jak i obliczonej przed chwila statej rota-
cyjnej. Mozna pokusi¢ si¢ o wprowadzenia innych, réznych symboli, jednak te sg
tak gleboko zakorzenione w nomenklature spektroskopows, ze efekt ich zmiany
mogtby by¢ jeszeze bardziej niepozadany niz potencjalna mozliwosé ztej interpre-
tacji. Dlatego, konsekwentnie pozostaniemy przy jednym symbolu D,, uczulajac

czytelnika na fakt, ze w roznych kontekstach oznacza on inne fizyczne wielkosci.

17



2. PODSTAWY TEORETYCZNE

Majac tak okreslone state, w przyblizeniu oscylatora anharmonicznego i ro-
tatora niesztywnego, term energetyczny (2.14) czasteczki dwuatomowej mozna

podaé w jawnej postaci jako

T =T, +we(v+1/2) — werro(v +1/2)% + - -

(2.17)
+ By J(J+1) = DyJ*(J + 1) +--- |

ktora jest bardziej uzyteczna i praktyczna, z punktu widzenia niektorych analiz
prezentowanych w Rozdziale 4.

Kolejne, doktadniejsze od poprzednich przyblizenie czasteczki dwuatomowej,
to model baka symetrycznego. Dodatkowo, uwzglednia ono zaniedbywany do tej
pory wplyw momentu pedu elektronéw wchodzacych w sktad czasteczki. Szcze-
g6ty analizy tego modelu, przedstawione sa np. w [9], tu za$ podana zostanie

jedynie wynikajaca z niej, pelniejsza posta¢ termu rotacyjnego
Fo(J)=B,[J(J+1)-Q] , (2.18)

gdzie ) oznacza rzut catkowitego moment pedu elektronéw na o$ miedzyjadrows.

2.2.2 Wybrane reprezentacje potencjalu czasteczkowego

W przypadku bardziej skomplikowanych reprezentacji potencjatu (niz oscy-
latora harmonicznego czy nawet anharmonicznego) lub, gdy jest on w postaci
punktowej, przy rozwiazywaniu rownania Schrodingera zazwyczaj korzysta sie
z metod numerycznych. Samo numeryczne rozwiazanie réwnania (2.8) nie sta-
nowi dzis zadnego problemu. Duzo trudniejsze, a na pewno wazniejsze z punktu
widzenia Autora, jest znalezienie wtasciwej (jak najbardziej zblizonej do prawdzi-
wej) postaci potencjatu czasteczkowego V' (R).

Zanim przejdziemy do przegladowego omowienia niektérych metod wyzna-
czania postaci potencjalu V(R), przedstawione zostana jego wybrane reprezen-
tacje, interesujace z punktu widzenia analiz wynikéw doswiadczalnych prezento-
wanych Rozdziale 4. Doktadne i wyczerpujace oméwienie wigkszosci uzywanych
w spektroskopii reprezentacji potencjatu oddzialywania miedzyatomowego cza-

steczek dwuatomowych prezentowane jest w pracy [10].
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Istnieje kilka ogdélnych wlasnosci, ktore powinna spetniaé¢ kazda posta¢ poten-
cjatu V(R) zaproponowana jako fizyczna reprezentacja oddziatywania pomiedzy
dwoma atomami. Wynika to z pewnych wtasnosci lezacych u podstaw teorii od-
dzialywania czasteczkowego, o ktorych czeSciowo byta mowa w Sekcji 2.1 tego
rozdziatu. Po pierwsze, warto$¢ potencjatu dla bardzo matych odlegtosci mie-
dzyjadrowych zmierzajacych do zera powinna rosnaé¢ do nieskonczonosci, co fi-
zycznie oznacza niemozliwo$¢ zblizenia do siebie jader atomowych na dowolnie
bliska odlegto$¢. Po drugie, jesli czasteczka ma istnie¢ w stanie zwigzanym i by¢
w nim stabilna, potencjatl musi mie¢ minimum. Wreszcie, dla dostatecznie duzych
odlegtosci miedzyjadrowych, warto$¢ potencjalu powinna osigga¢ pewna stalg
warto$¢, rowng sumie energii dwoch niezaleznych atomoéw wchodzacych w sktad
czasteczki. Dodatkowo, w przypadku konkretnej czasteczki, potencjatl musi wier-
nie odtwarzaé (z rozwiazania réwnania (2.8)) doswiadczalnie zmierzone wartosci

odpowiadajacych mu energii zwigzanych z termem wibracyjnym i rotacyjnym.

Zaproponowano wiele analitycznych reprezentacji potencjatu oddziatywania
miedzyatomowego czasteczki dwuatomowej. Sa wsrod nich zaréwno bardzo pro-
ste funkcje z zaledwie kilkoma parametrami (np. Morse’a, z trzema), jak i bar-
dziej skomplikowane, z duza ich iloscia (np. Morse’a-van der Waalsa [11]). Nie-
stety zadna z reprezentacji nie opisuje oddziatywania w sposob réwnie dobry,
w calym zakresie odlegtosci miedzyjadrowych. Wspomniany potencjat Morse’a,
dobrze sprawdza si¢ zazwyczaj w okolicach minimum. Inne, jak reprezentacja
Borna-Mayera uzyta np. do opisu krétkozasiegowych czedci potencjaléw czaste-
czek MeGS (Me = Mg, Zn; GS = Ar, Kr, Xe) [12], dobrze opisuja odpychajaca
czes$¢ potencjatu. Jeszcze inne, jak potencjal Lennadra-Jonesa [13] sa z powodze-

niem stosowane do opisu dtugozasiegowych obszaréow oddziatywania.

Osobnym problemem jest fakt, ze w do$wiadczeniu mozna najczesciej zbadac
jedynie niewielki fragment potencjatu. Dlatego w praktyce zazwyczaj postepuje
sie w ten sposob, ze opisuje sie ten zbadany obszar za pomocg takiej reprezentaciji,
ktora przede wszystkim jest tatwa w adaptacji i uzyciu, a ponadto jak najlepiej
odtwarza zmierzone do$wiadczalnie charakterystyczne struktury w postaci widm.
Taka metodologia postepowania zostata przyjeta przez Autora. Stad, w dalszej
czesci tej sekcji zostang przedstawione jedynie te reprezentacje, ktore praktycznie

byty uzywane przez Autora w analizach prezentowanych w Rozdziale 4.

19



2. PODSTAWY TEORETYCZNE

2.2.2.1 Potencjal Morse’a

Reprezentacja Morse’a [14] jest chyba najbardziej popularna postacia poten-
cjatu oddziatywania miedzyatomowego czasteczek dwuatomowych. Jej popular-
nos$¢ wynika przede wszystkim z faktu, ze jest bardzo prosta a zarazem przejrzy-
sta. Najczesciej wystepuje w dwoch alternatywnych i rownowaznych postaciach.

Pierwsza z nich V(R) = Dee 2(f=Re) _ 2D e=Feli=Fe) ' oczywisty sposéb
pozwala zidentyfikowaé cztony odpowiedzialne za odpychanie i przyciaganie (por.
Rysunek 2.2).

300
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-2p8(R-R
De A(R-R,)
— e
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© od o\ T poziom dysocjac)
>
|
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Rysunek 2.2: Potencjal oddzialywania miedzyatomowego stanu podsta-
wowego XlOg czasteczki Zny w reprezentacji Morse’a - wyznaczonej przez
Autora. Dwie krzywe przedstawione kolorem niebieskim i czerwonym odpowiadaja
czesci odpychajacej i przyciagajacej potencjatu. Na rysunku zaznaczono gltebokosé
studni potencjatu D, oraz odpowiadajace jej potozenie minimum Rk,.

Druga forma, zazwyczaj podawana bez ostatniego wyrazu (D,) w postaci
2
V(R) = De(1— e P-09)" — D, | (2.19)

jest bardziej zwiezta i czesciej spotykana w literaturze. Odjecie gtebokosci studni
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2.2 Jak opisa¢ czasteczke dwuatomowa?

D., w tym przypadku powoduje przesuniecie poziomu dysocjacji do wartosci zero.
Jak wida¢, do opisu tej reprezentacji wystarcza tylko trzy parametry. Potozenie
rownowagowe jader R, czeSciej nazywane dtugoscia wigzania, glebokos$¢ studni
potencjatu D,, czyli warto$¢ funkcji w potozeniu minimum R, oraz parametr 3

okreslajacy stopien roztozystosci studni potencjatu.

Jak juz wspomniano, funkcja Morse’a jako jedna z niewielu reprezentacji po-
tencjatu V(R), umozliwia analityczne rozwigzanie réwnania Schrodingera (2.9),
w wyniku czego otrzymuje sie¢ term wibracyjny w postaci analogicznej do wyra-
zenia (2.13), otrzymanego w ramach modelu oscylatora anharmonicznego i ro-
tatora niesztywnego. Poréwnanie wspétczynnikow stojacych przy odpowiednich

potegach (v+1/2) pozwala wyrazi¢ parametry reprezentacji Morse’a

uﬂ

D, = —— 2.20
4weTe ( 8)

[]2
5= 8T c;};wexe ’ (2.20D)

czyli gtebokosé studni potencjatu D, i parametr 3, za pomoca czestosci podstawo-

oraz

wej we oraz anharmonicznosci wex.. Doswiadczalne wyznaczenie tych parametrow
(np. przy uzyciu metody Birge’a-Sponer, zob. Sekcja 2.3) formalnie sprowadza
sie do wyznaczenia postaci reprezentacji Morse’a. Stad, czesto w analizie danych
do$wiadczalnych (zob. Sekcja 4.1) podaje sie state w, i weze jako parametry po-

tencjalu Morse’a, mimo, ze jawnie w nim nie wystepuja.

Dodatkowo, dla tej reprezentacji mozna za Pekerisem [15] i Dunhamem [16],

68,
e = (\/wexeBe — Be> (2.21a)

We

poda¢ wzory

oraz

. [S]

We B, 24B3

Be = De< (2.21Db)

SWelo Hae  lwe )

na stale sprzezenia wibracyjno-rotacyjnego a. i (.. Nalezy zwroci¢ uwage, ze
w ostatnim wzorze, symbol D, w tym kontekscie, oznacza stala rotacyjng ze
wzordéw (2.15b) i (2.16) i nie nalezy go myli¢ z glebokoscia studni potencjatu ze
wzoru (2.20a).
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Relacja Pekerisa (2.21a) jest bardzo uzyteczng zaleznoscia. Wyznaczona na
jej podstawie wielkos¢ a, umozliwia wyznaczenie wartosci statych rotacyjnych
D, dla danego poziomu wibracyjnego, co jest bardzo istotne w przypadku ana-
lizy widm zmierzonych w wysokiej (rotacyjnej) rozdzielczosci. Z drugiej strony,
mozna przy jej pomocy doktadniej obliczy¢ wartos¢ statej rotacyjnej B, okre-
slonej dla potozenia minimum potencjatu. Zaleznos¢ Pekerisa pozwolita miedzy
innymi w Sekcji 4.5 przeprowadzi¢ procedure testowania prawidtowosci uzycia
reprezentacji Morse’a do opisu wzbudzonego stanu A'0F czasteczki Cds.

W tym miejscu wypada réwniez wspomnieé, ze dla reprezentacji dajacych sie
w poblizu minimum przyblizy¢ za pomoca potencjatu oscylatora anharmonicz-

nego (w tym reprezentacji Morse’a) czesto wykorzystywane sa wzory
Wo R We — WeTe (2.22a)

oraz

WoTo N WeTe - (2.22b)

Okreslajg one wartosci statej czestosci podstawowej wqy i anharmonicznosci wyxg
okreslone dla pierwszego poziomu wibracyjnego v=0.
Na podstawie statych wg i wgzy mozna z kolei obliczy¢ inng wazng statg spek-

troskopowa

2
“o

DO = )
40)0%0

(2.23)
ktorej wartos¢ odpowiada energii dysocjacji czasteczki.

Potencjat Morse’a nie spelia jednak podstawowego zalozenia stawianego po-
prawnej reprezentacji potencjatu oddziatywania czasteczkowego, poniewaz war-
to$¢ V(R) dla R=0 jest skoniczona, co widaé z postaci wzoru (2.19). W praktyce
nie ma to wiekszego znaczenia, gdyz funkcji Morse’a uzywa sie zazwyczaj do opisu
samej studni, a najczesciej tylko okolic minimum potencjatu. W takiej roli zostata

uzyta przez Autora do opisu stanu podstawowego czasteczki Znsy i CdXe.

2.2.2.2 Potencjal Borna-Mayera

Do opisu krétkozasiegowych, odpychajacych czesci potencjatu stosowane sg

reprezentacje, ktore znacznie lepiej niz funkcja Morse’a odtwarzaja zachowanie
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2.2 Jak opisa¢ czasteczke dwuatomowa?

atomoéw w rezimie bliskich odlegtosci miedzyjadrowych.

Jedna z nich to zmodyfikowana wersja ogoélnej eksponencjalnej zaleznosci zwa-

nej funkcja Borna-Mayera, przesunieta o warto$¢ parametru Cj
Va_m(R) = Ae P(B-Rex) _ O (2.24)

Parametr R, po prostych przeksztalceniach mozna wtaczy¢ do parametru A, co
oznacza, ze oba identycznie wplywaja na ksztalt potencjatu, formalnie jednak
maja inng interpretacje. Parametr A, obliczony dla R=R.,, oznacza wysokos¢

potencjatu mierzona wzgledem asymptoty —Cj.

Funkcja Vg_\(R) byta uzywana przez Autora w takiej wlasnie formie, z uwagi
na fakt, ze w doktadnie takiej postaci zostata zaimplementowana w programie

BCONT [17], uzywanym do analizy widm doswiadczalnych.

7 jej postaci wynika, ze moze nadawac si¢ jedynie do charakterystyki krotkoza-
siegowej czesci potencjatu. Miedzy innymi dlatego byta zastosowana (z powodze-

niem) przez Autora do opisu odpychajacej gatezi potencjatu stanu wzbudzonego

DY czasteczek ZnGS (GS=Ne, Ar, Kr) oraz CdGS (GS=He, Ne, Xe).

2.2.2.3 Potencjal Maitlanda-Smitha

Druga reprezentacja Maitlanda-Smitha [18] V/(R)m—g(n,n.) POstaci

o= b5 (%] e

to pewna modyfikacja potencjalu Lennarda-Jonesa [13], dla ktérej staly para-

metr n opisany zaleznoscig n(R) = ng + ni1(R/R.) jawnie zalezy od R. W tym
przypadku wartosci statych ng i ny wyznacza sie na podstawie danych doswiad-

czalnych.

Reprezentacja M-S(ng,n;) byta z powodzeniem zastosowana w analizie cha-
rakterystyk stanu podstawowego XX ¢ czasteczek ZnGS (GS=Ne, Ar i Kr), prze-

prowadzonej na podstawie zmierzonych widm fluorescencji.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE

2.3 Jak powstajg widma czasteczkowe?

Teoria uzywana do opisu widm czasteczek dwuatomowych jest dobrze znana
juz od poczatku XX wieku. Istnieje wiele pozycji literaturowych, wérod ktorych
sa znakomite opracowania [9, 19-22], szczegétowo i wyczerpujaco opisujace za-
gadnienia zwiazane zarowno z teoretycznymi podstawami powstawania widm cza-

steczkowych, jak réwniez do$wiadczalnymi metodami ich badania.

Z punktu widzenia dalszej lektury niniejszej rozprawy, celowe jest podjecie
proby wyjasnienia (przynajmniej w sposob pogladowy) mechanizméw powstawa-
nia widm czasteczkowych oraz wybranych sposobéw ich analizy. Doktadna pre-
zentacja konkretnych przypadkow zbadanych przez Autora, wraz z ich doktadng
analiza, przedstawiona bedzie w Rozdziale 4. W tym miejscu istotne jest zrozu-
mienie ogdlnej idei zwigzanej z tymi zagadnieniami.

Rozmiar czasteczek vdw rzedu A, w pewien sposéb okresla zwiazang z nimi
dlugo$¢ wigzania w ich stanie podstawowym R’.. Zapominajac na chwile, ze w nor-
malnych warunkach (7"~ 300 K, p &~ 1 atm) czasteczki vdw nie moga istnie¢
z uwagi na wspomniang juz bardzo mala energie dysocjacji, zat6zmy ze mamy do
dyspozycji zbiér wytworzonych i stabilnych, nadajacych si¢ do badan czasteczek
vdw. Jak zatem "zobaczy¢” i zbadaé takie male obiekty? Otéz najlepsza metoda
obserwacji, a zarazem badan, jest spektroskopia, zwlaszcza z uzyciem promie-
niowania laserowego. Méwiac obrazowo i w bardzo duzym skrécie, spektroskopia
polega na "przenoszeniu” badanych czasteczek ze stanu podstawowego do pew-
nych pozioméw wibracyjno-rotacyjnych we wzbudzonych stanach elektronowych
i obserwacji promieniowania emitowanego przez nie w procesie deekscytacji. Po-
wstajace w ten sposob widma czasteczkowe zawieraja wiele cennych informacji na
temat struktur energetycznych obserwowanych obiektéow. [losé¢ szczegdtow, ktore
mozna zarejestrowac, bardzo mocno zalezy od sposobu prowadzenia obserwacji,
jak réwniez od narzedzia (lasera) uzytego do tego celu. Postugujac sie analogia
— to tak jak w sytuacji kiedy chcemy obejrzeé¢ co$ bardzo malego — im lepszego
szkta powiekszajacego uzyjemy, tym wyrazniejszy bedzie obraz i tym wiecej detali
zostanie ujawnionych.

Dwa rodzaje widm obserwowanych w doswiadczeniu to indukowane laserowo

widma wzbudzenia oraz dyspersyjne widma fluorescencji. Z fizycznego punktu
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2.3 Jak powstaja widma czasteczkowe?

widzenia powstaja analogicznie, ich interpretacja jest inna, a ich rézne ksztalty

wynikajg z roznych sposobéw rejestracji.

2.3.1 Widma wzbudzenia typu bound «— bound

Przyjrzyjmy sie zatem blizej, opisanej powyzej sytuacji dla przypadku widma
wzbudzenia typu bound < bound czasteczki Cds. Ilustracja niech bedzie przed-

stawiony ponizej Rysunek 2.3.

4.6

A*O*\ 1
44| " 5P,
4.2 T'= Te' +G'(v) + F'D(J)
‘TA
£ 4.0
[&]
Y 3.8
X
e 3.6
>
g 34~ V.. Vo Vg -~
Ll .
0.02 X Og
5'S,
0.00 I 1 T
D" G (U) ’/ T"= Te" + G"('l))+ F",D(J)
-0.02 0 _ { 3 .
o NiLL o F)
| T T T T T T T T
2 4 6 8 10
R (A)

Rysunek 2.3: Schemat powstawania widma wzbudzenia typu bound
— bound - dla przyktadu Cds z Rysunku 2.4. Pionowe strzalki przedstawiaja
przejscia wibracyjne v, oraz wibracyjno-rotacyjne vp i vg pomiedzy elektrono-
wym stanem podstawowym i wzbudzonym. Rézna grubo$é i kolor falistych strza-
tek odpowiada natezeniom i dlugosciom fali, emitowanego w procesie deekscytacji
promieniowania rejestrowanego w postaci sygnatu LIF. Zaznaczono takze energie
dysocjacji D i D) czasteczki w obu stanach. Dodatkowo, symbolicznie zaprezento-
wane sa poszczegdlne czedci termow, sktadajace sie na catkowite termy energetyczne
T i T" tych stanéw.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE

Przedstawione sg na nim krzywe energii potencjalnej elektronowego stanu
podstawowego X'0} i wzbudzonego A'0] czasteczki Cd,.

Zgodnie z nomenklatura spektroskopowa, wszystkie charakterystyczne wielko-
Sci stanu podstawowego oznacza si¢ umieszczajac przy nich indeks ("), zas stanu
wzbudzonego ('). Dodatkowo, zgodnie z ta nomenklatura, stany elektronowe ozna-
czone sa w symbolice odpowiadajacej przypadkowi Hunda (c).

Bez wdawania si¢ w szczegdly wyjasniajace pochodzenie oraz znaczenie po-
szczegdlnych symboli (dokladnie oméwionych np. w pracach [10, 22-24]), mozna
powiedzieé¢, ze oba stany elektronowe to stany singletowe z Q"=0 i '=0, gdzie
Q) oznacza rzut catkowitego momentu pedu elektronéw na o$ miedzyjadrows cza-
steczki (por. wzor (2.18)). Te wlasnoéci wplywaja na rodzaj przej$¢ obserwo-
wanych w do$wiadczeniu, w szczegdlnosci ograniczajac liczbe mozliwych gatezi
rotacyjnych do dwéch: P i R.

Dla kazdej studni potencjatu, schematycznie narysowano odpowiadajace im
poziomy wibracyjne numerowane liczbg kwantowa v. Kazdemu z tych pozioméw
odpowiada energia okreslona przy pomocy termu wibracyjnego G(v). W podanym
przyktadzie pokazane sg tylko te poziomy, ktére biora udzial w powstawaniu
widma przedstawionego na Rysunku 2.4.

Z przeprowadzonych do tej pory rozwazan wynika, ze kazdemu poziomowi wi-
bracyjnemu odpowiada zbiér pozioméw rotacyjnych numerowanych liczba kwan-
towa J. Im z kolei odpowiadaja energie wyrazone termami rotacyjnym F,(J). Do-
datkowo, poniewaz rozwazane sa konkretne stany elektronowe, z kazdym z nich
zwigzana jest odpowiednia energia elektronowa, ktéra symbolizujg termy 77 i T.
Stad, zgodnie ze wzorem (2.12), dla kazdego stanu elektronowego catkowita ener-
gia wyrazona jest suma trzech terméw sktadowych, jawnie zapisang przy pomocy
wzoru (2.17).

Absorbcja promieniowania laserowego o czestosci odpowiadajacej odpowied-
nim réznicom energii wzbudza czasteczki z wybranego poziomu wibracyjno-rotacy-
jnego stanu podstawowego (v”, J”) do wyzszych, okreslonych odpowiednimi regu-
tami wyboru dla przej$¢, pozioméw wibracyjno-rotacyjnych w stanie wzbudzonym
(v, J'). Po pewnym czasie, tzw. czasie zycia, wzbudzone czasteczki wracaja do
swojego stanu podstawowego, emitujac nadmiar zaabsorbowanej energii w formie

promieniowania elektromagnetycznego. Moze ono by¢ zmierzone doswiadczalnie

26



2.3 Jak powstaja widma czasteczkowe?

w postaci sygnatu laserowo wzbudzonej fluorescencji czyli tzw. sygnatu LIF (ang.
Laser Induced Fluorescence) (zob. Rysunek 2.4).

Rejestrujac LIF dla réznych (plynnie zmienianych) czestosci wzbudzajacego
promieniowania laserowego vy, , otrzymujemy zalezno$cé rejestrowanego natezenia

od vi,s, (badz odpowiadajacej jej dugosei fali Ag.).

(a)

natezenie sygnatu (jedn. umowne)

(114Cd)2
228Cd
(b) — 2 (c)
] H‘ HW
. | : | J || I| | |. | : !
254.8 255.0 254.96 254.98

T T T T T T T T T T T T T
252 254 256 258 260 262 264
diugosc¢ fali (nm)

Rysunek 2.4: R6zne formy widma wzbudzenia typu bound «— bound cza-
steczki Cds - dla réznych zdolnosci rozdzielczych lasera. Pomaranczowe pionowe
linie oraz wynikajacy z nich teoretyczny profil (a) odpowiadaja najnizszej rozdziel-
czosci wibracyjnej. Powiekszony fragment (b) z zielonymi pionowymi liniami dla
skladowej wibracyjnej v'=45 zarejestrowano z wyzsza, izotopowa rozdzielczoscia.
Natomiast profil (c) izotopowej skladowej 2?8Cdy zarejestrowano z wysoka roz-
dzielczoscia rotacyjna. Czerwone (galaz R) i niebieskie (galaz P) pionowe linie
(d) odpowiadaja dyskretnym przejéciom rotacyjnym izotopologu (1*Cd)s (rézowa
pionowa linia), poszerzonym naturalnie oraz w wyniku efektéw zwiazanych z uzyta
metoda obserwacji. Drugiego izotopologu '2Cd!'6Cd sktadowej izotopowej 228Cd,
nie pokazano.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE

Mowigc ogélnie i w duzym skrocie, rozktad natezenia przejs¢ wibracyjnych
V—v" w przejsciu elektronowym, wynika z zasady Francka-Condona [25, 26].
Okreslaja go wspétezynniki Francka-Condona, tzw. FCF (ang. Franck-Condon
Factors), czyli wartosci calki przekrywania sie¢ jadrowych wibracyjnych funkeji
falowych w stanie podstawowym i wzbudzonym.

Wspomniane wyzej reguty wyboru okreslaja, jakie przejscia wibracyjno-rotacy-
jne pomiedzy stanem podstawowym i wzbudzonym sg dozwolone. Upraszczajac
mozna powiedzie¢, ze reguty te wynikajg z wlasnosci symetrii catkowitej funkcji
falowej U (7, R) z réwnania Schrédingera (2.3). W przyblizeniu B-O, symetrie te
z kolei zaleza od wlasnosci symetrii elektronowej 1), oraz jadrowej ¢, funkcji fa-
lowej. Doktadne ich omoéwienie, wraz z wynikajacymi z nich ogélnymi wnioskami,
podane jest np. w [9, 10, 22-24]. W tym miejscu ograniczymy sie jedynie do
podania najwazniejszej reguly, ktora bezposrednio jest odzwierciedlona w struk-
turze widma z Rysunku 2.4. W tym przypadku dla przej$¢ rotacyjnych mamy
AJ=J"—J"==1, stad w widmie obecne sa tylko gatezie P(AJ=—1) i R(AJ=1).

Opisany proces mozna przeanalizowa¢ pod wzgledem energetycznym, ujmu-
jac go scisle przy wykorzystaniu wzoru (2.17). Z kazdym przejsciem wibracyjno-
rotacyjnym pomiedzy stanem podstawowym i wzbudzonym, zwigzana jest odpo-
wiadajaca mu roznica energii Av=T"—T" ktéra do$wiadczalnie przybiera postac
linii spektralnej. Jesli zgodnie z zasada nieokreslonos$ci Heisenberga, uwzgledni
sie jej naturalne "rozmycie” energetyczne, zwigzane ze skonczonym czasem zycia
w stanie wzbudzonym oraz inne efekty powodujace jej poszerzenie jak sposob
obserwacji i zdolno$¢ rozdzielcza uzytego lasera, zamiast dyskretnej linii w do-
Swiadczeniu obserwowane jest odpowiadajacy mu ksztalt (por. Rysunek 2.4).

W zaleznosci od zdolnoéci rozdzielczej uzytego w doswiadczeniu Zrodta pro-
mieniowania (lasera), mozemy obserwowaé¢ widmo na réznych poziomach do-
ktadnosci, co zaprezentowane jest na Rysunku 2.4, na ktérym przedstawione
jest widmo wzbudzenia czasteczki Cdy zarejestrowane w przejsciu A0}« XlOg+
(z Rysunku 2.3). Profil (a) sktada sie z kilkunastu sktadowych wibracyjnych
V'—v"=0, v'’€(26, 53), ktérych natezenie wynikajace z zasady Francka-Condona
byto na tyle duze, ze mozna je byto zaobserwowac¢ w doswiadczeniu. Powiekszona
sktadowa v'=45 (profil (b)) zawiera szczegdly struktury izotopowej. Pomiary z wy-

soka rozdzielczoscia (profil (c)) ujawniaja strukture rotacyjna, dla ktorej rozdzie-
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2.3 Jak powstaja widma czasteczkowe?

lone zostaly poszczegélne dyskretne przejscia J'«— J” (pionowe linie (d)).

2.3.2 Widma wzbudzenia typu free «— bound

Opisane powyzej widma wzbudzenia typu bound < bound powstaja w przej-
Sciu pomiedzy zwiazanym poziomem wibracyjnym w stanie podstawowym, a in-
nymi, zwigzanymi poziomami w stanie wzbudzonym. Ich powstanie mozliwe jest
w sytuacji, kiedy réznica dtugosci wiazan AR, w tych stanach jest niewielka. Wta-
Sciwie oznacza to, ze zwigzane z tymi stanami krzywe potencjalne leza bezposred-
nio nad sobg, lub sg tylko nieznacznie wzglednie przesuniete.

Bardzo czesto zdarza sie, ze dtugo$é wigzania w sanie wzbudzonym jest zna-
czaco wieksza niz w stanie podstawowym. W wyniku tego, bezposrednio nad
studnig potencjatu stanu podstawowego znajduje si¢ obszar odpychajacej czesci
potencjalu stanu wzbudzonego, ktory dodatkowo lezy ponad poziomem dyso-
cjacji. W tej sytuacji wzbudzane czasteczki ulegaja natychmiastowej dysocjacji.
Inaczej méwiac, zaabsorbowana przez nie energia jest na tyle duza, ze powoduje
ich bezposrednig dysocjacje, a proces nazywa sie fotodysocjacja.

W tym przypadku, inaczej niz dla widm bound «— bound , powstajace ciggte
widmo, tzw. widmo wzbudzenia typu free < bound, pozbawione jest wewnetrznej
struktury. Jego ksztalt jest odbiciem kwadratu funkeji falowej poziomu wibracyj-
nego (najczesciej v"=0), z ktérego rozpoczynato sie przejscie, zrzutowanego na
odpychajaca gataz stanu wzbudzonego znajdujaca sie ponad poziomem dysocja-

cji. Takie widma, wraz z ich analizg prezentowane sa w Sekcji 4.2 oraz 4.4.

2.3.3 Widma fluorescencji

Drugim rodzajem widm (obok widm wzbudzenia) sa widma fluorescencji. Tak
jak juz powiedziano, fizyczny mechanizm ich powstawania jest analogiczny jak
w przypadku widma wzbudzenia. R6zny jest sposéb prowadzenia pomiaru oraz
metoda rejestracji. Podobnie jak dla widma wzbudzenia, w do$wiadczeniu obser-
wuje si¢ pochodzacy od wzbudzonych czasteczek sygnat LIF. Po pierwsze jednak,
w tym przypadku czesto$¢ promieniowania wzbudzajacego jest ustalona i nie-
zmienna w trakcie pomiaru. Po drugie zas, analiza sygnatu odbywa sie za posred-

nictwem monochromatora lub spektrografu.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE

W ten sposob rejestrowane w doswiadczeniu widma fluorescencji, przybieraja
charakterystyczna posta¢ tzw. wewnetrznej kondonowskiej dyfrakeji CID (ang.
Condon Internal Diffraction) [27-29]. Méwiac obrazowo, jest to rzut kwadratu
funkcji falowej poziomu wibracyjnego stanu wzbudzonego, do ktérego zachodzi
wzbudzenie i z ktorego nastepuje fluorescencja, na odpychajaca cze$¢ krzywej
potencjalu stanu podstawowego.

Sposéb powstawania widma fluorescencji zademonstrowany jest schematycz-

nie na Rysunku 2.5, na przyktadzie przejécia C'II; ,—19— X'X§ czasteczki ZnKr.
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Rysunek 2.5: Schemat powstawania widma fluorescencji - przyktad dla
badanego przez Autora przejscia CIHLU/:lg —>X1§]6r w czasteczce ZnKr. Krzywe
energii potencjalnej stanu podstawowego (a) i wzbudzonego (b). Widmo fluorescen-
cji (c) bedace profilem kwadratu funkcji falowej (d) poziomu wibracyjnego v'=19
w stanie wzbudzonym, zmapowanej na odpychajaca gataz stanu podstawowego. Po-
wiekszone okolice dna potencjalu wraz z poszerzonymi aparaturowo dyskretnymi
przejsciami (e) typu bound — bound, odpowiadajacymi poziomom wibracyjnym
w stanie podstawowym.
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2.4 Jak analizowa¢ widma czasteczkowe?

Przedstawiono na nim krzywe energii potencjalnych stanéw podstawowego X'
i wzbudzonego C'II; czgsteczki ZnKr. Dodatkowo, pokazano réwniez kwadrat
funkcji falowej poziomu wibracyjnego V=19 w stanie wzbudzonym.

Czestos¢ lasera wzbudzajacego przejscia czasteczkowe dostrojona jest wiadnie
do tego poziomu wibracyjnego. Wzbudzone czasteczki "wracajac” do stanu pod-
stawowego, emituja nadmiar zaabsorbowanej energii w postaci sygnatu LIF.

Analiza sygnatu przy pomocy monochromatora lub spektrografu, prowadzi do
otrzymania charakterystycznego profilu. W przypadku, gdy wieksza cze$é¢ odpy-
chajacej gatezi potencjalu stanu podstawowego lezy ponad poziomem dysocjacji
oraz roznicowy potencjal — tzw. potencjal Mullikena [28] jest monotoniczny, pra-
wie caly rejestrowany profil fluorescencji ma postaé ciggtego widma typu bound
— free (szersza dyskusja na ten temat prezentowana jest w [10]).

Pewna czesé przejsé zachodzacych do studni potencjatu stanu podstawowego,
to dyskretne przejscia typu bound — bound (rézowe pionowe linie (f) na Ry-
sunku 2.5), ktére po uwzglednieniu szerokosci aparaturowej, rejestrowane sa w do-
swiadczeniu réwniez w postaci ciggltego widma.

Analiza widm fluorescencji jest bardzo dobra metoda uzyskania wiarygodnych
i rzetelnych danych na temat krétkozasiegowej, odpychajacej czesci potencjatu
stanu podstawowego. Dodatkowo, na podstawie wyznaczonej liczby maksiméw
profilu, mozna doktadnie (na tyle na ile pozwala jako$¢ zarejestrowanego widma)
okresli¢ wartosé liczby kwantowej v’ poziomu wibracyjnego, z ktorego fluorescen-

cja byta obserwowana.

2.4 Jak analizowaé¢ widma czasteczkowe?

Analiza obliczonych réznic energii Av=T"'—T" otrzymanych na podstawie
widm zarejestrowanych z rézng zdolnoscig rozdzielcza, moze by¢ prowadzona na
roznych poziomach doktadnosci, jakie zapewniaja rézne ilosci szczegotéw zawar-
tych w zmierzonych profilach.

W dalszej czedci tej sekcji zostang skrétowo przedstawione niektére wybrane
metody analizy widm czasteczkowych, wykorzystywane w trakcie opracowywania

wynikéw doswiadczalnych prezentowanych w Rozdziale 4.
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2.4.1 Struktura wibracyjna i metoda Birge’a-Sponer

Zaltozenie modelu oscylatora anharmonicznego, pozwala za pomocg wzoru (2.17),

wyprowadzi¢ liniowa zaleznos¢
AGyi1o =G0+ 1) = G(V) = we — 2wee(V + 1) . (2.26)

Opisuje ona odleglosci (wspomniane réznice energii Av=T"—T" w tym przy-
padku oznaczone jako AG.;1/2) pomiedzy kolejnymi poziomami wibracyjnymi
w obrebie jednego stanu elektronowego (w tym przypadku wzbudzonego). Stad,
dla widma zarejestrowanego z wibracyjng zdolnoscia rozdzielcza, mozna wyzna-
czy¢ warto$ci energii odpowiadajace poszczegdlnym progresjom wibracyjnym. Na-
stepnie, na podstawie wartosci obliczonych réznic tych energii, mozna sporzadzi¢
wykres ich zaleznosci w funkeji (v'41). Regresja liniowa wykonana na tak przy-
gotowanych danych, pozwala uzyskaé¢ wartos¢ wspétczynnika kierunkowego oraz
punktu przeciecia prostej z pionowsg osia odci¢tych. Porownanie ich z odpowied-
nimi wspétezynnikami ze wzoru (2.26) umozliwia wyznaczenie wartosci czestosci
podstawowej w!, i anharmonicznosci wlxl, . Dodatkowo, przy uzyciu wzoru (2.20a)
i (2.20b) mozliwe jest obliczenie wartosci pozostatych parametréow D; oraz 3’ re-
prezentacji Morse’a.

Opisana w skrécie metoda Birge’a-Sponer [30] dziala dostatecznie dobrze tylko
dla okolic dna studni potencjatu, co wlasciwie oznacza zatozenie reprezentacji
Morse’a jako wystarczajacej do opisu krzywej potencjatu oddzialtywania miedzy-
atomowego. Typowym problemem napotykanym podczas stosowania metody B-S,
jest odstepstwo od jej liniowej zaleznosci dla wyzszych pozioméw wibracyjnych,
w miare zblizania si¢ do poziomu dysocjacji. Stad, nalezy mie¢ Swiadomosc¢, ze
pominiecie cztonéw w wyzszych (niz druga) potegach (v'+1), odpowiadajacych
nieliniowosciom wyzszych rzedow moze prowadzi¢ do btednego oszacowania pa-

rametru D; ze wzoru (2.20a).
2.4.2 Struktura izotopowa i jej analiza

Dotychczasowe rozwazania teoretyczne w zadnym miejscu (poza miejscami

opisu odpowiednich fragmentéw widma z Rysunku 2.4) nie uwzgledniaty faktu,
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ze naturalnie wystepujace w przyrodzie pierwiastki budujace czasteczki, posia-
daja swoje izotopowe odmiany. Na przyktad istnieje osiem stabilnych izotopéw
Cd. Stad, mozliwych jest 36 réznych odmian dwuatomowej czasteczki Cds, nazy-
wanych izotopologami i oznaczanych 41Cd42Cd, gdzie A; i A, to atomowe liczby
masowe. Sg wsrod nich zaréwno ztozone z réznych izotopéw — heterojadrowe izo-
topologi, jak i zbudowane z identycznych odmian — homorojadrowe izotopologi.
Kazdy z nich ma nieco inng mase zredukowang co sprawia, ze wartosci energii
liczone wedtug wzoru (2.17) réznig sie dla kazdego izotopologu. Stad, dla tego
samego przejscia wibracyjnego, mamy dla kazdego izotopologu wiele tzw. skta-

dowych izotopowych.

Réznice energii odpowiadajace poszczegdlnym izotopologom, czyli tzw. prze-
suniecia izotopowe, obliczone w przyblizeniu oscylatora anharmonicznego przyj-

mujg postac zaleznosci

Av;; = (1 —pij) [Wé <U/ + 1/2> —leé <v” + 1/2)] 2 .
—(1—p2) lwe’a:’e <v’ 4 1/2> _ (v" + 1/2) ] ,

gdzie wspétezynnik izotopowy p=./pu;/p; wyrazony jest przez masy zreduko-
wane fi; i-tego oraz p; j-tego izotopologu o réznych sumach mas atomowych

(ma,+may,)i i (ma, +ma,);.

Z dokladniejszej analizy (ktora tutaj nie bedzie prezentowana) wynika, ze izo-
topologi o takiej samej wartosci sumy liczb masowych A;+As grupuja sie w obre-
bie tej samej sktadowej izotopowej 4t42(Cd,. To sprawia, ze w rzeczywistoséci ob-
serwowana jest mniejsza liczba sktadowych izotopowych, niz wynikatoby to z ilo-
sci mozliwych izotopologow. Dodatkowo, niektore izotopy a tym samym zbudo-
wane z nich izotopologi, maja bardzo mata zawartos¢ procentowa. Stad, niektére
sktadowe izotopowe praktycznie nie sg obserwowane w do$wiadczeniu. Ponadto,
w oparciu o zdefiniowane wzorem (2.27) przesuniecia izotopowe mozna wyttuma-
czy¢ charakterystyczne ksztatty profili widmowych zarejestrowanych z izotopowsg

zdolnoscig rozdzielcza.
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2.4.3 Struktura rotacyjna i jej analiza

Analogicznie jak w przypadku metody Birge’a-Sponer, przy zatozeniu modelu
oscylatora anharmonicznego i rotatora niesztywnego, mozna przeprowadzi¢ ana-
liz¢ réznic odpowiednich energii. Obliczajac z zaleznosci opisanej wzorem (2.17)
roznice v,o;=T"—T" pomiedzy termem stanu wzbudzonego i podstawowego dla

ustalonego przejscia wibracyjnego, otrzymujemy wyrazenie
Ver = By (' +1) = DL () + 1) = | BL(J"+1) = DL (" +1)?] , (2.28)

ktére okresla energie (czestosé) przejscia rotacyjnego w ramach jednej progresji
wibracyjnej. Zatem, zgodnie ze wspomnianymi juz regutami wyboru AJ==+1, dla
ustalonego przyktadu przejécia A0+ <—X10§L w Cds, mamy dwie zaleznosci dla
galezi rotacyjnych P(J'=J" —1)i R(J'=J"+1)

vp =vo — (Bh+ B J" + (B, — BY)J" (2.29a)

oraz

Vi = Vo + 2B, + (3B, — B!)J" + (B, — Bl)J", (2.29b)
gdzie vo=v+Vyip to staly wyraz odpowiadajacy ustalonej energii przejscia wi-
bracyjnego w obrebie przejscia elektronowego.

Wypada wspomnie¢, ze dla przypadku okreslonego innymi regutami wyboru
(np. dla przejicia B11u<—X10gw Cdy omawianego w Sekcji 4.5) AJ=0, =+1,
pojawia sie trzecia galaz rotacyjna Q(J'=J"). W jeszcze innych przypadkach,
o ktérych nie bedziemy tutaj mowi¢, moga wystapi¢ dodatkowe gatezie np. S dla
AJ=-210 dla AJ=2.

Podobnie jak w analizie B-S, obliczajac roznice energii dla kolejnych liczb

kwantowych J+1 i J otrzymujemy dla tych gatezi relacje
AVP = VP(J” -+ 1) — Vp(J”) = —QB{,/—F Q(Bé — BLI)J” (230&)
oraz

Avp =vr(J" +1) —vg(J") =228, - B)) +2(B, — B))J" , (2.30b)
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skad widac, ze sg to zaleznosci liniowe, dla ktérych mozna przeprowadzi¢ proce-
dure regresji liniowej. Z niej natomiast, na podstawie wartosci uzyskanych wspot-
czynnikéw dopasowania, mozna obliczy¢ state rotacyjne B} oraz B),. Tak policzone
state, moga z kolei postuzy¢ do obliczenia przy uzyciu wzoréw (2.10) i (2.21a),
dlugosci wigzan R, w stanie podstawowym i R, wzbudzonym. Nalezy podkresli¢,
ze analiza rotacyjna jest jedyng metoda umozliwiajaca wyznaczenie bezwzgled-
nych dlugosci wigzan, co czyni z niej bardzo cenng metode¢ badawczg. Jednocze-
$nie trzeba mie¢ Swiadomo$é, ze taki sposéb obliczania warto$ci R 1 R., zwigzany
jest z podobnym problemem, jak w przypadku analizy B-S. Wzory (2.10) i (2.21a)
dobrze sprawdzaja sie jedyni dla niskich wartosci v’ (szerzej dyskutowane jest to
w Sekcji 4.5).

2.4.4 Symulacje komputerowe

7 punktu widzenia niniejszej pracy, symulacje komputerowe byty bardzo waz-
nym elementem analizy wynikéw uzyskanych przez Autora. Z jednej strony, sta-
nowity wygodne i uzyteczne narzedzie do wyznaczania statych spektroskopowych
badanych stanéw elektronowych. Z drugiej za$, stuzyty do weryfikacji innych me-
tod analizy stosowanych w trakcie opracowywania wynikow.

Metodologia prowadzenia symulacji polegata na odtworzeniu widm obserwo-
wanych w doswiadczeniu na podstawie obliczen wykonywanych przy zatozeniu
odpowiednich modeli teoretycznych. Gtéwnymi narzedziami stosowanymi w tym
celu byty programy komputerowe LEVEL [31], BCONT [17] oraz RPOT [32, 33|
autorstwa R.J LeRoya, a takze napisany przez Autora na wtasne potrzeby pro-
gram Rotational Spectra Simulator [34].

Program LEVEL stuzyt Autorowi do obliczania dyskretnych wartosci cze-
stosci przejs¢ wibracyjnych oraz ich natezen dla widm wzbudzenia typu bound
«— bound oraz fluorescencji typu bound — bound . Programu BCONT uzywano
przy wykonywaniu symulacji ciggtych widm wzbudzenia typu free «— bound oraz
widm fluorescencji typu bound — free. Natomiast program RPOT wykorzysty-
wany byt do wyznaczenia krétkozasiegowej odpychajacej czesci potencjatu stanu
podstawowego czasteczek ZnGS (GS = Ne, Ar i Kr) na podstawie analizy widm

fluorescencji.
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Dziatanie programéw LEVEL i BCONT jest doktadniej opisywane w Roz-
dziale 4 przy okazji stosowania ich w analizie zmierzonych w do$wiadczeniu kon-
kretnych widm czgsteczkowych. Mowiac w duzym skrécie ich dziatanie polega
na numerycznym rozwiazaniu radialnego réwnania Schrodingera (por. wzér (2.8)
bez drugiego wyrazu) dla okre§lonej czasteczki dwuatomowej z ustalonym po-
tencjatem V(R). Oba programy umozliwiaja uzycie réznych reprezentacji V' (R)
zaréwno w postaci analitycznych funkcji (m.in. rozszerzonego oscylatora Morse’a
EMO ang. Eztended Morse Oscillator oraz Borna-Mayera), jak réwniez w postaci
punktéw (np. uzyskanych z obliczen ab initio). Dodatkowo w programach ustala
sie sktad izotopowy badanej czasteczki, czyli dla ktérego izotopologu majag by¢
wykonane obliczenia.

Gléwne wykorzystanie programu Rotational Spectra Simulator polegato na
uzyciu go w symulacjach profili widm wzbudzenia typu bound < bound. Pro-
gram umozliwia uwzglednienie struktury izotopowej oraz struktury rotacyjnej
wynikajacej z odpowiednich symetrii pozioméw rotacyjnych.

Obliczenia dotyczace struktury izotopowej wykonywane sa przy zalozeniu
przyblizenia oscylatora anharmonicznego, natomiast struktura rotacyjna uwzgled-
niona jest w przyblizeniu rotatora niesztywnego. Program posiada mozliwos¢ wy-
boru struktur, ktére chcemy uwzgledni¢ w konkretnej analizie, ktéra z kolei wy-
nika ze zdolnosci rozdzielczej w jakiej analizowane byto zarejestrowane widmo.

Danymi wejsciowymi programu sa: sktad izotopowy pierwiastkow tworzacych
badana czasteczke, czestosci przejsé wibracyjnych wraz z ich natezeniami (za-
zwyczaj obliczane przy uzyciu programu LEVEL), state wibracyjne we i wee
stanow elektronowych zaangazowanych w badane przejscie czasteczkowe, a takze
wartos¢ sumy liczb atomowych A;+A,, ktora okredla interesujaca sktadows izo-
topowa. Dodatkowo, przy obliczaniu sktadowych rotacyjnych podawane sg state
rotacyjne B, oraz temperatura 7, oraz maksymalna warto$¢ rotacyjnej liczny
kwantowej J (zob. Rysunek 2.6).

Koncowym rezultatem dzialania programu jest widmo bedace konwolucja
wszystkich wybranych sktadowych, ktére wynika z uwzglednienia interesujacych
struktur energetycznych (wibracyjnych, izotopowych lub rotacyjnych). Do dys-
pozycji sa trzy rodzaje funkcji (Lorentza, Gaussa oraz Voigta), dla ktérych ma
by¢ wykonana konwolucja. Szeroko$¢ FWHM (ang. Full Width at Half Maximum)
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funkcji Lorentza odpowiada szerokosci naturalnej pojedynczego przejscia. Funk-
cja Gaussa zwigzana jest z poszerzeniem dopplerowskim. Natomiast konwolucje
z funkcja Voigta, bedaca splotem funkcji Lorentza i Gaussa, mozna uzyskaé wy-
bierajac w programie obie z nich jednocze$nie. Wartos¢ FWHM mozna podawaé
w em~!lub A — program automatycznie przelicza jednostki w odpowiedni sposéb.
Do uzyskania koncowej symulacji nalez podaé¢ krok, z jakim konwolucja bedzie

wykonywana.

M Isotopic-Rotational Spectra M= E3

Profile | Constants |

Cd+Cd: 11u,v"38<-X10+g,v"0

Intensity (arb_ units)

1
=
- Bl

isctopomers |Vl show O
K E show B

Save branch | [] shaw pl&d

I~ 1tem

Save E-shift we's 234 wexe'=[1.91 Wb isok= [228 it

Load Data | —I ‘ we's[20  wexe's[0d VPWOFR C A omd
Save Profile [~ pQtQ ¥ |Uocantzalo coae 08—

Load Exp prnfilel bva[003164 | Bv'=[0.020604  Ratisot=[228 A=|0 v I3 [ooosan M2
Save Diff

delaB= [0.01103 B0 1-[8 +=[0
ROTATIONAL SPECTRA SIMULATOR v 1.6

Draw

Rysunek 2.6: Gléwne okno autorskiego programu Rotational Spec-
tra Simulator - Symulacja przedstawia skladowe rotacyjne w przejéciu B'1, «—
)(10;r badanym w Sekcji 4.5 (por. Rysunek 4.28). Przejscia rotacyjne odpowiadaja
galeziom P (zielone pionowe linie), @) (ciemnozoélte pionowe linie) i R (niebieskie
pionowe linie) wraz z przyporzadkowanymi liczbami J wewnatrz izotopowych skta-
dowych 227Cdy i 222Cdy dla sktadowej wibracyjnej (v-v”)=(38-0). Pokazano profil
widma bedacy konwolucja sktadowych rotacyjnych z funkcja Voigta (czerwona li-
nia). Dodatkowo umieszczono profil do§wiadczalny wezytany z pliku (szara linia).
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Ponadto w programie istnieje mozliwo$¢ wezytania i wy$wietlenia w gtow-
nym oknie profilu doswiadczalnego. Umozliwia to poréwnywanie na biezaco, jak
rowniez wizualng ocene, zgodnosci profilu symulowanego z profilem otrzymanym
w pomiarach. Uzyskany koncowy profil oraz poszczegélne sktadowe rotacyjne
i izotopowe moga by¢ zapisane do pliku tekstowego.

Program Rotational Spectra Simulator posiada graficzny interfejs uzytkow-
nika, stad jest prosty w obstudze a obliczenia prezentowane sg bezposrednio w po-
staci ciggltego profilu. Program okazat si¢ bardzo pomocny w wielu przypadkach

analizy widm wzbudzenia czasteczek badanych w niniejszej rozprawie.
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Rozdziat 3

Czes¢ doswiadczalna

W poprzednim Rozdziale 2 zostato juz stwierdzone, ze atomy tworzace cza-
steczki van der waalsowskie, sa bardzo stabo ze soba zwiazane, zatem sa obiek-
tami bardzo nietrwaltymi. Juz temperatura pokojowa, dla ktérej energia termiczna
zwigzana z chaotycznym ruchem translacyjnym czasteczek, powoduje ich dyso-
cjacje. Dlatego w normalnych warunkach wickszos¢ czasteczek vdw jest zdysocjo-
wana, uniemozliwiajac tym samym ich badanie. Nawet gdyby udato sie w takich
warunkach czasteczki wyprodukowaé, ogromna ilo$¢ linii widmowych (zwiazana
ze wszystkimi posiadanymi stopniami swobody), pojawiajacych sie w widmie,
praktyczne uniemozliwiataby ich analize. Stad, naturalnie wytania sie pomyst,
aby zapewni¢ takie warunki doswiadczalne, ktére pozwola wyprodukowaé cza-

steczki vdw, jednoczesnie przygotowujac je w odpowiedni do badania sposob.

Innym problemem jest wiasciwe narzedzie, jakiego nalezy uzyé¢ do efektyw-
nego badania widm czasteczkowych. Pomijajac promieniowanie synchrotronowe,
czy tez inne trudno dostepne zrodta promieniowania, wlasciwie jedynymi kandy-
datami, mogacymi zapewni¢ z jednej strony szeroki zakres przestrajania, z drugiej
za$ odpowiedniag gesto$¢ promieniowania oraz wtasciwa zdolnosé rozdzielcza, sg

lasery barwnikowe.

W tym miejscu, przychodzi z pomoca metoda spektroskopii laserowej w wiazce
naddzwiekowej. Spelnia ona wymienione wyzej wymagania techniczne, zapew-
niajac jednoczesnie mozliwos¢ jej adaptacji do konkretnych potrzeb, jak réwniez
dokonywania niezbednych modyfikacji. Jak sama nazwa wskazuje, w ogdlnosci

mamy do czynienia z dwoma elementami (cze$ciami) metody. Po pierwsze, ukta-
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dem wigzki naddZzwiekowej, po drugie za$, z uktadem laserowym. Metoda posiada
wiele istotnych zalet. Zaczynajac od wiazki naddzwickowej, najwazniejsza jest
sama mozliwo$¢ produkeji czasteczek vdw. Druga waznag cechg jest to, ze cza-
steczki produkowane sg w swoich najnizszych stanach wibracyjno-rotacyjnych,
dzigki czemu zostaje znaczaco zredukowana ilos¢ obserwowanych linii spektral-
nych. Po trzecie, sposéb obserwacji zapewnia znaczne zmniejszenie poszerzenia
dopplerowskiego, co jest istotne z punktu widzenia pomiaréw wysokiej zdolno-
sci rozdzielezej. Jesli zas chodzi o stosowanie laseréw jako zrodta promieniowa-
nia, kwestia ta wtasciwie nie wymaga wyjasniania. Nalezy jednak wspomnie¢,
ze oprocz innych specyficznych cech, jakie posiada wytwarzane przez nie pro-
mieniowanie, mozna przy ich pomocy selektywnie obsadza¢ wybrane poziomy
wibracyjno-rotacyjne we wzbudzonych stanach elektronowych.

Zaréwno stosowana przez Autora metoda badawcza spektroskopii laserowej
w swobodnej wiazce naddzwiekowej, jak réwniez sam ukitad pomiarowy, przy
pomocy ktorego ja realizowano, byty przedmiotem wielu opracowan. Posréd in-
nych, istnieja w literaturze chociazby dwie rozprawy doktorskie, Lukomskiego [23]
oraz Ruszczaka [24], ktére w sposéb bardzo szczegétowy i wyczerpujacy opisuja
wszystkie aspekty zwigzane z metoda i uktadem pomiarowym. Dlatego, aby nie
powielaé istniejacych opiséw, zdecydowano te cze$é¢ rozprawy potraktowaé¢ mniej
szczegotowo, niemniej jednak kompletnie, tak aby czytelnik nie mial probleméw
ze zrozumieniem idei catego doswiadczenia. We wszystkich miejscach, w ktérych
celowym lub koniecznym bedzie uzyskanie wiekszej ilosci szczegdtoéw, podane zo-

stang konkretne odnosniki literaturowe.

3.1 Metoda badawcza

Zasadniczg ideg metody jest sposob produkeji czasteczek, ktory wykorzystuje
pewne termodynamiczne zjawiska np. takie, jak adiabatyczne ochtadzanie. Pod-
czas adiabatycznego rozprezania gazu nosnego (czesto szlachetnego GS= He, Ne,
Ar itp.) o temperaturze Tp, z obszaru o wzglednie duzym cisnieniu py (zwykle
kilka atm., por. Tabela 3.1), przez dysze o odpowiednio malej $rednicy D (ty-
powo 100-250 um), dochodzi do jego ochladzania. Jest ono wynikiem zamiany

energii termicznej, zwiazanej z temperatura, na energi¢ kinetyczna ruchu upo-
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rzadkowanego w kierunku rozprezania, tzw. monokinetyzacji (por. Rysunek 3.1),
czyli zawezania rozktadu predkosci N(v) od N(v) oce™™*/2¥T0 (czarna linia) do
N (v) ox e~ mv=u)*/2kTe (czerwona linia), gdzie m i u oznaczaja mase oraz predkosé
rozprezajacych sie sktadnikéw wiazki, k to stata Boltzmanna, zas T} to tempera-

tura translacyjna.

komora
préozniowa
P
dysk Macha strefa ciszy
i M<1
granica
swobodnej N(v)
wigzki p il hranennnng
\. /
u v
N(v)
u v
N(v)
v

Rysunek 3.1: Schemat przekroju swobodnej wigzki naddzZzwiekowej -
Liczby Macha: efektywna (M), graniczna (Mr); odleglosci od dyszy: efektywna
(Xef), graniczna (X7), do dysku Macha (X,/); ciSnienie pg, temperatura Tp i ge-
stos¢ ng w zrédle; srednica dyszy D; ci$nienie w komorze préozniowej p1 (p1<po).
Strzatki symbolizuja termiczny i uporzadkowany ruch atomoéw oraz czasteczek od-
powiednio w zrédle i wiazce. Pokazano sktadowe translacyjnej predkosci czasteczek
v: podtuzna (v)|) i poprzeczna (v ) oraz efekt zawezanie rozktadu predkosci na r6z-
nych odlegtosciach od dyszy.
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Jedli razem z atomami gazu (tzw. noSnego) wymieszane zostang (stad na-
zwa wiazka domieszkowana, ang. seeded beam) atomy badanego pierwiastka Me
(Me = Cd lub Zn), dochodzi do wzajemnych elastycznych zderzen tych atoméw
ze soba. W wyniku tego nastepuje przekaz energii pomiedzy adiabatycznie wy-
chtodzonymi, "zimnymi” atomami gazu i Me. Takie warunki dodatkowo sprzyjaja
powstawaniu czasteczek. Odpowiednio dobrane parametry oraz warunki doswiad-
czenia umozliwiajg produkcje gtownie 2-sktadnikowych czasteczek: heteroatomo-
wych — MeGS oraz homoatomowych — Me,;. Ma to miejsce w obszarze dyszy, gdzie
prawdopodobienstwo wynikajace z duzej wartosci przekroju czynnego na zderze-
nia elastyczne o, oraz relacji A\g<<D (Ao jest srednia droga swobodng w gazie),
jest najwieksze. Powstale czasteczki takze moga si¢ zderzaé z atomami ”"zimnego”
gazu, przekazujac im czesci swojej energii wewnetrznej, zwigzanej ze wszystkimi
trzema stopniami swobody (tzn. translacja, wibracja i rotacja). W wyniku tego
zostaja obnizone zwigzane z nimi temperatury Ti, T, i Ty, czyli nastepuje tzw.
"wymrazanie” wewnetrznych stopni swobody. Wielko$¢ obnizenia energii istotnie
zalezy od liczby zderzen w dyszy, ktéra jest proporcjonalna do iloczynu ngD,

gdzie ng jest gestoscig osrodka w zrddle.

Efektywnos¢ "wymrazania” poszczegdlnych stopni swobody wynika z relacji
(0e>0,>0,) pomiedzy przekrojami czynnymi na procesy z nimi zwiazane. Naj-
wieksza warto$¢ ma przekr6j czynny na zderzenia elastyczne (o,). Mniej prawdo-
podobne sg zderzenia prowadzace do zmiany stanu rotacyjnego czasteczki (o),
najmniej za$, zderzenia w ktérych zmienia sie jej stan wibracyjny (o). Stad
bezposrednio wynikajg zaleznosci pomiedzy temperaturami 73 <7, <7, ktére od-
powiednio mieszcza si¢ w przedziatach 0.5-20 K, 2-50 K i 10-100 K. Typowo za$
pozostaja ze sobg w relacjach T,~T; oraz T,~10T; (por. Sekcja 4.1).

Temperature T; mozna oszacowa¢ na podstawie fenomenologicznej zaleznosci

1+ 5896(py D)8’

T4 (3.1)
z ktorej widac¢, ze dobierajac odpowiednio wielkos¢ parametrow Tg, pg oraz D,
mozna wplywaé¢ na jej wartos¢. Obnizanie temperatury translacyjnej 7T; powo-
duje wspomniany wyzej efekt monokinetyzacji, czyli zawezania maxwellowskiego

rozktadu N (v, ) sktadowej predkosci prostopadtlej do kierunku propagacji wiazki
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naddzwiekowej. Jest to bardzo pozadana wlasnos¢ (gtéwnie z punktu widzenia
spektroskopii wysokiej zdolnosci rozdzielczej), poniewaz razem z odpowiednim
sposobem prowadzenia obserwacji (z kierunku prostopadtego do wiazki) pozwala
w znaczny sposob zmniejszy¢ wplyw poszerzenia Dopplera Ap,p,, na obserwowane
linie widmowe.

Wartosci pozostatych dwoch temperatur — Ty i T, — zgodnie z rozktadem Bolt-
zmanna determinujg obsadzenie odpowiadajacych im pozioméw w elektronowych
stanach czasteczkowych. W tym wtasnie miejscu ujawnia sie cata uzytecznoscé
metody wigzki naddzwiekowej zwigzana z efektem monokinetyzacji oraz kontro-
lowanym obsadzaniem zadanych pozioméw energetycznych. W typowych warun-
kach do$wiadczalnych, ustalajace sie w trakcie pomiaréw wartosci tych tempera-
tur, zapewniajg obsadzanie tylko najnizszych poziomoéw wibracyjno-rotacyjnych
w stanie podstawowym [35]. Stad przewazajaca wigkszo$¢ przej$é obserwowanych
w bezposrednim wzbudzeniu odbywa sie z v"=0 poziomu stanu podstawowego.
Odzwierciedleniem tego jest niewielka ilos¢ linii widmowych rejestrowanych w do-
swiadczeniu. 7Z jednej strony oznacza to znakomite upraszczanie widm, z drugiej
za$ utatwienie ich identyfikacji oraz pozniejszej analizy.

Inng, bardzo istotng cechg metody jest mozliwos¢ dos¢ duzej kontroli parame-
tréw naddzwiekowej wiazki czasteczkowej. Odpowiednio dobrane wartosci (zazna-
czone w Tabeli 3.1 gruba czcionka) srednicy dyszy D oraz odlegtosci Xf od niej do
obszaru oddzialywania z wigzka laserowsa, cisnienia pg i temperatury Ty w zrédle,
pozwalaja ustali¢ pozadane, z punktu widzenia konkretnego pomiaru, warunki do-
swiadczenia. Czasami, np. interesujaca jest obserwacja tzw. "gorgcych” przejsc,
odbywajacych sie z wibracyjengo poziomu v"=1 lub wyzszych, ktérych analiza
moze dostarczy¢ dodatkowych, waznych informacji spektroskopowych (zob. Sek-
cje 4.114.4).

Wielkoséci fizyczne (zaznaczone na Rysunku 3.1) charakteryzujace pewne zja-
wiska oraz procesy zachodzace w wigzce naddzwiekowej, zazwyczaj opisuje sie
przy uzyciu znanej i ugruntowanej juz, fenomenologicznej teorii ekspansji gazéw
jedno- i wieloatomowych [20, 21, 36]. Ich znaczenie oraz okreslajace je wzory,
razem z dokladnymi opisami podane sa takze w [10], [23] 1 [24], dlatego zostaly
tu przedstawione jedynie te najbardziej istotne (np. wzér na Ti). W Tabeli 3.1

podano wynikajace z nich wartosci parametrow, ktore ustalaja sie w trakcie rze-
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czywistego pomiaru. Podany przyktad dotyczyt pomiaru widma wzbudzenia cza-
steczki Zny, wykonanego przy uzyciu Ar jako gazu no$nego, zarejestrowanego

w przejsciu b0 — X'0/ .

Parametr H Symbol ‘ Zn z Ar
Srednica dyszy || D (cm) 0.02
Odlegtosé od dyszy || Xer (cm) | 0.7
Temperatura w piecu || Ty (K) 919
Cis$nienie w piecu || po (atm.) | 9
Ciénienie w komorze || p; (atm.) | 29-107°

Efektywna liczba Macha || Mg 34.88
Temperatura translacyjna || T; (K) 2.26
Temperatura graniczna || Tr (K) 0.61
Odlegto$¢ graniczna || Xp (cm) 1.86

Graniczna liczba Macha || Mp 66.98

Pozycja dysku Macha || Xps (cm) | 2.36

Tabela 3.1: Typowe wartosci parametréow zrédla i wigzki naddzwieko-
wej - dla przykladu zarejestrowanego w przejéciu b30} « Xl()g‘ widma wzbudzenia
czasteczki Zng. Gruba czcionka zaznaczono parametry, ktérych wartosci mozna
zmienia¢ bezposérednio w do$wiadczeniu, wartosci pozostatych sg zalezne od nich
i ustalaja sie w trakcie trwania pomiaru.

7 punktu widzenia doswiadczenia najbardziej odpowiednim do prowadzenia
obserwacji spektroskopowych jest miejsce wyznaczone przez wartos¢ parametru
Xr, czyli poczatek tzw. "strefy ciszy”. Jest to taka odlegtosé X od dyszy, dla
ktorej rozktad prostopadtej N(v ) i réwnolegtej N(v|) sktadowej predkosci cza-
steczek oraz wartosé¢ tzw. efektywnej liczby Macha M., nie ulegajg zmianie ze
wzrostem X Liczba Macha zdefiniowana jako iloraz lokalnej predkosci rozpre-
zajacego sie gazu i lokalnej predkosci dzwicku, okresla nazwe metody wiazki nad-
dzwiekowej. W 7strefie ciszy” warto$¢ parametru M, jest wieksza od jednosci, co
oznacza, ze czasteczki oraz atomy gazu lokalnie poruszaja si¢ szybciej od dzwigku.
7 tym zwigzana jest nazwa metody "wigzki naddzwiekowej”, za$ okreslenie "swo-
bodna” oznacza, ze proces ekspansji zachodzi bez udziatu tzw. zbieraka (ang.
skimmer) stosowanego w celu formowania odpowiedniego ksztaltu wiazki, sprzy-
jajacego dodatkowej monokinetyzacji [10].

Inne znaczenie okreslenia “strefa ciszy” oznacza, ze czasteczki poruszaja sie

tam praktycznie bez zderzen, mozna je wigc traktowaé jako niezalezne, izolowane
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obiekty — uktady idealnie nadajace sie do badan. Jednak w praktyce, z uwagi
na fakt, ze gesto$¢ czasteczek (tym samym natezenie mierzonego sygnatu LIF)
bardzo gwaltownie maleje ze wzrostem odlegtosci Xor od dyszy [10], do obserwacji
wybiera si¢ obszary lezace znacznie (2-7 razy) blizej wylotu dyszy. Bardzo dobre
oszacowanie tzw. efektywnej temperatury wigzki panujacej w tym miejscu mozna

uzyskac¢ ze wzoru
1o

Tef - )
1+ %(’Y — 1) M3

(3.2)

gdzie y=c,/c, jest stosunkiem ciepta wlasciwego w przemianie izobarycznej ¢,
i izochorycznej ¢, gazu nosnego w wigzce naddzwiekowej.

W przeprowadzonych przez Autora pomiarach wszystkie fenomenologiczne za-
leznosci opisujace charakterystyczne dla wigzki naddzwickowej parametry, znala-

zty znakomite jakosciowe potwierdzenie.

3.2 Uklad pomiarowy

Jak juz wspomniano, uzywana metoda badawcza to spektroskopia laserowa
w swobodnej wiazce naddzwiekowej o pracy ciagtej. Opisujac ide¢ metody nie
sposob tego robi¢ w oderwaniu od uktadu doswiadczalnego stuzacego jej realizacji.

Na Rysunku 3.2 przedstawiono schematyczny, uproszczony model uktadu do-
swiadczalnego do laserowej spektroskopii w swobodnej wigzce naddzwiekowej.
Przy jego pomocy wykonano wszystkie wyniki pomiaréw prezentowane w Roz-
dziale 4.

Stanowisko pomiarowe jest juz od dhtuzszego czasu wykorzystywane w do-
swiadczeniach z zimnymi czasteczkami vdw, prowadzonych w krakowskiej gru-
pie badawczej, w ktérej pracowal Autor. Stuzyto miedzy innymi w badaniach
(gléwnie dotyczacych spektroskopii niskiej zdolnosci rozdzielczej czasteczek Cdy
i CdGS), ktére staly sie podstawa rozpraw doktorskich Fukomskiego [23] oraz
Ruszczaka [24]). Z biegiem czasu niektore czesci uktadu bylty sukcesywnie udo-
skonalane (np. obiegi barwnika, uktad chtodzenia komory prézniowej, modul prze-
strajania czestosci lasera [23] czy tez jednostka podwajania czestosci lasera barw-
nikowego [24]), utatwiajac prace z uktadem oraz, co wazniejsze, podnoszac jakosé

uzyskiwanych przy jego pomocy wynikow.
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Rysunek 3.2: Uproszczony schemat ukladu do$wiadczalnego - poszcze-
gélne czesci uktadu do spektroskopii w wiazce naddzwiekowej (WN) to: impulsowy
laser neodymowo-jagowy (NdT:YAG), bedacy elementem pompujacym przestra-
jalny laser barwnikowy (LCR I lub NarrowScan™). FCU - jednostka konwersji
czestodci; S — soczewki; BS — ptytki swiattodzielace; L — lustro; FP — fotopowielacz;
OG — uktad optogalwaniczny lampy z katoda wnekowa; FD1, FD2 — fotodiody mo-
nitorujace; F-P — powietrzny intrferometr Fabry-Perot lub szklany etalon. Uktad
pomiarowy widm fluorescencji: MON+FP — fotopowielacz z monochromatorem lub
SPM+CCD — spektrograf z kamera CCD. Prostopadte kierunki pomiedzy wigzka
lasera, WN i kierunkiem obserwacji pozwalaja na znaczng redukcje poszerzenia
dopplerowskiego Apepp-

3.2.1 Zrédlo wigzki naddzwiekowej — modyfikacje piecyka

Glowny wktad Autora w ulepszanie uktadu doswiadczalnego dotyczyt przede
wszystkim zmian konstrukcyjnych zrédta wiazki naddzwigkowej. Chodzito gtow-
nie o modyfikacje piecyka do topienia badanych metali (wtasciwie cynku), polega-
jace na zastapieniu stalowych konstrukeji (uzywanych w pomiarach z kadmem),
cze$ciami wykonanymi z molibdenu (uzywanymi w pomiarach z cynkiem) o lep-

szych parametrach wytrzymalodciowo-temperaturowych (por. Rysunek 3.3).
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Rysunek 3.3: Schemat budowy zrédla czasteczek - (a) przekrdj uzywanego
wezesniej korpusu piecyka wykonanego ze stali nierdzewnej (SS) wraz z rurka do-
prowadzajaca gaz nosny. (b) przekrdj zaprojektowanego przez Autora molibdeno-
wego (Mo) tacznika (szary kolor) wraz fragmentem korpusu i rurki. Na rysunku za-
znaczono newralgiczne miejsca spawania rurki z tacznikiem oraz korpusem. W przy-
padku (b) spawanie odbywalo si¢ metoda EBW wiazka elektronéw w Instytucie
Tele- i Radiotechnicznym w Warszawie.

Spektroskopia laserowa Zny z wykorzystaniem metody swobodnej wigzki nad-
dzwickowej jest trudna. Trudnos¢ ta wynika przede wszystkim z wlasciwosci fi-
zycznych cynku, ktore rzutuja na proces wydajnej produkceji czasteczek w wigzce.

Czysty metaliczny cynk ulega stopieniu w temperaturze bliskiej 700 K, jed-
nak aby uzyskaé¢ odpowiednig prezno$é par konieczng do efektywnej produkeji
czasteczek, piecyk grzejny nalezy podgrzewac¢ do temperatur powyzej 1000 K.

Przy tak wysokich temperaturach nawet zaroodporna stal nierdzewna SS (ang.

Stainless Steel) typu H25N20S2, przeznaczona do produkcji czesci aparatury pra-
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cujacej pod bardzo silnym obcigzeniem mechanicznym w wysokich temperaturach
traci swoje wlasnosci mechaniczne, narazajac piecyk na uszkodzenie. O wiele bar-
dziej szkodliwa jest agresywno$¢ roztopionego cynku w kontakcie ze Sciankami
piecyka powodujac jego szybka korozje.

W pomiarach przeprowadzonych przez Autora wykorzystywano kilka warian-
téw konstrukeji piecyka. Proby z uzyciem konstrukeji ze stali nierdzewnej (Rysu-
nek 3.3 (a)) przeznaczonych do pracy z kadmem, zastosowane do pracy z cynkiem
sprowadzaly sie do jednego lub maksymalnie dwéch pomiaréow.

Aby pozby¢ sie problemu wykonano kilka egzemplarzy piecyka wedtug Ry-
sunku 3.3 (a) ze stali typu 00H17N14M2 o wysokich wymaganiach odpornosci na
korozje miedzykrystaliczna. Dodatkowo dwukrotnie pogrubiono Scianki rurki do-
prowadzajacej gaz nosny znajdujacej sie wewnatrz piecyka, najbardziej narazonej
na uszkodzenia spowodowane kontaktem ze stopionym cynkiem. Jednak i takie
rozwiazanie nie zdato egzaminu poniewaz po kilku uzyciach piecyka cynk przeta-
pial jego $cianke lub wewnetrzna rurke rozlewajac si¢ po komorze prézniowe;j.

Aby pokonaé kolejne trudnosci, do konstrukeji piecyka uzyto molibdenu, kto6-
rego zaleta jest duza wytrzymalo$é¢ temperaturowa oraz, co wazniejsze, odpornosé
na roztopiony cynk. Jednakze z uwagi na duza twardos¢ i krucho$¢ molibdenu,
obrébka mechaniczna (toczenie, skrawanie, frezowanie) oraz spawanie okazaty sie
bardzo trudne i kosztowne.

Najtrudniejszym technicznym wyzwaniem podczas obrobki molibdenu byto
taczenie wewnetrznej rurki z korpusem piecyka. Klasyczne spawanie przy po-
mocy technik wykorzystujacych elektrody topliwe MIG (ang. Metal Innert Gas),
czy nawet metoda TIG (ang. Tungsten Innert Gas) z uzyciem nietopliwej elek-
trody wolframowej okazaly sie nieskuteczne. Zazwyczaj proces spawania ostabial
miejsce laczenia w praktyce uniemozliwiajac prace z piecykiem.

W celu pozbycia sie trudnosci zwigzanych z tgczeniem elementéw piecyka zde-
cydowano sie wykorzysta¢ metode spawania wiazka elektronéw EBW (ang. Elec-
tron Beam Welding). Z tego powodu zaprojektowano i wykonano z molibdenu
specjalny tacznik, ktory nastepnie potaczono technikg EBW z rurkg oraz korpu-
sem piecyka (por. Rysunek 3.3 (b)). Jednak wykonanie zaprojektowanej przez
Autora konstrukcji zakonczono dopiero w trakcie spisywania niniejszej rozprawy,

dlatego tez nie zostata ona jeszcze przetestowana w doswiadczeniu.
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Wszystkie opisane tu aspekty w bardzo znacznym stopniu ograniczaja badania
spektroskopowe cynku przy uzyciu metody wiazki naddzwigkowej. Rozwigzaniem
tych probleméw byloby znalezienie takiego wysokotemperaturowego materiatu
(moze spiek lub ceramika), ktéry nie reagowalby z roztopionym cynkiem i jedno-

czesnie tatwo poddawat sie obrobce mechanicznej.

3.2.2 Uktlad laserowy

Metodologia prowadzenia pomiaru w opisywanym uktadzie przebiega kilku-
etapowo. Zaczynajac od laserowej jego czesci, ktora jest zrodtem promieniowa-
nia o odpowiedniej czestosci vi,s, (dtugosei fali Ap,g ), nalezy wymieni¢ pierwszy
stopient uktadu. Jest nim impulsowy laser neodymowo-jagowy Nd*:YAG (Powe-
lite7010, Continuum), pracujacy w trybie drugiej (532 nm, srednia wartosé¢ energii
w impulsie ok. 100 mJ), badz trzeciej (355 nm, ok. 50 mJ) harmonicznej czestosci
podstawowej. Jego zadanie polega na pompowaniu osrodka czynnego przestrajal-
nego lasera barwnikowego. W zaleznosci od potrzeb, stosowano roztwory réznych
barwnikéw, zapewniajace odpowiednie zakresy dtugosci fali. W Tabeli 3.2 zebrano
je wszystkie, tacznie z danymi dotyczacymi ich stezen oraz zakresu pracy.

Pomiary widm nizszej (wibracyjno-izotopowej) rozdzielczosci wykonywane byty
przy uzyciu lasera barwnikowego LCR I (Sopra), pracujacego w ukladzie Lit-
trowa [24], ktérego przestrajanie polega na zmianie kata nachylenia siatki dy-
frakcyjnej zamykajacej rezonator. Do wykonania pomiaréw z wysoka (rotacyjna)
rozdzielczo$cia, uzyto waskiego spektralnie lasera NarrowScan™ (Radiant Dyes

Accesories GmbH), pracujacego w uktadzie Littmana-Metcalfa [24].

Niewielki procent promieniowania lasera barwnikowego (czestosci podstawo-
wej), rozdzielony za pomoca ptytek Swiattodzielacych, wykorzystywany byta w ce-
lach monitorujaco-kontrolnych. Czes¢ trafiajaca do impulsowego falomierza stu-
zyta do kalibracji wzglednej dtugosci fali. Inna cze$é pozwalata obserwowad przy
uzyciu fotodiody (FD2) stabilnosé drugiej harmonicznej generowanego promie-
niowania. Jeszcze inna cze$¢ promieniowania stuzyta do obserwacji prazkéw in-
terferencyjnych rejestrowanych przy pomocy szklanego etalonu monitorujacego,

badz powietrznego interferometru Fabry-Perota (F-P).
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Barwnik R101 S3 K47 K153 | K307 | K120
Stezenie w 0.450 0.200 0.300 2.500 0.400 0.200
oscylatorze

Stezenie we 0.113 0.050 0.075 0.625 0.100 0.050
wZzmacniaczu

”Pompa” (nm) 532 355 355 355 355 355
Zakres 604-618 | 420432 | 450-460 | 528-532 | 492516 | 442-446
pracy (nm) 305-309° | 210-216° | 225-230° | 264-266° | 252-258° | 221-223°
Rodzaj f, beb f<b

widma bt b—f b beb bt bt bt
Rejestrowa- Zns: ZnGS: | CdXe/He: Cda: Cda: Cda:
ne przejscie b—X C, DX DX A-X A-X B-X

Tabela 3.2: Barwniki laserowe uzywane w pomiarach widm - R (Roda-
mina), S (Stilben) oraz K (Kumaryna). We wszystkich przypadkach rozpuszczal-
nikiem byl metanol. Stezenie podane jest w g/l. Pomiary widm CdNe w przej-
sciu Dlzg <—X1§]ar przeprowadzono z uzyciem mieszaniny 1:1 K47 i S3; b=bound,
f=free; Symboliczne oznaczenia przejsé¢ czasteczkowych rozwiniete sa w Tabeli 4.1;
$ dtugos¢ fali lasera odpowiadajaca jego podwojonej czestosci podstawowej

Wreszcie, ostatnia cze$¢ uzywana byta do wzbudzania sygnatu optogalwanicz-
nego lampy z katoda wnekowa (OG), ktérego pomiar dostarczatl bezwzglednych
wzorcow dhugodei fali (w postaci linii spektralnych gazu wypelniajacego lampe).

Wigkszo$¢ obserwowanych w do$wiadczeniu przej$é czasteczkowych lezy w ob-
szarze ultrafioletu (od ok. 200 do 315 nm), stad koniecznym byto podwajanie
czestosci podstawowej lasera barwnikowego przy pomocy krysztatu nieliniowego
(BBO I). W praktyce uzywano do tego celu uktadu jednostki konwersji czestotli-
wosci (FCU lub Autotracker, Radiant Dyes Accesories GmbH).

W jednostce tej, oprocz ptynnego dostrajania krysztatu w trakcie przestrajania
lasera barwnikowego (dopasowania fazowego), ukltad czterech pryzmatéw Pellin-
Broka zapewnia separacje drugiej harmonicznej od czestosci podstawowej. Wy-
korzystana dodatkowo plytka réwnolegloscienna (tzw. kompensator) ustawiona
przed krysztatem nieliniowym, zapobiega ewentualnym poziomym zmianom Kkie-
runku propagacji drugiej harmonicznej, w czasie przestrajania.

Autotracker moze pracowaé¢ w dwoch trybach, tzw. ”Sledzenia” oraz stablico-
wanym. Pierwszy polega na automatycznym dostrajaniu krysztatu na podstawie
obserwacji réznicowego sygnatu z uktadu dwoch blisko lezacych fotodiod. Dopa-

sowanie fazowe krysztalu w drugim trybie pracy, zapewnia wykonana wczesniej
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kalibracja, ktora w formie tablicy (dtugosé fali w nm, pozycja krysztatu w krokach

silnika) wprowadza sie do sterownika uktadu FCU.

3.2.3 Uklad detekcyjny w pomiarach widm wzbudzenia

Wieksza czes¢ wiazki promieniowania laserowego, po podwojeniu czestosci,
uzywana byta do wzbudzania sygnalu LIF przejs¢ czasteczkowych. Po przejsciu
przez soczewke skupiajaca (S) wiazka trafiata przez jedno z ramion do wnetrza
komory prozniowej, gdzie na ustalonej wysokosci X¢r od wylotu dyszy oddziaty-
wala z czasteczkowa wigzka naddzwiekowa. Rozchodzacy sie izotropowo wewnatrz
komory prozniowej sygnal LIF zbierany byt z kierunku prostopadiego do wigzki
laserowej oraz WN za pomoca uktadu soczewek ptasko-wypuktych. Nastepnie,
sygnal obserwowany byt za posrednictwem fotopowielacza skad, po 16-krotnym
usrednieniu w cyfrowym oscyloskopie trafial do komputera, gdzie byt rejestro-
wany. Przebieg calego pomiaru nadzorowal program komputerowy [24], ktory za
posrednictwem odpowiednich interfejsow oraz kontrolerow sterowal cata apara-
turg pomiarowo-kontrolna.

Pomiary widm wzbudzenia w opisanym wyzej uktadzie do$wiadczalnym, po
wezesniejszej jego kalibracji (procedura ta jest dokladnie opisana w rozprawie dok-
torskiej Ruszczaka [24], dlatego nie bedzie tutaj powielana), prowadzi sie w naste-
pujacy sposob. Catkowity sygnat LIF rejestrowany jest w trakcie statego przestra-
jania dtugosci fali lasera barwnikowego. Powstajacy w ten sposéb profil funkcyjnej
zaleznosci natezenia sygnatu LIF od dtugosci fali jest odzwierciedleniem charak-
terystycznych (w zaleznodci od rozdzielczosci uzytego lasera) struktur energetycz-
nych badanej czasteczki. Analiza tych struktur dostarcza wielu cennych informa-
¢ji na temat spektroskopowych charakterystyk stanéw elektronowych badanych

czasteczek.

3.2.4 Uklad detekcyjny w pomiarach widm fluorescencji

Oprocz widm wzbudzenia, w do$wiadczeniu mozna takze prowadzi¢ pomiary
widm fluorescencji. W tym przypadku sposéb ich wykonywania jest nastepujacy.
Ustalona dlugos¢ fali lasera barwnikowego dostrojona jest do wybranego przejscia

pomiedzy ustalonymi poziomami rotacyjno-wibracyjnymi w stanie podstawowym

51



3. CZESC DOSWIADCZALNA

i wzbudzonym. Caltkowity sygnatl LIF obserwowany jest za pomoca uktadu mo-
nochromatora z fotopowielaczem lub spektrografu z kamera (linijka) CCD (od-
powiednio, MON+FP lub SPM+CCD na Rysunku 3.2).

Wszystkie poprzednie pomiary widm fluorescencji przeprowadzone w tym ukta-
dzie do$wiadczalnym przez f.ukomskiego [23] oraz Ruszczaka [24], wykonywane
byty przy uzyciu monochromatora z fotopowielaczem. Podczas, gdy w pomiarach
widm fluorescencji czasteczek ZnGS przeprowadzonych przez Autora (Sekcja 4.3),
wykorzystywany byt uktad spektrografu z kamera CCD. Jest to pewnego rodzaju
novum, dlatego celowym wydaje si¢ przedstawienie bardziej doktadnego opisu
uktadu oraz jego procedury kalibracji.

Na Rysunku 3.4 przedstawiony jest schemat optyczny spektrografu (Digikrom
480 [37], Spectral Products) uzywanego w pomiarach.

wejscie

sygnat
LIF

Rysunek 3.4: Schemat spektrografu typu Czerny-Turner Digikrom 480
- S1, S2 — szczelina wejsciowa oraz wyjsciowa; L1, L2, LS, LK — lustra: wejéciowe,
wyjsciowe, skupiajace i kolimujace; G — siatka dyfrakcyjna; O — o$ obrotu siatki.

Promieniowanie z obszaru oddziatywania (sygnat LIF) ogniskowane na szczeli-
nie wejsciowej S1 kierowane byto za pomocg lustra kolimujacego LK na odbiciowa
siatke dyfrakcyja (1200 rys/mm). Poszczegdlne zakresy dtugosci fal padajacego na
nia promieniowania, wybierane byty przez odpowiedni obrét siatki. Spektrograf

byt fabrycznie wykalibrowany z doktadnoscig +0.3 nm, natomiast najmniejszy
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3.2 Uklad pomiarowy

krok, z jakim mozna go bylto przestraja¢, wynosit 0.01 nm. Nastepnie, po sku-
pieniu na wyjsciowym lustrze zwrotnym LS, $wiatlo odbijane byto w kierunku
szczeliny wyjsciowej S2, gdzie zamontowana byta kamera CCD.

Kamera CCD (PIe MAX:512, Princeton Instruments) wyposazona jest w cy-
frowy przetwornik swiatta, zwany matryca, o rozmiarach 19x19 pm. Podstawowg
jednostka matrycy CCD jest piksel, czyli upraszczajac, najmniejszy pojedynczy
obszar przetwornika rejestrujacy fotony. Rozmiary matrycy liczone w pikselach
wynosza 512x512. Aby poszczegdlnym pikselom przyporzadkowaé odpowiadajaca
im dtugo$¢ fali nalezy, przy uzyciu znanego wzorca, wykona¢ kalibracje. Obszar
spektralny, w ktorym byty spodziewane widma fluorescencji wynosit 210-270 nm,
stad uzyte zostaly dwa zrodla nadajace sie do tego celu: rteciowa lampa spek-
tralna oraz laser barwnikowy.

Oswietlajac szczeline wejsciowa S1, dla kilku pozycji siatki dyfrakcyjnej spek-
trografu (od 260 do 220 nm, co 10 nm), zarejestrowano linie spektralne Hg. Po-
niewaz ich natezenia wahaja sie w granicach kilku rzedéw wielkosci, przy kazdym
pomiarze konieczne byto ustawianie innych szerokosci szczeliny S1 oraz parame-
tréw pracy kamery (w szczegélnoSci wzmocnienia). Stad poszcezegdlne widma,
majg rézne poziomy odniesienia. Nastepny krok polegatl na dopasowaniu widm
do siebie tak, aby te same linie widoczne na réznych “zdjeciach” pokrywaty sie
ze soba (Rysunek 3.5).

Pomiar z laserem barwnikowym wygladat podobnie. Dla kilku réznych dtugo-
sci fali, wiazka lasera o$wietlata bezposrednio szczeline wejsciows S1 spektrografu,
ktorej obraz rejestrowany byt przez kamere. Z uwagi na bardzo duze natezenie
Swiatta laserowego, aby nie uszkodzi¢ przetwornika, nalezato ustawi¢ minimalng
szeroko$¢ szczeliny oraz minimalne wzmocnienie kamery CCD. Nastepnie, na pod-
stawie zarejestrowanych obrazéw wykonano ich przekroje i wyznaczono numery
pikseli odpowiadajace potozeniom maksiméw (czarne punkty na Rysunku 3.5).

Zidentyfikowane [38] linie spektralne rteci (niebieskie kwadraty) oraz punkty
otrzymane przy uzyciu lasera (czarne kétka), postuzyty do wykonania liniowego
dopasowania (czerwona prosta), na podstawie ktérego wyznaczono parametry
A = 267997 + 0.070 nm i B = 0.0372 + 0.0005 nm/nr piksela. Stad, zgodnie
z kalibracyjnym wzorem Ajs. sp(nm) = A + B-(nr piksela), przeliczono numery

pikseli na odpowiadajace im dtugosci fal.

93



3. CZESC DOSWIADCZALNA
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Rysunek 3.5: Kalibracja spektrografu z kamerg CCD - Kolorami zazna-
czono widma rteciowej lampy spektralnej zarejestrowane dla kolejnych (260, 250,
240, 230 i 220 nm) pozycji spektrografu. Gwiazdki oraz niebieskie kwadraty odpo-
wiadaja zidentyfikowanym [38] liniom Hg. Czarnymi kétkami zaznaczono punkty
pomiarowe otrzymane przy uzyciu lasera barwnikowego. Czerwona prosta to liniowe
dopasowanie, na podstawie ktérego wyznaczono parametry kalibracji.

W rzeczywistosci, btad wyznaczonej w ten sposéb kalibracji byt o wiele wigk-
szy niz to wynika z otrzymanej wartosci btedu dopasowania. Jest to zwiazane
z doktadno$cia samego spektrografu (£0.3 nm) oraz faktem, ze wykorzystywana
w pomiarach cata szerokos¢ matrycy (512 pikseli) wprowadza dodatkowe btedy

dla duzych katéw obserwacji.
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Rozdziat 4

Wyniki doswiadczalne, analiza
1 interpretacja

Zasadniczym celem przeprowadzonych przez Autora badan byta spektrosko-
powa charakterystyka wybranych stanow elektronowych czasteczek vdw takich
jak: Zny, ZnGS (GS = Ne, Ar, Kr), Cdy oraz CdGS (GS = He, Ne, Xe).

Asymptota ZnGS CdGS
n=4 (Zn) Zn, GS = Ne, Cd, GS = He,
n=5 (Cd) Ar, Kr Ne, Xe

n'S Xl()g X135 Xlog Xiyg
n3P, b30:F A30T — —
HSPQ C31u — — -
n'P, A0f, B'1, | DIX4, CUI; | AOF, BYof DYd

Tabela 4.1: Czasteczki vdw oraz ich wybrane stany elektronowe, ktorych
charakterystyki spektroskopowe wyznaczane byly w pracy (lub podjeto préby ich
pomiaru).

Istnieja przynajmniej dwie alternatywne notacje, za pomoca ktorych opisuje
sie elektronowe stany czasteczkowe. W zaleznosci od przyjetej konwencji stosuje
sie zapis 29t1A g/_, np. 137, czyli tzw. przypadku Hund’a (a), w ktérym po-
dawany jest grecki symbol A (A = X, II, A itd.) odpowiadajacy wartosciom
(0, 1, 2 itd.) orbitalnego momentu pedu elektronéw, multipletowosé¢ 2541 (gdzie
S to catkowity spin elektronowy) oraz parzysto$¢ "+ /—". Czasami dodatkowo,
dla ustalenia uwagi, podaje sie wartos¢ liczby €2, réwnej rzutowi catkowitego mo-

mentu pedu elektronéw na o$ miedzyjadrowa. Taka konwencja zostata przyjeta
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4. WYNIKI DOSWIADCZALNE, ANALIZA I INTERPRETACJA

np. w przypadku omawiania widm czasteczek heteroatomowych ZnGS oraz CdGS.

25+1Q) +//—
g/u>

dla homaoatomowych dimeréw Zns, i Cdy. Podawana w nim jest wartos¢ rzutu

Drugi zapis np. 10; to tzw. przypadek Hund’a (c), stosowany np.
catkowitego momentu pedu elektronéw na o$ miedzyjadrowa €2, multipletowosé¢
(2S+1) oraz parzystosci "+/—"1 "g/u”.

Przede wszystkim z uwagi na to, ze w dotychczasowej literaturze na ten te-
mat [39-48] oraz w celu zminimalizowania niepotrzebnych konfliktéw oznaczen
zdecydowano trzymac sie notacji przyjetych w odpowiednich publikacjach po-
swieconych badanym stanom.

Prezentowane w tym rozdziale wyniki pomiaréw oraz ich analiza pozwolity wy-
znaczy¢ parametry spektroskopowe (wibracyjne i rotacyjne) wybranych stanéw
elektronowych zaangazowanych w badane przejécia. Ponadto przeprowadzone ba-
dania dostarczyty pewnych informacji na temat wtasnosci i charakteru wigzania
vdW wystepujacego miedzy atomami tworzacymi badane czasteczki. Zaobserwo-
wane i przebadane widma wzbudzenia, jak réwniez fluorescencji umozliwity we-

ryfikacje hipotezy [49, 50] o istnieniu kowalencyjnego wktadu do wigzania vdW.

4.1 Widmo wzbudzenia czasteczki Zn, zareje-
strowane w przejsciu b0} «— X'0}

Jak juz wspomniano, spektroskopia laserowa czasteczek zawierajacych Zn (Zng
i ZnGS, GS = He, Ne, Ar, Kr, Xe) w swobodnej wiazki naddzwiekowej [10] jest
trudna. Stad, grupy tych czasteczek sa najstabiej przebadane spektroskopowo,
w poréwnaniu z pozostalymi dwiema, ztozonymi z pierwiastkow z tej samej, 12-
tej grupy uktadu okresowego, czyli Cd (Cdy i CAGS) i Hg (Hgs 1 HgGS).

Poza krakowska grupa badawcza, w ktorej pracowal Autor znane sg jedynie
dwie inne grupy doswiadczalne zajmujace sie spektroskopowym badaniem mie-
dzyatomowych charakterystyk Zn, i ZnGS, z wykorzystaniem widm wzbudzenia
oraz przy uzyciu naddzwickowej wiazki czasteczkowej. Jedna z nich, to grupa
badawcza z Uniwersytetu Windsor w Kanadzie, z ktéra grupa krakowska pro-
wadzita dtuga i owocng wspotprace. Druga zas, jest grupa z Uniwersytetu Utah

w Stanach Zjednoczonych.
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4.1 Widmo wzbudzenia czasteczki Zny zarejestrowane w przejéciu b*0;7 — X'0F

4.1.1 Wstep

Do momentu przeprowadzenia badan przez Autora istnialy tylko dwie prace
do$wiadczalne [51] i [52] dotyczace bezposredniego laserowego wzbudzenia cza-
steczki Znj i zwiazanego z nim widma zarejestrowanego w przejsciu b*0f < X0,
Analiza rozdzielonej struktury wibracyjnej, wraz z zalozeniem "czysto” vdw cha-
rakteru stanu podstawowego, umozliwita autorom wyznaczenie stalych spektro-
skopowych (De, Re, we, wee) obu stanéw zaangazowanych w badane przejscie.
W rezultacie opisano stan podstawowy XlOgr oraz pierwszy (dostepny) wzbu-
dzony stan elektronowy 30} (skorelowany z asymptota atomowa 43P)) uzywajac

reprezentacji Morse’a - van der Waalsa (M-vdW) (Rysunek 4.1).

Zn*(4°P,) + Zn(4's )
32.5

-1
)
X
A
|

32.3
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o
N
|

Zn(4's,) + Zn(4's,)

e
o

-0.2 1
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Rysunek 4.1: Potencjaly miedzyatomowe stanu podstawowego Xl()g oraz
wzbudzonego b30} czasteczki Zn, - Stan Xlog+ skorelowany z asymptota ato-
mowg 4'Sgi pierwszy wzbudzony b307 stan elektronowy skorelowany z asymptota
43P;. Krzywe narysowane wedtug wynikéw z pracy [51]. Dodatkowo, na rysunku
strzatkami schematycznie zaznaczono czestosci przejsé vog, Vo1 oraz odpowiadajace
im poziomy wibracyjne, a takze energie dysocjacji D, D’y i przejcia atomowego

Ea.
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4. WYNIKI DOSWIADCZALNE, ANALIZA I INTERPRETACJA

Oprocz badan o charakterze doswiadczalnym istnieje w literaturze kilka prac
teoretycznych, poswieconych obliczeniom krzywych potencjaléw miedzyatomo-
wych czasteczek Zny [53-58] oraz ZnGS [53, 59, 60]. Autorzy, przy uzyciu me-
tod ab initio wyznaczyli potencjaly podstawowych oraz wzbudzonych stanéw
elektronowych wraz z odpowiadajacymi im niektoérymi dipolowymi momentami
przej$c¢ [63]. Stale rosnacy postep informatyczno-komputerowy oraz metod oblicze-
niowo-numerycznych pozwolit autorom w czesci prac [54, 57-61] uwzglednié w ob-
liczeniach wplyw oddzialywania spin-orbita. Starsze opracowania [53, 55, 56] uzy-
waly technik nie uwzgledniajacych tego oddzialywania. Stan podstawowy cza-
steczki Zny zostal szczegdtowo przebadany teoretycznie w pracy [62], ponadto
w pracach [50] i [49] réwniez pod katem charakteru wigzania. Jednoznacznym
wnioskiem z dwoch ostatnich, jest postulat mozliwosci istnienia kowalencyjnego
wktadu do wigzania vdW w stanie podstawowym Zn, oraz Cdsy i Hgy. Ten wazny
i jednoczesnie nieoczywisty wniosek wymusza zmiang sposobu traktowania (nie
jako czysto vdw) czasteczki Zny (podobnie Cdy 1 Hgy). Kowalencyjna domieszka
manifestuje sie wpltywem na charakter odpychajacej czesci potencjatu (jej osta-
bienie), czego bezposrednia konsekwencja moze by¢ skrécenie dlugosdci wiazania

R, oraz sptycenie glebokosci studni potencjatu D,.

4.1.2 Zarejestrowane widma

Pomiary widma wzbudzenia typu bound < bound czasteczki Zn, zarejestro-
wanego w przejéciu b*0; < X*0J prezentowane na Rysunku 4.2 wykonano w ukta-
dzie do$wiadczalnym, ktorego szczegdtowy opis znajduje sie w Sekcji 3.2.

Warunki fizyczne, w szczegdlnosci parametry zrodta oraz wiazki naddzwieko-

wej, panujace w trakcie wykonywania pomiaréw zostaty podane w Tabeli 4.2.

D | X | To Do p1| Tr | Xr T, | XM

(cm) (K) (atm) | (K) | (cm) (X) | (cm)
Ar: || 0.02] 06 | 919 | 29-10™> | 9 | 0.61 | 1.86 | 66.98 | 31.47 | 2.77 | 2.36
Kr: || 0.02 | 0.7 | 930 | 9-107° 7 10.76 | 1.60 | 60.58 | 38.13 | 2.29 | 3.74

GS MT Mef

Tabela 4.2: Wartosci parametrow zrédla i wigzki naddzwiekowej ustalone
w trakcie wykonywania pomiaréw widm wzbudzenia czasteczki Zno zarejestrowa-
nych w przejéciu b307 « Xlog‘.
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4.1 Widmo wzbudzenia czasteczki Zny zarejestrowane w przejéciu b*0;7 — X'0F

.. 3 1
ZnKr linia atomowa 4 P1 -4 So\

3.t 1 a0+
Zny(z K): 70, « X0,

ZnAr
1.+

0g I
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Nateznie sygnatu LIF (jedn. umowne)

\
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Rysunek 4.2: Widma wzbudzenia Zn, w przejéciu b30} HXIOS_ - zareje-
strowane przy uzyciu dwéch réznych gazéw nosnych: (a) Ar, (b) Kr. Zaznaczone
poziomymi liniami, powiekszone fragmenty okolicy linii atomowej, zidentyfikowane
jako przejscia do stanu B31, pochodzace od czasteczek ZnAr i ZnKr.

Zrédlo czasteczek napeione bylo cynkiem w postaci granulek (Alfa Aesar,
czystosé 99.999%) o naturalnym sktadzie izotopowym. Korpus piecyka wykonany
wg Rysunku 3.3 (a) z zaroodpornej stali nierdzewnej typu H25N20S2, grzany byt
przy pomocy drutu grzejnego typu 62H56A4X firmy Watlow do temperatury Ty
wynoszacej ponad 900 K. Druga czes¢ piecyka, ktora stanowita molibdenowa na-
kretka, grzano osobnym drutem grzejnym (BXX06B8-2T, ARI) do temperatury
ok. 1000 K. Wyzsza temperatura nakretki zapobiegata zatykaniu dyszy w na-
kretce piecyka. Po stopieniu i podgrzaniu w celu uzyskania odpowiedniej prezno-
$ci par cynku atomy Zn, przy uzyciu Ar lub Kr, o czystosci odpowiednio 99.999%
oraz 99.99% (oba gazy dostarczone przez firme Linde), ekspandowaly do komory
prozniowej przez dysze o $rednicy D=0.2 mm.

Ci$nienie gazu nosnego p,, zalezne od konkretnego gazu nosnego, wynosito

od 6 do 9 atm. Przy tak dobranych warunkach doswiadczalnych cisnienie panu-
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jace w komorze stabilizowalo si¢ na poziomie 107 atm. Czesto$¢é promieniowa-
nia z lasera barwnikowego (roztwér Rodaminy 101 w metanolu o stezeniu 0.450
i 0.113 g/1, odpowiednio dla oscylatora i wzmacniacza) pompowanego trzecia
harmoniczng lasera Nd™:YAG (Continuum Powerlite Series 7010), podwajana
byla z uzyciem krysztatu nieliniowego KDP-C (Inrad). Absorbcja promieniowa-
nia laserowego, oddziatujacego z czasteczkami w wiazce naddzwigkowej w odle-
glodci X=6-8 mm od wylotu dyszy, wzbudzata je do odpowiednich poziomdw
wibracyjno-rotacyjnych wzbudzonego stanu elektronowego b307. Zgodnie z rela-
cjami T,~T; i T,~10T; (por. Sekcja 3.1) temperature wibracyjna T, oraz rotacyjna
T} oszacowano odpowiednio na 3 K i 30 K.

Sygnat LIF pochodzacy od wzbudzonych czgsteczek rejestrowany byt w trak-
cie przestrajania lasera (krok 0.002 nm) przez fotopowielacz (Electron Tubes
9893QB/350) potaczony z komputerem za posrednictwem cyfrowego oscyloskopu
(TDS 210, Tektronix). Wzgledna czesto$¢ podstawowa kalibrowana byta z do-
ktadnoscia 0.5 cm™! (ok. 0.005 nm) byla przy pomocy falomierza WA 4500 (Bur-
leigh). Bezwzgledna dtugosé fali wykalibrowano za pomoca neonowej lampy spek-
tralnej (Sirah Laser-und-Plasmatechnik), ktérej sygnal optogalwaniczny rejestro-
wany byt jednocze$nie w trakcie pomiaru. Szerokos¢ spektralna Avi, czestosci
podstawowej lasera oszacowana przy uzyciu etalonu (FSR 1.0 cm™!) wynosila

0.6-1.0 cm~!1i zalezala od stopnia wyjustowania lasera.

Doktadna i szczegdtowa analiza widma wzbudzenia przedstawionego na Ry-
sunku 4.2 (zwlaszcza jego czesci w okolicy linii atomowej, po jej krétkofalowe;
stronie) zarejestrowanego w przejéciu b0 <—X10g wymaga uwzglednienia moz-
liwosci jednoczesnego wzbudzenia czgsteczek homoatomowych Zny, jak rowniez
heteroatomowych ZnGS (GS = Ar lub Kr, w zaleznosci od uzytego gazu nosnego).
Fakt ten wydaje si¢ zrozumiaty z uwagi na warunki panujace w zrodle wigzki nad-
dzwickowej (sprzyjajace takze duzej produkcji czasteczek typu ZnGS). Staje sie
on jednak bardziej oczywisty, gdy zinterpretujemy wzbudzenie laserowe w oparciu
o schemat przedstawiony na Rysunku 4.3. Przedstawione sa na nim potencjaty
stanéw podstawowych Xlog i X'0™ oraz najnizej lezacych (dostepnych bezpo-
érednio we wzbudzeniu) stanéw elektronowych b0, A%0T i B31, odpowiednio
czasteczki Zny oraz ZnAr. Potencjaly Zn, zostaly narysowane wedlug obliczen ab

initio wykonanych przez Krosnickiego, w ramach wspoélpracy z krakowska grupa
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Rysunek 4.3: Potencjaly miedzyatomowe stanu podstawowego i pierw-
szych wzbudzonych stanéw Zns i ZnAr - Skorelowany z asymptota atomowa
4'Sy stan podstawowy Xlog i skorelowany z asymptota 43P pierwszy wzbudzony
b30;" stan elektronowy Zny (gruba linia, wedlug obliczeti ab initio z pracy [41]).
Analogiczny stan podstawowy X'0" oraz pierwsze dwa A20% i B31 wzbudzone

stany czasteczki ZnAr (wedlug pracy [60]). Dodatkowo na rysunku zaznaczono

. . . . s s 7 . . . .
istotne z punktu widzenia analizy przejScia vy? i vlz),nﬁ‘f)u oraz zwigzane z nimi

kwadraty funkcji falowych.

badawcza [41] (dla ZnAr z [60]). Podobny uktad krzywych potencjalnych wyste-
puje dla czasteczki ZnKr. Na Rysunku 4.3 dla kazdej krzywej pokazano réwniez
kilka pierwszych pozioméw wibracyjnych oraz kwadraty funkcji falowych zwigza-
nych z przejéciami o najwiekszym natezeniu. Z rysunku w jasny i ewidentny spo-
sob wynika, ze oprocz wzbudzenia czasteczek Zny ze stanu podstawowego Xlog
do stanu b307 istnieje mozliwoé¢ jednoczesnego wzbudzania czasteczek ZnAr (lub
ZnKr) do jednego z dwoch stanéw A30T lub B31.

Aby rozstrzygnaé kwestie, ktory z nich faktycznie bierze udzial w przejsciach
obserwowanych i rejestrowanych w do$wiadczeniu, dla obu mozliwosci wykonano

symulacje. Okazalo sie, ze bardziej prawdopodobne (ze wzgledu na lepsza zgod-
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no$¢ z wynikami dogwiadczalnymi) sg przejsécia do stanu B31. Nalezy podkresli¢,
ze jest to pierwsza doswiadczalna rejestracja przejsé pochodzacych od czasteczek
ZnAr i ZnKr w tym obszarze spektralnym. Bardziej doktadna analiza zostanie
przedstawiona w dalszej czesci tego rozdziatu. W tym miejscu zasygnalizowano

jedynie fakt obecnosci przejsé nie pochodzacych od czasteczek Zns.

4.1.3 Analiza widm — wyznaczanie charakterystyk stanéw

elektronowych bioracych udzial w przejsciach

Pierwszym krokiem wykonanym juz w trakcie pomiaréw byta identyfikacja
poszczegdlnych czesci widma — czyli rozstrzygniecie, ktore fragmenty pochodza
od konkretnej czasteczek. Standardowym krokiem w takie sytuacji jest wykonanie
tego samego pomiaru przy uzyciu przynajmniej dwéch réznych gazéw nosnych.
Jakosciowa interpretacja obserwowanych wynikow jest intuicyjna: jesli po zmianie
gazu widmo pozostaje takie samo oznacza to, ze pochodzito ono od czasteczki Zns,.
Wszystkie fragmenty widm rézniace sie miedzy sobg jako$ciowo (natezenie moze
by¢ inne z uwagi na inne parametry wiazki czasteczkowej) musza pochodzié¢ od

roznych czasteczek ZnGS.

Energia AG Energia Réznica
v/ «— " | doswiadczalna v+l obliczona energii
Vdosw. Vu/41 v — Vo' v Vobl. Vdosw. — Vobl.

01 32533.70 + 0.05 | 24.31 £+ 0.10 32533.90 0.20
0«0 32558.01 + 0.05 32558.23 0.22
10 32577.36 £+ 0.04 19.35 £ 0.08 32577.50 0.14
20 32595.59 + 0.06 18.23 £+ 0.10 32595.63 0.04
3+ 0 32612.79 £+ 0.04 17.20 + 0.10 32612.62 0.17
40 32628.65 + 0.04 15.86 £+ 0.08 32628.47 0.18
5« 0 32643.52 4+ 0.06 14.86 + 0.11 32643.17 0.35
6—0 32656.91 + 0.11 13.40 £+ 0.17 32656.74 0.17
7T~ 0 32668.99 4+ 0.14 12.08 4+ 0.25 32669.16 0.17
§— 0 32680.19 4 0.20 11.20 £ 0.34 32680.45 0.26
90 32690.75 £+ 0.24 10.56 £+ 0.44 32690.59 0.15

Tabela 4.3: Warto$ci energii przejs¢ wibracyjnych vyosw. Wyznaczone na
podstawie widma czasteczki Zny b30;" — XIOQ' oraz Vqp]. obliczone na pod-
stawie symulacji. Gruba czcionks zaznaczono wartoéci istotne z punktu widzenia

analizy. Wszystkie wartoéci (za wyjatkiem kol. 1) podane sa w cm™!.
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Taka procedura pozwolita jednoznacznie okresli¢ czes¢ widma pochodzaca
tylko od czasteczki Zns. Dodatkowo, analize tej cze$ci widma utatwity Autorowi
wyniki uzyskane w pracy [51] oraz dostepne wyniki obliczen ab initio [53, 64].

Punktem startowym analizy zarejestrowanych widm bylo wyznaczenie (na
podstawie odpowiednio dopasowanych funkcji Gaussa) energii obserwowanych
przej$¢ wibracyjnych (Tabela 4.3). Dla usci$lenia nalezy zaznaczy¢, ze okresle-

nia "energia” i "czestoéé¢” w spektroskopii wyrazane sg zazwyczaj w cm !

i uzywa
sie ich zamiennie. Nastepnie, korzystajac ze standardowej metody Birge’a-Sponer,
sporzadzono wykres (Rysunek 4.4) r6éznic energii AG, 1 w funkeji odpowiednio
przyporzadkowanych wartosci v4-1.

Do rozstrzygniecia pozostawato wtasciwe przyporzadkowanie zmierzonych skta-
dowych widma do odpowiadajacych im przejs¢. Z wykresu wyraznie widaé, ze
przejscie V=0« v"=1 nie moze naleze¢ do v— v"=0 tzw. "zimnej” progresji, po-
niewaz zmierzona odlegltos¢ pomiedzy przejsciem 0 «— 1 o czestosci vop, a przej-

Sciem 0 < 0 o czestosci voo nie uktada sie na prostej (Rysunek 4.4).

24 - A

22

20 4

18

16 S

14 4

12

10

AG ., , (cm'1)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Rysunek 4.4: Wykres Birge-Sponer dla przej$é b30;} —X'0f w Zn; - dla
pierwszych 9 sktadowych widma (czarne punkty). Dodatkowo, tréjkatnym symbo-
lem zaznaczono punkt reprezentujacy réznice vgi—vog i odpowiadajacy ”goracemu”
przejéciu (wyjasnienie w tekscie).
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Dopasowujac prosta do tak wyznaczonych punktow otrzymano wartosci wspot-
czynnika kierunkowego oraz miejsca przeciecia prostej z pionowa osia wspotrzed-
nych. Na ich podstawie korzystajac ze zwi@zku (2.26) wyznaczono czestosé wl, =

20.6 + 0.1 cm™! oraz anharmoniczno$é wlz), = 0.58 + 0.01 cm ™! stanu b?0;.

Nastepnie, ze wzoru (2.20a) wyliczono gleboko$¢ studni potencjalu D! =
182.6 £ 0.5 cm ™% Ostatnim parametrem, potrzebnym do kompletnego opisu stanu
wzbudzonego przy pomocy reprezentacji Morse’a jest dtugo$é wigzania R.. Jednak
bez rozdzielenia energetycznej struktury rotacyjnej oraz wyznaczenia statych B}
i B, tego parametru nie mozna wyznaczy¢ bezposrednio. Metoda, a raczej proba
oszacowania z symulacji oméwiona jest w nastepnej sekcji. Teraz przejdziemy do

wyznaczenia parametréw stanu podstawowego.

Istnieja przynajmniej dwie alternatywne metody wyznaczenia spektroskopo-
wych charakterystyk stanu podstawowego. Pierwsza z nich — matematyczna, po-
lega na zastosowaniu $cistych wzoréw opisujacych zaleznosci miedzy wielko$ciami
wyznaczanymi z do$wiadczenia (vgg, vo1) a parametrami spektroskopowymi wy

i wlzll. Energie dysocjacji Dy mozna obliczyé¢ z algebraicznej zaleznosci
0%o-

Dy (X'0)) = voo(b*0y — X'0)) + Dy(b?0) — B (4°P1), (4.1)

ktorej posta¢ wynika z Rysunku 4.1. Przyjmujac, zgodnie z do$wiadczalnymi
wartoéciami z Tabeli 4.3: voy = 32558.01 cm™!, Ey = 32501.4 Crrf1 oraz Dy =

172.41 4 4.70 cm~! obliczong ze wzoru (2.23) obliczono warto$é = 229.02 +

-1

4.75 cm~!. Majac wyliczong wartoéé DY) oraz Avlo =Vo1—Voo = 24. 31 +0.10cm™",

mozliwe bylo wyznaczenie parametréw wj = 24.99 + 0.42 cm™'i wjxy = 0.68 +

0.04 cm™' z ponizszych zwiazkéw [22]

Wl = 2D} (1 SN /D{{) (4.2a)

oraz ,
el = DY (1 _ /i —Av’{O/D()’> . (4.2b)
Wartosci czestosei w!! = 25.67 £ 0.54 cm™ ! oraz anharmonicznosei Wz = 0.68

+ 0.05 em ™! obliczono przy uzyciu wzoréw (2.22a) i (2.22b), z nich zas gl@bokoéé
DY = 241.69 4 10.04 cm™" studni potencjatu stanu X0 .
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4.1.3.1 Symulacje widma wzbudzenia czasteczki Zn, zarejestrowanego

w przejsciu b*0; — X'0f

Teraz przejdziemy do omoéwienia drugiej — symulacyjnej metody wyznaczania
charakterystyk spektroskopowych. Metoda ta polega na szukaniu takich wartosci
parametrow spektroskopowych, ktore najlepiej odtwarzaja widmo w symulacji.
W zaleznosci od tego, jakie struktury chcemy uwzgledni¢ w obliczeniach, stoso-
wane sa rézne narzedzia (programy) obliczeniowe. Metoda symulacji jest bardziej
zmudna, poniewaz wymaga wykonywania wielokrotnych iteracji catej procedury.
Te zas moze komplikowaé¢ uwzglednianie detali takich jak: sktad izotopowy czy
tez struktura rotacyjna badanych czasteczek. Skutecznos$é (zbieznosé) metody
w duzej mierze zalezy od wartosci parametréw poczatkowych.

Pierwszym krokiem symulacji byto policzenie czestos$ci poszczegdlnych przejsé
wibracyjnych oraz odpowiadajacych im amplitud. Standardowym narzedziem uzy-
wanym do tego celu jest program LEVEL 7.7 [31] autorstwa R. J. LeRoya. Kod
programu zostal napisany w jezyku FORTRAN i stuzy do numerycznego rozwia-
zywania radialnego lub jednowymiarowego rownania Schrodingera. Na podstawie
wejsciowych potencjatow stanu podstawowego i wzbudzonego, ustalonego izoto-
pologu czasteczki oraz symulowanego procesu liczone sa czestoéci (Tabela 4.3)
oraz wspétezynniki FCF (amplitudy) przej$é wibracyjnych. Doktadny opis proce-
dury symulacji zostanie przedstawiony bardziej szczegétowo w dalszej czesci pod-
rozdziatu, teraz jedynie zasygnalizowane zostang podstawowe cechy oraz pewne
aspekty programu LEVEL. Program nie uwzglednia wlasciwego stosunku nate-
zen pomiedzy progresjami z kolejnych v”, dlatego koniecznym byto wyznaczenie
tego stosunku, przy zatozeniu rozktadu Boltzmanna. Takie zatozenie nie koniecz-
nie musi by¢ prawdziwe w przypadku wigzki naddZwiekowej. Jednakze z uwagi
na brak innego rozktadu, ktory bardziej realistycznie opisywatby stosunki obsa-
dzen na poszczegdlnych poziomach wibracyjnych, pozostano przy tym zalozeniu.
Korzystajac z zaleznosci

]v“—f—
1 _
o AE/k:T

]U” ’
gdzie I,nq i I,» oznaczaja natezenie progresji odpowiednio z poziomu v"+1 i v”,
AFE = Fyiyy — FEyr — réznice energii tych pozioméw, k — stala Boltzmanna, T

temperature wibracyjna, obliczono (dla T, = 30 K) stosunki natezeni 1.0 : 0.3 :
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0.1 : 0.04 pomiedzy progresjami z poziomu v"=0 a kolejnymi z v"=1, v"=2 i v"=3.

Jak wiadomo, sygnal LIF mierzony w doswiadczeniu jest proporcjonalny do
iloéci wzbudzanych czasteczek. Ich rodzaj w oczywisty sposéb zalezy od sktadu
izotopowego pierwiastkéw biorgcych udziat w powstawaniu czasteczek. Z tego tez
powodu, wlasciwa analiza i interpretacja obserwowanych widm wymaga uwzgled-
nienia sktadu izotopowego pierwiastkow Zn, Ar oraz Kr budujacych czasteczki.
Naturalnie wystepujgcy Zn posiada pie¢, Ar — trzy, natomiast Kr — szes¢ stabil-
nych izotopéw (Tabela 4.4) [65].

Struktura rotacyjna (rzedu 107! cm™1), ktéra ze wzgledu na zdolno$é rozdziel-
czg lasera (ok. 0.8 cm™') nie byla rozdzielona, nie uwzgledniono w symulacjach.
Natomiast strukture izotopowa, ktorej nie mozna byto w analizie pomina¢, mozna
uwzgledni¢ przy uzyciu programu LEVFEL dla kazdego izotopologu oddzielnie.
Poniewaz kazdy z nich ma inng mase zredukowana, czestosci (zalezne od masy)
wyliczone przez program nieznacznie si¢ réznig. Te réznice to tzw. przesuniecia
izotopowe (por. Sekcja 2.4). Taki sposéb obliczania struktury izotopowej jest jed-
nak ucigzliwy i zmudny, poniewaz wymaga wykonywania obliczen dla kazdego
izotopologu osobno. Alternatywnym sposobem bylo uzycie napisanego przez Au-
tora programu Rotational Spectra Simulator [34], ktéry w zaleznosci od potrzeb
uwzglednia struktury energetyczne widma i efekty zwigzane z symetriami badanej

czasteczki (pro. Sekcja 2.4).

H = | e |
[Ai]zaw. % [m; (a.j. m) [T (h) [[ Ai [ zaw. % [ m; (a. j. m.) [T (i) |
64 48.63 63.9291448 0
66 | 27.90 | 65.9260347 o || 0% 77920396 0
67 4.10 66.9271291 5/2
68 | 18.75 | 67.9248459 o || **® 79916380 0
| 70 0.62 291'_9253250 0 | 82 11.58 81.913482 0
36 | 0.3365 35.9675455 0 83 11.49 82.914135 9/2
38 | 0.0632 37.9627325 0 84 57.00 83.911507 0
40 | 99.6003 | 39.9623837 0 |[86] 17.30 85.910616 0

Tabela 4.4: Stabilne izotopy Zn, Ar i Kr — naturalnie wystepujace w przy-
rodzie [65]. A; to liczba atomowa, zaw. % — zawarto$¢ procentowa, m,; — masa
atomowa w atomowych jednostkach masy oraz I — spin jadrowy.
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Sposrod wszystkich pietnastu mozliwych izotopologéw czasteczki homoato-
mowej 41Zn“27Zn z réznymi kombinacjami mas atomowych m; i ms, istnieje je-
denascie z réznymi wartosciami sumy liczb masowych A;+A,. Kazda z wibracyj-
nych sktadowych v—v"” w zarejestrowanym widmie wzbudzenia Zny (w przej-
Sciu b0}« X'07) sktada sie z dziewieciu sktadowych izotopowych o znaczacej
(z punktu widzenia doswiadczenia) zawartosci procentowej (Tabela 4.5).

Pomiedzy kazdymi dwoma kombinacjami (m;+ms); i (mq+mz); mas atomo-
wych wewnatrz kazdej sktadowej izotopowej o takiej samej wartosci sumy ato-
mowych liczb masowych A;+ A, istnieje przesuniecie izotopowe wyrazone wzo-
rem (2.27). Amplitudy odpowiadajace tak przesunietym sktadowym (m;+ms)
(Rysunek 4.5 (b)) poszczegdlnych przejsé wibracyjnych v—v” tworza charak-
terystyczne "cieniowanie” profili sktadowych wibracyjnych widma, co przy nie-
uwzglednieniu struktury rotacyjnej moze ttumaczy¢ widoczne réznice i asymetrie

profili niektérych z nich (np. 2 < 010 < 1 na Rysunku 4.5 (c)).

Ay | Ay | A1+Ay Hindywid. | Msredn. | ZaAW. % ZIZ‘?VZH%
64 | 64 128 31.965 31.965 23.649 23.649
64 | 66 130 32.456 32.456 27.136 27.136
64 | 67 131 32.697 32.697 3.988 3.988
64 | 68 32.933 18.236

66 66 132 39,063 32.948 7 784 26.020
66 | 67 133 32.211 32.211 2.288 2.288
64 | 70 33.396 0.603

66 | 68 134 33.455 33.438 10.463 11.234
67 | 67 33.464 0.168

67 | 68 135 33.711 33.711 1.538 1.538
66 | 70 33.933 0.346

68 | 68 136 33.962 33.948 3.516 3.862
67 | 70 137 34.197 34.197 0.051 0.051
68 70 138 34.455 34.455 0.222 0.222
70 | 70 140 34.963 34.963 0.004 0.004

Tabela 4.5: Homoatomowe izotopologi Zns;. A; i As — liczby masowe,
Mindywid. — masa zredukowana (w jedn. atomowych) oraz zaw. % — wzgledna
zawartos¢ procentowa izotopologdéw, pleredn. — Srednia masa zredukowana i lgczna
zaw. % — laczna zawarto$é procentowa czasteczek o tej samej wartosci A;+As.
Wszystkie izotopologi byly uwzglednione w wykonanych symulacjach.
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(a)

(b)

Natezenie sygnatu LIF (jedn. umowne)

Mlu... . N

| I : ) I | I
306.0 306.4 306.8 307.2
A (nm)

las. SH

" "
)

Rysunek 4.5: Widmo wzbudzenia Zn; - (a) zarejestrowane w przejéciu b0 «—
Xlog przy uzyciu gazu nosnego Ar. Dziewie¢ skladowych wibracyjnych v v"=0
(pionowe niebieskie linie w (b)) oraz “goraca” progresja v—v"=1 z wyrazna skla-
dowa 0 < 1 (zielone pionowe linie). Progresje z v"=2 (pomaranczowe pionowe linie)
i v"=3 (r6zowe pionowe linie) sa réwniez obecne w widmie. (b) Amplitudy poszcze-
g6lnych izotopologéw (kolory odpowiadaja opisowi podanemu w (a)). (¢) Symula-

cja otrzymana w wyniku konwolucji kazdej ze sktadowych izotopowych (mi+msz)

(b) z funkcja Lorentza o szerokosci 2.0 cm 1.

Ostateczna symulacja widma wzbudzenia (c) zostala wykonana poprzez nato-
zenie na kazda sktadowa izotopowa (m+ms) funkcji Lorentza o szerokosci potéw-
kowej réwnej 2.0 ecm ™. W celu sprawnego i efektywnego wykonywania symulacji
wszystkie obliczenia, t.j. przesuniecia izotopowe wraz z uwzglednieniem zawar-
tosci procentowej wszystkich izotopéw, jak rowniez struktura rotacyjna (razem
z jadrowa statystyka spinowa, czyli tzw. spin alterations — tu nie uwzgledniane)
oraz konwolucja, zostaly zautomatyzowane w programie Rotational Spectra Si-

mulator.
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W tym miejscu wydaje sie celowe opisanie catej procedury symulacji bardziej
doktadnie, w szczegdlnosci sposobu dopasowania obliczanych w symulacjach cze-
stosci przejs¢é wibracyjnych do tych zarejestrowanych w doswiadczeniu.

Potencjatami wejSciowymi, z pomocg ktérych rozpoczeto symulacje, byty re-

/

prezentacje Morse’a stanu wzbudzonego b30;" z parametrami Df, w/

: !
iwlxl, wyzna-
czonymi na podstawie analizy B-S oraz obliczonymi wstepnie parametrami D’

W iwlxl stanu Xlog. Symulacje z tak ustalonymi warto$ciami parametrow daty

wstepnie zadowalajaca zgodno$é z doswiadczeniem. Niewielkie poprawki parame-

tréw stanu podstawowego (0 0.13%, 0.9% i 1.4% odpowiednio dla D, w

/72 .01
e lwexe>

prowadzace do wartosci D= 242 + 1 em™, W/ = 25.9 4+ 0.45 cm™ti w2’ =
0.69 4 0.03 cm ™! pozwolity jeszcze lepiej odtworzyé¢ doéwiadczalne widmo w sy-
mulacjach, takze dla innych v—v"=2 3 przejé¢ z tzw. "goracych” progresji.
Co wazniejsze, umozliwity zmniejszenie wartoéci btedéw wyznaczonych wielko-
Sci, w szezegdlnosei dla glebokosei studni D7,

Na tym etapie opracowania widma, do kompletnego opisu potencjatéw (w re-
prezentacji Morse’a) brakowalo jeszcze ostatniego spektroskopowego parametru
jakim jest dtugos$¢ wiazania R,, zaréwno dla stanu podstawowego jak i wzbudzo-
nego.

Tak jak wspomniano juz wczesniej, bez rozdzielenia i analizy struktury rota-
cyjnej nie ma mozliwosci bezposredniego wyznaczenia tego parametru. Niemniej
jednak analiza oraz symulacje widma pozwolity wyznaczyé¢ z zadowalajaca do-
ktadnoscig wielko$¢ AR, = R'; —R., bedaca réznica dlugosci wigzania w stanie
podstawowym R i wzbudzonym R.. Wielko$é AR, decyduje o rozkladzie natezen
przejs¢ wibracyjnych, stad decydujacym kryterium, na podstawie ktérego ja wy-
znaczono byla zgodno$¢ symulowanego profilu z widmem zarejestrowanym w do-
$wiadezeniu. Po wielu prébach udalo sie znalezé takie wartosci R, = 4.58 £ 0.01 A
oraz R"= 4.19 + 0.1 A, ktére daty najlepsza zgodnoéé symulacji z doéwiadcze-
niem (Rysunek 4.5).

Ostatecznie wszystkie spektroskopowe parametry reprezentacji Morse’a wy-
znaczone przez Autora zostaly zebrane w Tabeli 4.6. Parametry poréwnano z in-
nymi wartosciami do$wiadczalnymi wyznaczonymi przez Czajkowskiego i innych
[51] oraz uzyskanymi w obliczeniach ab initio przez Ellingsen i innych [57], Figgen

i innych [58], Yu i Dolga [49] oraz Schautza i innych [50].
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Zny: b30} (43P)
Parametr Doswiadczenie Ab initio
Wl (em™1) 206 £0.1% 2014027 22.6°¢ 1861
wha! (em™1) 0.58 £ 0.01 * 0.47 + 0.05° 059¢  —
D (ecm™1) 1826 £0.5¢ 2154+ 1° 209.7 ¢ 15749
R, (A) 4.58 4+ 0.01 ¢ 4.97 £0.07° 3.99¢ 4324

X'of

W’ (em™1) 25.9 +£ 045 257 +02° 2144 220°¢ 2117
W’z (cm™h) 0.69 = 0.03* 0.60 + 0.05° — — 0517
D’ (em™1) 242 £ 1¢ 274 +1° 1977 194°¢ 206.6
R% (A) 4.19 +£0.01 @ 4'804?,70;]07 ’ 3937 3.96°¢ 3.889/f

Tabela 4.6: Parametry reprezentacji Morse’a. Wartosci parametrow poten-
cjatéw stanu wzbudzonego b30; (43P1) i podstawowego Xlog wyznaczone przez Au-
tora ¢ na podstawie analizy widma wzbudzenia czasteczki Zns zarejestrowanego
w przejsciu b?0 « X0/ oraz inne: ® Ref. [51] (dosw.); ¢ Ref. [57], ¢ Ref. [58],
Ref. [49], I Ref. [50] (ab initio).

Poréwnanie krzywych energii potencjalnej zaprezentowano réwniez na Ry-
sunku 4.6, na ktérym oprécz potencjaléw wyznaczonych w pracy [51] oraz punk-
téw ab initio z pracy [57] i [41] dodatkowo naniesiono dtugozasiegowe charaktery-
styki Cg/R® (Cf = 370 jedn. at. [63] oraz Cf = 345 jedn. at. [10]) dla obu stanéw.
Dtugozasiggowa reprezentacja jest wlasciwa dla odlegtosci miedzyjadrowych R

wigkszych niz tzw. promien LeRoya

RLR—2<\/@+ \/@) :

gdzie (R?) (a = Me lub GS) jest wartodcia oczekiwang kwadratu promienia
elektronowego niezapelnionej powloki walencyjnej atomu a (tzn. promien po-
wloki elektronu walencyjnego). Dla Zny promient LeRoya redukuje sie do Ry g =
4\/(R%,) = 6.08 A.

Jest widoczne, zwlaszcza dla potencjatu stanu Xlog,
rakterystyki Cs/R® zgadzaja si¢ dobrze z wyznaczonymi w do$wiadczeniu krzy-

ze dtugozasiegowe cha-
wymi. Ponadto, zadowalajaca zgodno$¢ parametréw otrzymanych przez Autora

z innymi wynikami do$wiadczalnymi, jak i obliczonymi z uzyciem metod ab initio,

moga $wiadczy¢ o poprawnosci wykonanych pomiaréw oraz ich analizy.
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Nalezy jednak zwréci¢é uwage, ze dlugoséci wigzania R wyznaczona w pracy
[51] zostala otrzymana przy zatozeniu, ze tylko sity vdW sa odpowiedzialne za

wiazanie atoméw Zn w stanie podstawowym (relacja dyspersyjna Londona [6]).

Jak juz wczesniej wspomniano, z teoretycznych prac oraz obliczen ab initio
[49, 50] wynika, ze wiazanie w stanie podstawowym czasteczki Zn, posiada ko-
walencyjng domieszke, ktora wpltywa na zmniejszenie dtugosci wigzania R/, oraz
glebokosci studni potencjatu DY, Wartosci tych parametrow uzyskane przez Au-
tora (patrz Rysunek 4.6 i Tabela 4.6), wyraznie mniejsze niz wartosci "czysto

vdw” z pracy [51], moga potwierdzaé ten fakt.

3.28
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N N
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0.00 |

-0.02
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Rysunek 4.6: Poréwnanie potencjaléw miedzyatomowych stanu podsta-
wowego Xlog oraz stanu wzbudzonego b30; czasteczki Zn, - wyznaczone
przez Autora (czarne linie) na podstawie analizy widma wzbudzenia zarejestro-
wanego w przejéciu b3()j <—X10g. Krzywe doswiadczalne uzyskane w pracy [51]
(niebieskie linie) oraz reprezentacje ab initio z prac [57] (zielone kwadraty) i [41]
(czerwone punkty). Dodatkowo, od odlegloéci Rpr (r6zowe linie) zaznaczono diu-
gozasiegowe reprezentacje Cg/ R (wyjasnienie w tekscie).

71



4. WYNIKI DOSWIADCZALNE, ANALIZA I INTERPRETACJA

4.1.3.2 Symulacje widma wzbudzenia czasteczek ZnAr i ZnKr zareje-

strowanego w przejéciu B31«+ X!0*

Jak juz wspomniano na poczatku tej sekcji, widmo wzbudzenia czasteczki Zns
zarejestrowane w przejsciu b307 <—X10g+ przy uzyciu Ar i Kr, zawiera sktadowe
lezace w poblizu linii atomowej (Rysunek 4.7), ktére nie pochodza od Zn,.

W badaniach opisanych w pracy [51] przejscia pochodzace od ZnAr nie byly
obserwowane, niemniej jednak w doswiadczeniu wykonanym przez Autora z calg
pewnoscig zostaly zarejestrowane fragmenty zmieniajace sie w zaleznosci od uzy-
tego gazu nosnego. Co wiecej, obserwacje i pomiary potwierdzono z bardzo do-
brg powtarzalnoscig dla réznych parametréw i warunkéw fizycznych panujacych
w trakcie pomiarow. Jednakze, bez dodatkowego doswiadczalnego potwierdzenia
i weryfikacji tych widm, proby wyjasnienia przeprowadzone przez Autora, moga

sprawia¢ wrazenie spekulatywnych i niekompletnych.

3 1
4%, - 4's,

(b)

(©) 1 ®

Nateznie sygnatu LIF (jedn. umowne)

“an l.l.Ill |I Lo |

} Illll L ulll.lal.. 11 / L
307.50 307.65 307.35 307.50 307.65

}\'Ias. SH (nm)

T
307.35

Rysunek 4.7: Fragmenty widm wzbudzenia Zn,; z Rysunku 4.2 - pocho-
dzace od czasteczek heteroatomowych ZnGS (GS = Ar, Kr). Widma zawieraja
dobrze rozdzielone ”zimne” i "gorace” v—v” skladowe wibracyjne zarejestrowane
w przejsciu B31«— X'0% czasteczek (a) ZnAr oraz (d) ZnKr. Symulacje (b) i (e) pro-
fili widm tych czasteczek, bedace wynikiem konwolucji poszczegdélnych (mi+mg)
sktadowych (c) i (f) izotopowych (Tabela 4.7) z funkcja Lorentza o szerokosci po-
léwkowej z zakresu od 0.5 do 1.0 cm ™!, przy zalozeniu T, = 30 K.
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Cata analiza widm lezacych w krotkofalowym sasiedztwie linii atomowej spro-
wadzata sie do préby odtworzenia ich w symulacjach. Oparta zostata na dwoch za-
sadniczych zalozeniach, czesciowo zasugerowanych wynikami pracy [59]. Po pierw-
sze, ze w doswiadczeniu istnieje mozliwo$¢ wzbudzania takze czasteczek typu
ZnGS. Po drugie, ze obserwowane profile pochodza z przejsécia B*1+ X'0*. Pierw-
sze zalozenie zostato potwierdzone juz w trakcie wykonywania pomiaréw. Zmiana
gazu nosnego z Ar na Kr, manifestowala sie zaréwno jakosciowymi jak i iloscio-
wymi zmianami sygnalu. Widaé to poréwnujac widma (a) i (d) z Rysunku 4.7.
Weryfikacja drugiego zalozenia nastapita samoistnie. W trakcie wykonywania ob-
liczenn okazalo sig, ze dla drugiego z mozliwych przejéé — A30T «— X107 (z asymp-
tota atomowsg 43P; skorelowane sg tylko dwa stany bezpoéredni dostepne we
wzbudzeniu, Rysunek 4.3), nawet przy duzych zmianach parametréw obu stanéw

otrzymywane wyniki w zaden sposéb nie odtwarzaly wynikow doswiadczalnych.

Wstepna identyfikacja tych przejs¢ zostalta zasygnalizowana i pogladowo wy-
jasniona (w oparciu o Rysunek 4.3) juz wczesniej. Przejdziemy teraz do opisu
symulacji, w ktorych podjeto probe jakosciowej rekonstrukeji zarejestrowanych
profili czasteczek ZnAr i ZnKr.

Tak jak w przypadku widma czasteczki Zny symulacje wykonywane byty dwu-
etapowo. W pierwszym etapie, przy uzyciu programu LEVEL obliczono poto-
zenia i amplitudy przej$é wibracyjnych. Potencjatami stanu podstawego X!'0*
oraz wzbudzonego B?1, od ktérych rozpoczeto symulacje, byly reprezentacje ab
initio odpowiednio z prac [61] i [60]. Okazalo sie jednak, ze symulacje wyko-
nane dla tych potencjatéw nie odtwarzaly dobrze widm do$wiadczalnych (a) i (d)
z Rysunku 4.7. Gléwnym powodem tego byta nieodpowiednia wartos¢ parametru
AR, = R, — R.. Dlatego, aby poprawi¢ zgodno$¢ symulacji z do$wiadczeniem zde-
cydowano si¢ zmieni¢ wzgledne potozenie potencjaléw ab initio. Taka procedura
jest dobrze znang metoda znana np. z prac [66] i [67], ktéra bardzo dobrze spraw-
dzita sie i okazata swoja skuteczno$¢ podczas opracowywania widma czasteczki
CdKr. Zwiekszenie wartosci AR, 0 0.72 A oraz 0 0.27 A odpowiednio w przypadku
czasteczki ZnAr oraz ZnKr, umozliwity uzyskanie satysfakcjonujacych wynikow.

W drugim etapie uwzgledniono strukture izotopowa zidentyfikowanych skta-
dowych wibracyjnych, zarejestrowanych w przejéciu B31+ X'0% i pochodzacych

od heteroatomowych czasteczek ZnGS.
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| A1 [ A2 | A1+As | pindayw. | zaw. % || A1 | Az | A1+ A3 | pinayw. | zaw. %
ZnKr 70 | 82 37.723 0.071

64 | 78 142 35.117 0.170 68 | 84 152 37.538 10.688
66 | 78 144 35.712 0.098 66 | 86 37.302 4.827
64 | 80 35.517 1.109 70 | 83 153 37.934 0.071
67 | 78 145 36.003 0.014 67 | 86 37.620 0.709
68 | 78 36.290 0.066 70 | 84 154 38.141 0.353
66 | 80 146 36.125 0.636 68 | 86 37.933 3.244
64 | 82 35.906 5.588 70 | 86 156 38.549 0.107

67 | 80 147 36.424 0.093 ZnAr

64 | 83 36.097 5.592 64 | 36 100 23.018 0.164
70 | 78 36.853 0.002 66 | 36 102 23.271 0.094
68 | 80 148 36.717 0.428 64 | 38 23.819 0.031
66 | 82 36.528 3.206 67 | 36 103 23.395 0.014
64 | 84 36.285 27.719 68 | 36 23.516 0.063
67 | 82 149 36.833 0.471 66 | 38 104 24.090 0.018
66 | 83 36.725 3.209 64 | 40 24.591 48.436
70 | 80 37.294 0.014 67 | 38 105 24.223 0.003
68 | 82 37.133 2.154 68 | 38 24.352 0.012
67 | 83 150 37.034 0.472 70 | 36 106 23.751 0.002
66 | 84 36.920 15.903 66 | 40 24.881 27.788
64 | 86 36.654 8.413 67 | 40 107 25.022 4.084
68 | 83 151 37.337 2.156 70 | 38 108 24.605 0.0004
67 | 84 37.232 2.337 68 | 40 25.160 18.675
70 | 40 110 25.429 0.618

Tabela 4.7: Izotopologi ZnKr i ZnAr — wszystkie mozliwe dwuatomowe kom-
binacje izotopéw Zn z Kr i Ar tworzace heteroatomowe czasteczki 41Zn42GS (GS
= Kr lub Ar). A; i A2 — atomowe liczby masowe; Mindyw. — Mmasa zredukowana
(w jednostkach atomowych); zaw. % — wzgledna zawarto$¢ procentowa poszcze-
gélnych izotopologéw. Wszystkie izotopologi byty uwzglednione w symulacjach.

Czasteczka ZnKr posiada trzydziesci izotopologoéw, z czego tylko czternascie

z nich posiada znaczaca zawartos¢ procentowa. W przypadku czasteczki ZnAr

wszystkich izotopologéw jest ponad dwa razy mniej (pietnascie), istotne sa tylko

cztery (Tabela 4.7).

Analogicznie jak dla Zny przesuniecia izotopowe poszczegblnych sktadowych

obliczono ze wzoru (2.27) przy uzyciu programu Rotational Spectra Simulator.

Ostatecznie, dokonujac konwolucji kazdej z izotopowych sktadowych wyznaczono

ostateczny ksztalt badanych profili (b) i (e) prezentowanych na Rysunku 4.7.
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4.1.4 Podsumowanie

Zasadniczym celem postawionym przez Autora bylo wykonanie pomiaréw
widma wzbudzenia czasteczki Zn,. Nalezy podkresli¢ pionierski aspekt tych po-
miaréw. Byta to pierwsza proba badan spektroskopowych czasteczek Zns przepro-
wadzona w krakowskiej grupie badawczej. Z uwagi na techniczne trudnosci spek-
troskopii laserowej w wigzce naddzwiekowej z uzyciem cynku, o czym byta mowa
na poczatku rozdzialu, wybrano zbadane juz wczesniej przejscie b0} <—X10g+.
Taki wybor zapewnial dwie rzeczy. Po pierwsze, wiadomym byto w jakim obsza-
rze spektralnym nalezy widma szukac¢. Po drugie i wazniejsze, widmo to zostato
do$wiadczalnie przeanalizowane, dajac tym samym mozliwo$¢ poréwnania uzy-
skanych wynikéw z istniejacymi w literaturze [51].

W doswiadczeniu wykonanym przez Autora, czasteczki Zns byty produkowane
w swobodnej wigzce naddzwiekowej przy uzyciu dwoch réznych gazéw nosnych —
Ar i Kr. Takie podejscie umozliwito jednoznaczng weryfikacje przejé¢ pochodza-
cych od Zny. Dodatkowo, stworzyto warunki do zaobserwowania przej$¢ pocho-
dzacych rowniez od heteroatomowych czasteczek ZnAr i ZnKr. Analiza Birge’a-
Sponer "zimnych” (v v"=0) progresji wibracyjnych czasteczki Zn,, zarejestro-
wanych w bezposrednim wzbudzeniu, ze swojego stanu podstawowego X10g do
stanu wzbudzonego b30; (4P, ) umozliwita wyznaczenie parametréw spektrosko-
powych stanu wzbudzonego. Wtadciwa interpretacja "goracych” (v—v"=1, 2, 3)
przejs¢ potaczona z analizg oraz symulacjami pozwolita scharakteryzowaé¢ rowniez
stan podstawowy. Uwzglednienie wptywu struktury izotopowej na obserwowane
widma dato podstawy do interpretacji charakterystycznego ksztattu niektérych

sktadowych wibracyjnych.

W celu opisania potencjatéw miedzyatomowych obu stanéw bioracych udziat
w badanym przejéciu, zastosowano funkcje Morse’a — odpowiednig do poréwna-
nia uzyskanych wynikow z innymi doswiadczalnymi oraz uzyskanymi z obliczen
ab initio. Prezentowane rezultaty (na Rysunku 4.6 oraz w Tabeli 4.6) wykazuja
duza zgodnos¢ z przewidywaniami teoretycznymi, jak i wcze$niejszymi wynikami
doswiadczalnymi.

W ramach wspotpracy krakowskiej grupy badawczej z grupa z Uniwersytetu

Gdanskiego zajmujaca si¢ obliczeniami teoretycznymi, wykonano tzw. walencyjne
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obliczenia ab initio potencjatow miedzyatomowych stanéw elektronowych bada-
nych w doswiadczeniu. Obliczenia dla stanéw zostaty przeprowadzone na réznych
poziomach doktadnosci. Stan podstawowy, bardziej interesujacy ze wzgledu na
hipoteze o kowalencyjnym domieszkowaniu wigzania, zostal policzony z uwzgled-
nieniem wszystkich 40 elektronéw rdzenia atomowego. Dodatkowo, uwzgledniono
réwniez inne istotne poprawki, jak np. tzw. counterpoise correction [68] oraz efekt
sprzezenia spin-orbita. Wspomniang poprawke stosuje si¢ w calu redukcji btedu
superpozycji bazy BSSE (ang. Basis Set Superposition Error) wynikajacego z uzy-
wania w obliczeniach skonczonych baz.

Zaréwno obliczone w ten sposob parametry D7 oraz R, jak i wyznaczone
przez Autora do$wiadczalnie sg mniejsze niz wartoéci “czysto” vdw z pracy [51].
Fakt ten pozwala twierdzi¢, ze po raz pierwszy uzyskano doswiadczalne potwier-
dzenie istnienia kowalencyjnego wktadu do wigzania w stanie podstawowym cza-
steczki Zn,. Jest to wazny rezultat, ktory stanowi istotny wktad do badan po-
Swieconych zrozumieniu szczegdtéw oddzialtywania vdW.

Lezace w krotkofalowym sasiedztwie linii atomowej fragmenty zarejestrowa-
nego widma wzbudzenia (Rysunek 4.7), rézniace sie w zaleznosci od rodzaju uzy-
tego gazu no$nego, przeanalizowano pod katem mozliwosci wzbudzania réwniez
czasteczek typu ZnGS (GS = Ar, Kr). Symulacje wykonane dla dwéch mozli-
wych (w doswiadczeniu) przej$é elektronowych, przy zatozeniu potencjatéw ab
initio z pracy [60], pozwolity ustali¢ przejscie B31+ X!'0* jako bardziej prawdo-

podobne oraz jakosciowo wyjasni¢ obserwowane widma.

4.1.5 Proéby rejestracji widm wzbudzenia czgsteczki Zn,
w przejsciach c31, — Xlog, A0 — Xl()g iB'1, « Xl()g+

W tym miejscu nalezy wspomnieé¢, ze dla czasteczki Zny, Autor podjal takze
proby rejestracji widm wzbudzenia w przejsciach ¢’1, — X0}, A0 «— X'0; oraz
Bll, « Xlog. Krzywe potencjatéow miedzyatomowych stanéow elektronowych za-
angazowanych w badane przejscia otrzymane w wyniku obliczen ab initio [41]
przedstawione sg na Rysunku 4.8. Zaréwno na tym rysunku, jak i na innych, na
ktorych prezentowane sg punktowe reprezentacje krzywych potencjatow miedzy-

atomowych, dyskretne wartosci punktowe potaczone sg gtadkimi liniami w celu

76



4.1 Widmo wzbudzenia czasteczki Zny zarejestrowane w przejéciu b*0;7 — X'0F

ich tatwiejszej analizy wzrokowej.

Zgodnie z analogia z czasteczka Cdy (por. [23]), widmo wzbudzenia typu bound
«— bound powstajace w przejséciu c¢31, «— Xlog powinno znajdowac si¢ w obszarze
pomiedzy niewidoczng w do$wiadczeniu linig atomows 43Py —41S, ktérej odpo-
wiada energia 32890.327 cm ™! (303.95 nm), a obserwowang do$wiadczalnie linig
43P, —4'Sy odpowiadajacej energii 32501.40 cm ™ (307.59 nm).
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Rysunek 4.8: Potencjaly miedzyatomowe Zny - Reprezentacje ab initio [41]
stanu podstawowego Xlog oraz wzbudzonych stanéw elektronowych a®1,, b0,
31y, Ator, B'1, dostepnych w bezpoérednim wzbudzeniu. Stan podstawowy
(czarna gruba linia z punktami) oraz wzbudzone stany elektronowe b0, ¢31,,
A0} i B'1, byly badane (lub podjeto proby ich zbadania) przez Autora (odpo-
wiednio linia zielona, rézowa, czerwona i niebieska).
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Pie¢ préb podjetych przez Autora w celu zarejestrowania tego widma nie
przyniosto jednoznacznych wynikéw. Uzyskany w doswiadczeniu zaledwie bardzo
maty wzrost rejestrowanego sygnatu w okolicy 304 nm pozwala jedynie spekulo-
waé na temat obecnosci przejéé, ktore mogtyby naleze¢ do poszukiwanego widma
powstajacego w przejsciu ¢*1, < X'0J. Préby beda kontynuowane, szczeglnie
z uzyciem zrédla czasteczek w nowej konstrukeji (por. Sekcja 3.2).

Elektronowe stany singletowe A0 oraz B'1, koreluja do wspélnej asymptoty
atomowej 4Py, ktérej odpowiada energia 46745.404 cm ™! (213.86 nm).

W poszukiwaniu widma wzbudzenia powstajacego w przejsciu A'0F Xl()g,
ktore na podstawie oszacowania wynikajacego z analogicznego przejscia w cza-
steczce Cds, jak réwniez symulacji wykonanych na podstawie wynikéw obliczen ab
initio Czuchaja [64] oraz z pracy [41] powinno znajdowaé sie w obszarze 220 nm—
240 nm takze przeprowadzono kilka prob. Niestety i one nie dostarczyly prze-
konujacych wynikow. W przebadanych obszarach 221-223.5 nm, 224-238 nm,
227-234 nm oraz 233-244 nm brak bylo jednoznacznych oznak wystepowania
przejsé czasteczkowych.

Widma wzbudzenia powstajacego w przejéciu B'1, <—X10g rowniez bez po-
wodzenia poszukiwano w obszarze 205 nm-212 nm. W tym przypadku niewielki
wzrost sygnalu w okolicach 207.5 nm moze sugerowaé¢ prawdopodobng obecnosé
przej$é czasteczkowych nalezacych do przejscia Bll, <—X10g. Niestety bez uzy-
skania wickszego i bardziej jednoznacznego sygnatu w doswiadczeniu interpretacje
zarejestrowanego sygnalu pozostaja jedynie w sferze spekulacji.

W tym miejscu nalezy wspomnie¢, ze stan B'1, byl badany na podstawie
pomiaréw poszerzenia atomowej linii rezonansowej Zn(4'P;—4'Sy) w doswiad-
czeniu wykorzystujacym metode klasycznej spektroskopii absorbeyjnej [69]. Zgo-
nie z obliczeniami ab initio [41] oraz na podstawie podobienstwa z analogicznym
stanem w czasteczce Cdy [40, 44, 46] stan B'1, w czasteczce Zny powinien po-
siadaé bariere potencjatu (por. Rysunek 4.8). Badania Kubkowskiej i innych [69]
potwierdzity obecno$¢ tej bariery i umozliwity oszacowanie jej wysokosci.

Gloéwna przyczyna niepowodzen wszystkich prob podjetych przez Autora w celu
zarejestrowania poszukiwanych widm wzbudzenia powstajacych w przejéciach
*l, = X'0F, A0}« X'0f oraz B'l, < X'0] jest upatrywana w nieefektywnej

produkcji czasteczek Zn,. Najprawdopodobniej do obserwacji tych przejs¢ cza-
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steczkowych wymagana jest znaczgco wieksza liczba czasteczek produkowanych
w doswiadczeniu, ktorych zbyt mata ilos¢ nie moze dostarczy¢ odpowiednio du-
zego sygnatu LIF. Tak jak juz stwierdzono w Sekcji 3.2, wigze sie to z konieczno-
Scig podgrzewania cynku do wyzszych temperatur Tj, co pocigga za sobg zasto-
sowanie lepszego (bardziej wytrzymalego) Zrédta czasteczek.

Innym problemem napotykanym w trakcie wykonywania pomiaréw byta zmien-
na i nieregularna praca lasera barwnikowego uzywanego w doswiadczeniu. Duze
fluktuacje natezenia promieniowania drugiej harmonicznej lasera barwnikowego
mogly byé spowodowane niestabilno$cig temperaturows lasera Nd*:YAG pom-
pujacego laser barwnikowy oraz samych barwnikéw z nim uzywanych. Pomimo
stosowania klimatyzacji w pomieszczeniu laboratoryjnym oraz chtodzenia obiegdéw
barwnika nie do konca udato si¢ wyeliminowaé¢ negatywny wplyw temperatury
na prace uktadu laserowego.

Jeszcze innym powodem niepowodzen moégt byé wybér nieodpowiednich ob-
szaréw spektralnych do poszukiwan widm. Jednak posiadane przez Autora in-
formacje, na podstawie ktorych ustalono prawdopodobne zakresy wystepowania
widm sugerowaly taki wtasnie wybér. Lepsze oszacowanie obszaréw spektralnych,
w ktorych spodziewane sg widma nie jest mozliwe bez posiadania bardziej doktad-
nych potencjaléw miedzyatomowych interesujacych stanéw czasteczkowych. Ten
fakt moze dostarcza¢ motywacji do wykonania nowych obliczen ab initio.

Wszystkie wymienione tutaj powody wydaja sie prawdopodobne, jednak de-
cydujace znaczenie, wedtug Autora, zwiazane byto z niewystarczajaca produkecja
czasteczek Zny, dlatego bardzo obiecujaca wydaje sie perspektywa i mozliwo$é
uzycia nowego molibdenowego piecyka czesciowo wykonanego wedtug projektu

Autora.
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4.2 Widma wzbudzenia czasteczek ZnNe, ZnAr
i ZnKr zarejestrowane w przejSciu DY —
X!¥§ — analiza odpychajacej czeéci poten-
cjatu stanu D'Y](4'Py)

4.2.1 Wstep

Podobnie jak w przypadku homoatomowej czasteczki Zns, jest tylko kilka prac
do$wiadczalnych [12, 70-74, 76] i teoretycznych [59-61, 77] dotyczacych badan
vdw czasteczek heteroatomowych ZnGS (GS = He, Ne, Ar, Kr, Xe) w wiazce
naddzwiekowej. Gtéwne powody takiego stanu rzeczy zostaly juz wymienione na
poczatku poprzedniej sekcji.

Istniejgce w literaturze prace, w gtéwnej mierze poswiecone sa spektrosko-
powej charakterystyce stanu podstawowego X!'3d oraz tylko jednego singleto-
wego stanu wzbudzonego CII;, skorelowanego z asymptota atomows 4'P;. Dla
czasteczki ZnNe sa to prace McCafrey’a i innych [70] oraz Koperskiego i Czaj-
kowskiego [74], dla ZnAr — Wallace’a i innych [71] oraz Koperskiego i Czajkow-
skiego [75], dla ZnKr — Wallace’a i innych [72] oraz Kubkowskiej i innych [76],
za$ dla ZnXe — Wallace’a i innych [73]. Najlzejsza czasteczka ZnHe byta badana
tylko w pracach teoretycznych Czuchaja i wspotpracownikéow [59-61] oraz Bera
i Dasa [77], po$wieconych obliczeniom ab initio. Do$wiadczalnie natomiast cza-
steczka ZnHe bytla systematycznie pomijana z uwagi na ekstremalnie trudne wa-
runki, jakie musza by¢ spetnione w trakcie wykonywania pomiaréw, tzn. bardzo
wysoka temperature T oraz wysokie cisnienie gazu nosnego py. Nalezy zaznaczyc¢,
ze prébe pomiaru widma czasteczki ZnHe podjat réwniez Autor, niestety zakon-
czyla sie ona niepowodzeniem. Udalo sie zarejestrowac jedynie profil linii powsta-
jacy w przejéciu atomowym 4'P;—41S,. Jednak pozbawiony byl on jakiejkolwiek
asymetrii sugerujacej obecnos¢ sygnatu pochodzacego z przejsé czasteczkowych.

Jesli chodzi o brak doswiadczalnych charakterystyk czasteczek ZnGS w ich
trypletowych stanach elektronowych skorelowanych z asymptota 43P; i dostep-
nych bezpoérednio we wzbudzeniu, tj. stanéw A20" oraz B31, moze to by¢ spowo-
dowane niezwykle dhugimi czasami zycia czasteczek w tych stanach. Sugestia taka

wysunieta przez Czuchja w pracy [60] oznacza w praktyce, ze wzbudzane $wia-
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ttem laserowym widma wzbudzenia w przejéciach A30T « X!'0"i B3*1— X!0T,
nie moga by¢ obserwowane w do$wiadczeniach przeprowadzanych przy uzyciu
metody wiazki naddzwiekowe;j.

Obrazowo mozna to wyttumaczyé¢ w nastepujacy sposéb. Absorbcja rezonan-
sowego promieniowania laserowego przenosi czasteczki ze stanu podstawowego
do ktérego$ ze stanéw wzbudzonych (A30" lub B31). Nastepnie, w procesie emi-
sji spontanicznej, zaabsorbowana energia zostaje wypromieniowana i moze by¢
zarejestrowana w formie sygnatu LIF, czasteczki zas wracaja do swojego stanu
podstawowego. Rozwazajac geometrie uktadu pomiarowego (por. Sekcja 3.2) oraz
typowe warunki fizyczne panujace w wiazce naddzwiekowej (np. Tabela 3.1), caly
proces powstawania i obserwacji widm nie moze trwac¢ dtuzej, niz czas zycia cza-
steczek w stanie wzbudzonym. Jesli jednak czas ten jest dtuzszy niz czas, w kto-
rym czasteczki znajduja sie jeszcze w polu detekcji, zanim zdaza wyemitowaé
energie w postaci sygnatu LIF opuszczaja obszar detekcji nie bedac zaobserwo-
wanymi. Dopiero bezposrednie doswiadczalne pomiary czaséw zycia tych stanéw
wzbudzonych moga jednoznacznie zweryfikowac te hipoteze. Najnowsze zas po-
miary widma B31«+ X!'0% czasteczek ZnAr i ZnKr opisane w poprzednim pod-
rozdziale, wykonane przez Autora przy okazji rejestracji widma Zn,, stawiajg
hipoteze w nowym $wietle motywujac do dalszych badan.

Jak juz wspomniano, najlepiej przebadane do$wiadczalnie stany czasteczek
7ZnGS, to stan podstawowy X!X§ oraz singletowy wzbudzony C!II;. Analiza
struktur rotacyjnych w izotopowo rozdzielonych widmach wzbudzenia, zareje-
strowanych w przejsciu C'I; « X'3{ czasteczek ZnNe [70], ZnAr [71], ZnKr [72]
oraz ZnXe [73], pozwolitly autorom zaproponowaé prosty model oddzialywania po-
miedzy wzbudzonym atomem metalu Zn we wzbudzonym stanie czgsteczkowym
CI, (4'P;) a atomem gazu szlachetnego GS w stanie podstawowym, w poblizu
dna studni potencjalu. Wyznaczono takze najwazniejsze state spektroskopowe D,
i R, oraz wibracyjne w, i wee, jak réwniez rotacyjne Be, . i 7. dla obu stanéw za-
angazowanych w badane przejscie. Ponadto, stan podstawowy ZnNe przebadano
do$wiadczalnie na podstawie widma wzbudzenia przy uzyciu tego samego przej-
Scia réwniez w pracy [74]. Dla czasteczki ZnAr, w pracy [75], scharakteryzowano
stan podstawowy réwniez pod katem odpychajacej czesci potencjatu.

Drugi singletowy stan wzbudzony DX (Rysunek 4.9), skorelowany z asymp-
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tota atomowsg 4'P; jest praktycznie catkowicie odpychajacy. Na Rysunku 4.9
przedstawione sg potencjaty ZnKr, jednak uktad krzywych dla pozostatych cza-

steczek, w tym ZnXe, jest zupeknie analogiczny.

==
o O O
A (jedn. at.)

51

50 -]
49 -

48

47_- 10

Zn*(4'P,) + Kr(4's,)

46

A\
A\

Energia (= 10° cm'1)
(=)
T

0.0

0.1

Rysunek 4.9: Potencjaly miedzyatomowe ZnKr - (a) stanu podstawowego
oraz (b) singletowych stanéw wzbudzonych C'II;i DY skorelowanych z asymp-
tota atomowa 4'P;. Pionowymi strzalkami zaznaczono przejécia ze stanu Xlil(‘)F
bound « bound (b~ b) do stanu CII; i free « bound (f« b) do stanu DX oraz
zwiazane z nimi (c¢) momenty dipolowe p. Krzywe w postaci punktéw (potlaczo-
nych gladka linia) zostaly narysowane na podstawie obliczenn ab initio Krosnic-
kiego, z pracy [45]. Dodatkowo, dla stanu XlZ(J{ zaznaczono poziom wibracyjny
v”"=0 oraz odpowiadajacy mu kwadrat funkcji falowej. (d) powiekszenie okolicy
studni potencjatu stanu DlE(J{.

Stan wzbudzony D'X{ zostal przebadany przy uzyciu metody wigzki nad-
dZzwiekowej jedynie dla najciezszego dimeru ZnXe. Badania Wallace’a i innych [73]
oparte byty na widmach wzbudzenia typu bound <« bound oraz free < bound za-
rejestrowanych w przejsciu D3] « X!3{. Przeprowadzona w [73] analiza kilku-
nastu dobrze rozdzielonych sktadowych wibracyjnych, razem z rownolegle wyko-
nywanymi symulacjami, dostarczyty informacji na temat statych spektroskopo-

wych w reprezentacji Morse’a dla tego stanu (Tabela 4.9). Krétkozasiegowa czesé
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potencjalu stanu DlEE{ nie zostata wyznaczona.

Jedli chodzi o pozostate czasteczki z rodziny ZnGS, stan D'YJ nie byt nigdy
badany doswiadczalnie, gtéwnie z uwagi na bardzo staby sygnat LIF. Niemniej
jednak, dla trzech czasteczek ZnAr, ZnKr oraz ZnXe, Kaup i inni [12] oszacowali
parametry A’ i ¥ (por. Tabela 4.9) reprezentacji Borna-Mayera A'e "% ktéra
opisuje odpychajaca galaZ potencjatu stanu DY . Estymacji dokonano na pod-
stawie obserwacji analogii ze stanami trypletowymi A3II, i B3I, .

Stany D'X§ i CUI; czasteczki ZnKr zostaly zbadane takze przy uzyciu innej
metody do$wiadczalnej. Analizujac widma absorbceyjne, zarejestrowane w sasiedz-
twie rezonansowej linii 4'P;— 4'SyZn (213.8 nm), zaburzonej przez atomy Kr,
Kubkowska i inni [76] wyznaczyli dtugozasiegowe charakterystyki obu stanéw.
Dodatkowo, badania skrzydet linii wraz z tzw. satelitami oraz wykonane symula-
cje, pozwolity na poprawienie poczatkowego potencjatu ab initio [60] stanu DXF,

w sposob zapewniajacy zgodnosé z wynikami doswiadczalnymi.

4.2.2 Pomiar widm wzbudzenia

Przejdziemy teraz do opisu pomiaréow widm wzbudzenia typu free < bound
czasteczek ZnNe, ZnAr oraz ZnKr zarejestrowanych w przejéciu DXd « X137,
Oprécz widm wzbudzenia free «+— bound zarejestrowanych w tym przejsciu, w do-
sSwiadczeniu obserwowano takze widma typu bound < bound powstajace w przej-
ciu CI; + X2 (por. Rysunki 4.10, 4.11, 4.12). Te ostatnie zarejestrowano
w celu poréwnania ze sobg natezen widm obu rodzajoéw oraz po to, aby potwier-
dzié zgodnos$é z wezesniejszymi badaniami opisanymi w pracach [70-72, 74, 75].

Uktad doswiadczalny, przy pomocy ktérego zmierzono widma zostat opisany
szczegOtowo w poprzedniej sekcji, dlatego nie bedziemy powiela¢ tego opisu.

D |Xe | To| po |pi| Tr | Xo T, | Xm
(cm) (K) (atm) | (K) | (cm) (K) | (cm)
Ne [[0.02] 0.6 [ 953 | 47.107> | 13 | 0.47 | 2.32 | 77.60 | 31.47 | 2.88 | 2.23

Ar || 0.02 | 0.55 | 936 | 41-1075 | 12 | 0.50 | 2.21 | 75.15 | 29.70 | 3.17 | 2.29
Kr || 0.02 | 0.7 | 966 | 51-.107> | 12 | 0.51 | 2.21 | 75.15 | 34.88 | 2.38 | 2.06

GS My | M

Tabela 4.8: Wartosci parametrow zrédtla i wigzki naddzwiekowej ustalone
w trakcie wykonywania pomiaréw widm wzbudzenia czasteczek ZnGS (GS = Ne,
Ar, Kr) zarejestrowanych w przejsciu Dlﬁa' — XlES'.
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Podane zostang tylko takie informacje, ktore sa czym$ nowym w stosunku do
wezesniejszych. Warunki fizyczne oraz parametry wigzki naddzwiekowej panujace
w trakcie pomiaréw zebrane sa w Tabeli 4.8.

Zrédlem czasteczek byt molibdenowy (lub, w niektérych przypadkach, sta-
lowy) piecyk grzejny (por. Rysunek 3.3), wypetiony metalicznym cynkiem. W za-
leznosci od konkretnego pomiaru uzyte gazy nosne — Ne, Ar i Kr (Linde Gas,
o czystosci 99.999% kazdy), zmieszane z parami Zn w temperaturze ok. 950 K
ekspandowaly pod cisnieniem od 12 do 13 atm do komory prozniowej przez
dysze o érednicy D=0.2 mm wykonang w molibdenowej nakretce. Sygnal LIF
obserwowany byt przez fotopowielacz za posrednictwem cyfrowego oscyloskopu
(TDS2046B, Tektronix). Po 16-krotnym usrednieniu w 100-ns oknie czasowym
sygnal rejestrowany byl z uzyciem programu komputerowego LASERS [24].

Laser barwnikowy pompowany laserem Nd*:YAG, przestrajany byl w zakre-
sie od ok. 210 nm do 216 nm z krokiem 0.008 nm. Wtasciwy zakres dtugosci
fal zapewnialo uzycie roztworu barwnika Stilbene 3 (Lambda Physik) w meta-
nolu, o stezeniach 0.2 g/11 0.05 g/1, odpowiednio dla oscylatora i wzmacniacza.
Promieniowanie laserowe, ktorego czestosé podstawowa vy,s, podwojona byt przy
pomocy krysztatu nieliniowego BBO I (Radiant Dyes Accesories GmbH), oddzia-
tywato z czasteczkami wiazki naddzwiekowej w X 5.5-7 mm od wylotu dyszy.

Szerokos¢ spektralng Avy,s sy drugiej harmonicznej lasera oszacowano na 1.3
cm ™! (0.006 nm) podstawie obserwacji prazkéw interferencyjnych z uzyciem eta-
lonu o FSR ~ 0.72 cm ™! (dla czestoéci podstawowej). Wzgledna dtugosé fali lasera
barwnikowego wykalibrowana byta z doktadnoscia 0.005 nm (dla czestosci podsta-
wowej) przy pomocy falomierza pracujacego w trybie impulsowym. Bezwzgledna
dtugos¢ fali wykalibrowano wykorzystujac mierzony jednoczesnie sygnal optogal-
waniczny lampy z katoda wnekowa wypetnionej argonem. Wyznaczona na pod-
stawie zidentyfikowanych linii 425.12, 425.94, 426.63, 427.22 i 430.01 nm ArI [80]

bezwzgledna doktadnos$é kalibracji wynosita 0.05 nm.
4.2.3 Analiza wynikéw oraz symulacje

Rysunki 4.10, 4.11 i 4.12 przedstawiajg widma wzbudzenia heteroatomowych

dimeréw ZnNe, ZnAr i ZnKr zarejestrowane w do$wiadczeniu przez Autora.
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Nateznie sygnatu LIF (jedn. umowne)

)Llas. (nm)

422 424 426 428 430
T T T T T T T T T
(0 . }\ U J\

free « bound _‘/’o bound « bound
-
1 1 1 1t
D%y « X'Zg g v (|: My e X'Zg geeg
“2 v' =0
I ! T T T T
211 212 213
ML qa)
(b)
T T T T T T T
211 212 213 214 215
A jas. sn (NM)

Rysunek 4.10: Widma wzbudzenia ZnNe - (a) czes¢ bound «— bound zareje-
strowana po dlugofalowej stronie linii atomowej 4'P;— 4'Syw przejéciu C'II; «—
XIE(J{ oraz (c) powiekszona 50-krotnie cze$¢ free «— bound po jej krotkofalowej
stronie, zarejestrowana w przejsciu Dlea' — XlES' . Kolorami czerwonym, zielonym
i niebieskim przedstawiono symulacje poszczegélnych widm, odpowiednio (b) bo-
und «— bound dla przejcia CTly «— XX wedtug [70, 74]; (e) free « bound dla
przejscia DlEaL — XIEE{ oraz niezaobserwowana w doéwiadczeniu powiekszona 10%-
krotnie czesé (d) bound «— bound dla tego przejscia. (f) Zidentyfikowane linie 425.12,
425.94, 426.63, 427.22 i 430.01 nm argonowej lampy spektralnej.

Widma, zasadniczo sktadaja sie z dwéch czesci (a) i (c), "oddzielonych” li-

nig atomowsa 4'P;— 4!Sy. Ich lokalizacje oraz posta¢ mozna obrazowo wyja-

éni¢ na podstawie Rysunku 4.9. Krzywe energii potencjalnej stanéw C'II; oraz

D13 skorelowane sg z ta sama asymptota atomowsa. Dodatkowo, rézne czesci obu

krzywych znajduja sie w obszarze wystepowania przejs¢ elektronowych (pionowe

strzalki, czerwona i niebieska). Dlatego, mozliwe sg trzy (tylko dwa z nich byty

obserwowane w do$wiadczeniu) rodzaje przej$é¢ ze stanu podstawowego X7

e bound « bound do stanu wzbudzonego C'II; — profil (b) czerwony,

o bound «— bound do stanu wzbudzonego D3 — profil (d) zielony,

o free « bound do stanu wzbudzonego D'Y§ — profil (e) niebieski.
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4.2.3.1 Widma bound + bound w przejéciu C'II; «— X'ZF

Zaczynajac od najnizszych energii (najwigksze dtugosci fali), pierwszym do-
stepnym we wzbudzeniu jest obszar studni potencjatu stanu C'II;, ktéremu odpo-
wiadaja przejscia typu bound < bound (fragmenty (a) na Rysunkuach 4.10, 4.11
i 4.12). Ich analiza sprowadzata si¢ do odtworzenia w symulacjach doswiadczalnie
zmierzonych profili sktadowych wibracyjnych.

Do obliczenia czestosci oraz natezen sktadowych progresji wibracyjnych uzyto

programu LEVEL, zas reprezentacje standéw zaangazowanych w przejécie zaczerp-
nieto z prac [70, 74], [71, 75] i [72], odpowiednio dla ZnNe, ZnAr, i ZnKr.
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T T T T T T T T T T
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Rysunek 4.11: Widma wzbudzenia ZnAr - (a) cze$¢ bound «— bound zareje-
strowana po dlugofalowej stronie linii atomowej 4'P; — 4'Syw przejéciu CII; «—
X3, (b) symulacja widma bound « bound dla przejicia CII; « X!5§ wedtug
wynikéw zawartych w pracy [71]. Opis pozostalych czesci rysunku analogiczny jak
na Rysunku 4.10.
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Wykonane przy pomocy programu Rotational Spectra Simulator koncowe sy-
mulacje profili (b) uwzgledniaja naturalny sktad izotopowy wszystkich pierwiast-
kéw budujacych badane czasteczki, tj. Zn, Ne, Ar i Kr. Wynikajaca z tego wielko$¢
struktury izotopowej (rzedu 1 cm™1) byta na granicy zdolnoéci rozdzielczej lasera
barwnikowego, niemniej charakterystyczny ksztalt (nie jest to cieniowanie rota-
cyjne) jest wyraznie widoczny (np. profil (b) na Rysunku 4.12) zwlaszcza dla
czasteczki ZnKr.

Pomimo faktu, ze zdolnosé¢ rozdzielcza lasera barwnikowego nie pozwolita roz-
dzieli¢ struktury rotacyjnej (rzedu 107! cm™!) we wszystkich obliczeniach zostata
uwzgledniona, miedzy innymi po to, aby wyjasni¢ cieniowanie profilu w widmie
czasteczki ZnAr (profil (b) na Rysunku 4.11).
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Rysunek 4.12: Widma wzbudzenia ZnKr - (a) cze$é¢ bound «— bound zareje-
strowana po diugofalowej stronie linii atomowej 4'Py— 4'Sqw przejsciu C'II; «
Xlzg oraz (c) powiekszona 10-krotnie czes$é free < bound po krétkofalowej stro-
nie, w przejsciu DIEE]F <—X12g. (b) symulacja widma bound < bound dla przejscia
CHI; X! Z(J)r wedlug wynikéw uzyskanych w pracy [72]. Opis pozostatych czesci
rysunku analogiczny jak na Rysunku 4.10.
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4.2.3.2 Widma bound + bound w przejéciu D'Y] « X!ZF

Drugi rodzaj widm znajdujacy sie po krétkofalowej stronie linii atomowej to
widma bound < bound zachodzace w przejéciu D' « X1Xd. Dla kazdej z cza-
steczek ZnGS, stan D'Y{ posiada niewielkie minimum (por. Rysunek 4.9 (d)),
dlatego mozliwe sg progresje wibracyjne ze stanu podstawowego do pozioméw v’
w studni tego stanu wzbudzonego. Podobnie, jak w przypadku czasteczek CdGS
(GS = He, Ne Ar, Kr) [39, 48] widm tych nie udato sie zaobserwowaé¢ w do$wiad-
czeniu. Jedynymi dwoma wyjatkami sa czasteczki z Xe. Szczegdty analizy dla
ZnXe zawarte sa w pracy|[73]. Dla CdXe zas, Funk i inni [78] dokonali rejestra-
cji tego widma. Natomiast jego doktadna analiza zostata przeprowadzona przez

Autora w [48] i przedstawiona jest w dalszej czesci tego rozdziatu, w Sekeji 4.4.

Mozna przypuszczad, ze za brak sygnatu LIF od tego przejscia odpowiedzialna
jest bardzo mata wartos¢ zwigzanego z nim momentu dipolowego p. Takie wy-
ttumaczenie zostalo z powodzeniem przedstawione w przypadku widma (a raczej
jego braku) czasteczki Cdy zarejestrowanego w przejéciu a1, (5°Py)— X'0} [79].
Jednak analizujac ksztalt odpowiedniej krzywej na Rysunku 4.9 (¢) widaé, ze jest
to do$¢ ryzykowne przypuszczenie, poniewaz w obszarze wystepowania przejscia
wartos¢ momentu dipolowego u jest duza i praktycznie stata.

Inna mozliwo$¢ braku widm bound < bound w przejciu DL « X134 moze
by¢ upatrywana w bezpromienistym przekazie energii wzbudzenia ze stanu D'
do studni potencjatu stanu CII;. Taka mozliwoé¢ wydaje sie prawdopodobna

w oparciu o analize powigkszonego obszaru (d) na Rysunku 4.9.

Jednak najbardziej sensownym powodem mogacym wyjasni¢ brak obecnosci
widm bound < bound w tym przejéciu, jest zbyt duza wartos¢ AR.=Ri(D'E{)— R’
(por. Tabela 4.9 oraz Tabela4.14). To wlasnie réznica AR, determinuje wartosci
wspotezynnikéw Francka-Condona, ktore bezposrednio wptywaja na wielkosé sy-
gnatu LIF obserwowanego w doswiadczeniu. Dla wszystkich czasteczek, oprocz
tych z Xe, wartosci AR, sa na tyle duze, ze wynikajace z nich bardzo malte wspot-
czynniki F-C uniemozliwiaja rejestracje widm. Dopiero dla ZnXe i CdXe sygnat
LIF widma bound < bound w przejéciu D'Xd « X1X{ jest mierzalny [48, 73].

Symulacje widm bound < bound powstajacych w przejéciu DIEd « X!1¥f,

zaznaczone na Rysunkach 4.10, 4.11 i 4.12 kolorem zielonym, zostaly wykonane
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w oparciu o policzone w pracy [45] reprezentacje ab initio obu standéw. Dodatkowo,
we wszystkich symulacjach uwzgledniono obliczone momenty dipolowe przejscia
DY « X3¢ (por. Rysunek 4.9 (c)). W praktyce nie miato to zadnego znaczenia
z uwagi na mato zmienny ksztatt pu.

Standardowo, narzedziami uzytymi do wykonania symulacji byt program LE-
VEL oraz Rotational Spectra Simulator. 7, oczywistych wzgledéw, obliczenia nie
uwzgledniajg ani struktury izotopowej, ani tym bardziej struktury rotacyjnej. Sy-
mulacje maja charakter pogladowy, ktéry ma na celu uwzglednienie mozliwosci
powstawania widm tego typu. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze profile (d) na
Rysunkach 4.10, 4.11 oraz 4.12 zostaly powiekszone 10%-krotnie, co w obrazowy

sposob zdaje sprawe o bardzo malych natezeniach tych widm.

4.2.3.3 Widma free — bound w przejsciu D'XJ — X3

Trzecim rodzajem widm wzbudzenia zarejestrowanym w do$wiadczeniu sg le-
zace w najbardziej krétkofalowym obszarze cigglte widma free < bound powsta-
jace w przejéciu D'E§ « X!¥J. Zanim przejdziemy do ich analizy, sprébujemy
jakosciowo wyjasni¢ ich specyficzny ksztalt.

Na Rysunku 4.9 wida¢, ze minimum potencjatu stanu podstawowego lezy do-
ktadnie pod odpychajaca czeécia potencjatu stanu wzbudzonego DY . Czesé ta
dodatkowo lezy ponad poziomem dysocjacji, co determinuje ksztalt obserwowa-
nego widma free < bound . Absorbcja energii o wartos$ciach z zakresu odpowia-
dajacemu temu obszarowi przenosi czasteczki do stanu wzbudzonego D], gdzie
automatycznie dysocjuja. Poniewaz ponad poziomem dysocjacji stany zwiazane
nie istnieja, tym samym nie ma tam przejs¢ dyskretnych, stad wynika ciagly
charakter powstajacego widma. Przy zatozeniu, ze wigkszo$¢ przejsé odbywa sie
z poziomu wibracyjnego v"=0 (co jest typowe dla wiazki naddzwiekowej), jego
ksztalt jest po prostu rzutem kwadratu funkcji falowej, zwigzanej z tym pozio-
mem, na lezaca ponad poziomem dysocjacji odpychajaca czes¢ potencjatu stanu
wzbudzonego.

Typowe widma free < bound pozbawione sa struktury (nieco inaczej jest np.
dla CdXe, por. Sekcja 4.4), na podstawie ktérej mozna byloby przeprowadzié

ilo$ciowe analizy (jak np. Birge’a-Sponer dla widm typu bound < bound ). Dla-
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tego w przypadku widm free < bound zarejestrowanych dla czasteczek ZnGS
(GS=Ne, Ar, Kr) w przejéciu D3] « X!3{ iloiciowa analiza polegata na znale-
zieniu potencjatéow obu stanow jak najlepiej odtwarzajacych w symulacji widma

dos$wiadczalne.

Do wykonania symulacji wykorzystano program komputerowy BCONT 2.2
[17] autorstwa R. R. LeRoya. Z technicznego punktu widzenia jego uzycie jest
zupehlie analogiczne jak w przypadku programu LEVEL. Danymi wejsciowymi
programu sg potencjaly stanéw zaangazowanych w przejscie. Na ich podstawie
obliczane sa energie i natezenia przej$¢ elektronowych z wibracyjnego poziomu
zwiazanego stanu poczatkowego (nie koniecznie podstawowego) do obszaru leza-
cego ponad poziomem dysocjacji, tzw. kontinuum stanu koncowego. W rozwaza-
nym przypadku stanem poczatkowym byt stan podstawowy, ktérego parametry

w reprezentacji Morse’a zostaly ustalone na poczatku obliczen. Dla wszystkich

1
e

",

badanych czasteczek state spektroskopowe D, w! i w!z! zaczerpnieto z [10].

Dtugosci wigzania R’; ustalono na podstawie wartos$ci wyznaczonych z analizy
rotacyjnej w pracach [70], [71] oraz [72] odpowiednio dla ZnNe, ZnAr oraz ZnKr.
Koricowy stan wzbudzony D3¢ zdecydowano opisa¢ przy pomocy reprezentacji
Borna-Mayera (B-M), z dodatkowym parametrem Cj, ktéry okresla przesuniecie
krzywej w skali energii. Reprezentacja ta byta najbardziej odpowiednia ze wzgledu
na mala ilos¢ parametréw, istotng z punktu widzenia programu BCONT uzywa-
nego w trybie dopasowywania. Taki tryb pracy polega na wykonywaniu obliczen
ze zmiennymi parametrami stanu koncowego tak, aby ostateczne dopasowanie

wyniku do widma do$wiadczalnego byto jak najlepsze.

Wartoéci parametréw B-M stanu konicowego DX, od ktérych rozpoczeto sy-
mulacje oszacowano na podstawie obliczen ab initio [45]. Staty parametr Cj zostal
wybrany arbitralnie, nie ma on jednak wtasciwie zadnego wptywu na koncowy
wynik, co zostato sprawdzone w obliczeniach. Uzyskane w procedurze dopasowy-

wania warto$ci parametréw B-M razem z innymi wynikami zebrano w Tabeli 4.9.

Symulacje widm free < bound moznaby zakonczy¢ na funkcji B-M, jednak
taka reprezentacja opisuje jedynie odpychajaca czes¢ potencjatu. Aby mie¢ moz-
liwos¢ charakterystyki w szerszym zakresie R, w tym réwniez studni potencjatu,

nalezy zastosowaé bardziej rzeczywista reprezentacje potencjatu stanu D3]
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ZnHe? 7ZnNe ¢ ZnAr ® ZnKr ® ZnXe

D{ (cm™1) 2.1 19 48 64 134 ¢
B'/108 (A-1) 0.50 0.52 0.63 0.71 ¢
R. (A) 7.69 7.60 6.88 6.30 5.85 ¢
A’ (em™1) 9.5.10*  1.6.10° 5.1-10° 1.0-105 ¢
v (em™1) — 1.30 1.38 1.65 1.725 4
Ch (cm™h) 40 80 80 —
AR.=R.—R" (A)  3.23 3.18 2.50 1.94 1.47°¢

Tabela 4.9: Parametry potencjaléw stanu wzbudzonego DlEg W repre-
zentacji Morse’a D4(1 — e P (F=Fe))2 j Borna-Mayera A’e "F — O} przesunietej
o warto$é¢ C). Wartosci parametréw wyznaczone przez Autora ¢ na podstawie ana-
lizy widm wzbudzenia czasteczek ZnNe, ZnAr i ZnKr zarejestrowanych w przejsciu
D!Y$ « XI2F oraz inne: ® Ref. [60] (ab initio); © Ref. [73] (dosw.); ¢ Ref. [12].

Wybrano funkcje Morse’a, ze wzgledu na mozliwo$¢ poréwnania parametréw z in-
nymi, z rodziny ZnGS oraz w szerszym kontekscie — w rodzinie CdGS [39, 48].

Podstawowym kryterium wyznaczenia parametrow reprezentacji Morse’a byta
jak najlepsza zgodnos¢ jej odpychajacej czedci z wyznaczona wezesniej funkcjg B-
M. Dodatkowo starano sie, aby wyznaczone krzywe byty bliskie reprezentacjom
ab initio obliczonym w [45]. Ostatecznym testem sprawdzajacym poprawnosé
tak wyznaczonych potencjatéw bylto wykonanie dla nich symulacji (profil (e) na
Rysunkach 4.10, 4.11 1 4.12 — linia niebieska) i poréwnanie ich z do$wiadczalnym
widmem (c). Nie stwierdzono praktycznie zadnych réznic w stosunku do obliczen
wykonanych dla reprezentacji B-M. W tym miejscu nalezy zwrdci¢ uwage na to,
ze w doswiadczeniu tak na prawde badano tylko niewielki fragment odpychajacej
galezi stanu D'S, t.j. zakres od 3.75 A do 5.10 A pokazany razem z okolica
studni w powigkszonych oknach (a)-(d) Rysunku 4.13.

Nalezy wiec zdawaé sobie sprawe, ze ekstrapolacje wynikow na calg odpy-
chajaca cze$¢ w postaci funkcji B-M, a tym bardziej do studni potencjatu dla
reprezentacji Morse’a, nalezy traktowac¢ z pewng ostroznoscig. Dodatkowo, tak
wyznaczone parametry obu funkcji obarczone sg do$é¢ duzym btedem, ktoéry wta-
Sciwie mozna jedynie oszacowaé¢ na podstawie obserwacji wpltywu zmian tych
parametrow na koncowy wynik symulacji.

Ostatecznie, wszystkie wyznaczone na podstawie analizy widm free «— bound,

parametry stanu D3 badanych czasteczek ZnGS zostaly zebrane w Tabeli 4.9.
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Energia (+ 10° cm™)

R (A) R (A)

Rysunek 4.13: Potencjaly miedzyatomowe stanu Dlﬁg czagsteczek ZnGS
- Reprezentacje Morse’a wyznaczone przez Autora na podstawie analizy widm free
«— bound czasteczek ZnNe, ZnAr i ZnKr zarejestrowanych w przejéciu DX «
X!$d (linie czarne). Poréwnanie z wynikami obliczefi ab initio Czuchaja i in-
nych [60] (linie niebieskie) oraz Kroénickiego [45] (linie czerwone). Dodatkowo,
przedstawiono reprezentacje Morse’a dla ZnXe wyznaczong przez Wallace’a i in-
nych [73] (linia zielona). (a)-(d) — powiekszone fragmenty odpowiadajace badanym
zakresom energii.

Podano w niej réwniez, istniejace parametry dwoch pozostatych czasteczek.
Dla ZnHe z obliczeni ab initio Czuchaja i innych [60] oraz dla ZnXe, jedyne otrzy-
mane do$wiadczalnie przez Wallace’a i innych [73].

Wyznaczone przez Autora warto$ci bardzo dobrze wpisuja sie w ogdlne ten-
dencje widoczne w obrebie konkretnego parametru. Wielkosci A’ oraz b’ rosna
wraz ze wzrostem masy atomu GS, co oznacza, ze razem z nimi ro$nie stopien
odpychania pomiedzy atomami budujacymi czasteczki w stanie D3] . Swiadczy
o tym takze malejaca dlugos¢ wigzania R.. Dzieje sie tak dlatego, ze ze zmniej-
szaniem sie R, ros$nie odpychanie elektrostatyczne, ktére dominuje na malych

odlegltosciach. Jeszcze wyrazniej widaé¢ te tendencje na Rysunku 4.13, na kto-
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rym pokazano reprezentacje Morse’a wyznaczone przez Autora oraz porownano
je z innymi wynikami: doswiadczalnymi dla ZnXe oraz ab initio dla pozostatych.

Podobne zachowanie zaobserwowano réwniez dla czasteczek CAGS [39, 48]
(por. Sekcja 4.4). Co wigcej, poréwnanie pomiedzy czasteczkami ZnGS i CdGS
dla tych samych gazéw szlachetnych (np. ZnNe i CdNe, ZnAr i CdAr itd.) pozwala
spojrzec szerzej na te dwie rodziny czasteczek [47]. Doktadniej bedzie to omawiane

w dalszej czedci niniejszej rozprawy.

4.2.4 Podsumowanie i wnioski

Pomiary widma wzbudzenia typu free < bound , zarejestrowanych przez Au-
tora w przejéciu DS « X' zostaly wykonane po raz pierwszy dla czaste-
czek ZnNe, ZnAr i ZnKr przy uzyciu metody wigzki naddzwiekowej. Przepro-
wadzone na ich podstawie symulacje pozwolity na zbadanie odpychajacej czesci
potencjatu singletowego stanu wzbudzonego DY . Otrzymane charakterystyki,
w postaci reprezentacji Borna-Mayera i Morse’a umozliwily systematyczny opis
tego stanu oraz obserwacje pewnych prawidtowos$ci w otrzymanym opisie. Obser-
wowany trend odpowiada relacji ane<aa,<axr<axe [10] pomiedzy warto$ciami
ags polaryzowalnosci GS w stanie podstawowym. Jest to dosy¢ ciekawy wniosek,
ktory moze sugerowaé¢ pewien rodzaj podobienstwa pomiedzy stanem podstawo-
wym, a badanym stanem wzbudzonym D3] .

Otrzymanych przez Autora wynikow nie mozna bezposrednio poréwnaé z in-
nymi uzyskanymi w do$wiadczeniu, gdyz takowe istnieja jedynie dla ZnXe [73].
Jednak pomimo to, biorac pod uwage takze rezultaty obliczen ab initio uzyskane
w [60] i [45], bardzo dobrze wpisuja si¢ one w wytaniajacy si¢ z nich ogdlny
obraz charakterystyk stanu D'XJ. Jest to istotne potwierdzenie prawidtowosci
wykonanych badan, za ktérymi dodatkowo przemawiaja widma bound «— bound
powstajace w przejéciu CHI; « X1Xd i zarejestrowane jednoczesnie w pomiarach.

Nalezy pamietac, ze zbadane w tej czeSci pracy widma free < bound zareje-
strowane w przejéciu DY « X!¥§ dostarczaja rzetelnych danych do opisu tylko
fragmentu odpychajacej galezi stanu D'X§, t.j. obszaru od 3.75 do 5.10 A. Otrzy-
mane wyniki zatem powinny by¢ zweryfikowane do$wiadczalnie, najlepiej przy

uzyciu innej metody pomiarowej, dostarczajac motywacji do dalszych badan.
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4.3 Widma fluorescencji czgsteczek ZnNe, ZnAr
i ZnKr zarejestrowane w przejsciu C1H1,UI—>
X!¥§ — analiza odpychajacej czeéci poten-
cjalu stanu podstawowego

4.3.1 Wstep

Celem opisanych w tym podrozdziale badan wykonanych przez Autora byta
préba spektroskopowej charakterystyki odpychajacej gatezi stanu podstawowego
X!¥§ heteroatomowych czasteczek ZnGS (GS = Ne, Ar, Kr).

Motywacja do przeprowadzenia tych pomiaréw byta bardzo mata ilos¢ wyni-
kow doswiadczalnych poswigcona charakterystyce stanu podstawowego czasteczek
ZnGS. Przejawem tego jest brak wystarczajaco doktadnego opisu krzywych ener-
gii potencjalnej stanu X', szczegdlnie dla malych odlegtoéci miedzyjadrowych.

Dos$wiadczalne badania czasteczek ZnGS [70-74, 76, 81], o ktérych byta mowa
na poczatku poprzedniego podrozdziatu, w wickszosci poswiecone widmom wzbu-
dzenia, skupione byly na analizie stanéw wzbudzonych (gléwnie singletowych,
skorelowanych z asymptota 4'Py).

Potencjat stanu podstawowego, scharakteryzowany gléwnie w okolicy dna
studni potencjatu, analizowany byt niejako "przy okazji”, na podstawie tzw. "go-
racych” przejs¢ lub na podstawie symulacji. Istniejace w literaturze doswiadczalne
charakterystyki stanu X'Xd czasteczek ZnGS, w przewazajacej wickszosci zaczy-
najg sie i koncza na reprezentacji Morse’a, ktéra jak wiadomo dobrze opisuje
jedynie okolice minimum potencjatu.

Autorowi znana jest tylko jedna praca Koperskiego i Czajkowskiego [75], ktéra
jest poswiecona stricte doswiadczalnym badaniom krétkozasiegowej czesci poten-
cjatu stanu XY czasteczki ZnAr. Do tego celu wykorzystane zostaly dysper-
syjne widma fluorescencji (CID) zarejestrowane w przejsciu C'II; -1 — X' 2§,
z selektywnie wzbudzanego poziomu wibracyjnego v'=10. Przeprowadzona ana-
liza profili CID, ktére w ogdlnoséci moga sktadacé sie z czesci bound — bound oraz
bound — free (por. Sekcja 2.3), wraz z wykonanymi symulacjami pozwolily opisaé
potencjal stanu podstawowego X'¥§ ZnAr przy uzyciu reprezentacji Maitlanda-
Smitha M-S(ne=11.3, n;=9.0) (por. wzor 2.25).
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Doktadny opis powstawania widm fluorescencji oraz ich interpretacja zawarte
sa w pracach [28] i [29]. Pogladowe wyjasnienie idei tworzenia sie tych widm zo-
stalo przedstawione w Sekcji 2.3. W tej sekcji gtéwny nacisk potozono na opisanie
pomiaréw wykonanych przez Autora. W dalszej czesci przedstawiono uzyskane

wyniki oraz ich analize oraz otrzymane rezultaty poroéwnano z innymi.

4.3.2 Pomiary widm fluorescencji

Tak jak w przypadku opisywanych wczesniej widm wzbudzenia, widma fluore-
scencji zostaly zarejestrowane przy uzyciu metody wigzki naddzwickowej w tym
samym ukladzie do$wiadczalnym. Zrédlem czasteczek byl piecyk wykonany ze
stali nierdzewnej (typ 316L) wypelniony cynkiem. W pomiarach uzywano na-
kretki molibdenowej z dysza o $rednicy 0.2 mm. Gazy szlachetne Ne, Ar i Kr
byly identyczne jak w pomiarach widm wzbudzenia D'Y{ « X'¥F. Wszystkie
wartosci parametréw zrodta oraz wiazki naddzwickowej zostaty zebrane w Ta-
beli 4.10.

Bardzo istotny wplyw na wielko$¢ rejestrowanego sygnatu mialo natezenie
drugiej harmonicznej lasera barwnikowego (roztwor Stilbenu 3 w metanolu), ktéra
wzbudzata przejscia czasteczkowe. Parametr ten w oczywisty sposob wptywal
na jakos$¢ obserwowanych widm. Dos¢ szczesliwe, jak sie pdzniej okazato, byto
uzycie dodatkowej soczewki skupiajacej promieniowanie czesto$ci podstawowej

generowanej w oscylatorze lasera barwnikowego na kuwetce jego wzmacniacza.

D | Xet | To po | p1| Tr | Xp T, | Xu
(cm) (K) (atm) | (K) | (cm) (K) | (cm)
Ne [[ 0.02 | 0.50 | 1002 | 34-10=> | 9 | 0.67 | 1.86 | 66.98 | 27.87 | 3.85 | 2.18
Ar || 0.02 | 0.60 | 1028 | 16:107° | 13 | 0.51 | 2.32 | 77.60 | 31.47 | 3.10 | 3.82
Kr || 0.02 | 0.50 | 1029 | 12-107® | 9 | 0.69 | 1.86 | 66.98 | 27.87 | 3.96 | 3.67

GS My | M

Tabela 4.10: Wartos$ci parametréow zrédia i wiazki naddzwiekowej usta-
lone w trakcie wykonywania pomiaréw widm fluorescencji czasteczek ZnGS (GS =
Ne, Ar, Kr) zarejestrowanych w przejéciu CIHLU/ — XIESF.

Uzyskano w ten sposéb znaczacy wzrost natezenia impulsu drugiej harmonicz-

nej czestosei lasera. Najprawdopodobniej (nie byto potrzeby sprawdzania) wpty-

neto to na pogorszenie zdolnosci rozdzielczej lasera, jednak w tym przypadku nie
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byta ona istotna. Przeciwnie, promieniowanie z szerszego zakresu spektralnego
mogto wzbudzaé wiecej pozioméw rotacyjnych J' w obrebie ustalonego poziomu
wibracyjnego v’, co dodatkowo korzystnie wplyneto na wzrost sygnatu fluorescen-
cji.

W przypadku widm fluorescencji sposoéb wykonywania pomiaru przebiegal na-
stepujaco. Ustalona czesto$é promieniowania (dtugosé fali) lasera dostrojona byta
do konkretnego poziomu wibracyjno-rotacyjnego (v’, J') w stanie wzbudzonym.
Sygnat LIF moéglt byé obserwowany przy pomocy typowych konfiguracji: mono-
chromatora (MON) wyposazonego w fotopowielacz (FP) lub spektrografu (SPM)
z kamera badz linijkag CCD.

Rejestracja widm przy uzyciu konfiguracji MON+FP wymuszata koniecznosé
przestrajania elementu dyspersyjnego, poniewaz dla ustalonej pozycji siatki dy-
frakcyjnej lub pryzmatu w monochromatorze fotopowielacz moze "widzie¢” jedy-
nie bardzo waski zakres dlugosci fal obserwowanego promieniowania.

Inaczej jest dla SPM pracujacego z kamerg CCD. Widmo rejestrowane jest na
calej dhugosci matrycy CCD, a kazdy piksel matrycy, méwiac obrazowo, dziata
jak miniaturowy fotopowielacz. Jest to podstawowa zaleta pracy z takim ukta-
dem, poniewaz znaczaco skraca calg procedure pomiarowsa, jednoczesnie pod-
noszac jakos¢é obserwowanych widm. Wykonane przez Autora pomiary zostaty
przeprowadzone przy pomocy ukltadu rejestrujacego SPM+CCD.

W interesujacym najszerszym obszarze spektralnym, dla ktorego przeprowa-
dzono pomiary dla ZnKr (Rysunek 4.14), t.j. 210-270 nm, cata dtugo$é matrycy
CCD odpowiadata kilkunastu nanometrom. Poniewaz widmo fluorescencji ZnKr
rozcigga sie na wigkszy zakres spektralny, niz mozliwy do zarejestrowania w jed-
nym pomiarze, spektrograf nalezalo kilkukrotnie przestroi¢ na odpowiednie po-
zycje.

W praktyce zrobiono to tak, aby poszczegdlne czesci obserwowanego widma
przekrywaly sie ze soba, co utatwilo pdzniejsza ich identyfikacje i taczenie frag-
mentow w caloé¢é. Analiza zarejestrowanego widma mozliwa byta po wykonaniu
wczesniejszej kalibracji uktadu, ktorej opis znajduje sie w Sekcji 3.2.

Uzywany w doswiadczeniu spektrograf typu Czerny-Turner (Digikrom 480,
Spectral Products) o ogniskowej réwnej 480 mm posiadal siatke dyfrakcyjna

1200 rys/mm. Maksymalna zdolno$é rozdzielcza podana dla minimalnej szero-
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kosci szczeliny wejsciowej S1 réwnej 10 pm [37] wynosita 0.06 nm, co odpowiada
ok. 13 ecm~!' w tym obszarze spektralnym. To wlasnie zdolno$é rozdzielcza spek-
trografu mialta decydujacy wplyw na szerokos$é rejestrowanych profili.

Sygnal obserwowany przy pomocy kamery CCD (PIeMAX:512, Princeton
Instruments) z przetwornikiem o rozmiarach 19x19 pum rejestrowany byl w trybie
migawkowym, wyzwalanym zewnetrznym impulsem. Postuzyt do tego celu impuls
z zasilacza lasera Nd1T:YAG, uzyty ze wzgledu na stosowne aspekty techniczne.

Sygnal powstawal kilkadziesiat ns przed wtasciwym impulsem $wiatta lasera
Nd™:YAG, ktore pompowalo laser barwnikowy. Kluczowe okazalo sie dobranie
wtasciwych dtugosci czaséw pracy kamery: wyzwalania — 180 ns oraz otwarcia
migawki 100 ns. W praktyce oznacza to, ze okoto 100 ns po impulsie lasera barw-
nikowego, ktéry wzbudzal przejscia czasteczkowe, na 100 ns otwierana byta mi-
gawka kamery CCD.

W tym czasie sygnat LIF rejestrowany byt na matrycy kamery CCD, ktora
pracowala w trybie obrazowania. W tym trybie pojedyncze "klatki” zbierane na
tzw. "chipie”, po kilkusetkrotnej akumulacji, przesytano do komputera. Byto to
bardzo istotne z punktu widzenia czasu trwania pomiaru, poniewaz kazdorazowe
przesytanie danych z kamery do komputera zajmowalo dos¢ dtugi czas. Dodat-
kowo podnosito to jako$¢ powstajacych obrazéw, poniewaz zmniejszat sie wptyw
zaklocen aparaturowych zwigzanych z przesytem danych.

Tak wykonane "zdjecia” dodawano do siebie, az do uzyskania odpowiedniej
statystyki. W ten sposéb starano sie zapewni¢ wtasciwy stosunek S/N — wtasci-
wego sygnatu do szumu aparaturowego. Dodatkowo, aby zaoszczedzi¢ czas po-
miaru (prawie 3-krotny zysk) zmniejszono obszar rejestracji matrycy do frag-
mentu o wymiarach ok. 150x512 pixeli.

Nastepnie, na podstawie zarejestrowanych obrazéw wykonywane byty prze-

kroje, przybierajace posta¢ widm prezentowanych na Rysunku 4.14 i 4.15.

4.3.3 Zarejestrowane widma fluorescencji

Na Rysunkach 4.14-4.15 pokazane sa wyniki pomiaréw widm fluorescencji,
zarejestrowanych w przejéciu C'Il; » — X'3 ¢, odpowiednio dla czasteczek ZnKr

oraz ZnAr i ZnNe. W przypadku ZnKr czestosé lasera (odpowiadajaca dtugosci
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fali 214.89 nm) dostrojona bylta do przejécia z v"=0 do poziomu wibracyjnego
V=19 w stanie wzbudzonym CII,.

Poziom ten zostal wybrany z uwagi na odpowiadajace mu maksymalne nateze-
nie sygnatu LIF w widmie wzbudzenia (profil (a) na Rysunku 4.12). Dodatkowo,
do$¢ duza wartosé v miata na celu zapewni¢ odpowiednia ilos¢ danych (tj. oscy-

lacji) potrzebna do analizy widma fluorescencji.

bound — bound

| I bound — free

(d) |

Natezenie sygnatu fluorescencji (jedn. umowne)

2%5 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265
A’Ias. SH (nm)

Rysunek 4.14: Dyspersyjne widmo fluorescencji ZnKr - zarejestrowane
w przejéciu Clﬂl’v/:19—>XlEa', przy uzyciu spektrometru z kamerg CCD. Sze-
rokos¢ szczeliny wejsciowej S1 (a) 500 um oraz (b) 50 um, odpowiadata zdolno-
éci rozdzielczej ok. 100 oraz 30 cm~!. Symulacje wykonano dla potencjaléw stanu
podstawowego XIE(J{ i wzbudzonego C'II; w reprezentacjach odpowiednio, M-S(ny,
n1) wyznaczonej przez Autora i Morse’a z pracy [10]. Ciagla czes¢ widma bound
— free (c¢) obliczono za pomoca programu BCONT. Na dyskretne przejécia bound
— bound (d) otrzymane w programie LEVFEL, nalozono gaussowska obwiednie (e)
o szerokoéci 30 ecm ™!, ktéra odpowiada oszacowanej szerokosci aparaturowej. (g)-
(h) 7zdjecie” kwadratu funkcji falowej stanu v=19 zarejestrowane bezposrednio
w doswiadczeniu.
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W zalezno$ci od wymagane]j rozdzielczo$ci oraz od natezenia sygnatu usta-
wiano rozne szerokosci szczeliny wejsciowej S1 spektrografu. Dla duzej wartosci
sygnatu, w krétkofalowym zakresie (czesé (b) na Rysunku 4.14), gdzie do roz-
dzielenia poszczegdlnych pikéw konieczna byta duza rozdzielczosé, szerokosé ta
wynosita 50 pm. Odpowiadalo to zdolnosci rozdzielezej ok. 30 cm™! (0.14 nm).
W dhugofalowym obszarze (czesé¢ (a) na Rysunku 4.14), gdzie wystarczyta roz-
dzielczo$¢ ok. 100 em™! (0.46 nm), szeroko$¢ szczeliny byta réwna 500 pm.

Caly zarejestrowany profil, méwiac w skrécie, jest obrazem rzutu kwadratu
funkcji falowej V=19 poziomu wibracyjnego w stanie wzbudzonym, na odpy-
chajaca gataz potencjalu stanu podstawowego. Jest to doskonata, "namacalna”
wrecz, demonstracja mechaniki kwantowej, ktéra obrazowo zaprezentowano na
Rysunku 4.14, w bezposredniej formie "zdje¢” (g) i (h), zrobionych kamerg CCD
(por. Rysunek 2.5).

Poniewaz jedna czes¢ odpychajacej gatezi lezy pod poziomem dysocjacji stanu
podstawowego a druga nad nim, charakter obserwowanego profilu jest dwojaki.
Dla pierwszej z nich otrzymuje sie dyskretne przejscia bound <« bound (Rysu-
nek 4.14 (d)), ktére po uwzglednieniu poszerzenia aparaturowego, zlewaja sie
w ciagly profil (e). Druga czesci, bound — free jest z definicji ciagta (a)-(b).
Liczac wszystkie maksima catego profilu otrzymujemy, zgodnie z oczekiwaniem
liczbe 20, ktéra odpowiada v4-1.

Zupeknie analogicznie zarejestrowano widma prezentowane na Rysunku 4.15
(A) i (B) dla pozostalych czasteczek, ZnAr oraz ZnNe. Nalezy jednak zwrdcié
uwage na fakt, ze pomiary wykonywane byly w innym czasie, przy mniej optymal-
nych ustawieniach uktadu oraz mniej korzystnych warunkach panujacych w trak-
cie doswiadczenia. Stad nieco gorsza jako$é¢ tych widm w poréwnaniu z widmem
fluorescencji ZnKr.

Dla czasteczki ZnAr czesto$é lasera dostrojona byla do przejscia z v"=0 do
poziomu wibracyjnego v=11 stanu C'II;. Pomimo faktu, Ze maksymalne nate-
zenie sygnatu LIF w widmie wzbudzenia (Rysunek 4.11 (a)) wypada dla v’=10,
zdecydowano sie¢ na wzbudzenie do tego poziomu z dwoch powodoéw. Po pierw-
sze, widmo fluorescencji z V=10 bylo juz analizowane w pracy [75]. Po drugie,
z przejsciem v'=11+v"=0 zwigzany jest wzglednie duzy sygnal LIF. Dostrojona

do niego czestos¢ lasera odpowiadata dtugosci fali 214.32 nm. W tym przypadku,

99



4. WYNIKI DOSWIADCZALNE, ANALIZA I INTERPRETACJA

takze zgodnie z oczekiwaniem, liczba zidentyfikowanych maksiméw w widmie,

zgodnie z zaleznoscig V41 wynosi 12.

c'n S X'y (A) ZnAr cm,  _ X<z (B) ZnNe

1,0 =11 0 1,0 =1

bound — bound
1

bound — bound
(N

bound — free

bound — free

(d)

(e)
214

T T T
215 216 217

(@)

Natezenie sygnatu fluorescencji (jedn. umowne)

(c)

— (d) |} (c)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
215 220 225 230 235 240 213.6 2144 215.2 216.0 216.8

A las. SH (nm) A las. SH (nm)

Rysunek 4.15: Dyspersyjne widma fluorescencji ZnAr i ZnNe - zareje-
strowane w przejsciu CIy v — XI5, z pozioméw wibracyjnych v=11 i v’=1, od-
powiednio dla ZnAr i ZnNe. Szeroko$¢ szczeliny S1 wynosita: (a) 800 pm oraz
(b) 100 um, co odpowiada zdolnosci rozdzielczej odpowiednio ok. 150 i 50 cm 1.
Stan podstawowy X! Eg czasteczek ZnAr i ZnNe w reprezentacji M-S(ng, n1) oraz
wzbudzony C'IT; w funkcji Morse’a z pracy [10], postuzyty do wykonania symula-
cji (c)-(d). (e) Konwolucje dyskretnych przej$é¢ bound — bound oraz przejsé bound
— bound (d) i czeéci bound — free, odpowiednio dla ZnAr i ZnNe, z funkcja Gaussa
o szerokosci 50 cm~! (linie fioletowe).

Dla czasteczki ZnNe stan wzbudzony C'II; jest bardzo plytki (ok. 80 cm™1)
co powoduje ze, najwyzszym mozliwym do wzbudzenia poziomem wibracyjnym
jest v=3. Jednak odpowiadajace mu natezenie sygnatu LIF w widmie wzbudzenia
jest kilkunastokrotnie mniejsze niz dla v'=1 (profil (a) na Rysunku 4.10). Dodat-
kowo, czestosé przejécia v'=3«+ v"=0 wypada bardzo blisko przejscia atomowego

4'Sy-4'P,, co w praktyce uniemozliwia obserwacje widma fluorescencji z tego po-
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ziomu. Dlatego zdecydowano sie wybraé poziom wibracyjny v'=1. Zwigzana z nim
dtugo$¢ fali wynosita 214.01 nm. Jak tatwo zauwazy¢ i w tym przypadku, liczbe

maksiméw w widmie okresla zwigzek v+1=2.

4.3.4 Analiza wynikéw

Dyspersyjne widma fluorescencji zarejestrowane dla odpowiednio duzej warto-
Sci v, jak dla ZnKr oraz ZnAr, zapewniajg niezbedng ilos¢ danych do przeprowa-
dzenia numerycznej analizy ilo$ciowej. Poniewaz jej szczegdly w obu przypadkach
byty identyczne, zostang one przedstawione tylko dla ZnKr.

Podstawowym narzedziem uzywanym przez Autora do analizy dyspersyjnych
widm fluorescencji byl program RPOT [32, 33] autorstwa R. J. LeRoya. Stuzy
on do wyznaczania odpychajacej gatezi krzywej energii potencjalnej stanu korco-
wego, na podstawie danych otrzymanych z zarejestrowanych widm fluorescencji
lub fotodysocjacji.

Potrzebne programowi dane, to postaé potencjalu poczatkowego, numer v’
poziomu wibracyjnego, z ktérego proces zachodzi oraz odpowiadajaca mu bez-

wzgledna warto$¢ energii. W tym przypadku poczatkowym potencjatem stanu

/

wzbudzonego C'TI; byta reprezentacja Morse’a ze stalymi DI, w/,

iwlxl, zaczerp-
nietymi z pracy [10]. Warto$¢ parametru R, wyznaczona z analizy rotacyjnej
wzieto z pracy [72]. Na podstawie tych danych wejéciowych program obliczat
funkcje falowg stanu poczatkowego. Nastepnie, analizujac dane doswiadczalne
(energie odpowiadajace maksimom i minimom widma) wyznaczal tymczasowo
potrzebny potencjat roznicowy Mullikena, ktory w kolejnym kroku stuzyt do wy-
liczenia punktowej reprezentacji odpychajacej czesci potencjatu koncowego (stanu
podstawowego X12).

Drugg czescig procedury analizy byto dopasowanie do wyznaczonych w pierw-
szym kroku punktow funkcyjnej reprezentacji potencjatu stanu koncowego. Zdecy-
dowano si¢ na reprezentacje Maitlanda-Smitha(ng, ny) (por. wzor (2.25)) z uwagi
na fakt, ze jest ona bardziej rzeczywista postacig potencjatu, zwtaszcza w krot-
kozasiegowej czesci.

Glebokosé studni D% = 123 em~! wzieto z pracy [10], za$ dtugo$é wigzania

R" = 4.20 A (z tego samego powodu, co w przypadku R!) z pracy [72]. W ten
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sposob, pozostawiajac parametry ng i n; jako wolne, po dopasowaniu profilu
symulowanego do do$wiadczalnego otrzymano ich wartosci: ng = 8.78 4+ 0.04
oraz n; = 7.47 + 0.08 wraz z odpowiadajacymi im btedami. Sg one bardzo bliskie
warto$ciom oszacowanym przez Koperskiego w [10] (ng = 8.3 i n; = 6.7), co
moze potwierdzaé¢ prawidtowosé przeprowadzonej analizy. Dodatkowo, otrzymana
w ten sposéb postaé potencjatu stanu podstawowego w reprezentacji M-S(ng, n1)
poréwnano na Rysunku 4.16 z innymi wynikami do$wiadczalnymi dostepnymi
w literaturze.

Ostatnim etapem analizy, ktory dodatkowo miat charakter autoweryfikacyjny,
byto wykonanie symulacji dla tak wyznaczonego potencjatu. Standardowo juz, do
obliczenia czesci bound — bound (niebieskie stupki (d) na Rysunku 4.14) postu-
zono sie programem LEVFEL. Nastepnie, na dyskretne przejécia bound — bound
nalozono funkcje Gaussa o szerokosci potéwkowej FWHM = 30 cm ™!, ktéra od-
powiadata oszacowanej szerokosci aparaturowej. W efekcie otrzymano profil (e)
(linia fioletowa).

Czes¢ bound — free (c) obliczono w programie BCONT. W obu przypadkach
potencjalem poczatkowym byt stan wzbudzony CI;, koficowym za$ stan pod-
stawowy X134

Analiza widma fluorescencji czasteczki ZnAr przedstawionego na Rysunku 4.15
(A) przebiegala analogicznie jak dla ZnKr. W pierwszym kroku zarejestrowane
widmo postuzyto do wyznaczenia energii odpowiadajacych minimom i maksimom

profilu (a) i (b). Potencjalem poczatkowym stanu wzbudzonego C'II;, byta funk-

/
e

cji Morse’a, z parametrami D}, ! i wlxl oraz R., odpowiednio z pracy [10] oraz
[71]. Na tej podstawie, z uzyciem programu RPOT wyznaczono odpychajaca ga-
taz koncowego stanu podstawowego. Nastepnie, przy zatozeniu statych wartosci
D" = 81.7 cm™' z pracy [75] oraz R% = 4.18 A z [71], dopasowano do niej funkcje
M-S(ng, nq).

Uzyskane parametry ng = 12.69 + 0.94 i n; = 12.36 + 1.68 sg o 11% i27%
wieksze od otrzymanych w pracy [75]. Nalezy podkresli¢, ze jakosé widma do-
swiadczalnego ZnAr, na podstawie ktérego przeprowadzono analize, byta duzo
gorsza w poréwnaniu z widmem zarejestrowanym w [75], co dodatkowo manife-
stuje sie duzo wiekszymi wartosciami btedéw wyznaczonych parametréw ng i ny

(odpowiednio, 7% i 13%). Dla poréwnania, btedy tych parametréow dla ZnKr wy-
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nosity odpowiednio 0.45% i 1%. Jednak, mimo tego mozna uznac, ze i w tym przy-
padku, analiza byta przeprowadzona prawidtowo, co wida¢ takze na Rysunku 4.16.
Analogicznie jak w przypadku czasteczki ZnKr wykonano rowniez symulacje

czesci (¢) bound — bound oraz (d) bound — free pokazanych na Rysunku 4.15 (A).
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Rysunek 4.16: Poréwnanie potencjaléw miedzyatomowych stanu podsta-
wowego XX czasteczek ZnGS - Reprezentacje M-S(ng, n1) wyznaczone przez
Autora na podstawie analizy widm fluorescencji czasteczek ZnNe, ZnAr i ZnKr za-
rejestrowanych w przejsciu C'II; ,» — XS (linie czarne). Reprezentacje ab initio
wyznaczone przez Czuchaja i innych [60] (linie niebieskie) oraz Krosnickiego [45]
(linie czerwone). Dodatkowo przedstawiono krzywe Morse’a wyznaczone przez Wal-
lace’a i innych [73] dla ZnXe oraz oszacowane przez Koperskiego [10] dla ZnNe
i ZnKr (linie zielone). Reprezentacja M-S wyznaczona przez Koperskiego i Czaj-
kowskiego [75] dla ZnAr (linia zielona). (a)-(d) — powigkszona okolica studni po-
tencjatu.
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Dla ostatniej czasteczki ZnNe analiza zarejestrowanego widma fluorescenc;ji,
roznita sie nieco w poréwnaniu z ta wykonang dla ZnKr i ZnAr. Powodem tego
jest brak wystarczajacej ilosci danych, niezbednych do przeprowadzenia komplet-
nej ilosciowej analizy. Dlatego w tym przypadku mozliwa byla jedynie analiza
jakosciowa, ktéra polegata na prébie odtworzenia w symulacjach widma doswiad-
czalnego (profil (a) na Rysunku 4.15). Parametry Morse’a stanu wzbudzonego
C!I; ustalono na podstawie pracy [74] oraz [70]. Natomiast stan podstawowy,
ze wzgledow poréwnawczych, opisano w reprezentacji M-S(ng, ny). Glebokosé
potencjatu D = 23.6 cm~! oraz dtugoéé¢ wigzania R? = 4.16 cm~! ustalono ana-
logicznie jak dla stanu C'II;, odpowiednio na podstawie [74] oraz [70]. Procedura
symulacji zakonczylta sie ustaleniem wartosci pozostatych parametrow ng = 14.8
+ 1.0 1 ny = 10.5 £ 1.0. Odpowiadajace im btedy oszacowano na podstawie
obserwacji wptywu kilkuprocentowej zmiany wartosci ng i n1, na koncowy pro-
fil (e) na Rysunku 4.15 (B). [ w tym przypadku wyznaczone parametry sa bliskie

oszacowanym w pracy [10].

4.3.5 Podsumowanie i wnioski

Wszystkie wyznaczone przez Autora parametry reprezentacji M-S(ng, ny), ra-

zem z innymi dostepnymi w literaturze, zostaly zebrane w Tabeli 4.11.

ZnHe ZnNe ZnAr ZnKr ZnXe
D’ (em™1) 769  23.6+1.2° 81.7° 123° 162+1.0 ¢
p"/108 (A=) 1.3359 1.566 ° 1.329 ° 1.143%  0.8340.08 ©
R (A) 4469 4.16+0.107 4.1840.07 © 4.20 f 4.38 ¢
14.841.0 ¢  12.694+0.94 ¢ 8.78+0.04 ¢ ,
h i
"o 13.93 14.3° 11.3° 8.3 594
10.541.0 ¢ 12.36£1.68 ¢  7.47+0.08 * -
h i

Tabela 4.11: Parametry potencjalu stanu XlZ(J{ czgsteczek ZnGS w repre-
zentacji Morse’a i Maitlanda-Smitha(ng, n1). Warto$ci parametréw wyznaczone
przez Autora ¢ na podstawie analizy widm fluorescencji ZnNe, ZnAr i ZnKr zareje-
strowanych w przejsciu Cll'[LU/ —>X123 oraz inne: ™ wyznaczone z dopasowania
funkcji M-S(ng, n1) do reprezentacji Morse’a, odpowiednio 9 oraz °.

b Ref. [10], © Ref. [73], ¢ Ref. [70], © Ref. [71], F Ref. [72] — dodw.;

9 Ref. [60] — ab initio
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Oprocz tego wyniki Autora przedstawiono na Rysunku 4.16 (linie czarne). Do-
datkowo, w celu poréwnania otrzymanych wynikéw ze soba oraz z innymi, liniami
zielonymi zaznaczono reprezentacje Morse’a oszacowane przez Koperskiego [10]
dla ZnNe i ZnKr oraz wyznaczone przez Wallace’a i innych [73] dla ZnXe. Réwniez
na zielono, zaznaczono jedyna reprezentacje M-S(ng, nq) wyznaczona w pracy [75].
Liniami niebieskimi przedstawiono wyniki obliczenn ab initio Czuchaja i innych
z pracy [60] oraz czerwonymi — Krosnickiego z [45].

Widaé, ze wszystkie wyznaczone przez Autora reprezentacje M-S(ng, ny) dosé
dobrze zgadzaja si¢ z pozostaltymi. Widoczny jest takze pewien trend, wedtug
ktorego ukladaja sie parametry ng i ny. Ogdélnie méwiac (poza niewielkimi od-
stepstwami dla ZnHe i ZnNe, dla ktorych doswiadczalna ewidencja jest najgorsza
i najtrudniejsza), ich wartosci maleja wraz ze wzrostem masy atomu GS. Moze
to oznaczaé, ze odpychanie pomiedzy atomem Zn a atomem GS rosnie w tym sa-
mym kierunku. Jednak jednoznaczne potwierdzenie tego wymaga wykonania do-
datkowych doktadniejszych pomiaréw rowniez dla najlzejszych czasteczek ZnHe
i ZnNe.

Bardzo istotne, z punktu widzenia wszystkich omawianych do tej pory widm,
w ktérych powstanie zaangazowany jest stan podstawowy, t.j. wzbudzenia bound
— bound w przejéciu CHI; «+ X', free « bound w przejsciu D3] «— X! ¢ oraz
fluorescencji w przejsciu C'Il; ,» — X3 jest fakt, ze wszystkie symulacje wyko-
nane dla wyznaczonych w tej czesci reprezentacji M-S(ng, ny) stanu podstawo-
wego, bardzo dobrze odtwarzaja widma doswiadczalne. Jest to najlepszym dowo-

dem potwierdzajacym prawidtowo$é¢ wykonanych do$wiadczen oraz ich analizy.
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4.4 Widma wzbudzenia czgsteczek CdHe, CdNe
i CdXe zarejestrowane w przejéciu DY —
X!¥J — analiza stanu wzbudzonego D'Y{(5'P;)

4.4.1 Wstep

Celem opisanych w tym podrozdziale badan wykonanych przez Autora, byta
préba spektroskopowej charakterystyki odpychajacej gatezi stanu wzbudzonego
D34 "skrajnych” heteroatomowych dimeréw CdGS, t.j. najlzejszych — CdHe
i CdNe oraz najciezszego — CdXe. Nalezy podkresli¢, ze prezentowane tu widma
typu free < bound sa pierwszymi zarejestrowanymi widmami czgsteczek CdHe
i CdNe w bezpo$rednim wzbudzeniu z wykorzystaniem przejécia DX « XX F.

Badania przeprowadzone przez Ruszczaka i innych w [39] dotyczyly widm
wzbudzenia DY < X!¥§ czasteczek CdAr i CdKr. Na ich podstawie wyzna-
czono odpychajaca galaZ potencjatu stanu DX . Dlatego niezwykle interesujaca,
z punktu widzenia systematyki badan, byta mozliwo$¢ poréwnania uzyskanych
przez Autora wynikéw, z otrzymanymi w pracy [39]. Stad mozliwe byto poréwna-
nie wszystkich wyznaczonych charakterystyk w obrebie calej rodziny CdGS. Te
aspekty, byty gtéwna motywacja autora.

Podobnie jak w przypadku czasteczek ZnGS, wiekszo$¢ badan doswiadczal-
nych przeprowadzonych przy uzyciu metody wigzki naddzwigkowej poswiecona
jest spektroskopowym charakterystykom stanu podstawowego X' [75, 82-84,
87], a takze stanéw wzbudzonych, trypletowych — A3TI, i B3II; [66, 82, 84—
87, 92, 94] oraz singletowego — CMI; [78, 83, 84, 87-89]. Stan D!Y{, czedciowo
scharakteryzowano jedynie dla CdXe [78] oraz dla CdAr i CdKr [39].

Ponadto, szczegdétowa analiza czeSciowo rozseparowanych wibracyjnie widm
bound « bound , zarejestrowanych w tym samym przejéciu D'3J « XX, po-
zwolita Autorowi na bezposrednie wyznaczenie energii dysocjacji czasteczki CdXe.

Podobna prébe podjeto réwniez w pracy [78]. Jednak tam, z uwagi na bardzo
staby sygnat LIF rejestrowany w tym przejsciu, Funkowi i innym udalo sie jedynie
oszacowaé¢ warto§¢ Dy = 176 & 5 cm~!. Dokonano tego na podstawie pomiaru
odlegltosci pomiedzy krotkofalowym konicem widma bound < bound a przejsciem

atomowym 5'P;-5'Sy. W celu przezwyciezenia probleméw z bardzo stabym sy-

106



4.4 Widma wzbudzenia czasteczek CdHe, CdNe i CdXe zarejestrowane w przejéciu
D!YF « X3 - analiza stanu wzbudzonego DS (5 P;)

gnatem LIF w bezpos$rednim wzbudzeniu, Funk i inni wykonali pomiary widm
tzw. "widm akcji” (ang. action spectra).

Wykorzystujac drugi laser probkujacy, badali oni sygnat formowania atoméw
Cd(5'P;) po wzbudzeniu ich do stanu DY, powyzej progu dysocjacji. Jed-
nak otrzymane wyniki nie pozwolity na zadng dodatkowa charakterystyke stanu
D7 . Dodatkowo, na podstawie analogicznego "widma akcji” odpowiadajacego
przejéciu CHI; « X134 oraz wykonanych dla niego symulacji, autorzy wyznaczyli

gltebokoéé¢ D" = 187 cm ™! studni potencjatu stanu podstawowego.

4.4.2 Pomiar widm wzbudzenia

Przejdziemy teraz do opisu pomiaréw widm free «— bound czasteczek CdHe,
CdNe i CdXe zarejestrowanych w przejéciu D'XJ « X!, Oprécz widm wzbu-
dzenia typu free < bound zarejestrowanych w tym przejsciu, w do$wiadczeniu ob-
serwowano takze widma typu bound < bound w przejsciu CI; + X3, jednak
tylko dla CdHe oraz CdNe. Zostaly one zarejestrowane w celach porownawczych,
podnoszacych wiarygodno$¢ otrzymanych wynikéw z wezesniejszymi badaniami
opisanymi w [89] i [83, 84].

Prezentowane pomiary zostaly wykonane z uzyciem tego samego uktadu do-
$wiadczalnego, jakiego uzyto w pomiarach widm wzbudzenia D3 « XX ZnGS.

Warunki fizyczne oraz parametry wigzki naddzwiekowej zebrane sg w Tabeli 4.12.

D | Xer | To po | p | Tr | Xr T | Xm

Sl | ® (atm) | (K) | (em) | T | Mer | (k) | (cm)

He || 0.015 | 0.5 | 940 | 77-107° | 9.5 | 0.76 | 1.21 | 61.01 | 33.77 | 2.47 | 1.12
Ne 0.02 | 0.55 | 950 | 51-107° | 13 | 0.47 | 2.32 | 77.60 | 29.70 | 3.22 | 2.14
Xef || 0.015 | 0.6 | 850 | 12:107® | 8.5 | 0.68 | 1.21 | 61.01 | 46.19 | 1.75 | 2.67
Xe? || 0.015 | 0.8 | 850 | 12-107° | 9.5 | 0.51 | 2.21 | 75.15 | 34.88 | 1.19 | 2.83

Tabela 4.12: Wartos$ci parametréow zrédla i wiazki naddzwiekowej usta-
lone w trakcie wykonywania pomiaréw widm wzbudzenia czasteczek CAGS (GS
= He, Ne, Ar) zarejestrowanych w przejsciu DIEE]F <—X123. f oraz ¥ — parametry
w pomiarach odpowiednio, czesci free < bound oraz bound «— bound widma.

Korpus piecyka oraz nakretka z dysza wykonane byty ze stali nierdzewnej

(por. Rysunek 3.3). Z uwagi na bardzo duzy koszt czystego Xe, pomiary widma
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CdXe przeprowadzono przy uzyciu 5% mieszaniny Xe o czystosci 99.99% w He
o czystosci 99.9999%. Wykonany pézniej pomiar z samym He zapewnial moz-
liwo$¢ "odjecia” od calkowitego widma CdXe/He (profil (b) na Rysunku 4.17)
cze$ci CdHe pochodzacej od czystego He (profil (¢) na Rysunku 4.17). Proce-
dura separacji widm bedzie przedstawiona w dalszej czesci tej sekcji poSwieconej
analizie widm. Ne uzyty w pomiarach mial czystosé¢ 99.999%.

W pomiarach widma CdNe laser barwnikowy pracowal z mieszanina 1:1 roz-
tworu Stilbenu 3 i Kumaryny 47 w metanolu. Stezenie barwnikéw dla oscylatora
wynosito odpowiednio 0.2 g/1 i 0.3 g/l oraz 0.05 g/l i 0.075 g/l dla wzmacnia-
cza. Pomiary CdXe/He wykonano przy uzyciu roztworu Kumaryny 47 w meta-
nolu o stezeniu jak wyzej. Wiazka lasera barwnikowego o czestosci podstawowej
podwojonej z uzyciem krysztalu nieliniowego, oddziatywata z wiazka czastecz-
kowa w odlegltoéci X (5-8 mm) od dyszy o $rednicy D (0.15 i 0.2 mm). Po-
wstajacy sygnal LIF obserwowany byt za pomoca FP. Nastepnie, po 16-krotnym
usrednieniu w cyfrowym oscyloskopie, sygnal rejestrowany byt przy uzyciu kom-
putera. Czesto$¢ lasera przestrajano w zakresie od 44350 cm™! (225.4 nm) do
43560 cm™! (229.5 nm), z krokiem 0.002 nm (ok. 0.4 cm™") oraz 0.008 nm (ok.
1.6 cm™!), odpowiednio dla widm CdXe/He i CdNe. Wzgledna oraz bezwzgledna
dtugos¢ fali odpowiadajaca podstawowe]j czestosci lasera zostata wykalibrowana
przy uzyciu impulsowego falomierza, odpowiednio z doktadnoscia 0.005 i 0.05 nm.
Szeroko$¢ spektralng Avi,s sy oszacowano na 0.002 nm (0.4 cm™') oraz 0.004 nm

(0.8 cm™1), odpowiednio w przypadku pomiaréw widm CdXe/He oraz CdNe.

W przypadku pomiaru widm bound < bound oraz free «<— bound zarejestrowa-
nych w przejéciu D'S§ « XX, catkowity sygnat LIF mierzony w do$wiadczeniu
zawieral czesci pochodzace od przejsé dwojakiego rodzaju. Te dwa typy przejsé
zachodzity jednoczesnie, jednak charakteryzowalty sie innymi skalami czasowymi.
Dlatego do ich separacji naturalne byto zastosowanie metody filtracji lub inaczej
bramkowania czasowego. Méwigc w skrocie, metoda polegata na dobraniu odpo-
wiedniego "okna czasowego” do rejestracji przejs¢ danego typu. Proces wzbudze-
nia do obszaru kontinuum, powyzej progu dysocjacji w stanie D3 i nastepuja-
cej po nim fluorescencji atomowej, zachodzit w stosunkowo dhugim czasie rzedu
us. Stad, czas obserwacji przejs¢ free < bound ustalono w granicach 0.06-2.5 ps

wzgledem wzbudzajacego impulsu laserowego. Czas zwigzany z przejéciami wibra-
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cyjnymi do studni potencjatu stanu D37, byt rzedu ns, dlatego do obserwacji

przejsé bound «— bound zastosowano znacznie krotsze okno czasowe, 0-60 ns.

4.4.3 Analiza wynikéw oraz symulacje

Analiza prezentowana w tej sekcji w przypadku CdNe jest bardzo podobna
do przeprowadzonej dla czasteczek ZnGS. Dla CdXe/He istotna réznica byta
obecno$¢ widma bound «— bound, w ktorym dodatkowo, na cze$¢ pochodzaca od
CdXe naktada sie cze$¢ od CdHe. Dlatego nalezato odseparowac¢ od siebie dwa
typy przej$¢ (bound «— bound i free < bound ) od siebie oraz widma pochodzace
od dwbch czasteczek (CdXe i CdHe). Opisana wezeSniej separacja czasowa zo-
stala przeprowadzona juz w trakcie pomiaréw. Dalsza analiza wykonywana byta

jednoczesnie dla poszczegdlnych widm sktadowych CdXe oraz CdHe.

4.4.3.1 Widma CdXe w przejéciu D'XJ «— X!Zf

7Z uwagi na obecno$é¢ widma bound < bound w przejéciu D] « X2 analiza
widm czasteczki CdXe byta nieco bardziej ztozona w poréwnaniu z reszta czaste-
czek z rodziny CdGS. Dodatkowe komplikacje wynikaty z narzuconych w doswiad-
czeniu technicznych ograniczen, takich jak uzycie w pomiarach mieszanki gazow
Xe/He. Jednak najtrudniejszym do rozwiklania okazal sie niezwykly ksztalt za-
rejestrowanych widm (profile (a) i (b) na Rysunku 4.17).

Przedstawione sa na nim widma dimeru CdXe, free < bound oraz bound <«
bound , powstajace w przejéciu D'S{ « X134, Méwiac obrazowo, rézny ksztatt
widm obu typow bierze sie stad, ze w zaleznosci od wartosci zaabsorbowanej ener-
gii czasteczki wzbudzane sg do réznych czedci potencjatu stanu gérnego DY (zob.
pionowe strzatki w okienku na Rysunku 4.17).

Crasteczka CdXe (podobnie jak ZnXe) jest jedyna z rodziny CdGS, dla kto-
rej przy uzyciu metody wiazki naddzwiekowej, zaobserwowano widmo typu bound
« bound powstajace w przejéciu DL « X134 Najbardziej prawdopodobne wy-
ttumaczenie tego faktu jest identyczne jak w przypadku czasteczki ZnXe. Tylko
dla CdXe réznica dtugodci wiazania AR, =R.(D'S{)— R jest na tyle mata (por.
Tabela 4.14), ze zwigzane z nig natezenia przejé¢ wibracyjnych ze stanu X'X¢ do

wzbudzonego D'Y¢ byty mierzalne i rejestrowane w do$wiadczeniu.
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Absorbcja energii mniejszej od energii dysocjacji w stanie wzbudzonym powo-
duje powstanie wibracyjnych progresji v—v”, przyjmujacych forme widma bound
— bound , profile (b) i (d). Z uwagi na fakt, ze pomiary wykonano przy uzyciu
mieszaniny 5% Xe 1 95% He, aby odzyskaé z catkowitego widma (profil (b) na Ry-
sunku 4.17), cze$¢ pochodzaca tylko od czasteczki CdXe wykonano dodatkowy
pomiar z uzyciem czystego He (profil (¢) na Rysunku 4.17 — szczegély analizy

widma CdHe zostana przedstawione ponizej).

free « bound bound < bound

Natezenie sygnatu LIF (jedn. umowne)

Energia (*103 cm_1)

42

b«b
e ]
; ; ; : |
2 trw® 8 ,“’MWHHLI.I.I,lI.l.HWI el
226.0 226.5 227.0 227.5 228.0 228.5 229.0
A as. su (NM)

Rysunek 4.17: Widma wzbudzenia CdXe i CdHe - czesci (a) free < bound
oraz (b) bound < bound , zarejestrowane po krétkofalowej stronie linii atomowej
5'P1— 5'Sgw przejsciu DS |, —X!E ;5 (c) Widmo pochodzace tylko od
CdHe. (d) Odseparowane widmo bound < bound CdXe. (f) Calkowity profil widma
bound — bound sktadajacy si¢ z progresji v—v"=0 (linia zielona), v%— 1 (linia po-
maranczowa), v— 2 (linia niebieska) oraz (e2) odpowiadajacy mu calkowity profil
free «— bound . Czesci (el) zwiazane sa z przejSciami z v"=1,0 oraz (e0) z v"=0. Sy-
mulacje wykonano wedlug wynikéw uzyskanych przez Autora. Potencjaly stanéw
DlEgi CI; w reprezentacji ab initio wyznaczone w [48]. Strzalkami zaznaczono
charakterystyczne miejsca w widmach.
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Nastepny krok analizy polegal na matematycznym odjeciu profilu CdHe (c)
od catkowitego profilu (b). Symbolicznie mozna te operacje zapisa¢ w postaci
(d)=(b)—(c). Poniewaz niemozliwe bylo doktadne ustalenie proporcji pomiedzy
poszczegdlnymi widmami sktadowymi, zatozono ich jednakowe czesci. Wynikiem

tej procedury jest profil (d), ktéry pochodzi tylko od czasteczki CdXe.

W kolejnym etapie nalezato dokona¢ identyfikacji widocznych, czesciowo roz-
dzielonych progresji wibracyjnych. Pierwszym, naturalnym podejsciem byto przy-
jecie, ze widoczne przejScia wibracyjne zaczynaja sie z poziomu v"=0. Okazalo
sie jednak, ze przy takim zatozeniu standardowe zastosowanie metody Birge’a-
Sponer, wykonanej dla wszystkich wyznaczonych pikéw, nie prowadzi do sen-
sownych wartosci w), i w.zl. Naturalnym wiec byto dopuszczenie takze przejsc
z wyzszych pozioméw v"=1 i v"=2. Dopiero ich uwzglednienie pozwolito odtwo-
rzy¢ szczegbly widma do$wiadczalnego (krétkie pionowe strzatki (1) i (2) na Ry-
sunku 4.17) takie, jak nagly spadek natezenia sygnalu w okolicach 229.7 nm,
w postaci charakterystycznego stopnia oraz zanik progresji wibracyjnych w oko-
licy 228.4 nm. Detale te, ktére poczatkowo traktowano jak aparaturowe “arte-
fakty” zwigzane z procedurg pomiarows, znalazly swoje uzasadnienie wtaénie
w specyficznym ulozeniu poszczegdlnych progresji wibracyjnych. Ustalenie tej
kwestii dato punkt wyjscia do dalszej analizy. Podobnie jak w przypadku widma
b0 — X'0] czasteczki Zn,, analize obecng oparto na pomiarze charakterystycz-
nych odlegtosci Dyiss(1) i AV}, w widmie dogwiadczalnym free «— bound oraz na

wykonywanych jednoczesnie symulacjach.

Analiza profilu (b) pozwolita na bezposrednie wyznaczenie energii dysocjacji

stanu podstawowego D). Mozna tego dokona¢ w oparciu o nastepujacy wzor:
% = Daiss(1) — By = 185.5 £ 0.5 em™ |

gdzie Dgiss(1) = 43879.0 £ 0.5 cm™!jest energia odpowiadajaca zanikowi sy-
gnatu bound «— bound (strzatka (1) na Rysunku 4.17), ktéry wypada na 227.84
+ 0.01 nm i zwigzany jest z konicem progresji v— v"=0. Natomiast wielko$¢ F,;
= 43693.47 cm ! jest energia przejécia atomowego 5'P1-5'Sy. Biorac pod uwage
takze drugie charakterystyczne miejsce w widmie, zaznaczone strzatka (2), odpo-

1

wiadajace konicowi progresji v v"=1, obliczono Avj,= 19 + 1 cm™, czyli od-
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legto$¢ miedzy poziomami v"=0 oraz v"=1. Majac wyznaczone state D i Av},,
w oparciu o wzory (4.2a) i (4.2b), wyznaczono stata wj = 19.5 + 1.6 cm™! oraz
wyry = 0.51 & 0.05 cm™!. Z nich, na podstawie wzoréw (2.22a), (2.22b) i (2.20b)
otrzymano wartosci czestosci wibracji w” = 20.01 £ 1.1 em™!, anharmonicznosci
W’z = 0.51 £ 0.05 cm ™! oraz parametru Morse’a 3" = (1.36 4+ 0.07)-10% A,

Ostatnim parametrem, brakujacym do opisu potencjatu stanu podstawowego
w reprezentacji Morse’a, jest dlugosci wigzania R?. Jego warto$¢ nigdy nie byta
wyznaczona doswiadczalnie (np. w analizie rotacyjnej). Istniejace oszacowanie na
podstawie tzw. metody Liuti-Pirani [91], przy zalozeniu oddzialywania czysto
vdw w stanie podstawowym czasteczki CdXe, dalo wartoéé R. = 4.21 + 0.05 A.
Jednak, na potrzeby symulacji, zgodnie z wynikami obliczeni ab initio z pracy [48],
zatozono wartos¢ R” = 4.45 A. Nalezy mie¢ na uwadze, ze jedyng wartodcia,
ktéra mozna otrzymaé¢ w drodze symulacji widma bound <« bound (profil (d)
na Rysunku 4.17) jest réznica AR, =R.(D'S{)—R!.. Tak wyznaczone parametry
stanu podstawowego oraz reprezentacja Morse’a stanu DY (wstepnie ustalona
na podstawie obliczen ab initio) zostaly uzyte do odtworzenia do$wiadczalnego
profilu (d) w symulacjach.

Do obliczenia energii oraz bezwzglednych natezen progresji wibracyjnych uzyto,
standardowo juz, programu LEVEL. Wlasciwy stosunek natezen pomiedzy przej-
Sciami z kolejnych pozioméw v"=0, 1, 2 (pionowe linie na Rysunku 4.17 o od-
powiednich kolorach) zostal uwzgledniony podobnie jak w analizie czasteczki
Zny, przy zatozeniu rozktadu Boltzmanna, z temperaturg wibracyjna 7, = 28 K.
Koncowy profil (f) zostal obliczony w programie Rotational Spectra Simulator
z uwzglednieniem struktury izotopowej przez nalozenie na dyskretne przejscia

wibracyjne lorentzowskiej konwolucji o szerokoéci potéwkowej FWHM = 5 cm ™1

Poczatkowo, analiza widma free «— bound (profil (a) na Rysunku 4.17) wyda-
wala sie prosta. Fragmenty widma (a), takie jak niewielkie minimum w okolicy
jego érodka w okolicy na 227.3 nm oraz dwa zaznaczone strzatkami charakte-
rystyczne miejsca, w pierwszym podejsciu rowniez brano za aparaturowe “ar-
tefakty”. Stad wyjasnienie ksztaltu widma free < bound wydawato sie zupekie
oczywiste. Absorbcja energii wiekszej od energii dysocjacji w stanie wzbudzonym,
powoduje automatycznag fotodysocjacje czasteczek, powodujac powstanie widma

free «— bound w postaci profilu (a). Jego ksztalt za$ jest rzutem kwadratu funkcji
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falowej poziomu wibracyjnego v"=0 na odpychajaca czesé, lezaca ponad progiem
dysocjacji potencjatu stanu wzbudzonego. Zazwyczaj wickszos¢ przejsé odbywa
sie z poziomu v"=0, stad powstajacy profil ma regularny ksztalt (profil (e0) na
Rysunku 4.17) zblizony do funkcji Gaussa. Jednak taki sposéb podejscia, stoso-
wany przez Autora juz wczesniej, w tym przypadku okazal sie niewystarczajacy.
Symulacje wykonane przy takim zalozeniu nie pasowaty do profilu do$wiadczal-
nego. Uwzglednienie wyzszego poziomu v"=1, z ktérego przejscia rowniez mogly
zachodzi¢, znaczaco poprawito zgodno$é symulacji z do$wiadczeniem (profil (el)
na Rysunku 4.17). Jednak dopiero dopuszczenie mozliwosci istnienia takze przejsé
z poziomu v"=2 uczynito symulacje zadowalajaca (profil (e2) na Rysunku 4.17).

Symulacje wykonano standardowo przy uzyciu programu BCONT i zatozeniu
T, = 55 K. W tym miejscu nalezy skomentowaé te dwukrotnie wieksza wartosé
T, w porownaniu z symulacjami widma bound < bound . Obydwa typy widm
rejestrowane bylty w nieco innych warunkach i dla nieco innych parametréw (Ta-
bela 4.12), co czeSciowo moze ttumaczy¢ te rozbieznosci. Dodatkowo, zatozenie
rozktadu Boltzmanna w przypadku wigzki naddzwickowej niekoniecznie musi by¢
spelnione, co rowniez moze by¢ wyjasnieniem tych roznic.

Potencjatem poczatkowym stanu podstawowego byta reprezentacja Morse’a,
z parametrami wyznaczonymi przez Autora na podstawie analizy widma bound
«— bound. Wstepne wartosci parametrow stanu wzbudzonego ustalono na podsta-
wie reprezentacji ab initio obliczonych w pracy [43]. Zebrane w Tabeli 4.14 kon-
cowe wartoéci parametréw stanu D' oraz w Tabeli 4.13 stanu X'3§ — zostaly
wyznaczone w procedurze symulacji, poprzez uzyskanie jak najlepszej zgodnosci

symulacji (profile (f) i (e2)) z doswiadczeniem (profile (a) i (b)).

dosw. ¢ dosw. ® ab initio ©

D% (em™t) 1855 +05 176 £5 —

D’ (em™1) 1984+1 187 +5 192
R’ (A) — — 4.45
w? (em™1) 20.0 + 1.7 14 16.8
wl’z! (em~!) 051 £0.5 0.26 —

Tabela 4.13: Parametry stanu podstawowego X125r czasteczki CdXe w re-
prezentacji Morse’a wyznaczone przez Autora ¢ na podstawie analizy widm zare-
jestrowanych w przejsciu D'S{ « XS oraz inne: ® Ref. [78] (dosw.); © Ref. [90].
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4.4.3.2 Widmo CdHe w przejéciu D] « X127

Stan DY czasteczki CdHe jest praktycznie w caloéci odpychajacy, stad w tym
obszarze nalezato spodziewac sie tylko przejs¢ free < bound . Dlatego do rejestra-
cji widma zastosowano "okno czasowe” o szerokosci 0.06-2.5 ps. Zgodnie z ocze-
kiwaniem, po dlugofalowej stronie linii atomowej 5'P; —5!Sy pojawily sie réwniez
sktadowe bound <« bound pochodzace z przejscia CII; «+ X'E§. WyrazZniej wi-
doczne sa na profilu (b) Rysunku 4.17, poniewaz w tym przypadku sygnal reje-
strowany byl w ns "oknie czasowym” dostosowanym do obserwacji przejs¢ bound
— bound . Ten sam profil (c) z Rysunku 4.17 prezentowany jest doktadniej na
Rysunku 4.18.
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Rysunek 4.18: Widmo wzbudzenia CdHe - zarejestrowana (a) czesSé¢ free
«— bound w przejsciu DIES' — XIEE’)' oraz cze$é bound «— bound w przejéciu CHI «—
X34, Poszcezegdlne symulacje zaznaczono kolorami: (b) free < bound dla przej-
écia DIS] « XI¥J, wedltug wynikéw otrzymanych przez Autora (linia niebieska).
Calkowity profil (¢) (linia r6zowa) uwzglednia wplyw (d) linii atomowej (linia czer-
wona) oraz poszerzonej, w wyniku zastosowanej filtracji czasowej, cze$ci bound
— bound w przejéciu C'I; « X34, wedtug [89]. (f) Zidentyfikowane linie 455.43
i 458.50 nm [80] argonowej lampy spektralne;.
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Analiza widma czasteczki CdHe polegalta na znalezieniu takich potencjatéw,
na podstawie ktérych mozna byto odtworzy¢ w symulacji widmo doswiadczalne.
Dodatkowo, bardzo istotne byto uwzglednienie wptywu bliskosci linii atomowej
Cd (profil (d)), ktéra znaczaco modyfikowata ksztalt widma free «— bound . Po-
nadto, w symulacji koicowego profilu (¢) wzieto pod uwage réwniez, wspomniane
wyzej przejécia wibracyjne bound < bound do stanu C'II,;. Jednoczeénie uwzgled-
niono ich poszerzenie (konwolucja funkcja Lorentza z FWHM = 15 cm™!) wynika-
jace ze sposobu rejestracji przejsé bound «— bound (w dtugim ”oknie czasowym”).

Ostatecznie, po wielu prébach, przy zalozeniu potencjatu stanu podstawo-
wego i wzbudzonego C'TI; w reprezentacji Morse’a z pracy [89], udalo sie znalezé
takie parametry stanu DY (zebrane w Tabeli 4.14), ktére pozwolity uzyskaé

zadowalajaca zgodnos¢ symulacji z doswiadczeniem.

CdHe®  CdNe® CdAr CdKr CdXe"®

DL (em™1) 8.240.5 38+4 70.5° 103.3° 15543 @

/108 (A=1)  0.494+0.20 0.5240.01 0.544+0.01°  0.72+£0.02°  0.774+0.01 @

R, (A) 8.1040.02 6.90+40.03 6.4840.03° 5.66+0.03°  5.5340.01 ¢

A (10%em) 0.1940.04 1.1£0.3 1.7840.16°  26.6+4.7° 480430 ¢
— — —4.5979 ¢ 14.731 ¢ —

Y (em) 1.0540.04 1.36+0.03 1.42+0.02° 2.10340.040 ®° 2.76+0.03 *
— — —0.6758 © 1.5399 ¢ —

Ch (cm™1) 12 40 110° 132 90 @

gfiég (k) 350£022 258005 217005 b 1.39+0.05°  1.08+0.01 ¢

Tabela 4.14: Parametry potencjaléw stanu wzbudzonego DlZg W repre-
zentacji Morse’a i Borna-Mayera. Wartosci parametréw wyznaczone przez Autora ¢
na podstawie analizy widm wzbudzenia czasteczek CdHe, CdNe i CdXe zarejestro-
wanych w przejéciu D'S{ « X132 oraz inne: ® Ref. [39] (doéw.); ¢ Ref. [83]; ¢ przy
zalozeniu wartosci R; z obliczenn ab initio z pracy [48].

4.4.3.3 Widmo CdNe w przejéciu D] « X! X7

Widmo CdNe w przejéciu D'X§ «+ X!Xd Analiza, a whasciwie symulacje widma
CdNe przebiegaly podobnie, jak w przypadku analogicznych widm czasteczek
ZnGS, dlatego ich szczegdty nie beda tutaj prezentowane.

Potencjaly stanu podstawowego i wzbudzonego C'II; oraz wlasciwe dopasowa-

nie v v"=0 sktadowych wibracyjnych widma bound < bound wzieto z pracy [84].
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Otrzymane z symulacji parametry stanu D! w reprezentacji Morse’a ze-
brano w Tabeli 4.14.

Zarejestrowane w doswiadczeniu widmo (profile (a) i (c)) czasteczki CdNe
oraz wyniki przeprowadzonych symulacji (profile (b), (d) i (e)) przedstawiono na
Rysunku 4.19. Takze w tym przypadku otrzymano zadowalajace rezultaty, ktore

zadowalajaco odtwarzaja w symulacjach doswiadczalne widma.
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(f)~ » -“-‘-Jp-mv MWWNWW'W%MWW

free « bound

%)

1.+ 1+ 0

DX « X2 ._ \
0 0.v"=0

o

[To)

bound « bound
c'm, X'z,

Natezenie sygnatu LIF (jedn. umowne)

0 ,0"=0
11
0=v’
L (e) (d)mkhww
L} T I T T T T I T T T T I T T T T I T T
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(b)
T T T T T T T T T T
225.5 226.0 226.5 227.0 227.5 228.0 2285 229.0 229.5 230.0
llas. SH (nm)

Rysunek 4.19: Widmo wzbudzenia CdNe - (a) dlugofalowa czesé bound
— bound, zarejestrowana w przejéciu CII; «— Xlﬁa“ oraz (c¢) krétkofalowa czeéé free
«— bound w przejsciu DlEar <—X123 . Kolorami przedstawiono symulacje poszcze-
gblnych widm, odpowiednio (b) bound « bound dla przejscia CTI; « XlE(T wedlug
[84] (linia czerwona) oraz (e) czesé free «— bound dla przejécia D' « XX F (linia
niebieska), wedlug wynikéw uzyskanych przez Autora. (f) Zidentyfikowane linie
451.07, 452.23, 455.43, 458.50 i 459.88 nm [80] argonowej lampy spektralnej.
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4.4.4 Podsumowanie i wnioski

W tym podrozdziale przedstawione zostaty wyniki pomiaréw widma wzbudze-
nia czasteczki CdXe powstajace w przejéciach free «— bound oraz bound < bound.
Zarejestrowano je po raz pierwszy w bezposrednim wzbudzeniu D'Y§ « X137

Ponadto, zaprezentowano réwniez widma free «<— bound czasteczek CdHe i CdNe.

Stan D'X{ czasteczek CAGS jest analogicznym stanem do tego, ktéry byt
badany na podstawie widm wzbudzenia free «<— bound zarejestrowanych w przej-
Sciu DI « X% czasteczek cynku ZnNe, ZnAr i ZnKr przedstawionych w Sek-
cji 4.2. Dlatego réwnie interesujace byto poréwnanie uzyskanych tam wynikow

z prezentowanymi w tym podrozdziale.

Wykonane dodatkowo symulacje umozliwity otrzymanie spektroskopowych
charakterystyk stanu wzbudzonego DY czasteczek CdHe, CdNe i CdXe. Po-
réwnanie ich z wynikami uzyskanymi przez Ruszczaka i innych [39] w podobnych
badaniach dla dwéch pozostatych CdAr i CdKr (Tabela 4.14 oraz Rysunek 4.20),
tak jak w przypadku analogicznego stanu czasteczek ZnGS, doprowadzito do
podobnych wnioskow. Odpychanie pomiedzy atomem Cd a atomami GS rosnie
w kierunku He<Ne<Ar<Kr<Xe, ktéry podobnie jak dla ZnGS odpowiada relacji
Qe <Ne <A< <Oxe pomiedzy wartosciami polaryzowalnosci agg. Zaleznosé
odpychajacego oddzialywania pomiedzy symetrycznym rozktadem gestosci elek-
tronéw w atomie GS a niesymetrycznym orbitalem wzbudzonego atomu Cd w sta-
nie D'YJ podobna jest do tej, jaka wystepuje pomiedzy sferycznie symetrycznymi
rozkladami tadunku tych atoméw w stanie X3 [10].

Podobne tendencje jak dla badanych wczesniej dimeréw ZnGS, stwierdzono
rowniez w przypadku pozostatych parametréw, tj. gtebokoéci studni potencjatu:
Di(CdHe)< D(CdNe)< Di(CdAr) < Ds(CdKr)< Di(CdXe) oraz diugosci wiazania:
Ri(CdHe)<Ri(CdNe)< Ri(CdAr) < Ri(CdKr) < Ri(CdXe) a takze parametrami re-
prezentacji Borna-Mayera: A(CdHe)<A(CdNe)<A(CdAr)<A(CdKr)<A(CdXe).
Zaobserwowane prawidlowosci $wiadczy¢ moga o pewnych wspolnych cechach
w charakterze wigzania oraz odpychajacej czeéci stanu D*XJ i stanu podstawo-

wego vdw rodzin czgsteczek CdGS i ZnGS.

Wszystkie wyniki uzyskane przez Autora, razem z innymi przedstawiono gra-

ficznie na Rysunku 4.20 oraz zebrano w Tabeli 4.14.
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(a) CdHe

(d) CdKr

Energia (* 10° cm'1)

R (A) R (A)

Rysunek 4.20: Potencjaly miedzyatomowe stanu DliléF czgsteczek CdGS
- Reprezentacje Morse’a wyznaczone przez Autora na podstawie analizy widm free
«— bound czasteczek CdHe, CdNe i CdXe zarejestrowanych w przejsciu DX «
X!$4 (linie czarne ciagle). Poréwnanie z wynikami obliczen ab initio Czuchaja i in-
nych [90] (linie niebieskie) oraz w pracy [48] (linie czerwone). Dodatkowo dla CdAr
i CdKr przedstawiono krzywe Morse’a wyznaczone przez Ruszczaka i innych [39]
(linie czarne przerywane), a takze fragmenty reprezentacji B-M otrzymane przez
Funka i innych [83] (linie zielone przerywane). (a)-(e) — powiekszone fragmenty,
odpowiadajace zakresom energii badanych w do$wiadczeniu.

W Tabeli 4.14 zamieszczono réwniez parametry stanu D3] w reprezentacji
B-M, przesunietej o warto$¢ Cj. Podobnie jak w przypadku ZnGS, wyznaczono je
w celu ujednolicenia opisu stanu D' dla catej rodziny CdGS. Z drugiej strony
mozliwe byto réwniez poréwnanie stanu D3] w obrebie obu rodzin ZnGS i CdGS.
Dla kazdej pary mozna tez zauwazy¢ pewne prawidtowosci pomiedzy wartosciami
parametrow D.(ZnGS)<DL(CAGS), B'(ZnGS)< ' (CdGS), A’ (ZnGS)<A(CAGS)
oraz Ri(ZnGS)>R{(CAGS). Méwiac obrazowo wynika z nich, ze w przypadku
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wszystkich par czasteczek ZnGS—-CdGS z tym samym GS, tj. ZnHe-CdHe, ZnNe—
CdNe, ZnAr-CdAr, ZnKr-CdKr oraz ZnXe-CdXe, odpychanie w stanie D'X§ dla
czasteczek CAGS jest wieksze niz dla czasteczek ZnGS. W pewien sposob, syste-
matyzuje to spektroskopowe charakterystyki odpychajacej gatezi stanu DS [47].

W przypadku CdXe analiza czedciowo rozdzielonego profilu wibracyjnego po-
zwolita bezposrednio wyznaczy¢ warto$é energii dysocjacji Dy w stanie podsta-
wowym. Jest to inikalna warto$¢, otrzymana w wyniku analizy zarejestrowanego
bezposrednio widma (bound < bound w przejéciu DIS{ « X137 oraz pozniej-
szych jego symulacji, wlacznie z uwzglednieniem kilku progresji wibracyjnych
V—v". Jedyna inna istniejaca w literaturze [78] wartos¢ doswiadczalna DY zo-
stata uzyskana przez Funka i innych w wyniku symulacji "widma akcji” C'I;
X% wr—o. Uwzgledniata ona tylko jedna wibracyjna progresje v—v"=0, bez zna-
jomosci wlasciwego przyporzadkowania liczb v'.

Otrzymana z wyznaczonej energii dysocjacji wartos¢ gtebokosci studni poten-
cjalu stanu podstawowego D', jest bardzo bliska zaréwno wynikowi Funka i in-
nych [78] jak réwniez wynikowi ab initio, uzyskanemu przez Czuchja i innych [90]
oraz w pracy [48]. Czyni to calg analize wiarygodna i sp6jna. W konsekwencji,
uzasadnia w pewien sposob w przypadku czasteczki CdXe hipoteze o istnieniu
kowalencyjnej domieszki do wigzania wdW w stanie podstawowym, co moze by¢

kolejnym istotnym krokiem w badaniach dotyczacych oddzialywania vdw.
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4.5 Spektroskopia rotacyjna czasteczki Cd, —
analiza profili rotacyjnych zarejestrowanych
w przejéciach A'0f«—X'0fi B'l,«— X0}

4.5.1 Wstep

W tym podrozdziale prezentowane sa wyniki pomiaréw wysokiej zdolnosci roz-
dzielczej rotacyjnych struktur w sktadowych wibracyjnych (v-v”)=(26-0), (27-0),
(42-0), (45-0), (46-0) i (48-0) oraz (vV-v")=(38-0) izotopologu (*'*Cd), zarejestro-
wanych odpowiednio przy uzyciu przejscia A0« X'0f oraz B'1,+ X'0;. Celem
postawionym przez Autora bylo bezposrednie wyznaczenie wartosci statych rota-
cyjnych stanéw zaangazowanych w badane przejscia. Na ich podstawie, mozliwe
byto obliczenie odpowiadajacym im, bezwzglednych diugosci wigzan R: i R.
Spektroskopia laserowa wysokiej rozdzielczosci w wigzce naddzwiekowej jest me-
todg badawcza, za pomoca ktorej jest to mozliwe. Mniejsza zdolnos¢ rozdzielcza
pozwala otrzymac jedynie wzgledne dtugosci wiazan, a wlasciwie wartos¢ para-
metru AR., bedacego réznica dtugosci wiazan tych stanéw.

Istnieje w literaturze wiele prac doswiadczalnych (niskiej rozdzielczosci), po-
$wigconych badaniom stanéw elektronowych, zaréwno wzbudzonych a31,(5°P;)
[79], B30 (5°Py) [94-96], ¢31,(5°Py) [97], A'0F(5'Py) [93] i B1,(5'Py) [44, 46],
jak i podstawowego X'0F (5'Sg) czasteczki Cdy.

W badaniach [44, 46, 93] dotyczacych stanéw singletowych skorelowanych
z asymptota atomowa 5'Pp, stan A'0 zostal opisany przez Lukomskiego i in-
nych [93] przy pomocy reprezentacji Morse’a-vdW jak réwniez punktowej, otrzy-
manej z uzyciem metody odwrotnego podejécia perturbacyjnego IPA (ang. In-
verse Perturbation Approach) [98, 99].

Catkowicie kwantowomechaniczna metoda IPA polega na iterowanym rozwia-
zywaniu radialnego réwnania Schrodingera (por. wzor (2.8) bez drugiego wyrazu)
dla czasteczki dwuatomowej z potencjatem postaci V(R)=Vy(R)+0V (R), gdzie
Vo(R) oznacza przyblizony potencjal, natomiast JV(R) jest jego poszukiwana
poprawka. Posta¢ 6V (R) zmieniana jest do momentu uzyskania w obliczeniach
(przy jej pomocy) wartosci energii wtasnych tego uktadu, ktére sa jak najbardziej

zblizonych do wartosci uzyskanych w doswiadczeniu.
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Wynikiem badan Koperskiego i innych [44] oraz Ruszczaka i innych [46] byta
punktowa charakterystyka stanu B'l,, uzyskana réwniez przy pomocy metody
IPA. Z badan tych wynika jednoznaczna relacja R?>Ri(A'0F), R!>RL(B'1,)
pomiedzy dtugosciami wigzan w stanie podstawowym X i w wzbudzonych A oraz
B. Dodatkowo, zgodnie z wynikami obliczen ab initio Czuchaja [64], dla stanu
B!1, zostata potwierdzona obecno$¢ bariery potencjatu (Rysunek 4.21).

Analiza goracych progresji zarejestrowanych w przejsciu b30; « Xl()g pozwolita
Czajkowskiemu i Koperskiemu [96] scharakteryzowaé stan podstawowy Cds za

pomoca reprezentacji Morse’a.
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Rysunek 4.21: Potencjaly miedzyatomowe czasteczki Cd, - Reprezentacje
ab initio [64] stanu podstawowego X'0} oraz stanéw wzbudzonych a1,, b30;,
c31,, A0}, B, stanéw elektronowych dostepnych w bezpoérednim wzbudzeniu
ze stanu podstawowego. Strzatkami schematycznie zaznaczono przejscia A0}«
X10gi B, X10g analizowane w tym rozdziale oraz zwiazane z nimi poziomy
wibracyjne v'=26, 48 i V=38 oraz v"=0.
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Fukomski i inni [93] opisali studnie potencjatu oraz jego dtugozasiegowa cze$é
przy uzyciu reprezentacji Morse’a-vdW, zas odpychajaca czes¢ przy pomocy re-
prezentacji Borna-Meyera.

Stan podstawowy X'0f oraz wzbudzone stany singletowe A'07i B'I,byty
takze przedmiotem badan wykonanych innymi metodami doswiadczalnymi. Jed-
nak zadna z uprawiajacych je grup badawczych, jak Edena i wspélpracowni-
kéw [100, 101], Bosqueta [102] oraz Grycuk i innych [103], nie prezentowata
wynikéw spektroskopii wykonanej w rezimie wysokiej (rotacyjnej) rozdzielczo-
éci. Czedciowo rotacyjnie rozdzielone profile izotopologu (1*4Cd),, zarejestrowane
przez Trana i innych [101] w przejsciu A'SF« &3T1,(5°Py), nie dostarczyly jednak
zadnych wartosci statych rotacyjnych.

Pierwsza préba pomiaréw wysokiej rozdzielczosci widma A0 ,_ 5 X'0F
izotopologu (14Cd), zostata wykonana w krakowskiej grupie badawczej z udzia-
tem Autora. Nalezy podkresli¢, ze byta to pionierska proba, co wazniejsze zakon-
czona sukcesem. Przedstawiona przez Lukomskiego i innych w citeLukCPL0O7Cd2
analiza przeprowadzona byta tylko dla jednego przejscia wibracyjnego (v-v”)=(45-
0), niemniej jednak pozwolita wyznaczy¢ wartosci statych rotacyjnych BY—q 1 Bj—45,
odpowiednio w stanie podstawowym oraz wzbudzonym A'07. Stad za$ otrzymano
odpowiadajace im dtugosci wiazain R oraz R, (A'0}).

Wykonane przez Autora pomiary kilku rotacyjnie rozdzielone sktadowych wi-
bracyjnych (v-v")=(26-0), (27-0), (42-0), (45-0), (46-0) i (48-0) zarejestrowanych
w przejsciu A0} XlOg+ umozliwily przeprowadzenie petniejszej i bardziej szcze-
gbétowej analizy, dodatkowo uwzgledniajacej obie wystepujace w widmie gate-
zie rotacyjne P i R. Na tej podstawie wyznaczono state rotacyjne odpowiada-
jace tym poziomom v’ dla staniu A'0f oraz Xlog. Ponadto, symulacje profilu
(V-v")=(38-0) zarejestrowanego w przejéciu B'1,— X'0} pozwolity réwniez osza-

cowac state rotacyjne dla tego stanu.

4.5.2 Rozwazania teoretyczne

Zanim zostang przedstawione szczegdly dotyczace pomiaréw, wynikow oraz
analizy rotacyjnych widm wzbudzenia, powstajacych w przejéciach A'0f— X'0F

i B'1,+X"'0f, nalezy uzasadni¢ wybor tych przejs¢ oraz izotopologu (*'*Cd)s,.
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Pierwsze uzasadnienie jest oczywiste — zaréwno przejscie A0}« XlOgjak
i B!, Xl()g zostaly szczegotowo przeanalizowane w badaniach niskiej rozdziel-
czosci, odpowiednio w pracach [93] jak i [40, 44, 46]. Stad, wiadomym byto ja-
kie przejScia wibracyjne (tzn. od v=26-53 dla A'0}«— X'0} oraz v=34-40 dla
Bl X10g) zapewniaja odpowiednio duze (niezbedne z punktu widzenia po-
miaréw) przesuniecia izotopowe. Zakladajac przyblizenia oscylatora anharmo-
nicznego otrzymujemy (wzér (2.27)) przesunigcie izotopowe Av;;zalezne m.in.
od numeru poziomu wibracyjnego v'w stanie wzbudzonym. Dlatego, im wieksza
warto$¢ v/, tym wieksze przesuniecia izotopowe, a to determinuje analize widma.
Z Rysunku 4.22 (b) i (c¢) widaé, ze dla mniejszego przesuniecia pomiedzy sktadowa
v’ a sgsiednig v'—1, dominujgce piki wibracyjne naktadalyby sie, uniemozliwiajac

separacje i pdzniejsza analize poszczegdlnych gatezi rotacyjnych.
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Rysunek 4.22: Uklad izotopowych odmian czgsteczki Cd; - w obrebie jednej
(v, 0) skladowej wibracyjnej (tu v'=45). Dla obu przejs¢ A'0f— X071 B'1,—
XIOé1r uklad jest taki sam. (a) Rézne izotopologi 41Cd42Cd o takiej samej wartoéci
sumy liczb masowych A; + Ay skladaja sie na te sama skladowa izotopowa. (b)
Konwolucja sktadowych rotacyjnych (nie pokazanych) z funkcja Voigta o szerokosci
FWHM = 0.15 cm™! determinuje ksztalt obserwowanego profilu. (c) Czeéciowo
przekrywajaca sie sasiednia sktadowa wibracyjna (v'—1, 0).
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Przej$cie A0« Xl();r wystepuje pomiedzy dwoma singletowymi stanami, dla
ktérych =01 Q”=0. Dlatego, mozliwe sg jedynie przejécia wibracyjno-rotacyjne,
dla ktérych AJ==1. To oznacza, ze w widmie moga by¢ obecne tylko dwie gatezie
rotacyjne, P oraz R, co znacznie upraszcza analize. Stan Bl1, jest réwniez stanem
singletowym, jednak dla niego =1, co powoduje, ze obecno$¢ galezi rotacyjne;j

@ w widmie wzbudzenia B'1,— X'0} musi by¢ uwzgledniona podczas analizy.

Podstawowe uzasadnienie wyboru izotopologu (**Cd), sposréd wszystkich 36
mozliwych jest takze oczywiste. Zwiazana jest z nim wzglednie duza zawartoscé
procentowa (8.25%). Dodatkowo, razem z jednym, mniej licznym izotopologiem
H20aM6Cd (3.6%) tworza sktadowa izotopowa 2?*Cd, (czerwona pionowa linia
(a) na Rysunku 4.22).

Jednak gtéwny powodd takiego wyboru jest o wiele bardziej subtelny. Aby go
wyjaéni¢, nalezy rozwazy¢ wasciwosci izotopologu (1'4Cd), w kontekécie zwigza-
nych z nim symetrii. Rozktad natezenia przejs¢ rotacyjnych, wewnatrz ustalonej
sktadowej wibracyjnej (v, 0) zalezy od liczby N czasteczek na poziomie rotacyj-
nym J. Liczba N; wynika z termicznego rozktadu obsadzen na tych poziomach

i jest zdefiniowana przez (2J41)-krotna degeneracje oraz czynnik Boltzmanna

Ny = E(QJ + 1)e Bol (JH1he/KT
Qr ’

gdzie tzw. rotacyjna suma statystyczna (), wyraza sie przez
Q'r‘ -1 =+ 36—QBUhC/kJT + 56—6Buhc/kT = Z(ZZ + 1)e—i(i+1)thc/k‘T (43)
i=0

oraz staly rotacyjnag B, poziomu v, catkowitg liczbe czasteczek N, staty Planck’a
h, predkosé $wiatta ¢, stalag Boltzmanna k i temperature 7' (tu 7' jest tozsama
z temperaturg rotacyjng T;). Dla bezposrednich wzbudzen ze stanu podstawowego

do wzbudzonego, rozktad natezenia przejs¢ rotacyjnych dany jest zaleznoscia

Lt v (J'4+J"+1) o~ BUT"(J"+1)he/kT ’

Qr

gdzie v oznacza czestos¢ odpowiedniej sktadowej rotacyjnej (vg,vg lub vp). Na-

lezy podkresli¢, ze suma @), musi by¢ liczona oddzielnie dla kazdego przejscia
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pomiedzy poszczegdlnymi rodzajami pozioméw rotacyjnych (parzyste lub niepa-
rzyste), dla kazdego izotopologu 41Cd42Cd.

Istnieje zasadnicza réznica pomiedzy izotopologami ztozonymi z identycz-
nych izotopéw (np. '4Cd1*Cd), a skladajacymi sie z réznych izotopéw (np.
112Cd16Cd). Te pierwsze, dodatkowo réznicuje wartosé spinu I=0 (np. 114Cd!Cd)
lub 7#0 (np. "3CdM"3Cd). Powyzsze réznice wynikaja z odmiennych wasnosci
symetrii pozioméw rotacyjnych i manifestujg sie w obserwowanych widmach jako
tzw. efekt spinowo-jadrowej zmiany intensywnosci natezenia (ang. nuclear-spin
intensity alternation) [22].

Dla izotopologéow dla ktorych A;=A, poziomy rotacyjne stanéw elektrono-
wych zaangazowanych w rozwazane przejscie, oprocz parzystej i nieparzystej sy-
metrii zwiazanej z wartoScia rotacyjnej liczby kwantowej J oraz dodatniej ("+")
lub ujemnej ("—") symetrii zwiazanej z odbiciem wzgledem punktu ($rodka sy-
metrii), posiadaja dodatkowo symetrie (”a” lub ”s”) zwigzana z wymiana jader,
tworzacych czasteczke. Symetrie te sa ze soba $Scisle powiazane, za$ przejsciami
rotacyjnymi rzadza reguty wyboru, okreslajace ktére z nich sa dozwolone (sche-

matycznie pokazano to na Rysunku 4.23).
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Rysunek 4.23: Schemat przej$¢é rotacyjnych AIOjHXIOé|r - izotopologu
(AlCd)g, dla ktérego I=0. Uwzglednienie odpowiednich regul wyboru oraz syme-
trii pozioméw rotacyjnych, powoduje znikanie co drugiego przejscia (przerywane
strzatki). Dla izotopologéw, dla ktorych A;#As wszystkie przejscia sa obecne.
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W rozwazanym przejsciu A10F Xl()g7 oprocz gtéwnych regut wyboru, dla
izotopologow dla ktorych =0 mamy dodatkowo "a”«»”’s”, co oznacza, ze przejscia
pomiedzy poziomami o réznej symetrii "a/s” sg zabronione. Wynika to z faktu, ze
w stanach elektronowych, dla ktérych Q=0 (takimi sa stany A0 oraz Xlog) do-
zwolone sg tylko parzyste poziomy rotacyjne. W rezultacie, przejscia zaczynajace
sie z nieparzystych J (J=J") maja natezenie réwne zero. Doswiadczalnie objawia
sie to w postaci "rzadszego” widma (np. w poréwnaniu ze sktadowa izotopowa
226Cd,, por. Rysunek 4.22 oraz [42]).

Dla izotopologéw z [#0 ta reguta nie obowiazuje i zamiast znikania co dru-
giego przejécia mamy efekt zmiany natezenia wystepujacy pomiedzy sasiednimi
przej$ciami. Jest on wynikiem réznych wag statystycznych Iill tych poziomow

rotacyjnych.

W przypadku izotopologéw, dla ktérych A;#A,, symetria "a/s” nie wystepuje,
nie ma wiec dodatkowej reguty rzadzacej przejsciami rotacyjnymi, stad wszystkie
sa obecne w widmie do$wiadczalnym (np. dla 227Cdy [42]). Zatem, jak juz wspo-
mniano wyzej, dla tych izotopologéw suma @, jest wyrazona $cisle wzorem (4.3).
Indeks sumowania i przybiera wartosci parzyste dla przej$¢ zaczynajgcych sie

z parzystych J, dla nieparzystych jest analogicznie.

Z powyzszych rozwazain wynika, ze izotopolog (14Cd), jest bardzo dobrym
kandydatem do obserwacji opisanych efektow symetrii. Jeszcze lepszy bylby izo-
topolog (116Cd),, poniewaz oprécz posiadania odpowiednich whasnoéci zwigza-
nych z symetrig, wystepuje jako jedyny w izotopowej sktadowej 232Cd,. Jednak
bardzo mala zawarto$é¢ procentowa (0.56%) praktycznie uniemozliwia jego obser-
wacje w do$wiadczeniu. Poza tym, naklada sie na niego sktadowa 2?2Cd, z sgsied-
niej (v'—1, 0) progresji wibracyjnej (por. Rysunek 4.22), co dodatkowo mogtoby

utrudnia¢ analize.

Prezentowana szczegdotowo w dalszej czesci tej sekcji analiza, wspierana byta
wykonywanymi réwnolegle symulacjami komputerowymi. Zapewniato to mozli-
wos¢ testowania calej procedury symulacji oraz sprawdzato poprawnosé¢ wyko-
nywanej analizy. W symulacjach postugiwano sie programem Rotational Spectra
Simulator, ktéry uwzglednia wszystkie efekty zwiazane z opisanymi wczesniej sy-

metriami.

126



4.5 Spektroskopia rotacyjna czasteczki Cds — analiza profili rotacyjnych zarejestrowanych
w przejsciach A'0f —X'0f i B'1,— X'0f

4.5.3 Pomiar widm rotacyjnych

Procedura pomiarowa oraz uktad, za pomoca ktoérego ja zrealizowano, byty
bardzo podobne do opisywanych juz wczesniej w Sekcji 4.4 dotyczacej pomiaréw
widm wzbudzenia czasteczek CdGS. W Tabeli 4.15 zebrano wszystkie parametry

zrodta i samej wigzki naddzwiekowej panujace w trakcie wykonywania pomiaru.

D |Xeg| To| po |pi| Tr | Xr T, | Xum

Sl e | ® (atm) | (K) | (cm) (K) | (cm)

My | Mt

AToF [/ 0.02] 0.5 [ 845 [ 38107 [ 12 | 0.45 | 2.21 | 75.15 | 27.87 | 3.25 | 2.38
B'1, [/ 0.02] 0.3 | 811 [29-107° | 10 | 0.50 | 1.98 | 69.87 | 19.83 | 6.14 | 2.49

Tabela 4.15: Wartosci parametréw zrdodla i wigzki naddzwiekowej usta-
lone w trakcie pomiaréw widm wzbudzenia czasteczki Cdy zarejestrowanych z ro-
tacyjna zdolnoécia rozdzielcza w przejsciach A0} «— Xl()g‘ oraz B'1,« Xl()g.

Jedyna istotna, a zarazem kluczowa réznica, byto zastosowanie posiadajacego
duzo lepsza zdolnos¢ rozdzielcza, precyzyjnie przestrajalnego zrédta promieniowa-
nia. Byt nim laser barwnikowy NarrowScan™ (Radiant Dyes Accesories GmbH),
pompowany trzeciag harmoniczna (355 nm) lasera Nd:TYAG. Widma zarejestro-
wane dla mniejszych (26 i 27) oraz wiekszych (od 42 do 48) wartosci v', w przej-
Sciu A'0F Xlog, wykonano odpowiednio przy uzyciu roztworéw Kumaryny 153
o stezeniu 2.5 g/l oraz Kumaryny 307 o stezeniu 0.4 g/1 (Lambda Physik) w me-
tanolu. Dla przejScia B!l X'0] zastosowano roztwér Kumaryny 120 (Lambda
Physik) w metanolu o stezeniu 0.2 g/l. We wszystkich przypadkach stosunek
stezenia roztworu barwnika w oscylatorze i wzmacniaczu lasera wynosit 1:4.

Czestosé podstawowa lasera barwnikowego podwajana byta z uzyciem krysz-
talu nieliniowego BBO, pracujacego w uktadzie tzw. Autotrackera (Radiant Dyes
Accesories GmbH), ktory dodatkowo zapewnial jego ptynne dostrajanie w trak-
cie zmiany dtugosci fali podczas pomiaru. Czestosé lasera wykalibrowano z do-
ktadnoscig 0.01 cm™! przy pomocy falomierza WA-4500 (Burleigh) pracujacego
w trybie precyzyjnym. Przestrajanie odbywato si¢ z najmniejszym mozliwym sko-
kiem, czyli co jeden krok silnika krokowego lasera, co odpowiadato doktadnosci
falomierza 0.01 cm™* (ok. 0.006 nm). Szeroko$¢ spektralna Avy,, oszacowana dla
czestosci podstawowej lasera przy pomocy powietrznego interferometru moni-

torujacego (FSR = 0.2 cm™!) wynosita 0.12-0.16 cm™!. Poszerzenie Dopplera,
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zwigzane z obecnoscig sktadowej prostopadtej predkosci czasteczek v, w wigzce
naddzwickowej, oszacowano na 0.1-0.15 cm™!.

Sygnal LIF obserwowano za pomoca fotopowielacza w 16-ns oknie czasowym.
Nastepnie, po 16-krotnym usrednieniu w cyfrowym oscyloskopie, rejestrowano go

przy pomocy komputera.

4.5.4 Analiza wynikéw, symulacje
4.5.4.1 Przejdcie A'0}— X0

Opracowanie zmierzonych profili prezentowanych na Rysunku 4.24 sktadato
sie z dwoch czedci: z analizy analogicznej jak w metodzie Birge’a-Sponer w przy-
padku progresji wibracyjnych oraz z symulacji.

Pierwszym krokiem analizy bylo wyznaczenie wartosci energii odpowiada-
jacych poszczegdlnym przejsciom rotacyjnym. Dla uproszczenia procedury, do
kazdego rozréznialnego piku w profilu rotacyjnym dopasowano funkcje Gaussa,
otrzymujac wartosci energii odpowiadajaca potozeniu srodka piku. Ze wzgledu na
to, ze w prawie kazdym przypadku cze¢stosci przejsé rotacyjnych obu gatezi byty
prawie identyczne, analize nalezato prowadzi¢ dla obu gatezi jednoczesnie.

Nastepnie, na podstawie tak wyznaczonych energii obliczono ich réznice Avg
i Avp. Punktem wyjscia byly wzory (2.12), (2.13) i (2.14) opisujace energie cza-
steczki dwuatomowej przy zatozeniu przyblizenia rotatora niesztywnego.

Dla przejscia elektronowego ze stanu podstawowego (17") do wzbudzonego (1),

z czesSé rotacyjnej v(J', J")=F)(J") — F'(J") otrzymujemy czestosci
v = const + 2B} + J(3B) — BY) + J*(B, — BY) (4.4a)

oraz
vp = const — J(B) + BY) + J*(B}, — BY) (4.4Db)

galezi rotacyjnych R(J'=J"+1)1i P(J'=J"—1), gdzie J=J". State D} i D] we
wzorze 2.17 zostaly pominiete ze wzgledu na ich zaniedbywalnie mate wartosci
(rzedu 1078). Z zaleznosci (4.4a) i (4.4b) oraz z opisanych wczesniej wlasnosci
symetrii wynika, ze w profilu zarejestrowanym dla izotopologu (114Cd),, odlegtodci

Avg i Avp pomiedzy kolejnymi liniami rotacyjnymi wynosza odpowiednio
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Rysunek 4.24: Profile rotacyjne czasteczki 2°Cd, - zarejestrowane dla
(A) (26-0), (B) (27-0), (C) (42-0), (D) (45-0), (E) (46-0) oraz (F) (48-0) sktadowej
wibracyjnej w przejéciu A'0F X10g. (a) Widma do$wiadczalne oraz (b) profile
uzyskane w symulacjach, bedace wynikiem konwolucji kazdej rotacyjnej sktadowej
z funkcja Voigta, dla ktérej Avy,s. sp~0.08 cm ™}, AVpoppa0.12 cm™ L. Temperatura
rotacyjna T, wynosila odpowiednio (A) 13 K, (B) 15 K, (C) 6 K, (D)4 K, (E) 7K
i (F) 5 K. (c) Niebieskie oraz czerwone stupki oznaczaja odpowiednio galezie P
i R izotopologu ('*Cd)s. Dla izotopologu '2Cd®Cd zaznaczono je wspélnie jako
szare stupki. (d) Prazki interferencyjne zarejestrowane przy pomocy interferome-
tru Fabry-Perota (FSR=0.2 cm~!) w trakcie pomiaréw dla czestosci podstawowej
lasera.
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Avg =vr(J +2) —vp(J) = 2(5B} — 3B)) + 4J (B, — BY) (4.5a)

oraz
Avp =vp(J +2)—vp(J) =2(B, — 3B)) +4J(B, — By) . (4.5b)

Z postaci wzoréw (4.5a) i (4.5b) widaé liniowa zaleznos$¢ réznic energii od rota-
cyjnej liczby J.

Analiza zaleznosci réznic energii Avg i Avp od liczby rotacyjnej J zostala
przeprowadzona dla obydwu galezi R i P oraz dla wszystkich szesciu zarejestro-
wanych sktadowych wibracyjnych. Nalezy zauwazy¢, ze wartosci J odpowiada-
jace poszczegdlnym pikom rotacyjnym zostaty przyporzadkowane jednoznacznie.
Potwierdzeniem byto to, ze zmiana przyporzadkowania J o +2 prowadzita do
niefizycznych wartosci (tzn. B'ts,—¢<0) oraz takich, ktérych nie mozna byto za-
akceptowac.

Na Rysunku 4.25 przedstawiono zaleznosci réznic Avg od wartosci J dla

wszystkich sze$ciu analizowanych profili rotacyjnych.

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Avp (cm™)

— » —— (48-0)
0.0 | | | | |

0 5 10 15 20 25
J

Rysunek 4.25: Zalezno$ci réznic energii Avp w funkcji J - sporzadzona
dla wszystkich szeéciu zarejestrowanych profili rotacyjnych wraz z wynikami linio-
wego dopasowania. Dla gatezi P wykres jest analogiczny, rézni sie jedynie innym
przyporzadkowaniem liczb J.
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Tak zwana wielopasmowa-dwugateziowa procedura dopasowania wykonana
(przy uzyciu programu Gnuplot, wersja 3.7), dla wykreslonych w ten sposéb
zaleznodci, przy oczywistym zalozeniu, ze stala Bj_y jest wspdlna, umozliwita
wyznaczenie wszystkich statych rotacyjnych B)_o6 27.42.4546.45. Razem z innymi
charakterystykami zebrano je w Tabeli 4.16.

Jak juz wspomniano, przejscie A'0f— X'0} analizowane bylo przez Fukom-
skiego i innych [93] na podstawie pomiaréw wykonanych z niska (izotopowa)
rozdzielczoscig. Aby méc porownaé¢ wyniki Lukomskiego z wynikami uzyskanymi
w pomiarach rotacyjnych wysokiej rozdzielczosci, dla dwoch kolejnych v'=26 i 27
oraz V=45 i 46 obliczono réznice energii AG.y1 /2. Otrzymane wartosci (czerwone
punkty) naniesiono na wykres przedstawiony na Rysunku 4.26 (A). Dodatkowo,
korzystajac ze wzoru (2.27), dla wszystkich zarejestrowanych profili obliczono
przesuniecia izotopowe Av;;. Wynik (czerwone punkty) przedstawiono na Ry-
sunku 4.26 (B).

10
(A) i 55 (B)

7.0+

60 6.5
82 1 | 42 43 44 45 46 47 48
25 26 27 28 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
v’ v’

Rysunek 4.26: (A) Wykres Birge’a-Sponer AG,//,(V’) oraz (B) przesu-
nigé¢ izotopowych Av;;(v’) - wykonane na podstawie danych z pracy [93] (czarne
punkty). Poréwnanie sporzadzone na podstawie analizy profili rotacyjnych zareje-
strowanych przez Autora (czerwone punkty). Widaé¢ bardzo dobra zgodnosé wszyst-
kich wynikéw oraz mniejsze wartosci btedéw wielko$ci wyznaczonych przez Autora.
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Wida¢, ze w obu przypadkach uzyskane wartosci bardzo dobrze zgadzaja sie
z wynikami z pracy [93], Swiadczac o spéjnosci wykonanych pomiaréw oraz ich
analizy z poprzednimi wynikami. Co wazniejsze, btedy ich wyznaczenia sg 10 i 2-
krotnie mniejsze, odpowiednio dla AGy11/2 1 Av;j, co jest niewatpliwg przewaga
analizy z wyzszg rozdzielczoscig.

Ostatnim etapem analizy rotacyjnych struktur energetycznych stanu A0 byto
zbadanie, czy funkcja Morse’a jest dobra reprezentacja tego stanu. Wykorzystano

w tym celu rozszerzong o kwadratowy wyraz zalezno$¢ (2.15a) w postaci
B) =Bl —ol(v' +1/2) + 4.0 +1/2)? + - | (4.6)

ktéra wigze ze sobg stalg rotacyjng danego poziomu wibracyjnego v’ ze sta-
tymi odpowiadajacymi minimum potencjalu. Uwzglednienie tylko liniowej cze-
Sci wzoru (4.6), ze stala o), oszacowana na podstawie relacji Pekerisa (2.21a)
oznacza zalozenie, ze funkcja Morse’a jest odpowiednig reprezentacja potencjatu
miedzyatomowego. Ilustracja problemu jest Rysunek 4.27, na ktorym przedsta-

wiono wykres zaleznosci wartosci B, w funkcji v

Na tej podstawie wykonano regresje (niebieska linia na Rysunku 4.27), przy
zalozeniu liniowej czesci wzoru (4.6) oraz statej o, wyznaczonej z relacji Pekerisa,
otrzymujac warto$¢ BL(A'0F) = 0.0346 + 0.0004 cm~! oraz dlugoé¢ wiazania
R{(A0F) = 2.92 + 0.02 A ze wzoru

| h
/
=\ 4.

ktorego postaé¢ wynika z zaleznosci (2.10). Wartosci te sa bardzo bliskie otrzyma-
nym w [42], jednak widoczne sa dosy¢ znaczne odstepstwa punktéw od liniowego
trendu na Rysunku 4.27 co oznacza, ze relacja Pekerisa nie najlepiej opisuje stata
o, dla stanu A'0F. Tnaczej méwiac, funkcja Morse’a nie jest dobra reprezentacja
stanu A'07.

Kolejnym krokiem byto wykonanie podobnego dopasowania (tez dla linio-
wej czesci wzoru (4.6), ale bez zakladania relacji Pekerisa) z parametrami B}
i o, ustalonymi jako swobodne. Wynik (w postaci czerwonej prostej na Ry-

sunku 4.27) umozliwil wyznaczenie nieco innych wartoéci BL(A'0F) = 0.0359 +
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0.0009 em™'i Ri(A'0F) = 2.88 4+ 0.04 A. Dodatkowo, otrzymano wartoéé¢ statej
b (AT0F) = (1.8 4 0.8)-10~* em ™! oraz stwierdzono lepsza zgodno$¢ dopasowanej
prostej z punktowymi wartosciami do$wiadczalnymi.

Na koniec, wykorzystujac cata posta¢ wzoru (4.6) przeprowadzono dopasowa-
nie kwadratowe (czarna krzywa na Rysunku 4.27) ze wszystkimi trzema statymi
Bl , o 1% jako parametrami swobodnymi. W ten sposéb otrzymano ich warto-
Sci BL(A10F) = 0.040 4 0.002 e ™!, o, (A0F) = (4.5 £ 1.3)-107* em ™!, 7L (AL0])
= (3.7 & 1.7)-107% cm~! oraz stalg rotacyjnag stanu podstawowego B% = 0.0209
+ 0.0005 ecm™'. W tym wypadku dtugo$é¢ wigzania wynosi Ri(A0F) = 2.71 +
0.07 A.

Nalezy zwrocié uwage, ze ostatnie dopasowanie obarczone jest duzym bledem
(co wida¢ po wartosciach bledéw otrzymanych statych) gléwnie z uwagi na mata

ilo$¢ danych doswiadczalnych (tylko szesé¢ punktéw).

0.031
__0.030-
'€
(&)
."3 0.029
(11}

0.028 |

0.027

| ' | ' | ' | ' I} '
25 30 35 40 45 50
D'

Rysunek 4.27: Wykres zaleznosci stalych Bj—s 9742454648 od v’ - Niebie-
ska prosta, bedaca teoretyczna postacia liniowej czesci wzoru (4.6), odpowiada
zalozeniu funkcji Morse’a jako dobrej reprezentacji stanu A0} Czerwona prosta
otrzymana z dopasowania réwniez tylko liniowej czeéci wzoru (4.6) ale ze stalymi
B} i o, jako parametrami swobodnymi. Krzywa czarna to wynik dopasowania
kwadratowego (calego wzoru (4.6)) z parametrami swobodnymi By, o/ 1 e
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Jednak wtlasnie te wartosci statych przyjeto jako ostateczne. Gtéwnym powo-
dem byto to, ze w przypadku dopasowania kwadratowego, wartos¢ wspotczynnika
tzw. "chi-kwadrat”, byla 2-krotnie mniejsza x£,.q4 = 0.09 niz dla dopasowania li-
niowego xi, = 0.18.

Wspétezynnik y? zdefiniowany jako suma kwadratéw réznic pomiedzy war-
tosciami wejsciowych punktéow doswiadczalnych, a wartosciami funkcji w tych
punktach, okresla jak dobrze dopasowywana zalezno$¢ funkcyjna pasuje do da-
nych do$wiadczalnych. Im mniejsza wartoéé¢ x? tym lepsze dopasowanie, stad
argument przemawiajacy za przyjeciem wartosci uzyskanych z kwadratowego do-
pasowania. Dodatkowo, warto$é¢ parametru AR, = R%—R.(A'07) = 1.05+0.11 A
wyznaczona na tej podstawie, jest bardzo bliska otrzymanej przez f.ukomskiego
i innych [93] w badaniach niskiej rozdzielczosci, czyniac analize bardzo spdjna.

W przypadku stanu podstawowego Xlog , reprezentacja Morse’a w okolicy dna
studni potencjatu (wibracyjny poziom v"=0) jest bardziej uzasadniona. Z tego
powodu liniowa czes¢ réwnania (4.6) razem z relacja Pekerisa (oraz wzoér (4.7)),
moga by¢ uzyte do obliczenia bezwzglednej dtugosci wigzania R” = 3.76 4 0.04 A
w stanie podstawowym.

Wszystkie wyznaczone wartosci parametréw, otrzymane w analizie opisanej

w tej sekcji zostaly zebrane w Tabeli 4.16.

4.5.4.2 Przejécie B'1,— X'0

Obecno$¢ gatezi rotacyjnej Q w przejsciu B« Xlog spowodowata, ze za-
rejestrowany profil rotacyjny dla pasma wibracyjnego (v-v”)=(38-0) i tej samej
sktadowej 228Cd, izotopowej, nie zostal rozdzielony. Dodatkowo, w tym przypadku
poziomy rotacyjne w stanie wzbudzonym B'1, (dla ktérego 2=1) sa rozszczepione
na dwa (ze wzgledu na wartos¢ liczby Q). Pomimo, Ze to tzw. podwojenie-, jest
bardzo niewielkie i nie byto rozdzielone w doswiadczeniu, nalezato je uwzglednic
w analizie, ktora wtasciwie sprowadzata sie do jakosciowego odtworzenia zareje-
strowanego profilu w symulacji.

Zakladajac warto$¢ statej By—y otrzymana z analizy przejécia A'0F XlO;r tak
dobierano warto$¢ Bj—ss, by obliczany profil ((b) na Rysunku 4.28) byl jak naj-

blizszy doswiadczalnemu (a). Oszacowana w ten sposéb warto$é stalej rotacyjne;

134



4.5 Spektroskopia rotacyjna czasteczki Cds — analiza profili rotacyjnych zarejestrowanych
w przejsciach A'0f —X'0f i B'1,— X'0f

wynosi B)_sg = 0.0317 £ 0.0002 cm .

Na tej podstawie, uzywajac liniowej cze$ci wzoru (4.6) wyznaczono warto$é
statej B.(B'1,) = 0.0415 4 0.003 cm ™!, a stad ze wzoru (4.7) oszacowano diugosé
wigzania RY(B'l,) = 2.67 £ 0.05 A. Te wartosci nalezy traktowaé z pewna nieuf-
noécia, z uwagi na fakt, ze uzywanie liniowej czesci wzoru (4.6) oznacza zalozenie
funkcji Morse’a jako dobrej reprezentacji potencjatu stanu B'l,. Jak wiadomo
z pracy [44] oraz [46] takie zatozenie nie do kotica jest stuszne, zwtaszcza dla cze-
Sci potencjatu dostepnej w doswiadczeniu (por. Rysunek 4.21). Niemniej jednak

pozwolilo oszacowaé rotacyjne charakterystyki stanu B'l, w poblizu minimum

potencjatu.
g | (v, v")=(38,0)
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Rysunek 4.28: Profil rotacyjny czasteczki ?2°Cd; - zarejestrowany dla (v-
v”)=(38-0) skladowej wibracyjnej w przejsciu B'1,—X'07. (a) Widmo do$wiad-
czalne oraz (b) profil uzyskany w symulacji jako wynik konwolucji kazdej sktadowe;
rotacyjnej z funkcja Voigta, dla ktérej Avi,s sp~0.08 cm™!, AVpopp~0.12 cm 1.
Temperatura rotacyjna 7, wynosila 8 K. (c) Niebieskie, zielone oraz czerwone stupki
oznaczaja odpowiednio galezie P, Q i R izotopologu (1*Cd)s. Przej$é rotacyjnych
izotopologu "2Cd6Cd nie zaznaczono, jednak byl wziety pod uwage w symulacji.
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4.5.5 Whnioski

Przedstawione w tym podrozdziale wyniki pomiaréw profil rotacyjnych izo-
topowej skladowej 28Cd, dla pasm wibracyjnych (vtv”)=(26-0), (27-0), (42-0),
(45-0), (46-0), (48-0) oraz (vV:v")=(38-0), odpowiednio w przejsciach A'0f«
X'0; oraz B'l,+ X'0/}, zostaly zaobserwowane po raz pierwszy. Na podstawie
zarejestrowanych profili rotacyjnych dla przejscia A'07« X'0; wykonano tzw.
wielopasmowa-dwugateziows analize, z ktorej otrzymano wartosci statych rota-
cyjnych B, stanéw zaangazowanych w badane przejicie. Jakosciowa analiza, pole-
gajaca na wykonaniu symulacji profilu rotacyjnego zarejestrowanego w przejéciu
B'l,—X'0}, pozwolita oszacowaé wartos¢ statej Bj_ss takze dla stanu B'l,.
Wyznaczone state B, postuzyly do obliczenia wartosci statych rotacyjnych B,

i R. w potozeniach minimum tych stanéw. Razem z innymi, przedstawiono je
w Tabeli 4.16.

Stan v By(-1072 em ') Be(-1072 cm™ 1) R. (A) AR, (R)
26  3.11 + 0.05 @ 4.0 +0.2¢ 2.71 £ 007 1.05+0.11°
27 3.09 + 0.05 @ 3.58 £ 0.09 ° 2.88+0.04 b 0.88+0.08 °
Algr 42 279£005° 343 £0.07¢ 294+ 0.03°¢ 0.83+0.07°¢
Y45 278 £0.05 @ 3.03+0.01% 1.04+0.01°
46 2.75 £ 0.05 @ 2.86 ¢
48  2.72 +0.05 ¢ 3.24 1
B!1, 38 3.17+0.02° 4.15 £+ 0.03 2.67 +£0.07* 1.09 £+ 0.09 @
2.69 9
3.76 £ 0.04 @
ot o 207+£005° 2.09+0.05% 3.77+004°
g 2.06 + 0.05 ¢ 2.08+0.05¢ 3.98¢9 3915"
4.05 % 4.077

Tabela 4.16: Warto$ci stalych rotacyjnych B, i B, oraz dlugosci wigzan R,
stanu podstawowego X'0;f oraz stanéw wzbudzonych A'0; i B'1, wyznaczone przez
Autora na podstawie analizy widm rotacyjnych izotopologu (*'4Cd),. Otrzymane
z @ kwadratowego i * liniowego dopasowania oraz inne: ¢ Ref [42]; ¢ Ref [93] dla
226Cdy (doéw.); © Ref [93]; f Ref [55]; 9 Ref [64]; " Ref [104]; * Ref [50]; 7 Ref [96]
(ab initio).

Z poréwnania wida¢ dobrg zgodno$¢ otrzymanych przez Autora wynikéw z in-

nymi wynikami. Ponadto, wnioskiem ptynacym z przeprowadzonych analiz jest

stwierdzenie, ze zatozenie funkcji Morse’a jako reprezentacji potencjatu miedzy-
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atomowego jest dobrze uzasadnione dla stanu podstawowego oraz stanéw wzbu-
dzonych A'0Fi B'1, jedynie w okolicy dna studni potencjatu. Wyzej potozone
obszary potencjaléw stanu A'0f oraz B'1, powinny by¢ opisywane przy uzyciu
innych reprezentacji. Dla stanu B'1, ciekawa forma reprezentacji zostata zapro-
ponowana przez Ruszczaka i innych w pracy [46].

Ponadto, z badan Dolga i wspotpracownikéw [49] wynika, ze oddzialywania
wymiany odgrywaja wazna role w stabilizacji wiazania czasteczki Cdy w sta-
nie podstawowym. Tym samym, nie moze ono by¢ postrzegane i opisywane jako
wiazanie "czysto” vdw. Whniosek ten zostal potwierdzone réwniez w ostatnich
badaniach teoretycznych Lukesa i innych [105].

Dlatego uzyskana przez Autora duzo mniejsza wartos¢ dtugosci wigzania w sta-
nie podstawowym R/, = 3.76 A, w poréwnaniu z wartoécig R”. = 4.58 A obliczona
przy uzyciu relacji Londona [6] dla "czystego” oddzialywania vdW pozwala po-
twierdzi¢ hipoteze o istnieniu kowalencyjnej czesci w dominujacym vdW wiazaniu
miedzyatomowym dla stanu podstawowego Cds. Takie potwierdzenie uzyskano
wstepnie takze w przypadku Zn, na podstawie badan niskiej zdolnosci rozdziel-

czej prezentowanych w Sekcji 4.1.
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Rozdziat 5

Podsumowanie

Przedstawione w rozprawie badania widm wzbudzenia i fluorescencji dwuato-
mowych czasteczek vdw Zny i ZnGS (GS = Ne, Ar, Kr) oraz Cdy i CdGS (GS
= He, Ne, Xe) dostarczyly informacji na temat spektroskopowych charaktery-
styk wybranych stanéw elektronowych zaangazowanych w badane przejscia. Dla
czasteczki Zny bylto to przejscie b*0f — X'0f, dla ZnGS — D'Xf «— X'X7 oraz
C'Iy, v —X'YEg, dla CAGS —~ D' — X'X§, za$ dla Cdy — A0} « X0/ oraz
B'1, « Xl()g.

Analiza widm wzbudzenia typu bound < bound czasteczki Zn, powstajacych
przy uzyciu Ar i Kr jako gazéw nosnych w przejéciu b30F « Xl()g+ pozwolity scha-
rakteryzowac przy uzyciu reprezentacji Morse’a stan podstawowy Xl();r oraz kore-
lujacy do asymptoty atomowej 4°P; wzbudzony stan trypletowy b30F. Uzyskana
z analizy oraz z symulacji wartos¢ dlugosci wigzania R/ w stanie Xl()g,
sza od wartosci R vaw, moze potwierdzaé hipoteze o istnieniu kowalencyjnego

mniej-

domieszkowania do wigzania vdW w stanie podstawowym Zns. Dodatkowo, krot-
kofalowa cze$¢ widma wzbudzenia w okolicy linii atomowej Zn(43P; —4'Sy) za-
wierajaca przejécia nie pochodzace od czasteczki Zn, przeanalizowano pod katem
mozliwosci wzbudzenia ZnAr i ZnKr. Nalezy podkresli¢, ze przejécia te zostaly
zarejestrowane po raz pierwszy.

Symulacje wykonane na podstawie krzywych potencjaléw miedzyatomowych
otrzymanych w wyniku obliczen ab initio pozwolity odtworzy¢ jakosciowo widma
zarejestrowane w doswiadczeniu oraz ustali¢, ze obserwowane widma moga po-

wstawaé w przejéciach A30+« X10T w ZnAr oraz ZnKr. W celu uzyskania zado-
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walajacej zgodnosci symulacji z doswiadczeniem konieczne byto dokonanie nie-
wielkich przesunie¢ krzywych potencjatow miedzyatomowych w skali dtugosci
wigzania R. Niemniej jednak nalezy stwierdzi¢, ze zastosowane potencjaly mie-
dzyatomowe okazaly sie bardzo uzyteczne i pomocne w przeprowadzonych pro-
cedurach symulacji.

Ponadto, dla czasteczki Zn, podjeto szereg préb majacych na celu zareje-
strowanie widm wzbudzenia typu bound <« bound powstajacych w przejsciach
¢’1, — X'0}, A'0} «— X'0f oraz B'1, < X'0;}. Jednak pomimo braku zadowala-
jacych wynikéw otrzymane rezultaty pozwalaja uscisli¢ rejony planowanych przy-
sztych poszukiwan wskazujac najbardziej prawdopodobne obszary spektralne,
w ktorych moga znajdowaé sie poszukiwane widma.

Uzyskane po raz pierwszy widma wzbudzenia typu free <— bound czasteczek
7ZnGS (GS = Ne, Ar, Kr) zarejestrowane w przejéciu D3¢ « X134 po raz pierw-
szy umozliwily jakoéciowa analize odpychajacej czesci potencjatu stanu DX
Zastosowana procedura dopasowania symulacji do profili zmierzonych doswiad-
czalnie umozliwita uzyskanie wartosci parametrow, ktoére pozwolity opisaé krot-
kozasiegows cze$é potencjatu stanu DY przy uzyciu zmodyfikowanej reprezen-
tacji Borna-Mayera. Dodatkowo, aby mie¢ mozliwo$¢ poréwnania otrzymanych
wynikow z innymi istniejacymi w literaturze (gtéwnie pochodzacych z obliczen
ab initio) oraz z uwagi na fakt, ze reprezentacja Borna-Mayera nie opisuje studni
potencjalu stanu DX, do jej opisu uzyto reprezentacji Morse’a. Otrzymane
wartosci parametrow dostarczyty cennych informacji na temat pewnych ogélnych
tendencji dajacych sie zauwazy¢ w obrebie rodziny czasteczek ZnGS.

Dla czasteczek ZnNe, ZnAr oraz ZnKr zbadano réwniez odpychajgca gataz
stanu podstawowego. Badania wykonane zostaty w oparciu o dyspersyjne widma
fluorescencji powstajace w przejéciu C'Il; ,» — XS i zarejestrowane przy uzy-
ciu spektrografu wyposazonego w kamere CCD. Wypada podkresli¢, ze widma
fluorescencji dla ZnNe oraz ZnKr zostaty zarejestrowane w doswiadczeniu po raz
pierwszy. Analiza profili bedacych rzutami kwadratow funkcji falowych standw
wibracyjnych, z ktérych obserwowano fluorescencje, pozwolita opisaé¢ krotkoza-
siegowe czesci potencjalu stanu podstawowego tych czasteczek w reprezentacji
Maitlanda-Smitha.

Stan D!'Y{ czasteczek CdGS (GS = He, Ne, Xe), analogiczny do singleto-
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wego stanu wzbudzonego DX czasteczek ZnGS, zostal réwniez zbadany na pod-
stawie analizy widm wzbudzenia typu free < bound powstajacych w przejsciu
DY « X'E§. Otrzymane wyniki pomiaréw oraz wykonane na ich podstawie sy-
mulacje dostarczyly danych do opisu stanu D*¥ w reprezentacji Borna-Mayera
oraz Morse’a. Dodatkowo, na podstawie widma typu bound «— bound czasteczki
CdXe zarejestrowanego w tym samym przejéciu D3] «+ XX & udalo sie po raz
pierwszy w bezposredni sposob uzyskaé¢ wartos¢ energii dysocjacji CdXe. Dzigki
temu oraz na podstawie wykonanych symulacji otrzymano bardzo wiarygodnag

charakterystyke stanu podstawowego tej czasteczki.

Przeprowadzone badania widm typu free «— bound zarejestrowanych z uzyciem
tego samego przejécia D'Y{ « X134 dla dwéch rodzin czasteczek ZnGS (GS =
Ne, Ar, Kr) oraz CdGS (GS = He, Ne, Xe) dostarczyty danych do przeprowadze-
nia szeregu poréwnan. Na ich podstawie udato sie zaobserwowaé¢ pewne ogdlne
prawidtowosci dotyczace opisu oddzialywania miedzyatomowego wystepujacego
w badanych czasteczkach vdw.

Uzyskane w wysokiej zdolnosci rozdzielczej widma wzbudzenia bound «— bound
czasteczki Cdy zarejestrowane w przejsciu A'0F XlOg postuzyty do przeprowa-
dzenia ich wielopasmowej-dwugaleziowej analizy. Otrzymana na jej podstawie
wartos¢ dltugoscei wigzania R w stanie podstawowym Cdy, mniejsza od R vdw,
moze stanowié¢ kolejny dowdd potwierdzajacy hipoteze o istnieniu kowalencyjnej

domieszki do wigzania vdw w stanie podstawowym tej czasteczki.

Podsumowujac, mozna pokusic¢ si¢ o stwierdzenie, ze dzieki badaniom przepro-
wadzonym przez Autora niniejszej pracy oraz wynikom uzyskanym na podstawie
ich analizy udato sie w pewien sposob uzupehic¢ dotychczasowy stan wiedzy na te-
mat natury oddzialywania miedzyatomowego w czasteczkach 12-tej grupy uktadu
okresowego — w szczegdlnosci Zny i ZnGS (GS = He, Ne, Ar, Kr, Xe) oraz Cdy
i CdGS (GS = He, Ne, Ar, Kr, Xe). Co wiecej, wyniki otrzymane dla czaste-
czek Zny oraz Cdy pozwalajg zmieni¢ ich postrzeganie — nie jako "czysto” vdw,
ale czasteczek posiadajacych réwniez istotng domieszke kowalencyjna w wigzaniu
stanu podstawowego, stawiajac je na pograniczu pomiedzy “czystym” przypad-
kiem vdW (jak w Hey) a "czystym” przypadkiem kowalencyjnym (jak w Hs).
Mozna powiedzie¢, ze na swbj sposob przyczynia sie to do wzbogacenia naszej

wiedzy na temat catej klasy czasteczek vdw, a takze o catej klasie oddziaty-
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5. PODSUMOWANIE

wan elektrostatycznych wystepujacych w zjawiskach, ktore niejednokrotnie maja
znaczenie w zastosowaniach praktycznych. Wbrew powszechnemu mniemaniu, sg
obecne w bardzo wielu zjawiskach fizycznych, fizyko-chemicznych i chemicznych

otaczajacego nas Swiata.

142



Bibliografia

[1] K. Autumn, Y. A. Liang, S. T. Hsieh, W. Zesch, W.-P. Chan, W. T. Kenny,
R. Fearing, R. J. Full, Nature 405 (2000) 681.
http://dx.doi.org/10.1038/35015073

2] G. Wang, A. Ye, Phys. Rev. A 76 (2007) 043409.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.76.043409

[3] K. A. Brickman, M. S. Chang, M. Acton, A. Chew, D. Matsukevich,
P. C. Haljan, V. S. Bagnato, C. Monroe, Phys. Rev. A 76 (2007) 043411.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.76.043411

[4] E. S. Fry, T. Walther, S. Li, Phys. Rev. A 52 (1995) 4381.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.52.4381

[5] R. Eisenschitz, F. London, Z. Phys. 60 (1930) 491.

6] F. London, Z. Phys. 63 (1930) 245; Z. Phys. Chem. Abt. B 11 (1930) 222.
http://dx.doi.org/10.1007/BF01421741

[7] W. Kotos, Chemia kwantowa, PWN, Warszawa, 1978.
[8] M. Born, R. Oppenheimer, Ann. Phys. 84 (1927) 457.

[9] H. Haken, H. C. Wolf, Fizyka molekularna z elementami chemii kwantowey,
PWN, Warszawa, 1998.

[10] J. Koperski, Van der Waals Complezes in Supersonic Beams. Laser Spec-
troscopy of Neutral-Neutral Interactions, Wiley-VCH, Veinheim, 2003.

[11] G. York, R. Scheps, A. Gallagher, J. Chem. Phys. 63 (1975) 1052.
http://dx.doi.org/10.1063/1.431446

[12] J. G. Kaup, W. H. Breckenridge, J. Phys. Chem. 99 (1995) 13701.
http://dx.doi.org/10.1021 /j100037a018

[13] J. E. Lennard-Jones, Proc. R. Soc. A 106 (1924) 441.

143


http://dx.doi.org/10.1038/35015073
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.76.043409
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.76.043411
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.52.4381
http://dx.doi.org/10.1007/BF01421741
http://dx.doi.org/10.1063/1.431446
http://dx.doi.org/10.1021/j100037a018

BIBLIOGRAFIA

[14]

[15]

[16]

[17]

22]

23]

[25]
[26]

P. M. Morse, Phys. Rev. 34 (1929) 57.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.34.57

C. L. Pekeris, Phys. Rev. 45 (1934) 98.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.45.98

J. L. Dunham, Phys. Rev. 41 (1932) 721.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.41.721

R. J. LeRoy, G.T. Kraemer, BCONT 2.2: Computer Program for Calcula-
ting Absorption Coefficients, Emission Intensities or (Golden Rule) Predis-
sociation Rates, University of Waterloo Chemical Physics Research Report
CP-650R?, 2004.

The source code: http://scienide.uwaterloo.ca/~leroy/bcont/

G. C. Maitland, E. B. Smith, Chem. Phys. Lett. 22 (1973) 443.
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(73)87003-4

7. Kecki, Podstawy spektroskopii molekularnej, PWN, Warszawa, 1972.

H. Pauly, Atom, Molecule, and Cluster Beams I: Basic Theory, Production
and Detection of Thermal Energy Beams, Springer, 2000.

D. R. Miller, Atomic and Molecular Beam Methods, t. 1, Ed. G. Scoles,
Oxford University Press, 1988, p. 14;

J. Chem. Phys. 115, issue 22 (2001) — Special Issue on Helium Nanodroplets:
A Nowvel Medium for Chemistry and Physics.

G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure. I. Spectra of Dia-
tomicMolecules, Van Nostrand Reinhold Company, New York, 1950.

M. Lukomski, Spektroskopia czgsteczek van der waalsowskich w strumieniu
naddzwickowym. Charakterystyka stanow elektronowych w CdKr i Cdy, roz-
prawa doktorska, Uniwersytet Jagiellonski, 2003.
http://beauty.if.uj.edu.pl/files /theses/LukomskiPhD.pdf

M. Ruszczak, Spektroskopia laserowa czqsteczek kadm-gaz szlachetny 1
kadm-kadm produkowanych w wigzce naddzwiekowej, rozprawa doktorska,
Uniwersytet Jagiellonski, 2007.
http://beauty.if.uj.edu.pl/files/theses/RuszczakPhD.pdf

J. Franck, Trans. Faraday Soc. 21 (1925) 536.

E. U. Condon, Phys. Rev. 41 (1932) 759.
http://dx.doi.org/10.1103 /PhysRev.41.759

144


http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.34.57
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.45.98
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.41.721
http://scienide.uwaterloo.ca/~leroy/bcont
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(73)87003-4
http://beauty.if.uj.edu.pl/files/theses/LukomskiPhD.pdf
http://beauty.if.uj.edu.pl/files/theses/RuszczakPhD.pdf
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.41.759

BIBLIOGRAFIA

[27]

28]

[29]

32]

[37]
[38]
[39]

[40]

E. U. Condon, Phys. Rev. 32 (1928) 858.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.32.858

R. S. Mulliken, .J. Chem. Phys.,55 (1971) 309.
http://10.1063/1.1675522

J. Tellinghuisen, Phys. Rev. Lett. 34 (1975) 1137.

http://10.1103 /PhysRevLett.34.1137

J. Tellinghuisen, Photodissociation and Photoionization, Ed. K. P. Lawley,
Wiley, New York, 1985, pp. 299-369.

R. T. Birge, H. Sponer, Phys. Rev. 28 (1926) 259.
http://dx.doi.org/10.1103 /PhysRev.28.259

R. J. LeRoy, LEVEL 7.7: A Computer Program for Solving the Radial
Schrédinger Equation for Bound and Quasibound Levels, University of Wa-
terloo Chemical Physics Research Report CP-661, 2005.

The source code: http://scienide.uwaterloo.ca/~leroy /level

R. J. LeRoy, RPOT: A Computer Program for Inversion of Oscilatory
Bound-Continuum Spectra, University of Waterloo Chemical Physics Rese-
arch Report CP-425R, 1992.

The source code: http://scienide.uwaterloo.ca/~leroy/

M. S. Child, H. Essén, R. J. LeRoy, J. Chem. Phys. 78 (1983) 6732.
http://dx.doi.org/10.1063/1.444673

M. Strojecki, Rotational Spectra Simulator 1.6, 2007.

J. Koperski, Zimne czgsteczki w wigzkach naddZwiekowych i nowe testy nie-
réwnosci Bella, Postepy Fizyki 59 (2008) 4.

D. M. Lubman, C. T. Rettner, R. N. Zare, J. Phys. Chem. 86 (1982) 1129.
http://pubs.acs.org/cgi-bin/archive.cgi/jpchax/1982/86/i07 /pdf/j10039-
6a017.pdf

http://www.spectralproducts.com/catalog/index.php
http://www.nist.gov/

M. Ruszczak, M. Strojecki, J. Koperski, Chem. Phys. Lett. 416 (2005) 147.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2005.09.081

M. Ruszczak, M. Strojecki, M. Kro$nicki, M. Lukomski, J. Koperski, Opt.
Appl. 36 (2006) 451.

145


http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.32.858
http://10.1063/1.1675522
http://10.1103/PhysRevLett.34.1137
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.28.259
http://scienide.uwaterloo.ca/~leroy/level
http://scienide.uwaterloo.ca/~leroy
http://dx.doi.org/10.1063/1.444673
http://pubs.acs.org/cgi-bin/archive.cgi/jpchax/1982/86/i07/pdf/j100396a017.pdf
http://pubs.acs.org/cgi-bin/archive.cgi/jpchax/1982/86/i07/pdf/j100396a017.pdf
http://www.spectralproducts.com/catalog/index.php
http://www.nist.gov/
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2005.09.081

BIBLIOGRAFIA

[41] M. Strojecki, M. Ruszczak, M. Krosnicki, M. L.ukomski, J. Koperski, Chem.
Phys. 327 (2006) 229.
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2006.04.008

[42] M. Lukomski, M. Strojecki, M. Ruszczak, J. Koperski, Chem. Phys. Lett.
434 (2007) 171; Erratum, ibid. 436 (2007) 400.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2006.12.005

[43] M. Strojecki, M. Ruszczak, M. Lukomski, J. Koperski, Chem. Phys. 340
(2007) 171.
http://dx.doi.org/10.1016 /j.chemphys.2007.08.016

[44] J. Koperski, M. Ruszczak, M. Strojecki, M. Lukomski, J. Mol. Spectrosc.
243 (2007) 134.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jms.2007.02.010

[45] M. Strojecki, M. Kro$nicki, J. Koperski, Chem. Phys. Lett. 465 (2008) 25.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2008.09.051

[46] M. Ruszczak, M. Strojecki, M. Lukomski, J. Koperski, J. Phys. B: At. Mol.
Opt. Phys. 41 (2008) 245101.
http://dx.doi.org/10.1088 /0953-4075 /41 /24/245101

[47] M. Strojecki, M. Krosnicki, J. Koperski, Repulsive part of the interatomic
potential of the lowest singlet electronic energy states of the MeRg complexes
(Me=Zn, Cd; Rg=He, Ne, Ar, Kr, Xe), wystane do druku.

[48] M. Strojecki, M. Krosnicki, M. Lukomski, J. Koperski, Excitation spectra of
CdRg (Rg=He, Ne, Xe) complezes recorded at the DS «— X'S{ transition:
from the heaviest CdXe to the lightest CdHe, wystane do druku.

[49] M. Yu, M. Dolg, Chem. Phys. Lett. 273 (1997) 329.
http://dx.doi.org/10.1016 /50009-2614(97)00609-X

[50] F. Schautz, H.-J. Flad, M. Dolg, Theor. Chem. Acc. 99 (1998) 231.
http:/ /dx.doi.org/10.1007 /5002140050331

[51] M. Czajkowski, R. Bobkowski, L. Krause, Phys. Rev. A 41 (1990) 277.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.41.277

[52] M. Czajkowski, J. Koperski, Spectrochim. Acta A 55 (1999) 2221.
http://dx.doi.org/10.1016 /S1386-1425(99)00020-7

146


http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2006.04.008
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2006.12.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2007.08.016
http://dx.doi.org/10.1016/j.jms.2007.02.010
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2008.09.051
http://dx.doi.org/10.1088/0953-4075/41/24/245101
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(97)00609-X
http://dx.doi.org/10.1007/s002140050331
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.41.277
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(99)00020-7

BIBLIOGRAFIA

[53] E. Czuchaj, F. Rebentrost, H. Stoll, H. Preuss, Chem. Phys. Lett. 255
(1996) 203.
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(94)00625-3

[54] P. J. Hay, T. H. Dunning Jr., R. C. Raffenetti, J. Chem. Phys. 65 (1976)
2679.
http: //dx.doi.org/10.1063,/1.433411

[55] C.F.Bender, T. N. Rescigno, H. F. Schaefer III, A. E. Orel, J. Chem. Phys.
71 (1979) 1122.
http://dx.doi.org/10.1063/1.438456

[56] H. Takewaki, M. Tomonari, T. Nakamura, J. Chem. Phys. 82 (1985) 5608.
http://dx.doi.org/10.1063/1.448596

[57] K. Ellingsen, T. Saue, C. Pouchan, O. Gropen, Chem. Phys. 311 (2005) 35.
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2004.09.038

[58] D. Figgen, G. Rauhut, M. Dolg, H. Stoll, Chem. Phys. 311 (2005) 227.
http://dx.doi.org/10.1016 /j.chemphys.2004.10.005

[59] E. Czuchaj, M. Kroénicki, Spectrochim. Acta A 57 (2001) 2463.
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(01)00425-5

[60] E. Czuchaj, M. Krosnicki, H. Stoll, Chem. Phys. 265 (2001) 291.
http://dx.doi.org/10.1016/S0301-0104(01)00323-8

[61] E. Czuchaj, M. Kroénicki, Chem. Phys. Lett. 335 (2001) 440.
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(01)00066-5

[62] K. A. Peterson, C. Puzzarini, Theor. Chem. Acc. 114 (2005) 283.
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-005-0681-9

[63] K. Ellingsen, M. Mérawa, M. Rérat, C. Pouchan, O. Gropen, J. Phys. B:
At. Mol. Opt. Phys. 34 (2001) 2313.
http://dx.doi.org /10,1088 /0953-4075/34 /12 /302

[64] E. Czuchaj, komunikat prywatny, 2003, J. Koperski, Fur. J. Phys. Special
Topics 144 (2007) 107.

[65] http://www.webelements.com

[66] M. Lukomski, J. Koperski, M. Czajkowski, Spectrochim. Acta A 58 (2002)
1757.
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(01)00625-4

147


http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(94)00625-3
http://dx.doi.org/10.1063/1.433411
http://dx.doi.org/10.1063/1.438456
http://dx.doi.org/10.1063/1.448596
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2004.09.038
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2004.10.005
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(01)00425-5
http://dx.doi.org/10.1016/S0301-0104(01)00323-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(01)00066-5
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-005-0681-9
http://dx.doi.org/10.1088/0953-4075/34/12/302
http://www.webelements.com
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(01)00625-4

BIBLIOGRAFIA

[67] J. Koperski, M. Czajkowski, Phys. Rev. A 69 (2004) 042509.
http://dx.doi.org/10.1103 /PhysRevA.69.042509

[68] S. F. Boys, F. Bernardi, Mol. Phys. 19 (1970) 553.
http://dx.doi.org/10.1080/00268977000101561

[69] M. K. Kubkowska, T. Grycuk, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 40 (2007) 1.
http:/ /dx.doi.org/10.1088 /0953-4075/40,/2/009

[70] J. G. McCaffrey, D. Bellert, A. W. K. Leung, W. H. Breckenridge, Chem.
Phys. Lett. 302 (1999) 113.
http://dx.doi.org/10.1016 /S0009-2614(99)00119-0

[71] I. Wallace, R. R. Bennett, W. H. Breckenridge, Chem. Phys. Lett. 153
(1988) 127.
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(88)85199-6

[72] 1. Wallace, J. Ryter, W. H. Breckenridge, J. Chem. Phys. 96 (1992) 136.
http://dx.doi.org/10.1063/1.462502

[73] 1. Wallace, J. G. Kaup, W.H. Breckenridge, J. Chem. Phys. 95 (1991) 8060.
http://dx.doi.org/10.1021/j100174a013

[74] J. Koperski, M. Czajkowski, Phys. Rev. A 62 (2000) 012505.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.62.012505

[75] J. Koperski, M. Czajkowski, J. Mol. Spectrosc. 212 (2002) 162.
http://dx.doi.org/10.1016 /S1386-1425(02)00027-6

[76] M. K. Kubkowska, K. Moczadtowska, T. Grycuk, T.M. Szczesniak, J. Phys.
B: At. Mol. Opt. Phys. 38 (2005) 1279.
http://dx.doi.org/10.1088/0953-4075/38/8 /016

[77] N. C. Bera, A. K. Das, Chem. Phys. Lett. 437 (2007) 257.
http://dx.doi.org/10.1016 /j.cplett.2007.02.010

[78] D. J. Funk, W. H. Breckenridge, J. Chem. Phys. 90 (1989) 2927.
http://dx.doi.org/10.1063/1.455892

[79] M. Lukomski, M. Ruszczak, E. Czuchaj, J. Koperski, Spectrochim. Acta A
61 (2005) 1835.
http://dx.doi.org/10.1016/j.saa.2004.06.055

[80] Atomic Energy Levels, Vol. 111, Ed. C. E. Moore, Natl. Bur. Stand. U.S.
NSRDS-NBS No. 35, U.S. GPO, Washington, D.C., 1971.

148


http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.69.042509
http://dx.doi.org/10.1080/00268977000101561
http://dx.doi.org/10.1088/0953-4075/40/2/009
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(99)00119-0
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(88)85199-6
http://dx.doi.org/10.1063/1.462502
http://dx.doi.org/10.1021/j100174a013
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.62.012505
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(02)00027-6
http://dx.doi.org/10.1088/0953-4075/38/8/016
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2007.02.010
http://dx.doi.org/10.1063/1.455892
http://dx.doi.org/10.1016/j.saa.2004.06.055

BIBLIOGRAFIA

[81] R. R. Bennett, W. H. Breckenridge, J. Chem. Phys. 92 (1990) 1588.
http://dx.doi.org/10.1063/1.462108

[82] A. Kvaran, D. J. Funk, A. Kowalski, W. H. Breckenridge, J. Chem. Phys.
89 (1988) 6069.
http://dx.doi.org/10.1063/1.455422

[83] D.J. Funk, A. Kvaran, W. H. Breckenridge, J. Chem. Phys. 90 (1989) 2915.
http://dx.doi.org/10.1063/1.455943

[84] J. Koperski, M. Czajkowski, Fur. Phys. J. D 10 (2000) 363.
http://dx.doi.org/10.1007 /5100530050560

[85] J. Koperski, M. Czajkowski, J. Chem. Phys. 109 (1998) 459.
http://dx.doi.org/10.1063/1.476584

[86] J. Koperski, M. Czajkowski, Chem. Phys. Lett. 350 (2001) 367.
http://dx.doi.org/10.1016 /S0009-2614(01)01298-2

[87] J. Koperski, M. Lukomski, M. Czajkowski, Spectrochim. Acta A 58 (2002)
2709.
http://dx.doi.org/10.1016 /S1386-1425(02)00027-6

[88] M. Okunishi, K. Yamanouchi, S. Tsuchiya, Chem. Lett. 3 (1989) 393.
http://dx.doi.org/10.1246/cl.1989.393

[89] M. Czajkowski, W. Kedzierski, J. Koperski, Spectrochim. Acta A 67 (2007)
730.
http://dx.doi.org/10.1016/j.saa.2006.08.025

[90] E. Czuchaj, M. Krosnicki, H. Stoll, Theor. Chem. Acc. 105 (2001) 219.
http://dx.doi.org/10.1007 /5002140000206

[91] G. Liuti, F. Pirani, Chem. Phys. Lett. 122 (1985) 1245.
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(85)80571-6

[92] J. Koperski, S. Kietbasa, M. Czajkowski, Spectrochim. Acta A 56 (2000),
1613.
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(00)00213-4

[93] M. Lukomski, J. Koperski, E. Czuchaj, M. Czajkowski, Phys. Rev. A 68
(2003) 042508.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.68.042508

149


http://dx.doi.org/10.1063/1.462108
http://dx.doi.org/10.1063/1.455422
http://dx.doi.org/10.1063/1.455943
http://dx.doi.org/10.1007/s100530050560
http://dx.doi.org/10.1063/1.476584
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(01)01298-2
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(02)00027-6
http://dx.doi.org/10.1246/cl.1989.393
http://dx.doi.org/10.1016/j.saa.2006.08.025
http://dx.doi.org/10.1007/s002140000206
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(85)80571-6
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(00)00213-4
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.68.042508

BIBLIOGRAFIA

[94] A. Kowalski, M. Czajkowski, W. H. Breckenridge, Chem. Phys. Lett. 121
(1985) 217.
http:/ /dx.doi.org/10.1016/0009-2614(85)85514-7

[95] M. Czajkowski, R. Bobkowski, L. Krause, Phys. Rev. A 40 (1989) 4338.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.40.4338

[96] M. Czajkowski, J. Koperski, Spectrochim. Acta A 55 (1999) 2221.
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(99)00020-7

[97] J. Koperski, M. Lukomski, M. Czajkowski, Spectrochim. Acta A 58 (2002)
927.
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(01)00575-3

[98] W. Kosman, J. Heinze, J. Mol. Specpectrosc. 56 (1975) 93.
http://dx.doi.org/10.1016 /0022-2852(75)90206-4

[99] C. Vidal, H. Shreingraber, J. Mol. Specpectrosc. 65 (1977) 46.
http://dx.doi.org/10.1016 /0022-2852(77)90357-5

[100] G. Rodriguez, J. G. Eden, J. Chem. Phys. 95 (1991) 5539.
http://dx.doi.org/10.1063/1.461627

[101] H. C. Tran, J. G. Eden, J. Chem. Phys. 105 (1996) 6771.
http://dx.doi.org/10.1063/1.472526

[102] C. Bousquet, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 19 (1986), 3859.
http:/ /dx.doi.org/10.1088/0022-3700/19/23 /008

[103] T. Grycuk, T. Kloda, M. K. Kubkowska, T. Kutner, Opt. Appl. 36 (2006)
505.

[104] R. D. van Zee, S. C. Blankespoor, T. S. Zwier, J. Chem. Phys. 88 (1988)
4650; Erratum, ibid. 436 (2007) 400.
http://dx.doi.org/10.1063/1.453777

[105] V. Lukes, M. Il¢in, V. Laurinc, S. Biskupi¢, Chem. Phys. Lett. 424 (2006)
199.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2006.04.002

150


http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(85)85514-7
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.40.4338
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(99)00020-7
http://dx.doi.org/10.1016/S1386-1425(01)00575-3
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2852(75)90206-4
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2852(77)90357-5
http://dx.doi.org/10.1063/1.461627
http://dx.doi.org/10.1063/1.472526
http://dx.doi.org/10.1088/0022-3700/19/23/008
http://dx.doi.org/10.1063/1.453777
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2006.04.002

ELSEVIER

Available online at www.sciencedirect.com

sc.ence@n.“m

Chemical Physics Letters 416 (2005) 147-151

CHEMICAL
PHYSICS
LETTERS

www.elsevier.com/locate/cplett

Short-range repulsion in the D'0"('Z™)-state potential of the CARG
(RG = Ar, Kr) molecules determined from a direct continuum « bound
excitation detected at the D'0" «— X'0"('Z™) transition

M. Ruszczak, M. Strojecki, J. Koperski *

M. Smoluchowski Institute of Physics, Jagiellonian University, Reymonta 4, 30-059 Krakow, Poland

Received 12 August 2005; in final form 20 September 2005
Available online 12 October 2005

In the memory of Professor Eugeniusz Czuchaj

Abstract

The supersonic beam method combined with techniques of laser spectroscopy has been applied to determine the repulsive wall of the
D'0*('z") excited-state potential of CdAr and CdKr molecules. The molecules were produced in a continuous supersonic-expansion
beam and excited with a dye-laser beam directly from the X'0%('=") to the excited state. Analysis of the laser-induced fluorescence
of the unstructured continuum «— bound profiles, recorded for the first time in excitation at the D0 «— X'0" transition, yielded infor-

mation on the short range D'0"-state potential of the molecules.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

CdRG (RG =rare gas) molecules have been investi-
gated by several groups using a method of crossed super-
sonic-expansion and laser beams [1]. Among others, a
bound < bound laser excitation from the lowest v”
ground-state vibrational levels allows characterization of
X'0*('="), and lowest-excited A*0(’II) and B’1(°Z™)
states of the CdARG (RG = He, Ne, Ar, Kr, Xe) [2-12].
The lowest-lying C'1('TI) and D'0*('Z") singlet excited
states of the CARG (RG = Ne, Ar, Kr, Xe) were also de-
scribed [7,11,13-16]. The former was characterized using
the C'1, « XIOUf, bound «+ bound laser excitation while
to characterize the latter — a very weakly bound, mainly
repulsive potential — so-called ‘action’ spectra were em-
ployed [13,14]. A direct, bound < bound or contin-
uum « bound, D'0" « X'0], laser excitation was never
reported. Some examples of short-range characterization
of the CARG (RG = Ne, Ar, Kr) ground-state potentials

* Corresponding author. Fax: +48 12 633 8494.
E-mail address: ufkopers@cyf-kr.edu.pl (J. Koperski).

0009-2614/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2005.09.081

were published [7,11,13,17] in which the A’0} — X'0"
and C'l, — X'0" bound — continuum fluorescence spec-
tra obtained after a selective excitation of a particular v’ ex-
cited-stated vibrational level. Recently, the E*1(°Z™)
Rydberg state in CdNe [18], CdAr [19,20] and CdKr [21]
has been studied using the optical-optical double reso-
nance method.

In this Letter, we present direct continuum « bound
excitation spectra recorded at the D'0" «— X'0;, transition
in CdAr and CdKr molecules. Fig. 1 shows the D'0"- and
X'0"-state interatomic potentials of CdAr involved in the
studied transition along with the C'l potential that corre-
lates to the same 5'P; atomic asymptote as the D'0"-state.
The D'0"-state potential is represented with ab initio
points of Czuchaj and co-workers [22,23] from the Cd**"
(i.e., 28 and 20 core and valence electrons, respectively)
and RG®" (i.e., for Ar, 10 and 8 core and valence electrons,
respectively, and for Kr, 28 and 8 core and valence elec-
trons, respectively) cores simulated by energy-consistent
pseudopotentials including scalar-relativistic effects and
spin—orbit interaction within the valence shell. The ab initio
potentials constituted a starting point in determination of
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Fig. 1. Electronic transitions involved in the investigation of the repulsive
wall in the D'0" state of CdAr molecule. The D'0"-state potential is
represented with ab initio points of Czuchaj and co-workers [22,23], while
the C'1 and X'0"-state potentials are represented with Morse function
with parameters of [8,17]. A similar scheme is valid for the CdKr
(description in text).

the excitation wavelengths in the experiment. The
D'0" < X'0!, continuum « bound (centred at 2270 A)
and (031 1, «— XIOSC, bound + bound (centred at 2295-
2300 A) transitions are depicted. For the CdKr molecule,
the diagram and transition wavelengths are similar. The
only previous attempt to characterize the D'0"-state inter-
atomic potential in CdAr and CdKr molecules was done by
Funk et al. [13]. The authors used so-called ‘action’ spectra
due to a lack of the laser induced fluorescence (LIF) signal
after a direct excitation to the blue of the Cd(5'P; — SISO)
transition, where the D'0" «— X'0" excitation is expected.
Detection of the ‘action’ spectra presented in [13] involved
a two-laser experiment in which the first excitation laser
was scanned to the blue of the Cd(5'P; «— 5'S,) transition
while the second probe laser (delayed by 4 ns with respect
to the first one) was tuned to the Cd(5'D, «— 5'P;) transi-
tion at 6440 A. The Cd(5'D, — 5'P1) fluorescence was col-
lected as a function of the excitation-laser wavelength.
Using the obtained results, Funk et al. represented the
D'0"-state  potential  energy curve using an
Aexp(—bR) — C¢/R® Buckingham-type potential (where
A, b and Cg are constants, see Table 1). Strangely enough,
for the CdAr molecule they obtained 4 = —4.5979 cm ™',
b=-0.6758cm™ ! and Cg= —2.5667 cm! A° but, as
claimed by the Funk et al., they represent the best mathe-
matical fit to the data (they are not included in Table 1).
The overly complex experimental procedure of [13] was
considerably simplified in this study, where direct contin-
uum < bound excitation spectra recorded at the
D'0" — X'0" transition in CdAr and CdKr are recorded
and analyzed.

Table 1
D!0"-state potential parameters for the CdAr and CdKr molecules. The
CdAr potential parameters of [13] are not included (see text for details)

Ref. [13] This work
CdKr CdAr CdKr
A (em™)? 147.31 x 10* (178 + 16) x 10° (266 + 47) x 10*
b (A1 1.5399 1.42 +0.02 2.103 + 0.040
Co (em™1)? - 1104 1324
Cs (cm 'A% 1.0396x 107 - -
R. (AY - 6.48 +0.03 5.66 4+ 0.03
6.36° 6.31°
D, (cm™)° - 70.5%¢ 103.39°
B /108 (A~)e 0.54 4 0.01 0.72 4 0.02

& Parameters of Born-Mayer and Buckingham potentials.

® Parameters of Buckingham potential.

¢ Parameters of Morse potential.

9 Fixed simulation parameters obtained from ab initio calculation [22].
¢ Ab initio calculation [22].

2. Experimental

The experimental procedure was described in details
elsewhere [8,24,25]. Here, only the most important and
most relevant modifications applied in the reported stud-
ies are emphasized. A molecular beam source was built
from stainless (the oven body) and heat-resistant (the
nozzle with the orifice) steels, and was heated up to a
temperature (7) from 900 to 950 K. The oven of the
molecular beam source was filled with Cd (Aldrich, pur-
ity 99.999%, natural abundance) and rare gases Ar
(Linde, purity 99.999%) or Kr (Linde, purity 99.99%),
as a carrier at the pressures (Py) from 10 to 13 bar.
The Cd atoms seeded in rare gas were injected through
the nozzle (diameter, D =200 um) into an evacuated
expansion chamber. At a distance X =5mm from the
nozzle orifice the CdARG molecules in the beam were irra-
diated with a dye-laser beam (Coumarine 47 in metha-
nol). Under the experimental conditions, a vibrational
temperature 7, in the beam was estimated [l1] to be
~5-10 K. The dye laser was pumped by a third har-
monic output of a Nd":YAG laser (Continuum Powerlite
Series 7000). The dye laser frequency was doubled by a
BBO 1 crystal (Ekspla). The frequency calibration of
the dye laser fundamental output was verified with
1.0 cm ™! accuracy against a WA 4500 pulsed wavemeter
(Burleigh) and optogalvanic cell with Ar (Sirah Laserund
Plasmatechnik). The optogalvanic signal was simulta-
neously registered during the experiment. The spectral
line-width of the dye-laser fundamental output was esti-
mated using a Fabry—Perot etalon (FSR 0.66 cm™') and
was determined to be ~0.5cm™'. The laser and molecu-
lar beams were crossed under the right angle in the
chamber. The LIF signal emitted perpendicularly to the
plane containing both molecular and laser beams was de-
tected by a photomultiplier tube (Electron Tubes
9893QB/350), recorded with a digital oscilloscope, inte-
grated over a 1-ps time window after the dye laser pulse
ended, and stored in a computer.
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3. Results and analysis

Figs. 2a and 3a present the excitation spectra recorded
for the CdAr and CdKr molecules, respectively. For both
molecules, the spectra were recorded at the D'07 «— X'0},
(continuum < bound, unstructured broad profiles spanned
over 30 A on the short-wavelength side of the atomic line)
and C'1, — XIO;Z (bound « bound, vibrational progres-
sions on the long-wavelength side of the atomic line) tran-
sitions. Since both types of transitions start from the lowest
vibrational level (mostly — 99.5% — from v” =0 [1]) in the
electronic ground state, the continuum < bound profiles
in Figs. 2a and 3a reflect a shape of the squared vibrational
wavefunction of the v” =0 level mapped onto the upper
D'0"-state potential. Attempts were made to record the
D'0;, «— X'0/, bound « bound transitions in both CdAr
and CdKr molecules. However, as expected from ab initio
calculations [22], for both CdAr and CdKr, a very shallow
bound part of the D'0"-state potential would support den-
sely-packed vibrational levels (spacings from 0.3 to
10cm™") transitions to which were not detected in the
experiment. According to the simulation [26] (Morse func-
tions representing both excited and ground states), the
D'0) «— X'0/,_, bound « bound transitions constitute

A [A]
4520 4540 4560 4580 4600
T * T T T T T T T T
®) e L
continuum« bound bound« bound
) p'0*e x'0%n ¢, < x'o%.
'c 12 4
=]
£
5,
L
-
(c) (d)
. I . I . 1 ey I . I
2250 2260 2270 2280 2290 2300
7"SH [A]

Fig. 2. (a) D'0" « X'0}, continuum « bound and C'l, «— X'0,
bound « bound transitions in CdAr molecule recorded versus wavelength
corresponding to the second harmonic of the laser frequency (nozzle
diameter, D = 200 pm, distance from the nozzle to the interaction region
X =5mm, PyAr)=11bar and 7T =950 K). The vibrational v’-assign-
ment for the components in the C'1,, — X0}, transition is shown [17]. (b)
An optogalvanic signal obtained with Ar cell plotted versus wavelength
corresponding to the fundamental laser frequency. The 4522.32, 4544.75
and 4584.96 A Arl lines are marked with asterisks. (c) Simulation [27] of
the D'0" « X'0], continuum « bound profile using a Morse representa-
tion for the ground- [8,17] and excited-state (this work) potentials.
Assumption of an excitation from v” =0, 1 and 2 was made with a
vibrational temperature 7, = 5 K. An ab initio calculated dipole moment
M(R) for the transition was adopted from [28]. (d) Simulated [26]
D'0], « X'0], bound « bound transitions not detected in the experiment

v

(see text for details).

Mg [A]
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Fig. 3. (a) D'0" «— X'0}, continuum « bound and C'l, «— X'0},
bound < bound transitions in CdKr molecule recorded wavelength
corresponding to the second harmonic of the laser frequency (nozzle
diameter, D = 200 pm, distance from the nozzle to the interaction region
X =5mm, PyKr)=11bar and 7=950 K). The vibrational v’-assign-
ment for the components in the C'1,, — XIOI,, transition is shown [11]. (b)
An optogalvanic signal obtained with Ar cell plotted versus wavelength
corresponding to the fundamental laser frequency. The 4510.73, 4522.32,
4584.96 and 4598.76 A Arl lines are marked with asterisks. (c) Simulation
[27] of the D'0" « X'0}, continuum « bound profile using a Morse
representation for the ground- [11] and excited-state (this work) potentials.
Assumption of an excitation from v’ =0, 1 and 2 was made with
vibrational temperature 7, =5K. Due to the lack of an ab initio
calculated dipole moment M(R) for the transition, M(R) =1 was used in
the simulation. (d) Simulated D'0} « X'0/, bound < bound transitions
not detected in the experiment [26] (see text for details).

only 0.005% and 1.2% of all — bound « bound and contin-
uum < bound - transitions from the v = 0 level in CdAr
(see Fig. 2d) and CdKr (see Fig. 3d), respectively. The
C'l, «— X'0}_, bound «+ bound vibrational progressions
were analyzed previously [11,13,15-17] providing represen-
tations for the C'l-state interatomic potentials. An opto-
galvanic signal obtained with the Ar cell recorded
simultaneously during the measurement of the excitation
spectra is shown in Figs. 2b and 3b. Along with the signal
from the wavemeter, the optogalvanic signal was used to
calibrate the fundamental frequency of the dye laser and
provided a continuous control over a frequency scanning
of the laser system. In order to determine a shape of the
repulsive part of the final D'0"-state potential, the contin-
uum «— bound profiles were simulated using the BCONT
computer program [27]. As a starting point, an 4 exp(—bR)
Born-Mayer potential was used to represent the D'0*-state
repulsive wall. Though, the simulation was not successful,
it seemed apparent that to improve the simulation process
it was necessary to take into consideration an existence
of the bound part in the D'0"-state potential. The only
available Buckingham-type potential of [13] was not
offered in the BCONT program, therefore, two different
ones were used. In the first approach, a Morse D.{1 —
exp[—B(R — R.)]}* function was employed, where D, and
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R. are well depth and bond length, respectively, and
p= (8n2c,uwexe/h)l/ 2, where ¢, 1, wexe and h are speed of
light, reduced mass, anharmonicity and Planck constant,
respectively. At this stage of the simulation, there were
too many free parameters to successfully complete the fit-
ting procedure. Therefore, the D. was estimated from
ab initio points [23] and fixed during the procedure. The
remaining parameters, R, and f, were kept free. The satis-
factory result of the simulation is shown in Figs. 2c and 3c.
In the second stage of the simulation, the modified
Aexp(—bR) — Cy (where Cj is a constant) Born—Mayer po-
tential was used. The constant C, was determined using
ab initio points [23] by fitting an exponential function in
the considered range of internuclear separations (from 3.7
to 5.0 A and from 3.8 to 5.0 A for CdAr and CdKr, respec-
tively). The range was defined by location of the ground-
state wavefunction with respect to the repulsive part of
the D'0"-state potential (i.e., between 2250 and 2280 A).
The satisfactory result of the simulation allowed us to con-
clude that for the D'0"-state repulsive wall a modified
Born—-Mayer function is a good representation as well,
and it overlaps with the Morse representation in its repul-
sive part. The D'0"-state potentials obtained in this work
are shown in Figs. 4 and 5 for CdAr and CdKr, respec-
tively, where they are compared with results of others
[13,23]. As can be seen from the comparison, the Morse
and Born-Mayer representations depart from the poten-
tials of Funk et al. [13] obtained from modelling of their
‘action’ spectra. The departure is distinctly larger for the
CdKr molecule, showing that the D'0"-state representa-
tion of this work is steeper than that of [13], which results
in larger short-range repulsion of the Cd and Kr atoms.
Also, as expected, the short-range repulsion in the D'0"
state is larger in CdKr than it is in CdAr. In other words,

800 -

(cm
S
o
o

T

dissociation limit

Fig. 4. D'0"-state interatomic potentials of the CdAr molecule. Buck-
ingham-type potential of Funk et al. [13] (dashed line); ab initio calculated
points of Czuchaj and co-workers [22,23] (full circles); modified
Ae *® — ¢, Born-Mayer potential of this work (thin solid line); Morse
potential of this work (thick solid line). Position of the R/, the ground-
state bond length, is indicated.
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§ 400
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200+
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Fig. 5. D'0"-state interatomic potentials of the CdKr molecule. Buck-
ingham-type potential of Funk et al. [13] (dashed line); ab initio calculated
points of Czuchaj and co-workers [22,23] (full circles); modified
Ae "R — C, Born-Mayer potential of this work (thin solid line); Morse
potential of this work (thick solid line). Position of the R], the ground-
state bond length, is indicated.

a spherically symmetric electron density distribution (p°
orbital) of the Kr or Ar atom in its ground state (agx, =
16.734 a.u. and as, = 11.08 a.u., o is atomic polarizability)
repels strongly an asymmetric electron density distribution
(p orbital) of the Cd atom in the D'0" excited state. Similar
conclusion was derived from fluorescence studies of the
ground states of ZnRG, CdRG and HgRG [1] molecules.
The parameters of the obtained D'0"-state representations
are collected in Table 1 and compared with those of [13].
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A method of supersonic beam combined with techniques of laser spectroscopy and simulations of
spectra were employed to study interatomic potentials of Cd, and Zn, molecules. Total laser
induced fluorescence was recorded after an excitation of Cd, using laser radiation in the range of
22002260 A. The observed structures are interpreted as due to the transitions from 0" =0 in
the ground X! 0; state to vibrational levels below the potential barrier of the '1 (5'P,) electronic
state. Studies of Zn, consisted of simulations of excitation and fluorescence spectra recorded at
the 10;(41P1)—X log transition. In the simulations, both isotopic and rotational structures were
taken into account.
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1. Introduction

First laser excitation spectrum recorded at the 30:(53P1) «— X 10; transition in Cd,
produced in supersonic beam was reported by Kowarski et al. [1]. The same transition
was further investigated by Czaikowskl et al. [2] using similar experimental
approach. References [1] and [2] are the only experimental studies of Cd, produced
in supersonic beams that had been carried out before those of Czaikowski and
KoperskI [3], KoPERsKI et al. [4], LukowmsKI et al. [5], Lukomskl and KOPERSKI [6]
and Lukomski et al. [7]. They present corrected characterization of the X'0?-state
potential well based on “hot” bands detected in the excitation at the 3 O:;( 53 P)«X ! 0;
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transition [3], characterization of the *1 (5°P,) [4], '07(5'P)) [5, 6], °1 (53P ) [7]
and repulsrve part of the X'0° ¢ -State [5] potentials. The hlgher-lyrng B (5 Py),
3 (6 S )and 0" (6 S,) electronic- energy states (see Fig. 1a) have neverbeen studled
using a d1rect laser excitation form the X107 g-state. Out of the excited electronic states
of Zn,, the Ou -state correlated with the 4° P, atomic asymptote was the only one to be
investigated in the supersonic beam [8, 9].

bound-bound
40 + free—bound
25
2.0
@
= 304 T 15
5 § 1.0
s =)
5, s 05 &
|_3|_ 20 4 0.04 -
-0.5
35 7 lRQ a -1.0
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Laser wavelength [A]

Fig. 1. Interatomic potentials of Cd, higher-lying excited electronic-energy states ( 1,(5 1P1) 3 lu(63 1)
and 1OJ’(6 So) [16]) possibly involved in the transitions from the v”= 0 of the XO+ state (E(0"=0) =
=0 cm™! not shown) —a. The range of energies in the ! 1, -state well corresponding to the bound <— bound
transitions presented in (¢) is depicted. Also shown are the o (5 Py) state in Cd, and D 0" (5 'p 1) state
in CdAr that were investigated in refs. [5] and [14], respectively. Electric dipole moments M versus R
for the '1,(5'Py) < X0g, *1,(63S)) <~ X0; and '0;(6"Sy) < X0 transitions [16] — b. Excitation
spectra of Cd, observed in this study (details in the text) for: the 0-60 ns time interval (LIF mostly
from bound <« bound transitions) — ¢, and 60—1200 ns time interval (LIF mostly from photodissociation
of Cd,) — d. Regions of the free «— bound and bound «— bound transitions are shown.

In this article, we present experimental and theoretical studies of Cd, and Zn,
molecules, respectively. Concerning the former, the first attempt of detection of laser
induced fluorescence (LIF) after an excnatlon from the X O to the higher-lying
electronic states correlated with the 5 P, 6 S, and 6' So atornlc asymptotes is
reported. Considering the Zn,, simulations comprising calculation of the vibrational
energy states and corresponding Frank—Condon factors QF CF) for the electronic
bound < bound and free <~ bound transitions of the ‘0 (4P )—X 0 g are presented.
To simulate the bound < bound and free «<— bound proflles, the LEVEL 7.7 [10] and
BCONT 2.2 [11] codes were used, respectively. At the first stage of the study
corresponding ab initio interatomic potentials were calculated. The calculations were
carried out within the MOLPRO suite of ab initio programs [12]. Details of these
calculations are given elsewhere [9]. The calculated ab initio interatomic potentials
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were used as input data for both LEVEL 7.7 and BCONT 2.2 programs. Later on,
the calculated F-CFs were used and the isotopic and rotational structures of the transition
under investigation were determined. Finally, the Lorentzian or Gaussian convolutions
were used to obtain the profiles of the excitation and fluorescence spectra.

2. Spectroscopy of Cd,

2.1. Experimental

The experimental procedure was described in detail elsewhere [5, 7]. Here, only
the most important and most relevant modifications applied in the reported study are
emphasized. A molecular beam source was built from stainless (oven body) and
heat-resistant (nozzle with an orifice) steels. The molecular beam source was heated
up to temperatures 900-950 K. The source was filled with Cd (Aldrich, purity
99.999%, natural abundance) and Ar (Linde, purity 99.999%) as a carrier gas at
a pressure of 10 bar. The Cd atoms seeded in Ar were injected through the nozzle
(200 um in diameter) into an evacuated expansion chamber. At distances of 5—7 mm
from the nozzle orifice the molecules in the beam were irradiated with a dye-laser
beam (Coumarine 120 in Methanol). Vibrational temperature in the beam was
estimated [13] to be approximately 5-10 K. The dye laser was pumped by a third
harmonic output of a Nd":YAG laser (Continuum, Powerlite Series 7000). The dye
laser frequency was doubled by an Autotracker with BBO (type I) crystal (Radiant
Dyes Laser and Accessories). The frequency calibration of the dye laser fundamental
output was verified with 1.0 cm™! accuracy against a WA 4500 pulsed wavemeter
(Burleigh) and optogalvanic cell with Ar (Sirah Laser- und Plasmatechnik). The spectral
line-width of the dye-laser fundamental output was estimated using a Fabry—Perot
etalon (FSR 0.66 cm™") and was determined to be approximately 0.5 cm™'. The laser
and molecular beams were crossed under the right angle in a vacuum chamber.
The total laser induced fluorescence (LIF) signal emitted perpendicularly to the plane
containing both molecular and laser beams was detected by a photomultiplier tube
(Electron Tubes 9893QB/350) and recorded with a digital oscilloscope (Tektronix
TDS210). To properly discriminate between the two parts of the measured LIF signal,
a time-filtration method was applied. In the first time-interval (from 0 to 60 ns relative
to the origin of the dye-laser pulse), LIF is dominated by bound < bound transitions,
while in the second time-interval (from 60 ns to 1.2 ps) LIF originates mostly from
photodissociation of Cd, (as well as the CdAr [14]) molecules. Additionally, the second
harmonic intensity measured with a photodiode was used to normalize the recorded
LIF. The procedure also decreased the influence of the laser shot-to-shot instability on
the measured signal.

2.2. Results and their interpretation

Figure 1a shows three llu(S P, 31u(63S1) and 102(61S0) excited electronic states in
Cd, that are possibly involved in the observed spectra. In the same energy range are
two other 1OJ,;(S 'P,)and D10+(5 'P,) states of Cd, and CdAr, respectively. They were
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investigated in refs. [S] and [14] (note that CdAr is present in the beam because of Ar
being used as a carrier gas). Another insert (see Fig. 1b) shows an electric dipole
moment M plotted versus mternuclear separation R for the 11,4(5 P« X 0
31 (6 S« X 0 and 10} (6 Sp) <« X 0 transitions under cosideration. It is apparent
that in the Vlcmlty of the R} (i.e., for a maximum of the 0" = 0-level wave function
squared) the M(R) is largest for the o? (6 So) < X! 0 transition Which at this point
of the discussion indicates that, among the three, the transmon to the 0 state is most
probable. Obviously, transitions to the lu and lu states are pos51ble as well (see
below), a definite answer to this problem has to wait until additional experiments are
performed. Figures 1¢ and 1d show the excitation spectra recorded within two different
time intervals. Trace ¢ represents the LIF integrated through the “short” interval (from
0 to 60 ns relatively to the origin of the dye-laser pulse). It is expected that the total
bound < bound fluorescence from the excited Cd, molecules appears within this time
period [2]. The recorded bound < bound transitions extend from 2247 to 2212 A (i.e.,
from 44820 to 45530 cm™! relatively to E(v"=0)=0 cm™') and consist of well
resolved vibrational components with noticeable isotopic structure. The appreciable
isotopic shift (approx. 6 cm™') provides information that the excitation occurs up to
rather high v'levels (approx. v"= 55-60) in the respective electronic state. Moreover,
a Birge—Sponer plot [15] that was made for the recorded vibrational components
reveals distinct curvature implying that the excitation occurs close to the dissociation
limit. All this suggests that the '1, is the molecular state up to which the excitation
occurs (see the range of energies depicted in Fig. 1a). Trace d represents the LIF
integrated through the “long” interval (from 60 to 1200 ns). It is obvious that in this
interval a photodissociation of the Cd, molecules dominates providing a wide
unstructured maximum which corresponds to free <— bound transitions most likely
at the outer part of the 1lu—state potential barrier (see Fig. 1a). It is possible to
determine the height of the barrier as approx. 1220 cm™' above the 51P1 asymptote.
Therefore, the barrier is approx. 2590 cm™! smaller than or similar to that obtained as
a result of ab initio calculation of ref. [16] or as presented in ref. [5], respectively. In
the long-wavelength part, the spectrarise up slightly. This corresponds to the previously
analysed [14] free < bound spectrum recorded for the D'07(5'P) «— X'0" transition
in CdAr. Concluding, in order to fully interpret the observed features in the spectra of
Fig. 1 more experiments are needed. They are undertaken in our laboratory.

3. Theoretical studies of Zn,

3.1. Excitation spectrum of the 10+(41P )X 10+ transition

A simulation of the profile of the excitation spectrum of the Ou o (4 'p 1) < x!' Og D=0
transition is shown in Fig. 2. First, using as the input data ab initio calculated
interatomic potentials and a LEVEL 7.7 code [10] we determined energies and F—CFs
for all allowed vibrational transitions. By solving the radial Schrédinger equation for
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Fig. 2. Computer simulation of the excitation spectrum of the 10; U,(41P1) «x'o o= transition in
Zn,. To calculate energies of v’ and F~CFs for the v’ < v” =0 vibrational components a LEVEL 7.7
code [10] was employed. Three of the components with the largest intensity (the isotopic structure
resulting from the natural abundance of Zn is included) are enlarged in the insert. The (4, + 4,) values
corresponding to the individual isotopic components are shown. The F—CFs for the total spectrum
including the isotopic composition — a. Each of the isotopic components from (a) convoluted with
a Lorentz function (FWHM = 0.2 A) — b. The rotational structure was not taken into account.

bound and quasibound vibrational levels, the code can also calculate, e.g., vibrational
and rotational constants, vibrational wave functions and other properties of ro-vibration
levels. Using the obtained results and an anharmonic oscillator approximation [15],
we calculated the isotopic shifts for each of the v’ < v” = 0 components according to
the formula [13]

2
' , , ' 1 C()” 5 . ' 1 C()” xrr
Avy (v, 0"=0) = (1-p) a)e(u + 2} - _( _p) a)exe(u +3] e
(1
where p = Ju;/ pt;, p; and g; are the reduced masses of two Zn, isotopomers with

different (m; + m,) mass combinations. At this stage of the simulation the rotational
structure was not taken into account. However, to show its influence on the excitation
spectrum, we simulated the rotational profile for one of the isotopic components. For
this purpose, we chose v’ =50, i.e., the vibrational component with the highest F—CF
(see Figs. 2 and 3). The calculations of the rotational structure were carried out using
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Fig. 3. Computer simulation of a rotational structure of the v’= 50 component from Fig. 2. Vertical lines
representing amplitudes of all individual isotopic components with different mass combinations (m; + m,)
within each of the (4, + 4,) isotopic peaks showing a complex structure of vibrational components — a.
Nuclear-spin intensity alternations and rotational-levels symmetry properties (e.g., ref. [6]) of the total
wave-function taken into account in simulations of P (short bars) and R (long bars) branches (Q-branch
is not present [17]); rotational constants B,,_ s, = 0.063 cm™! and B,,»_,=0.030 cm™' were calculated
from the equilibrium internuclear separations R, and R, respectively obtained from ab initio
calculation — b. A profile of the v’= 50 component obtained as a result of convolution of every rotational
component with Lorentz function (FWHM = 0.016 A) —¢.

non-rigid rotator and anharmonic oscillator approximations [15, 17]. Consequently,
the Avp and Avj, frequency separations between energies of the rotational transitions
for successive J (=J") quantum numbers can be expressed by [13]

Avp = 2(30, —BU,,)J— 2B, (2a)

Avg 2(30,—3,,)” 2(23,,—30,,) (2b)

and corresponding /(vp) and I(vy), i.e., P- and R-branch intensities (Q-branch is not
present in the transition) can be expressed by the following relationships [15]:

B,.J(J + 1)he
kT

rot

I(vp) oc 2J vpexp|— (3a)
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B J(J + 1)hc
kT

rot

I(vg) oc 2(J + 1) vyexp|— (3b)

where k and T, are the Boltzmann constant and rotational temperature, respectively.

Rotational B, constants for vibrational components are given by [13]

w_ X
B zBel—(u+lJ — “

e
and reduced mass of a molecular isotopomer, respectively. The nuclear-spin intensity

alternation as well as J-number symmetry properties of a total wave function were
taken into account at this level of simulations. The idea of an analysis is presented
in ref. [6].

where B,=h/ (8 e M, RZ?, w,, ®,x,and u, are vibrational frequency, anharmonicity

3.2. Fluorescence spectrum of the 10::(41P1) - X10; transition

Similarly to the simulations presented above, we have used ab initio calculated points
for the respective interatomic potentials in order to simulate a fluorescence spectrum
of'the 10:( 4P ) sy > X! O;f transition. The spectrum arises after a selective excitation
ofthe v'= 50 level and the decay of the fluorescence on both, repulsive (free <— bound
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Fig. 4. Computer simulation of the fluorescence spectrum of the 10::(4]P1)U, —50 XIO;r transition in
Zn,. Simulation was performed using ab initio points calculated in this work. Short-wavelength part of
the spectrum (bound — bound transitions) obtained usinga LEVEL 7.7 code [10] — a, and long-wavelength
part of the spectrum (bound — free transitions) obtained using a BCONT 2.2 code [11] —b. An envelope
was obtained as a result of convolution of a Gaussian function (FWHM = 1.2 A) with each of the vertical
bars that correspond to F—CFs of the transition.
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transitions) and bound parts (bound < bound transitions) of the ground-state potential.
Consequently, we had to divide the simulation into two parts using both LEVEL 7.7
[10] and BCONT 2.2 [11] codes. The results are shown in Fig. 4. A short-wavelength
part of the spectrum consists of v’'= 50 — 0" bound — bound transitions (F—CFs),
each represented with a vertical bar (see Fig. 4a). The F-CFs were convoluted with
a Gaussian function that corresponds to a monochromator instrumental function.
A long-wavelength part of the spectrum (Fig. 4b) represents an undulated structure
corresponding to bound — free transitions from the v'= 50 directly to the repulsive
part of the X 1Og,r—sta‘[e potential. The number of maxima in both parts of the spectrum
isequal to v'+ 1 and can be used in an experiment to determine the v’ quantum number
of the level from which the fluorescence is emitted.

4. Conclusions

The experimental and theoretical studies of Cd, and Zn, molecules are presented.

Concerning the spectroscopy of Cd,, the first attempt of detectlon of a laser induced
fluorescence (LIF) after excitation of the Cd, from the X' 0 to the higher-lying
electronic states correlated with the 5'P;, 635, and 6'S, atomic asymptotes is reported.

However, there are two articles of Grycuk and co-workers [18, 19] which investigated
transitions between the three higher and 31 g(53P1) electronic states in Cd,. At this
stage of the analysis it is concluded that the observed bound <— bound and
free <— bound transitions are due to the excitation of the 1lu(SlPl) electronic energy
state. As regards the Zn,, simulations comprising calculation of the vibrational
energy states and corresponding F—CFs for the bound <« bound and free < bound
transitions of the lO::(4 1P1 )-X ! 0; electronic transition are presented. The simulations
of the spectra were made for two fundamental reasons. Firstly, as a test of the
experimental approach and theoretical models describing behaviour of the dimers as
well as their spectra. Secondly, they help to plan the future measurements. Neither of
the simulations of the excitation and fluorescence spectra did take into account M(R)
transition moment for the transition under investigation.
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Abstract

The 30} (4°P,)-state potential parameters of Zn, were determined (o, = 20.6 cm™!, w/'x’ = 0.58 cm™!, D, = 182.6cm™', R, = 4.58 A)
from vibrational progressions recorded in an excitation spectrum. The molecules were produced in a free-jet supersonic beam using two
different carriers, Ar and Kr, and were excited from the XIOJr ground state directly to the 30, state using a dye-laser. Analysis of the
recorded vibrational progressions yielded also mformatlon on the X! Oz-state potentlal parameters (o” = 25.9cm™!, /¥ =
0.69cm™", D! =242 cm™', R! =4.19 A). Natural isotopic composition of Zn, was included in the analysis. Valence ab initio calculatlons
of the potential energy curves for the ground and several excites states were performed, taking relativistic and spin—orbit effects into

account. The possibility of ZnAr or ZnKr excitation in the beam was also analyzed.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Compared to Hg, and Cd, molecules, the third 12-group
dimer, Zn,, has been investigated less extensively, espe-
cially using crossed free-jet supersonic and laser beams
method [1]. This is because of two main obstacles: the
necessity of using high temperatures (as one has to heat
the oven up to approximately 1000 K to obtain sufficiently
high density of Zn vapour) and the aggressiveness of Zn
metal while in contact with the stainless-steel body of the
oven. There are only two reports of Czajkowski et al. [2]
and Czajkowski and Koperski [3] that deal with the direct
laser excitation of the Zn, from its X'0; ground to the *0;
lowest-accessible excited state correlatmg to the 4° P1
atomic asymptote. However, in Ref. [3] the relevant Zn,

* Corresponding author. Tel.: +4812 663 5789; fax: +4812 633 8494,
E-mail address: ufkopers@cyf-kr.edu.pl (J. Koperski).

0301-0104/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.chemphys.2006.04.008

excitation spectrum was not recorded and the analysis,
based on the result obtained in Ref. [2], was focused mainly
on the long-range characterization of the both ground and
excited electronic states. Both reports [2,3] treated the X()g+
state as pure van der Waals (vdW) interaction, resulting in
Morse or Morse-vdW representations for the ground- and
excited-state interatomic potentials. It is quite likely that,
while using a rare-gas (RQG) carrier, there will be a large
amount of ZnRG molecules produced in the expansion
[1]. However, [2,3], did not report an excitation of other
than Zn, complexes present in the beam.

There are several reports on ab initio calculations of
the Zn, [4-9] and ZnRG [10-12] interatomic potentials
performed with [4,8-12] or without [5-7] spin—orbit (SO)
coupling present in the calculations. Moreover, the
ground-state potential of Zn, was theoretically studied in
detail by Yu and Dolg [13], Schautz et al. [14] and Peterson
and Puzzarini [15]. Results of Refs. [13,14] concluded that
the Zn, ground-state bond is a mixture of 3/4 vdW and 1/4
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covalent interactions and, consequently, that the 12-group
dimers cannot be considered as pure vdW molecules. The
mixing dominates at short and intermediate internuclear
separations (R) and might cause a decreasing of the bond
length R.. In the present work we analyze a well-resolved
vibrational progression in the excitation spectrum recorded
at the *0; « X'0; transition in Zn,. In order to fully
explain the observed features in the spectrum, we also
included the possibility of laser-excitation of the ZnAr or
ZnKr complexes from the X'0" ground to the A*0"(4°P))
or B*1(4°P,) excited states. Fig. 1 presents the appropriate
ab initio interatomic potentials in Zn, (this work, see
below) and ZnAr [10], as well as the most intense
o'+ v" =0 transitions (and shape of the relevant vibra-
tional wave functions squared) for the *0; — X'0,,
A*0" — X'0" and B’1 — X'0" excitations for the two mol-
ecules. It is clear that there exists a possibility of exciting
ZnAr (or ZnKr) providing the molecules in question are
efficiently produced in the supersonic beam.

4P,
R et S}
/
3.24
o1.4cm’”
g 3.23
K
o
3222 v, =324732cm’
0.02 X'0"
1 Xo
4's
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Fig. 1. Potential energy curves of the ground (X'0; and X'0%) and first
excited (07 and A’0", B*1) states of Zn, (thick lines) and ZnAr (thin
lines), correlating with the 4'S, and 4°P, atomic asymptotes (those in
ZnKTr are not shown for the sake of clarity). The curves for Zn, and ZnAr
are drawn according to the ab initio calculated potentials of this work and
Ref. [10], respectively. The most intense v’ < v” = 0 transitions (and shape
of the relevant vibrational wave functions squared) in the *0F « X'0; and
B?1 — X'0" excitations are shown. v;o and vs, are frequencies within the
307 — X'0] and B’ «— X'0" transitions in Zn, and ZnAr, respectively.
vae is a frequency of the 4°P; — 4'S, atomic transition.

2. Ab initio calculations

The most recent ab initio calculations of Zn, interatomic
potentials of the ground and several excited states was per-
formed by Figgen et al. [9] and Ellingsen et al. [8]. Figgen
et al. [9] used two-component (i.e., scalar-relativistic and
SO potentials) relativistic pseudopotentials while Ellingsen
et al. [8] used the spin-free relativistic Douglas—Kroll oper-
ator and complete-active-space multireference second-
order perturbation theory. The results of Ellingsen et al.
[8] for the Zn, ground-state potential included an unex-
plainable hump (in the vicinity of R=3 A, see their
Fig. 4 [8]). In addition, Ellingsen et al. calculated frequen-
cies of the v« v” =0 vibrational components of the
*0, « X'0, transition (see their Table 2 [8]). All the calcu-
lated frequencies are approximately 470-480 cm ™' smaller
than corresponding frequencies recorded in the experiment
of Czajkowski et al. [2] as well as in this work. As a result,
this considerably large discrepancy situates the calculated
frequencies of the v’ «— v” = 0 progression [8] on the long-
wavelength side of the 4°P; — 4'S, atomic transition
(Ea = 32,501.4 cm™"). This contradicts both sets of exper-
imental results as the progression in question is located on
the short-wavelength side of the atomic transition. There-
fore, we performed own ab initio calculations of the Zn,
potential energy curves of the ground and low-lying elec-
tronic states correlating with the 43P0,172 asymptotes.

In the calculations, the Zn cores were replaced by
energy-consistent pseudopotentials (ECP) which also
account for scalar-relativistic effects and SO interaction.
We used small core ECP originated from Stuttgart-Koéln
group [9]. This small core ECP replaced ten (1s—-2p) Zn core
electrons. The calculations for excited states were done on
the level of complete-active-space multiconfiguration
self-consisted field (CASSCF)/complete-active space multi-
reference second order perturbation theory (CASPT2) [16—
18]. We used an augmented correlation consistent polarized
Valence Quadruple Zeta (aug-cc-pVQZ) basis set, devel-
oped recently by Peterson and Puzzarini [15]. The above
mentioned basis set was augmented by two sets of even
tempered spd diffuse functions (exponents are s — 0.0068,
0.0029; p — 0.0056, 0.0022; d — 0.0264, 0.0111) resulting
in (17s14p14d4f3g2h)/[9s9p8d4f3g2h] basis set. The calcu-
lations where performed within the MOLPRO suite of
ab initio programs [19]. The molecular orbitals used in
the calculations of excited states were optimized in the state
averaged CASSCF method for all triplet states correlating
with the 4°P, atomic asymptote. The active space was
formed by distributing the 20 valence electrons of the Zn
atoms at 3s3p3d outer core and 4s4p4d valence orbitals
but, for technical reasons, d,, orbitals were excluded. The
3s3p3d orbitals were kept doubly occupied in all configura-
tion state functions, but they were optimized in the
CASSCEF calculations. The resulting wave functions were
used as references in the following CASPT?2 calculations.
On the CASPT?2 level, the 3s3p orbitals were set as a core,
and were not correlated. The 3d orbitals were kept as
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double occupied. The rest of the orbitals (4s, 4p, 4d>_ 2,
4d., 4d,., 4d,.) were fully optimized through the single
and double excitations from the reference configurations.

The corresponding SO effect was taken into account by
diagonalization of the full two-component valence Hamil-
tonian which also contains the SO part of the pseudopoten-
tial. The off-diagonal Hamiltonian matrix elements were
calculated in a space spanned by the CASSCF wave func-
tions. However, to account for correlation effects at a
higher level of theory, the diagonal elements of Hamilto-
nian matrix were set equal to the corresponding CASPT2
eigen-energies [20]. The result of the calculations for gerade
and ungerade excited states correlating with the 4°P,
asymptote is shown in Fig. 2.

In order to improve the accuracy of the ground state
potential we performed the calculations carrying out the
one component closed-shell coupled-cluster calculations
with inclusion of single and double excitations and a per-
turbative account of triple excitations CCSD(T) [21,22].
In the calculations all 40 electrons were correlated. Finally,
for the ground state a counterpoise correction was applied.

3. Experimental

The experimental procedure has been described in detail
elsewhere [23,24]. Here, only the most important and most
relevant modifications applied to the reported study are
emphasized. A molecular beam source was built from
stainless steel (the source’s body) and molybdenum (the
nozzle with the orifice), and was heated with two separate
heaters in order to maintain a temperature difference
between the bottom (77 =920-940K) and upper
(7, =950-970 K) parts of the body, and the orifice
(T3 = 1030-1050 K). This prevented clogging and/or severe
damage of the orifice, especially when higher carrier gas
pressures were applied (strong adiabatic expansion causes

E (10%cm™)

R(A)

Fig. 2. The result of ab initio calculations for gerade (broken lines) and
ungerade (solid lines) excited electronic states of Zn, correlating with the
4°P, atomic asymptote. Upper and lower inserts present details of the
calculations for gerade and ungerade states, respectively. The 307 state
under study is depicted.

intense cooling of the upper part of the oven in which the
nozzle is situated). The molecular beam source was filled
with Zn (Alfa Aesar, purity 99.999%, natural abundance).
RG carriers Ar (Linde, purity 99.999%) or Kr (Linde, pur-
ity 99.99%) at pressures (Py) from 6 bar to 9 bar were used.
The Zn atoms seeded in RG were injected through the noz-
zle (diameter D =200 um) into an evacuated expansion
chamber. Under the experimental conditions, a vibrational
temperature 7, in the beam was estimated [1] to be approx-
imately 15-25 K. At distances X.4 = 6—8 mm from the noz-
zle orifice the molecules in the beam were irradiated with a
dye-laser beam (Rhodamine 101 in Methanol). The dye
laser was pumped by a second harmonic output of a
Nd":YAG laser (Continuum Powerlite Series 7010). The
dye laser frequency was doubled by a KDP-C crystal
(Inrad). The frequency calibration of the dye laser funda-
mental output was verified with 0.5 cm ™' accuracy against
a WA 4500 pulsed wavemeter (Burleigh) and optogalvanic
cell with Ne (Sirah Laser-und-Plasmatechnik). The opto-
galvanic signal was simultaneously registered during the
experiment. The spectral line-width of the dye-laser funda-
mental output was estimated using a Fabry—Perot etalon
(FSR 1.0 cm™ ') and was determined to be approximately
0.6-1.0 cm™". The laser and molecular beams were crossed
at right angles in the chamber. The laser induced fluores-
cence (LIF) signal emitted perpendicularly to the plane
containing both molecular and laser beams was detected
by a photomultiplier tube (Electron Tubes 9893QB/350),
recorded with a digital oscilloscope, integrated over a
1-pus time window after the dye laser pulse ended, and
stored in a computer.

The T, vibrational and 7, rotational temperatures of the
dimers in the beam were estimated using a phenomenolog-
ical formula [25]:

T,
Tv=—1—17 > (1)
t 1+5(y - )M,

where T is a translational temperature of the molecules in
the beam at a given Xy, Meg= 3.26()(eﬁ/D)0'67 is an effec-
tive Mach number which characterizes a particular point of
the expansion, and y is the heat capacity ratio c,/c, [26].
For typical experimental conditions, i.e., 77 =930K,
Xer = 8 mm and D = 200 um, the 7, = 2 K. Using relations
T,~ T;and T, ~ 10T, [1] we may assume that the 7, and
T, are approximately equal 2 K and 20 K, respectively.
For a correct interpretation of the measured spectra the
isotopic composition of natural Zn as well as Ar and Kr
has to be taken into account. The calculated rotational
structure, however, was in order of 10~ cm™! and was
too dense to be resolved in the experiment. Each of the
v’ < v” bands in the recorded excitation spectrum of Zn,
(*0, « X'0, transition) consist of eight components corre-
sponding to eight 4'Zn*2Zn isotopomers (4, and A, are
atomic mass numbers) with appreciable abundances. The
A + A, isotopic peaks (which in general may consist of
different (m; + m;) mass combinations, see Table 1)
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Table 1

Isotopomers of Zn,, ZnAr and ZnKr with individual (m,, + m,,) mass combinations (in amu), (4; + A») mass numbers, i,y averaged reduced masses (in
amu), and total abundances (in %). The isotopomers were included in all simulations presented in this work

Ay A> A+ A, Haver Total abundances Ay A A+ A, Haver Total abundances

Zny ZnKr
64 64 128 31.965 34.964 64 78 142 35.117 0.170
64 66 130 32.456 20.072 66 78 144 35.614 0.098
64 67 131 32.697 2.950 64 80
64 68 132 32.948 25.048 67 78 145 36.003 0.014
66 66 68 78 146 36.107 6.331
66 67 133 32.211 1.693 66 80
64 70 134 33.438 8.445 64 82
66 68 67 80 147 36.260 5.681
67 67 64 83
67 68 135 33.711 1.141 70 78 148 36.596 31.364
66 70 136 33.948 5.480 68 80
68 68 66 82
67 70 137 34.197 0.036 64 84
68 70 138 34.455 0.167 67 82 149 36.779 3.684
70 70 140 34.963 0.005 66 83

ZnAr 70 80 150 37.007 26.977
64 36 100 23.018 0.164 68 82
66 36 102 23.545 0.125 67 83
64 38 66 84
67 36 103 23.395 0.014 64 86
68 36 104 24.066 48.487 68 83 151 37.284 4.499
66 38 67 84
64 40 70 82 152 37.521 15.612
67 38 105 24.223 0.003 68 84
68 38 106 24.328 27.802 66 86
70 36 70 83 153 37.777 0.778
66 40 67 86
67 40 107 25.022 4.084 70 84 154 38.037 3.594
70 38 108 24.882 18.725 68 86
68 40 70 86 156 38.549 0.104
70 40 110 25.429 0.598

correspond to combinations of five stable Zn isotopes
{#Zn(abundance in %): **Zn(48.6), *°Zn(27.9), *"Zn(4.1),
%87n(18.8) and °Zn(0.6)} present in natural zinc [27]. Sim-
ilarly, each of the v’ <+ v” bands in the excitation spectra of
ZnAr and ZnKr consist of four 41Zn*2 Ar isotopomers with
appreciable abundances (combination of five Zn, and three
FAr(0.3), *Ar(0.1) and “°Ar(99.6) stable isotopes), and
eight 41Zn*2Kr isotopomers with appreciable abundances
(combination of five Zn, and six "°Kr(0.4), 3°Kr(2.3),
82K 1(11.6), 3*Kr(11.5), ¥*Kr(56.9) and **Kr(17.4) stable iso-
topes) components, respectively (see also Table 1).

4. Results and analysis
4.1. Zn >

Fig. 3(a) and (b) presents the excitation spectrum
recorded at the 0, « X'0; transition in Zn, on the
short-wavelength side of the 4°P,—4'S, atomic line using
Kr and Ar as carrier gases, respectively. The spectrum
shows a pronounced v’ < v” =0 “cold” vibrational pro-
gression as well as a very distinct component which was
assigned to a “hot” 0 « 1 transition. Certain components

of other “hot” progressions (i.e., v’ —v”" =1, 2 and 3)
are also visible in the spectrum. Their proper assignment
was performed during the simulation procedure which is
described below. Fig. 3(c) shows amplitudes of all individ-
ual (m; + m,) combinations (see Table 1 for details) within
each of the v’ < v” vibrational components. Each two
(m; +my); and (m; + my); mass combinations within the
same (A4, + A,) isotopomer are shifted according to the for-
mula [1]:

Avyj(v',0") = (1 = py)o (v +1/2) = o (V" +1/2)]
= (1= g} (v +1/2)" = o/ (" +1/2)7),
2)

where o, o), w.x, and w]x! are the excited- and ground-
state vibrational frequencies and anharmonicities, respec-
tively, and p; = (u/ ,uj)l/ %, where y; and g are reduced
masses of ith and jth component, respectively. The ampli-
tudes corresponding to the (m; + m5) combinations within
a particular v’ «+ v” component form characteristically
shaded profiles which, assuming that no rotational struc-
ture was taken into account, may explain visible differences
and asymmetries of the profiles of the recorded vibrational
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Fig. 3. Excitation spectra recorded on a short-wavelength side of the
4°P,-4'S, atomic line using (a) Kr (Py =9 bar) and (b) Ar (Py =9 bar) as
a carrier gas (nozzle diameter D = 200 um, distance from the nozzle to the
interaction region X.y= 8 mm, and 7} = 1045-1048 K, 7, = 960-965 K
and T3 = 935-940 K). The spectra show well-resolved v’ < v” = 0 vibra-
tional progression recorded at the 30} « xlog transition in Zn, as well as
very distinct component which was assigned to a 0 < 1 “hot” transition.
Components of other (i.e., v’ < v”" =1, 2 and 3) “hot” progressions are
also visible in the spectrum. (¢) Amplitudes of all individual (m; + m,)
components within each of the v’ < v” vibrational component (see also
Table 1) which constitutes the profiles of the vibrational components (see
text for details), 7\, = 30 K. (d) Final simulation obtained by representing
each of the isotopic components in (c) with a Lorentzian convolution
(FWHM = 2.0 cm™"). The horizontal bar indicates a part of the spectra
which is analyzed in detail in Fig. 6.

components (e.g., for 2 < 0 and 0 — 1) especially while Ar
was used as the carrier gas. A final simulation obtained by
representing each of the (m; + m5,) in (c) with a Lorentzian
convolution (FWHM of 2 cm™') is presented in Fig. 3(d).
A comparison of the simulation (trace (d)) with the exper-
imental result (trace (b)) shows a satisfactory agreement in
both positions and relative amplitudes of the vibrational
components (see also Table 2). The excited-state vibra-
tional frequency (w,) and anharmonicity (w[x,) were deter-
mined from a Birge-Sponer (B-S) plot (AG,Jr+1 vs. v’ + 1)
shown in Fig. 4. in which the result of this work (full circles
with error bars, solid line) is compared with the experimen-
tal points of Czajkowski et al. [2] (empty circles, broken
line). It is obvious that result of Ref. [2] gave a smaller
vibrational frequency w) (intercept with vertical axis) as
well as smaller anharmonicity w.x. (slope). Also from the

B-S plot it is apparent why the 0 < 1 transition was not as-
signed to the v« v" =0 “cold” progression. The mea-
sured AG separation between the 0 < 1 (frequency vg)
and 0« 0 (frequency vyy) components (AG = vy — Vo)
did not fit to the linear tendency represented in the plot
(see full triangle in Fig. 4). As a result, the 0 « 1 transition
was assigned to the v’ — v” =1 “hot” progression.

At this point it is necessary to explain our procedure
used in the simulation, particularly in adjusting the simu-
lated frequencies of the vibrational transition to the exper-
imental ones. We assumed a Morse representation with the
o), and w/x, that were obtained from the B-S plot in Fig. 4,
and — temporarily — the XO;-state parameters of Czajkow-
ski et al. [2]. An initial simulation of frequencies for the
' — 0" =0 “cold” progression gave satisfactory result,
however, the simulation failed in case of the v’ —v" =1
“hot” progression, particularly for the frequency of the
pronounced 0« 1 transition that was simulated to be
too large. In order to improve the simulation it was neces-
sary to make an adjustment to the XO;-state potential of
Ref. [2]. Its depth D] was reduced (by approximately
30 cm '), and this simultaneously decreased the frequency
of the 0 < 1 transition as well as introduced minor changes
to the ! and w(x_ ground-state Morse potential parame-
ters. This, and consequent slight modification to the *0; -
state parameters, also made the simulation better also for
other v’ «+ v” =2, 3 transitions of the “hot” progressions.
Finally, the excited- and ground-state vibrational parame-
ters were obtained and they are collected in Tables 3 and 4,
respectively. The excited state values (see Table 3) are com-
pared with experimental results of Czajkowski et al. [2], as
well as with the ab initio values of Ellingsen et al. [8] and
Figgen et al. [9]. The ground state values (see Table 4)
are also compared with the experimental results of Ref.
[2] together with results of various calculations [9,13,15].
An inspection of the two tables provides several conclu-
sions. Firstly, the experimental excited and ground state
potential parameters (wex., De, R.) of this work differ from
those of Ref. [2]. For the excited state, these differences are
seen in Table 2 and in the B-S plot of Fig. 4. For the
ground state, however, it should be noted that the result
of Ref. [2] for R] was obtained assuming a Morse represen-
tation or the fact that only vdW forces are responsible for
the ground-state bonding (a London dispersion relation
[28]). As already mentioned, it is known from ab initio cal-
culations [1,13,14] that the ground-state bond of Zn, has a
covalent admixture which tends to lower the bond depth
D! and the bond length R.. Our experimental and ab initio
values for the D and R/ (see Fig. 5), as well as the corre-
sponding ab initio values of Refs. [9,13,15] (see Table 4),
are smaller than the pure vdW values of Ref. [2]. This sug-
gests that indeed we have obtained the first experimental
evidence of a covalent admixture to the Zn, ground-state
bonding. However, this should be verified, e.g., in further
experiments with observation of fluorescence spectrum ter-
minating directly on the ground-state potential energy
curve [29]. Similar admixtures, which agree with theoretical
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Frequencies of vibrational components (vVexp.1) recorded at the 30, — X0g+ transition in Zn,. Simulated frequencies of this work (vsimul), those of Ref. [2]
(Vexpt.2) as well as differences Vexp.1 — Vsimul @0d Vexpi.1 — Vexpt.2 are also included. All frequencies are in (cm’l)

v =" Vexpt.1 Vsimul. Vexpt.l — Vsimul. Vexpt.2 Vexpt.l — Vexpt.2
This work This work® This work Ref. [2]
01 32,533.70 32,533.90 0.20 32,533.0 0.70
00 32,558.01 32,558.23 0.22 32,557.3 0.71
10 32,577.36 32,577.50 0.14 32,576.2 1.16
20 32,595.59 32,595.63 0.04 32,594.3 1.29
30 32,612.79 32,612.62 0.17 32,611.3 1.49
4—0 32,628.65 32,628.47 0.18 32,627.4 1.25
5«0 32,643.52 32,643.17 0.35 32,642.4 1.12
60 32,656.91 32,656.74 0.17 32,656.4 0.51
7«0 32,668.99 32,669.16 0.17 32,669.5 —0.51
80 32,680.19 32,680.45 0.26 32,681.6 —1.41
90 32,690.75 32,690.59 0.15 32,692.6 —1.85

* Simulation performed with an assumption that the 30 excited and Xlog ground electronic energy states are represented by Morse functions with
experimental parameters of this work from Tables 3 and 4, respectively.

AG,,;cm™)

8 T T

0 2 4 6 8 10
v'+1
Fig. 4. A Birge-Sponer plot of the results of this work (full circles with
error bars, solid line) compared with the experimental points of

Czajkowski et al. [2] (empty circles, broken line). An additional point
(full triangle) represents AG = vy, — vgo (see text for details).

Table 3
The 30 (4°P;) state potential parameters for the Zn, molecule

predictions, were experimentally found for Hg, [30] and
Cd, [24,30].

4.2. ZnAr and ZnKr

At this point of the discussion we consider the possibility
of an excitation of ZnAr or ZnKr molecules in the molecular
beam. As shown in Fig. 1, in addition to the *0; — X'0;
transition in Zn,, the B’1 — X'0" and A%0" — X'0" transi-
tions in ZnAr or ZnKr are also possible depending which
carrier gas, Ar or Kr, was used in the experiment. Despite
the fact that in Ref. [2] the transitions in ZnAr were not
observed, in our experiment we recorded certain features
very close to the atomic line which appeared to differ when
two different carrier gases were used (see also details in
Fig. 6). For the sake of explanation we assumed that the exci-
tation of those molecules (ZnAr or ZnKr) is feasible and
started our simulation with assumption that the X'0"
ground- and B*1 excited-state potentials are represented by
the ab initio points of Refs. [11]and [10], respectively. Unfor-
tunately, the simulation was not successful and did not

Experimental Ab initio reproduce the observed spectra of Fig. 6. In order to improve
This work Ref. [2] Ref. [8] Ref. [9] the simulation we decided to make a provisional change in
o, (cm™") 20.6 +0.1 20.1402 22.6 18.6 the relative position of the ab initio potentials. This kind of
wlx, (em™!) 0.58 £0.01 0.47 £0.05 0.59 - adjustment is well-known from our previous studies [31,32]
D (cm™1) 182.6 £0.5 215 +1 209.7 157 and appeared to greatly improve those analytical representa-
R (A) 4.58 4 0.01 4.97+0.07 399 4.32 tions of the real molecular potentials. We increased the
Table 4
The X‘O;-state potential parameters for the Zn, molecule
Experimental Ab initio
This work Ref. [2] Ref. [9] Ref. [13] Ref. [15]
o (em™1) 25.90 £ 0.45 257+0.2 21.4 22.0 22.1
o!’x! (cm™!) 0.69 £0.03 0.60 £ 0.05 - - 0.51
D! (em™1) 242 +1 274 £ 1 197 194 206.6
R! (A) 4.19 £0.01 4.80 +0.07° 393 3.96 3.8887

4.67°

4 Estimated using the Morse approximation.

® Calculated using the London dispersion relation (see also Ref. [1]).
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Fig. 5. (a) %0; (4°P))- and (b) X!'0; -state interatomic potentials of Zn,.
Excited- and ground-state Morse representations of this work with
experimental parameters from Tables 3 and 4, respectively (thick solid
line), ab initio potentials of this work (open circles), ab initio points of
Ref. [8] (full circles, see note below) and Morse representations of Ref. [2]
(thin solid line). The C(,/R6 long-range representations (Cy = 370 a.u. [33]
and C¢{ = 345 a.u. [1]) are also shown (broken lines) for the two electronic

states. Rir = 2(,/ Rlz\,Ic +1/(Rag) ) is the LeRoy radius [1], where (R2) is

the expectation value of the square of the electronic radius of the unfilled
valence shell of atom a (i.e., radius of the valence electron shell). For Zn,

the LeRoy radius reduces itself to Rig = 4 x 1/(R2.) = 6.08 A (depicted

above horizontal axis) and, therefore, determines an origin of the long-
range characterization for the ground-state potential. Note: the ground-
state ab initio point (a hump at R =3 A) of Ref. [8] mentioned in text was
subsequently corrected [34].

AR. = R — R differences between the ground- and excited-
state bond lengths (by +0.72 A and +0.27 A for ZnAr and
ZnKTr, respectively) and the relevant simulations are shown
in Fig. 6(c) and (d). We found the result of the simulation sat-
isfactory. To comment the approach we should emphasize
that for ZnAr and ZnKr, both the X'0" ground- and B*1
excited-state potentials were calculated at different levels of
theory using CCSD(T) [11] and CASPT2 [10] methods,
respectively. The two methods provide interatomic poten-
tials with different accuracy and thus, for the same X'0"-state
calculations performed using the CCSD(T) and CASPT2
methods give potentials that have shifted minima with
respect to each other. However, when one reproduces the
excitation spectrum, the shift can be compensated by chang-
ing the AR, as was done in the simulation presented above.
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Fig. 6. (a) and (b) Parts of the excitation spectra shown in Fig. 3(a) and
(b), respectively. Experimental conditions as in Fig. 3. The spectra show
well-resolved “cold” and “hot” v’ « v” vibrational transitions recorded at
the B3l — X'0" transition in (a) ZnKr and (b) ZnAr in the proximity of
the 4°P;-4'S, atomic line. (c) and (d) Amplitudes of all individual
(my + my) components within each of the v’ « v” vibrational component
(see also Table 1) showing profiles of the vibrational components due to
the isotopic composition (see text for details), 7, = 30 K. (e) and (f) Final
simulation obtained by representing each of the isotopic components in (c)
and (d), respectively, with a Lorentzian convolution (FWHM in range
from 0.5 to 1.0cm ™).

5. Conclusions

Zn, molecules were produced in a free-jet supersonic
beam using two different carriers, Ar and Kr, and were
excited to the *0; (4°P;) state with a dye-laser directly from
the X'0, state. The *0,-state potential parameters were
determined from “‘cold” (v'«—0v"=0) and “hot”
(v —v"=1,2,3) vibrational progressions recorded in an
excitation spectrum at the 0, — X'0; transition. A natu-
ral isotopic composition of the dimer was taken into
account in the interpretation of the measured structures.

In addition, analysis of the recorded vibrational



236 M. Strojecki et al. | Chemical Physics 327 (2006) 229-236

progressions yielded information on the Xlog—state poten-
tial in the proximity of its bond length R!. Valence ab initio
calculations of the potential energy curves for the states
involved in the transition were performed. The calculations
for excited states were done on the CASSCF/CASPT2
level. In order to improve the accuracy of the ground state
potential we recalculated it, carrying out the CCSD(T) cal-
culations with all 40 electrons correlated. For the ground
state a counterpoise correction was applied and the corre-
sponding SO effect was taken into account. The determined
experimental and ab initio values for the D! and R are
smaller than pure vdW values of Ref. [2] suggesting that
indeed, for the first time we have obtained experimental
evidence of what appears to be a covalent admixture to
the Zn, ground-state bonding. A comparison between the
experimental and ab initio results of this work for the
307 and Xlog states in Zn,, and with the result of Czaj-
kowski et al. [2] and Ellingsen et al. [8] is shown in
Fig. 5. In addition, a C¢/R® long-range characterization
for the two states is included. The characterization of the
ground state can be done for internuclear separations R
larger than so-called LeRoy radius Ry r [1] (see caption
in Fig. 5). It is evident that, especially for the X'0; poten-
tial, the C;/R® follows the ab initio points of this work.
Overall, we conclude that the results presented here for
both *0; and X'0, states are considerable step forward
in providing a better understanding of the bonding in 12-
group dimers and constitutes an important confirmation
of theoretical results of Refs. [13,14]. In order to explain
certain components observed in the spectrum, a possibility
of ZnAr or ZnKr excitation in the beam was also analyzed
assuming modified ab initio potentials of Ref. [10] and the
molecular excitation at the B*1(4°P,) «— X'0" transition.
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Abstract

Analysis of a first-time recorded rotational structure of the v’ = 45 « v = 0 band of the 0 (5'P;) « X10g+ transition in ***Cd, is
presented. In the interpretation, an influence of a nuclear spin intensity alternation and rotational levels symmetry properties are taken
into account. From the analysis, the B,_y = 0.0206 & 0.0005 cm™' and B,_45 = 0.0277 & 0.0005 cm~! rotational constants, and the
R! =3.77+0.04 A and R, =294+0.03 A bond lengths are determined for the ''“Cd''*Cd. The obtained value of R is close to that
obtained with an assumption of a covalent admixture to the dominant van der Waals bonding of Cd, and is smaller than that derived

with an assumption of pure dispersion forces.
© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

Laser spectroscopy of van der Waals (vdW) molecules
produced and ro-vibrationally cooled in supersonic free-
jet expansion is one of the methods of investigation of
molecular energy structures [1]. It was applied in low-reso-
lution experimental studies of the '07(5'P;) excited [2-4]
and XIOg+ ground [2,3,5] states of Cd,. The excited state
was characterized using a Morse-vdW function as well as
set of turning points resulted from an inverse perturbation
approach procedure. One of the straightforward conclu-
sions of [2,3] was that the R! ground-state bond length is
larger than that of the R.('0]) excited-state. Characterisa-
tion of the ground-state presented in [5] was based on a
detection of so-called ‘hot’ bands recorded using the
30 (5°Py) < X'0} transition. Studies of Lukomski et al.
[2,3] concluded with a Born—Mayer representation of the
Xlog—state repulsive wall. Among other results for the
107 and repulsive part of the Xl()g+ state are those of Eden
and co-workers [6,7].

Results of ab initio calculation related to Cd, inter-
atomic potentials are those of Bender et al. [§] and Czuchaj

* Corresponding author. Fax: +48 12 633 8494,
E-mail address: ufkopers@cyf-kr.edu.pl (J. Koperski).

0009-2614/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2006.12.005

et al. [9], Schautz et al. [10], Yu and Dolg [11] and Lukom-
ski et al. [2,3]. In a very weakly bound ground-state of the
M, group-12 dimers (M =Zn, Cd, Hg), the long-range
interaction is dominated by pure dispersion forces as
expected from a simple consideration of the closed-shell
atomic configurations [1]. Ab initio calculations of the
interaction-energy components in the ground-state of Hg,
[12] show that short-range induction effects play a signifi-
cant role in the stabilization of Hg,. Therefore, the Hg,
may be regarded as an intermediate case between a weakly
bound vdW molecule and a chemically bound species. The
same behavior has been inferred from ab initio calculations
of Zn, and Cd, [11,13]. The studies of Dolg and co-workers
[10,11,13,14] resulted in a clear conclusion that the group-
12 homoatomic dimers, besides a vdW-type interaction,
exhibit the presence of significant covalent contributions
to the bonding.

This work is a continuation of our earlier experimental
and theoretical studies of Cd, molecule [2-4]. Measurement
and thorough analysis of low-resolution excitation and
fluorescence spectra recorded using the '0; fXIOQ transi-
tion resulted in determination of spectroscopic constants
for the '0; -state (vibrational frequency ., anharmonicity
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wlx, and well depth D, of the potential) using data
obtained for the 4| + 4, = 226 isotopic component (where
A; and A4, are Cd mass numbers). Analysis of the recorded
fluorescence as well as observed isotopic shift in the excita-
tion spectrum made also possible finding a proper assign-
ment for the v < v” =0 vibrational transitions and
determination of the AR, = R — R, = 1.04 A [2,3].

In this work we present an analysis of a spectrally
resolved rotational profile recorded in the v =45«
0" =0 band of the '0; «— X'0; transition. It confirms
and supplements the spectroscopic characterization of the
0/ and Xlog states obtained previously [2,3] from low-
resolution spectra and, what is crucial, provides the first-
time experimentally determined B, _, ground- and B,_4s
excited-state rotational constants as well as accurate and
unambiguous values for the R and R, bond lengths (rota-
tional analysis of a larger number of rotational profiles
recorded in different v’ < v” = 0 bands is under way and
will be published). The result of this work is significant
especially because the only available experimental value
for the R, was obtained from an analysis of vibrational
‘hot’ bands recorded in a low-resolution excitation spec-
trum using the 30 « xlog transition [5]. In that study, a
semi empirical Liuti—Pirani method and spectroscopic con-
stants of other reference molecule (namely CdAr) were
employed.

Knowledge on the R (in addition to the AR,) is essential
to define interatomic potentials of both electronic states in
an absolute scale as well as to determine a real nature of the
interaction between two Cd atoms in the dimer. This is fun-
damental in the context of ongoing discussion on a cova-
lent admixture to the dominant pure vdW interaction in
the ground-states of group-12 dimers.

The experimental procedure was described in details
elsewhere [2,3,15]. Here, only the most relevant modifica-
tions applied in the reported study are emphasized. The
laser induced fluorescence (LIF) signal was observed in
an evacuated vacuum chamber into which the Cd atoms
seeded in Ar were injected through a nozzle with a 200-
um orifice. Molecules in a supersonic free-jet beam were
irradiated with a second harmonic output of a Nd":YAG
laser-pumped dye-laser. The major modification of the
experimental setup, in comparison to previous low-resolu-
tion studies [2,3], was application of a NarrowScan
dye-laser with an Autotracker system (BBO crystal) for
the second harmonic generation (both Radiant Dyes
Accesories GmbH). The laser spectral bandwidth 4;,, was
evaluated for the fundamental dye-laser frequency using
monitor etalon (FSR =0.2cm™') and was found to be
0.06-0.08 cm ™' for the second harmonic. The laser and
molecular beams were crossed at right angles in the cham-
ber. A Doppler broadening caused by the presence of a
residual transverse velocity component in the molecular
beam was estimated to be 0.1-0.15 cm ™' [1]. The LIF signal
emitted perpendicularly to the plane containing both
molecular and laser beams was detected by a photomulti-
plier tube (9893QB/350, Electron Tubes), recorded with a

digital oscilloscope, integrated over a 14-ns time window
and stored in a computer.

Fig. 1a shows part of low-resolution experimental exci-
tation spectrum [2,3] as well as its simulation based on
the performed analysis (trace (b)). In the 0] «— Xlog tran-
sition we expect only two, P and R, branches (branch Q is
not present as the transition occurs between two Hund’s
case (c) electronic states with Q@ = 0). A careful analysis
of the low-resolution spectrum recorded in [2,3] allowed
choosing an optimal v' = 45 component for high-resolution
measurements. The choice was based on a compromise
between an intensity of the v’ «— v” = 0 transitions given
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Fig. 1. (a) Details of the '07(5'P)) <—X10g+ transition in Cd, (bands
v =44,45 — v" = 0) as presented in [2,3] measured with a low-resolution
(laser bandwidth of 0.25cm™! for the fundamental frequency). (b)
Simulation of the spectrum shown in (a) in which the isotopic composition
of the bands and rotational structure of all its isotopomers were taken into
account. Values of 7,=4K and A, =1cm™' were used in the
simulation. High-resolution (c) experimental and (d) simulated [22]
rotational profiles of the 4, + 4, =227, 228 and 229 isotopomers of
Cd,. The simulation performed for the B,_ss and B, values obtained
from the rotational analysis (see text and Fig. 2), 7, =6 K and
Aas = 0.08 cm ™" and Apgpp = 0.12cm ™.
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by Franck—Condon (F-C) factors, value of the Aviy, isoto-
pic shift (which depends on v’) and shape of the dye-laser
power curve.

Before choosing the most suitable ' Cd*2Cd isotopomer
for the high-resolution studies a careful analysis of their
properties had to be performed. An intensity of every
J' « J" rotational transition is determined by a natural
abundance of the respective isotopomer, population of
the rotational levels J defined by a rotational temperature
T,, the J(J + 1) degeneracy and symmetry of the electronic
states involved in the transition (i.e., Hénl-London factor)
as well as statistical weight resulted from an I nuclear spin
value [4,16]. Analysis of the influence of the I intensity
alternation and J levels symmetry properties on the rota-
tional profile resulted in a selection of the **Cd, as the
only one suitable isotopomer for the high-resolution spec-
troscopy (see also analysis in [2,3]). The 2*Cd, consists
of two combinations: ''"*Cd'"*Cd homonuclear which has
relatively high abundance and ''2Cd''°Cd with smaller
abundance (see Fig. 2). Moreover, the ''*Cd isotope has
a zero nuclear spin (I = 0) thus, every second J' « J” tran-
sition in the '"Cd'"Cd spectrum is missing [4,16] (so-

228
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Fig. 2. Details of the rotational profile recorded for the 22Cd, (consisting
of the "*Cd""*Cd homonuclear and '"?Cd''®Cd heteronuclear isotopo-
mers). (a) Experimental spectrum; (b) simulation [22] of the profile with an
assumption of the B,_4s = 0.0277 cm ™! and By—y = 0.0206 cm™! obtained
from the analysis (see Fig. 3), T, 41, and Apoyp as in Fig. 1d; (c) rotational
transitions of P and R branches for two '"*Cd''*Cd (empty and full bars)
and '"2Cd'"'°Cd (grey bars) components of 2**Cd, (Jp and Jr are
rotational quantum numbers of P and R branches, respectively).

called intensity alternation). This produces sparser rota-
tional spectrum than that of the 227Cd, and **°Cd, isotop-
omers also recorded in the experiment. Fig. 1b presents a
selected part of the experimental high-resolution spectrum
recorded within the v' =45 «— v” =0 band as well as its
simulation (trace (d)). The difference with the neighbor-
ing 2’Cd, (M'cd''’cd and '’cd'*Cd) and **°Cd,
(113Cd'éCd) isotopomers is clearly visible. Fig. 2 shows
details of the rotational profile of the ***Cd, isotopomer.

The total energy term of a molecule is represented by the
following expression

T=T.+G(v)+F,(J), (1)

where T., G(v) and F,(J) are electronic, vibrational and
rotational (expressed for a particular v) terms, respectively.
In the model of anharmonic oscillator and non-rigid rota-
tor to a good approximation Eq. (1) can be written as

T =T+ w0+ 1/2) — wexe(v+1/2)" + ...

+BJJ+1)=DJJ+ 1)+ ..., 2)
where B, and D, are rotational constants related to the nu-
clear moment of inertia and centrifugal force, respectively.
For an electronic transition between the ground (7”) and
excited (7”) states, the v(J',J") = F,(J) — F»(J") rota-
tional part gives frequencies vp and vg of rotational lines
in P(J'=J" — 1) and R(J' = J" + 1) branches, respectively
vp(J) = const + (B, + B)J +4(B, — By)J? (3a)
and

vz(J) = const + 2B, + (3B, — By)J + (B, — By)J*  (3b)

where J =J". In the rotational profile recorded for the
H4cd'4Cd, the Avp and Avg spacings between the consec-
utive rotational lines are given by the following expressions
which yield direct information on the B, and B,

Avp(J) = vp(J +2) — vp(J)

=2(By —3By) +4(By — By)J (4a)
and
Avp(J) = vr(J + 2) — vr(J)

=2(5B, — 3By) +4(By — By)J (4b)

for P and R branches, respectively (the Avp (Jp) and
Avg(Jr) are different than those expressed in Eq. (3) for
heteronuclear or homonuclear isotopomers with non-like
nuclear spins /; and I [17]). In derivation of Egs. (3a)
and (3b) it was assumed that the D,, and D, are negligible
since their estimated values [16] (using B,, w, and w.x,) are
1.0x 10 em™! and 2.7x 10 cm™!, respectively. As
shown in Fig. 2c, transitions in P and R branches overlap.
For that reason and also because of much higher intensity
of R-branch transitions for large J (better resolved in the
experiment), only the relation given by Eq. (4b) is plotted
in Fig. 3 for the unique J assignment providing reasonable
values of R] and R/ (including the P-branch into the anal-
ysis increases a reliability of the final result). It has to be
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Fig. 3. Awg plotted versus Jg (rotational quantum number of R branch)
as expressed by Eq. (4b).

emphasized that a change of the J assignments by +2 (see
Eq. (4)) yielded different B,_45 and B, -, constants which
ultimately lead to the R, and R. much different from the
values existing in the literature [2,3]. We assumed the J
assignment as unambiguous. Analysis of a linear Avg(J)
dependence allowed finding the B,_45 = 0.0277 cm~! and
Byi—o = 0.0206 cm ™! constants.

The determination of the R, and R! required knowledge
on the '0; - and X‘og- state interatomic potentials. Spectro-
scopic characteristics available for the two states from low-
resolution study [2,3,5] are collected in Table 1. As stated
above, for the excited-state the w, and w(x, were derived
from an analysis of the 4, + 4, = 226 components, while
- for the reasons described above - our present study is
focused on one of the 4, + 4, = 228 components, namely
the ''*Cd"'*Cd homonuclear combination of >2Cd,. Thus,
for the sake of the analysis of this work, the vibrational
constants of the '0; state (represented by a Morse func-
tion) were re-calculated from the values obtained for the
226 components in [2,3] using formulas for an ith isoto-
pomer with reduced mass y; [16]

Table 1

Spectroscopic characteristics of the '0] and XIOg+ states of Cd,
107 (5'Py) x'o}

By—4s 0.0277 4 0.0005* -

By—g - 0.0206 £ 0.0005*

B. 0.0343 4 0.0007* 0.0208 4= 0.0005*

R. 2.94+0.03* 3.03 4+ 0.01°  3.77 £ 0.04* 3.98 4.059 3.915° 4.58"
2.86° 4.07¢

e 100.50 & 0.25° 20.0° 23.0%

wexe  0.32540.003° 0.40 +0.01*

@ This work, determined for the '*Cd''*Cd isotopomer.

®[2,3], Determined from analysis of the Aj + A4, =226 isotopic
component.

€ [2,3], Ab initio calculations.

9 [10], Ab initio calculations, covalent admixture.

¢ [21], Ab initio calculations, repulsive exchange interactions.

" Eq. (9), pure dispersion forces.

€ [5], Analysis of vibrational ‘hot” bands.

(), = p226,i(a)/e)226 (5a)
(wpxy); = (p226,i)2(w Xe) 2260 (5b)
where

(p226,i)2 = Moo/ 1;- (5¢)

According to the relation between the B, rotational con-
stant and a moment of inertia of a rotating molecule, the
R! can be calculated using formula

B, = h/8xcu(R))’, (6)

where B, is related to the B, — 45 (derived from the analysis
of Fig. 3) as follows

B, =B, —o(v' +1/2) (7
where o, is estimated from the Pekeris relation [16]
7, = {6l x (B /ol } — 6(BL) /o). (®)

It has to be noted that for the '0; state additional inaccu-
racy (approx. R, £+ 0.01 A) might arise from an uncertainty
of v’ assignment (here it is assumed that v’ =45+ 1, see
discussion in [2,3]). Similar analysis was performed for
the X'0, ground state. With respect to the B, and B values
obtained as a result of the study it is necessary to empha-
size that the evaluation with the help of Egs. (7) and (8)
is more accurate and reliable for B, rather than for B, as
the later requires an assumption that from the v =45
down to the bottom of the potential well (v’ = 0) the '0; -
state potential is well represented with a Morse function.

It is necessary to compare the obtained results for the
'0/- and X 0,-state bond lengths ie., R, = 2.94 A and
R” =3.77 A, w1th the results of ab initio studies [2,3,9—
14] that is with results of Lukomski et al. R, =2. 86 A
and R! =398 A [2,3] as well as Schautz et al
R! =4. 05 A [10]. For the group-12 M, dimers a covalent
admixture to a dominant ground-state vdW interaction
was found in theoretical investigations [10-14]. It was cor-
roborated in experimental studies for Hg, [18,19] and —
preliminarily — in Cd, and Zn, [2,3,20]. It is expected that
the admixture reflects itself in a deviation of the R from
the value obtained using a London formula for pure
vdW interaction [1]

(RY)® = 20wty /4D, ©)

where Iy and oy are ionisation potential and static atomic
polarizability of an M atom, respectively. The obtained
absolute value of Cd, ground-state bond length of this
work is much smaller than the R] = 4.58 A predicted from
a pure vdW interaction (Eq. (9)), and close to the ab initio
values R = 4.05 A of [10], 3.98 A of [2,3] and 3.915 A of
[21]. Our new result indicates that hypothesis on a covalent
admixture is plausible, can be supported by our experimen-
tal result and, consequently, the ground-state bonding in
group-12 M, dimers (particularly in Cd,) cannot be de-
scribed as pure vdW interaction. Very recently, results of
Dolg and co-workers were confirmed in theoretical studies
of Lukes et al. [21] showing that repulsive exchange inter-
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Fig. 4. Calculated and experimental R) bond lengths plotted versus ay for
M, (M =Zn, Cd, Hg) dimers according to: the London model of
dispersion interaction Ui, (see Eq. (9)) (full squares), ab initio calcula-
tions of Schautz et al. [10] (full circles), and Lukes et al. [21] (full triangles),
and experimental results of: high-resolution spectroscopy of Koperski
et al. [19], this work and low-resolution spectroscopy of Strojecki et al. [20]
for Hgp, Cd, and Zn,, respectively (open diamonds), and high-resolution
spectroscopy of van Zee et al. [18] for Hg, (open triangle).

actions play an important role in stabilization of the Cd,
bonding. However, because of still existing discrepancies
(see Fig. 4) a quantitative evaluation of a covalent contri-
bution to the interatomic bonding needs additional studies.
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Abstract

Rotational profiles of the 2*Cd, isotopomer recorded in the (v',v") = (26,0), (27,0), (42,0), (45,0), (46,0), (48,0) vibrational bands of
the AO; < X0, transition were analysed. As a result, the B ), = 0.0311(5)cm™', B_,, = 0.0309(5) cm™', B,_,, = 0.0279(5) cm™',
B)_,s =0.0278(5) em™!, B,_,, = 0.0275(5) em~! and B)_,, = 0.0272(5) cm~! excited- as well as the B/_, = 0.0207(5) cm~! ground-state
rotational constants of the (''*Cd), were determined. The analysis allowed determining the absolute values for the
R (A0T) =2.71(7) A and R/ = 3.76(4) A excited- and ground-state bond lengths, respectively. The obtained result — the R” — distinctly
shorter than that obtained with assumption of pure ground-state van der Waals bonding, supports a theoretical prediction of a covalent
admixture to the bonding. Analysis of the partially-resolved rotational profile recorded in the (v’,v") = (38,0) band of the same isotopo-
mer recorded at the Bl, — XIOQ transition allowed estimating the B/_,; = 0.0317(2) cm™! rotational constant in the Bl, state.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Cadmium dimer; Bond lengths; Rotational constants; van der Waals molecules; Covalent admixture; Interatomic potentials; Supersonic

free-jet beam

1. Introduction

Laser spectroscopy of van der Waals (vdW) molecules
produced and ro-vibrationally cooled in supersonic free-
jet expansion is one of methods for investigation of molec-
ular energy structure and geometry [1]. It was applied in
low-resolution experimental studies of the al, X (5°P,)
[2], b0, *T1,(5°Py) [3-5], cl,, *TI(5°P,) [6], A0 '/ (5'P))
[7] and Bl, 'TI,(5'P,) [8] excited as well as the
X0, 1Z;(S]SO) ground [7,8] Cd, electronic-energy states
(see Fig. 1). In the investigation of the singlet states [7,8],
the AO; state was characterized using a Morse-vdW func-
tion, whereas sets of turning points resulted from an inverse
perturbation approach (IPA) procedure was applied in

* Corresponding author. Tel.: +4812 663 5789; fax: +4812 6338494
E-mail address: ufkopers@cyf-kr.edu.pl (J. Koperski).
! Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish Academy of
Sciences, ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow, Poland.

0301-0104/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.chemphys.2007.08.016

characterization of both A0/ and Bl, states. One of the
straightforward conclusions was that the R, ground-state
bond length is larger than those of the R,(A0;) and
R.(Bl,) excited-state bond lengths. In addition, presence
of a potential barrier in the Bl, state was determined in
agreement with ab initio calculations [9]. Characterisation
of the XO; state was reported by Czajkowski and Koperski
[10]. The study was based on a detection of so-called “hot”
bands recorded at the b0, « X0, transition. Studies of
FLukomski et al. [7] concluded with Morse-vdW and
Born—Mayer representations of the XO;’-state bound well
and repulsive wall, respectively. Among other results of
characterization of the A0;, Bl, and XOg+ singlet states per-
formed using different methods are those of Eden and co-
workers [11,12], Bousquet [13] and Grycuk et al. [14]. How-
ever, none of them presented a high-resolution (e.g., rota-
tional) spectroscopy of Cd,. It should be mentioned,
though, that Tran and Eden [12] claimed a partial resolu-
tion of a rotational structure while investigating the
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accessible in the excnatlon from the ground state [2-8]. Potentials are
drawn according to results of ab initio calculations of Czuchaj [9].
Vibrational levels v’ = 26, 48, v’ = 38 and v” = 0 in the A0}, B1, and XOg+
electronic energy states, respectively, investigated in this article are
depicted with horizontal solid lines. Levels v’ = 27, 42, 45, 46 in the AO:
state were also investigated but they are not shown.

'XF « a’M1,(5°P,) transition in the (''*Cd), isotopomer.
However, no analysis and/or values for rotational constants
were reported.

First-time performed rotational spectroscopy of Cd,
was reported from our laboratory by Lukomski et al.
[15]. We studied one of the rotational profiles in a single
(v, 0" = (45 0) vibrational band of the A0 — XO+ transi-
tion in the **®Cd, isotopomer. From the ana1y51s of the R-
branch, the B/_; and B/_,;(A0") rotational constants of the
(11%Cd), were determined. This allowed estimating the R!
and R.(A0]) ground- and excited-state bond lengths. In
this article, we present a complex multi-vibrational-band
(i.e., for the (v',v") =(26,0), (27,0), (42,0), (45,0), (46,0),
(48,0)) and multi-rotational-branch (i.e., for the P- and
R-branches) rotational analysis of the A0} «— XO;r transi-
tion in *Cd, isotopomer. This way, the accuracy of deter-
mination of the rotational constants as well as the bond
lengths increased, and the obtained results supersede those
of Lukomski et al. [15]. Moreover, a rotational profile
recorded in the (38,0) band of the Bl, «— XOg+ transition
in the same isotopomer enabled estimating the B,_,;(B1,)
and R/(B1,). The rotational analysis and new value for
the R! permitted an experimental corroboration of a theo-

retical hypothesis of a covalent admixture to the domi-
nating ground-state vdW bonding in Cd,. Such a
corroboration was recently reported in low- [16] and high-
[17] resolution investigation of Hg, and — preliminarily — i
low-resolution study of Zn, [18]. With further rotational
spectroscopy of Zn, it may complete the ongoing discus-
sion on a bond characterization in the group-12 M, homo-
atomic molecules (M = Zn, Cd, Hg).

Results of ab initio calculations related to the Cd, inter-
atomic potentials are those of Bender et al. [19], Czuchaj
et al. [9,20], Schautz et al. [21], Yu and Dolg [22] and
Lukomski et al. [7]. In a very weakly bound ground state
of the group-12 molecules, the long-range interaction is
dominated by pure dispersion forces as expected from a
simple consideration of the closed-shell atomic configura-
tions [1]. Ab initio calculations of the interaction-energy
components in the ground state of Hg, [23] showed that
short-range induction effects play a significant role in the
stabilization of Hg,. Therefore, the Hg, may be regarded
as an intermediate case between a weakly bound vdW mol-
ecule and a chemically bound species. The same behavior
has been inferred from ab initio calculations of Zn, and
Cd, [22,24]. Studies of Dolg and coworkers [21,22,24,25]
resulted in a clear conclusion that the group-12 homoatom-
ic molecules, besides a vdW-type interaction, exhibit the
presence of significant covalent contributions to the
bonding.

2. Theoretical analysis

For the experimental study, in both of the A0; « X0,
and the Bl, «— XO+ singlet-singlet transitions the 228Cd
isotopomer was selected [15], mainly because of its rela-
tively high abundance (11.85%) and its dominating homo-
nuclear '"*Cd'"*Cd (8.25%) over heteronuclear ''>Cd''¢Cd
(3.6%) composition.

In case of both A0, — X0, and Bl, — xlog transi-
tions, the vibrational progressions extend for considerably
high v’ (i.e., from v’ = 19 to 53 and v’ = 34 to 40 [26] for the
former and latter, respectively). This assures a large isotope
shift, very advantageous in the present study (see Eq. (1)
below and Fig. 2). The vibrational and isotopic structure
of the first transition considered here (A0, «— X0,) was
thoroughly characterized in low-resolution study of
Lukomski et al. [7]. Thus, the higher-resolution spectros-
copy and complex analysis of rotational profiles would
complete investigation of [7]. An introductory study of
one of the rotational profiles in the (45,0) vibrational band
in the 228Cd, was recently published [15].

As the A0 — X0, transition takes place between two
Hund’s-cases-(c) singlet states, both with Q = 0, there are
only P- and R-branches present (Q-branch is not). This
offers a simplification of the recorded rotational profiles
and their improved analysis. As for the second
Bl, <« XOQ transition considered in this study, it was pre-
viously characterized by Koperski et al. [8] and Ruszczak
et al. [26] in a low-resolution study. In that case (i.e.,
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Fig. 2. (a) Isotopic pattern of the 41+%Cd, isotopomers [35] in (v’,0)
vibrational band (here v’ = 45). Each isotopomer consists of correspond-
ing number of (4, 4,) mass combinations; (b) simulation showing pattern
(a) in which each component with different reduced mass p; is convoluted
with a Voigt function with FWHM = 0.15 cm ' (higher-resolution). Four,
Ay + A, =222, 226, 228 and 232 isotopomers important in this study are
marked. A part of the neighbouring (v — 1,0) band is shown in (c) to
illustrate an overlap of its isotopic components with those in the (v’,0).

Q' =1+« Q" =0 transition), in the rotational analysis a
presence of Q-branch had to be taken into account.

Assuming an anharmonic oscillator approximation, one
may find an expression for the Av; isotope shift in a dia-
tomic molecule

Avy (v, 0") = (1 = p) [ (v + 1/2) = (V" + 1/2)]
— (1= )0 + 1/2) — (o + 1/2)%,
(1)
where p = l‘f;’is an “isotopic ratio”, u; and p; are reduced

masses of two different (m4, +my,); and (my, + my,), mass
combinations (4; and A4, are mass numbers), w,, w, and

wx,, wyx, are excited- and ground-state vibrational fre-

e’ve?
quencies and anharmonicities, respectively. An isotopic
pattern of the (45,0) vibrational band is presented in
Fig. 2. It is obvious that due to a considerable isotope shift,
the isotopic components in the band are well separated
which allows exciting rotational transitions belonging to

a single Cd, isotopomer.

In order to analyse the observed rotational profile (i.e.,
rotational structure of particular Cd, isotopomer in the
v" «+ v” =0 vibrational component), it is necessary to dis-
cuss an intensity distribution of rotational transitions
within a particular (v’,0) vibrational band. It depends on
the N, number of molecules in a rotational J level. The
N, results from a thermal population distribution of the
rotational levels and it is defined by (2J+1)-fold degeneracy
and Boltzmann factor

J= o

N 2J + 1)efB,J(J+l)hc/kT7 (2)

r

where so-called rotational state sum Q, is expressed by
0 =1+ 3 2Buhe/KT | 5o—6Buhe/kT 4
— Z(Zi + l)e—i(i+1)B.,hc/kT (3)

i=0

and B,, N, h, ¢, k and T are rotational constant for vibra-
tional level v, total number of molecules, Planck constant,
velocity of light, Boltzmann constant, and absolute temper-
ature (here 7= T,, where T, is rotational temperature),
respectively. In our case i.e., an excitation from the ground
to the excited electronic state, the rotational intensity dis-
tribution is given by

Lubs 0 — (J' 4+ J" 4 1)e 80" 0he/iT )
0,
where v denotes the appropriate wavenumbers (vg, vo or
vp) which were analysed in details [15] for the transitions
in question. Here, it should be emphasized that the O, must
be calculated individually for each transition between each
kind of the rotational levels (odd or even, see below) in
each of the 4Cd*Cd isotopomers (with nuclear spin
I=0 or 1/2). Also, it is necessary to take into account
effects associated with symmetry properties of individual
isotopomers. There is a fundamental difference between
homoatomic diatoms with non-identical nuclei (i.e., hetero-
nuclear, 4, # A,, e.g., 112Cd“6Cd) and homoatomic
diatoms with identical nuclei (i.e., homonuclear, 4; = 4,
e.g., (1*Cd),) with I=0, as well as between the latter
and those with 4, = 4, and I#0 (e.g., (''*Cd),). These dif-
ferences result from different rotational-level symmetry
properties and manifest themselves in the observed spec-
trum as the nuclear-spin intensity alternation effect [27].
Let us consider rotational transitions between the XO;
ground and A0 excited electronic states (both Hund’s-
case-(a) X states) — see Fig. 3. In addition to the positive
(“+”") or negative (““—"’) symmetry associated with a reflec-
tion at the centre of symmetry, homonulear isotopomers
have further symmetry with respect to the exchange of
nuclei (i.e., symmetric ‘s’ or antisymmetric ““a’ rotational
levels). Thus, in a given electronic state there are three
quantities describing rotational levels: symmetries ““s/a”
and “+/-"", and parity of the J (even or odd). There is a
strong correlation between them. Since intercombina-
tion between levels with different symmetries is strongly
forbidden (“a” «» “‘s”), every second rotational transition
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Fig. 3. Schematic diagram of the A0} — X0 Hund’s-case-(c) ('Z; —'Z;
Hund’s-case-(a)) transition for homonuclear isotopomers with /=0
including appropriate selection rules and rotational-level symmetry
properties (every second transition is missing, broken-line arrows). For
heteronuclear isotopomers all transitions occur.

disappears from the spectrum for homonuclear isotopo-
mers with /=0. For homonuclear isotopomers with
I # 0 such a selection rule no longer holds. Instead, in
the place of missing every second transition, there is an
intensity alternation occurring between neighbouring tran-
sitions. This nuclear-spin intensity alternation effect is
caused by different Z statistical weight of rotational levels
[28]. It should be noted that heteronuclear isotopomers do
not have the “s/a” symmetry described above. In conse-
quence, there is no additional selection rules for rotational
transitions in the excitation spectrum, and that is why all
rotational transitions are present in the observed profiles
(e.g., for ?*’Cd,, see [15]). Thus, as mentioned above, for
heteronuclear molecules the sum Q, is expressed with Eq.
(3). Transitions starting from odd J levels (here J=J")
for homonuclear molecules with 7 = 0 have intensity equal
zero. For transitions starting from even J the Q, runs over
even i-values as it is for homonuclear molecules with 7 # 0
except transitions starting from odd J for which the Q; runs
over odd i-values.

The 2?%Cd, isotopomer is perfectly suitable to demon-
strate properties described above and, consequently, was
chosen for the present experiment. As already said, the
228Cd, consists of two different 41Cd*2Cd: heteronuclear
"2cd"®Cd and homonuclear (''*Cd), with I=0 for
"4Cd. Furthermore, the (''*Cd), has an abundance more
than twice larger than that of ''2Cd''°Cd. In fact, with
respect to the rotational-level symmetry properties, which
manifest themselves in sparser rotational profile, the
232Cd, isotopomer is more suitable as it consists solely of

one ('°Cd), combination with /=0 for ''®*Cd. However,
the abundance of the (''°Cd), is extremely small making
its observation unfeasible. What is more, the rotational
profile of the 2*>Cd, belonging to the (v',0) band overlaps
with more abundant *>Cd, that belongs to the (v'—1,0)
band (compare with Fig. 2).

Both, the analysis of the rotational energy structure and
computer simulations of the rotational profiles were per-
formed simultaneously (multi-(v’,0)-band simulations).
Such an approach provided an opportunity for testing
the simulation procedure as well as correctness of the
whole method of analysis. The program [29], used for the
simulation of the rotational profiles recorded at the
A0, < X0, transition, took into account all aspects of
the rotational energy structure mentioned above. Particu-
larly, properties of the rotational levels of different
Ai+4:Cd, isotopomers (and their (4;, 4,) combinations)
as well as influence of the nuclear-spin on the resulting
intensities of the J' < J” rotational transitions in the simu-
lated profiles were included. The program implements for-
mulas listed above (in particular Eqgs. (1) and (4)) as well as
expressions for vz and vp analysed in [15] working on the
assumption of non-rigid rotor approximation. Using the
procedure, rotational constants B, were determined for
each vibrational quantum number v. They depend on v
according to the formula [27]

B,=Be—oe(v+1/2) + (0 +1/2) + -, (5)

where B. is a rotational constant at the equilibrium
(R=R.), and o, and 7, are constants. Having the B., the
bond length

[ h
Re=4/—— 6
8n2cuB, 6)

can be determined.
3. Experimental details

A scheme of the experimental setup is shown in Fig. 4.
The experimental procedure was described in details previ-
ously [15]. Therefore, only the most important and most
relevant modifications applied in the reported study are
emphasized here. The total laser induced fluorescence
(LIF) signal originating in the region of laser-molecular
beams interaction was observed in an evacuated vacuum
chamber. For the AO; « X0, transition, two different
laser-dyes were used in short and long-wavelength regions
of the excitation spectrum. For higher v’ (from 42 to 48)
and smaller v’ (26 and 27) Coumarine 307 and Coumarine
153 (Lambda Physik, both in Methanol) were employed,
respectively. For the Bl, <—X0'g* transition, Coumarine
120 (Lambda Physik, in Methanol) was applied. Detection
of the LIF signal from direction perpendicular to the laser
and molecular beams was performed using a photomulti-
plier (PM) tube. After averaging over 16 laser pulses the
signal was integrated over a 14-ns time window with a dig-
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Fig. 4. Scheme of the experimental setup. L, lenses; OG, optogalvanic cell; PD1, PD2, photodiodes; FP, Fabry—Perot etalon; PM, photomultiplier tube.

ital oscilloscope (TDS210, Tektronix) and stored in a com-
puter. Additionally, an intensity of the second harmonic
was measured with a photodiode and used for normaliza-
tion of the recorded LIF. This procedure also decreased
an influence of the laser shot-to-shot instability on the mea-
sured signal.

4. Results and discussion
4.1. The AO; — X0, transition

In order to choose the most appropriate (v’,0) band for
the rotational study, the isotopically-resolved excitation
spectrum was analyzed (see Fig. 2 and details described
in Section 2). The choice of the most suitable (v’,0) was a
compromise between: intensity of the (v’,0) band in the
excitation spectrum (i.e., Franck—Condon factor), dye-laser
power curve and magnitude of the Av;; isotope shift result-
ing from Eq. (1). The investigation presented here started
from measurements of rotational profiles of the ***Cd, in
the (42,0), (45,0), (46,0), (48,0) bands. Only two of them
are presented in Fig. 5A and B, traces (a) (the (45,0) was
analysed in [15]). Analysis of each experimental profile
relied on the following steps. First, for the sake of simplic-
ity, Gauss functions were fitted to every distinguishable
peak in the rotational profile. Because in almost every case
a rotational band-head was unresolved, our attention was
focused on a better-resolved short-wavelength part where
R-branch dominates. Next, centres of the fitted Gaussians
were used to calculate Avg energy-differences (for details
see [15]), and the Avp were plotted against J. Values of
the B, excited- and B!_, ground-state rotational constants
were determined by performing the linear regression and
using parameters of the fit. It should be noted that a change

of J by %2 in the J-assignment led to unacceptable and/or
non-physical (e.g., B,_, < 0) values of the B, and B)_,.
However, such a method of determination of the B and
B!, proved to be unsatisfactory, mainly because of its
ambiguous result caused by overlapping of the R- and P-
branches, clearly visible in Fig. 5 (traces (c)). Therefore,
we decided to make another measurement in different
(v',0) bands, namely (26,0) and (27,0), which are situated
in the long-wavelength part of the excitation spectrum
[7]. Fig. 5C and D present details of the rotational profiles
of the ?*Cd, recorded in the (26,0) and (27,0) bands,
respectively. Unfortunately, again both R- and P-branches
overlap similarly as in the (42,0), (45,0), (46,0) and (48,0)
bands. It forced us to revise our approach to the analysis
and make an additional assumption in the calculations,
namely a multi-rotational-branch fitting that assumed a
simultaneous fitting procedure for both R- and P-branches
(using Gnuplot, version 3.7). Such an assumption appeared
to be crucial in the analysis presented here. Obtained
results of the procedure for A vg(J) are graphically pre-
sented in Fig. 6 (similar dependency was plotted for
Avp(J)). The obtained B,_, »; 42454645 a0d B;_, are collected
in Table 1. S

To test and compare present results with our previous
findings from low-resolution study [7], values of AG, .1/
for two sets of consecutive v’ =45 and 46 as well as
v’ =26 and 27 were calculated. Moreover, the Av;; isotopic
shifts were also determined from results of this study. The
AG, 1/, and Av; were found to be in a good agreement (see
Figs. 7 and 8) as compared to those of Lukomski et al. [7],
and made the study presented in this article consistent with
the previous one.

The last stage of the analysis of the rotational energy
structure in the AO; excited state consisted of study of
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Fig. 5. Details of the rotational profiles of the 28¢d, isotopomer recorded in (A) (46,0), (B) (48,0), (C)

(26,0) and (D) (27,0) vibrational bands of the

A0 (5'P)) XO+ transition. (a) Experimental traces; (b) computer simulated proﬁles [29] obtained as a result of convolution of every rotational

transition with a V01gt function; in the simulations A, ~ 0.08 cm™ ADopp ~0.12cm™

! and rotational temperature 7o of (A) 7K, (B) 5K, (C) 13 K and

(D) 15 K were assumed; (c) P-branch (full bars) and R-branch (open bars) of the (''*Cd), isotopomer; P- and R-branches of the ''>Cd''Cd isotopomer
(grey bars); (d) fringes recorded with a help of a Fabry—Perot monitor etalon (FSR = 0.2 cm™!) for a fundamental dye-laser frequency.

the relationship expressed in Eq. (5) in order to examine
how accurate is an assumption of the A0} -state Morse rep-
resentation. It has to be stressed that taking into account
only linear part of Eq. (5) and parameter o estimated from
Pekeris relation [27] (which allows calculating o, knowing
the ) and wx, vibrational characteristics) is equlvalent

with an assumption that a Morse function is an adequate
representation of the interatomic potential. To illustrate
the problem, in Fig. 9 all values of the B, from Table 1 were
plotted against v’ along with a linear regression (dashed-
dotted line) performed with the above assumptions. As a
result, we obtained value of B,(A0;) = 0.0346(4) cm™! as
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Fig. 6. Result of multi-(v’,0)-band fitting. The Avg(J) plot includes also
the (45,0) vibrational band marked with asterisk and analysed in [15].

well as R,(A07) = 2.92(2) A (Eq. (6)) very close to those of
[15]. In the next step, both the B, and «, parameters were
set free, and again performed a regression only to the linear
part of Eq. (5) but without using Pekeris relation for o,
(dashed line). This resulted with considerably different
B/(A0]) = 0.0358(9) cm™' and R/(A0]) =2.88(4) A val-
ues as well as o/ (A0) = (1.84+0.8) x 10 *cm~". In the
final step, despite a limited number of experimental data,
we allowed a quadratic dependence in Eq. (5) and made
fit (solid line) using all B., o, and y. parameters as free.
Consequently, the B.(A0F) =0.040(2) cm~! (as well as
«(A0) = (45+1.3) x 10 *em™" and 7/ (A0)) = (3.7+

Table 1

177

E
CH 47

[

E
Q
<

60
82
25 26 27 28
T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
=

Fig. 7. A Birge-Sponer plot AG, ., (v') of our previous [7] study (empty
circles). Inserts shows two points (full circles) obtained in the analysis
reported in this article.

1.7) x 10°° cm™') and the R,(A0}) = 2.71(7) A were deter-
mined. Because so-called chi-squared (x%) test performed
for the linear and quadratic dependencies provided
i = 0.18 and 2 ., = 0.09, respectively, we accepted val-
ues from the quadratic dependence in Eq. (5). Moreover,
the R, (A0 ), as determined from the quadratic dependence,
gives the AR, = R — R.)(AO0]) value that is closest to that
of [7], thus, is consistent with the low-resolution study (see
Table 1).

In case of the XOg+ ground state, a Morse representation
near to the bottom of the potential well is justified (a

Rotational constants and bond lengths obtained for the XOg+ ground, and A0} (5'P,) and B1, (5'P,) excited states of (''*Cd),

-1

State v B, (cm B. (cm™) R. (A) AR, = R" —R.(A)
A0} 48 0.0272 + 0.0005 0.040 = 0.002% 271 £0.07% 1.05+0.11%
46 0.0275 + 0.0005 0.0358 + 0.0009" 2.88 +0.04° 0.88 + 0.08°
45 0.0278 + 0.0005 0.0343 + 0.0007° 2.94 +0.03° 0.83 +0.07°
42 0.0279 =+ 0.0005 3.03 +0.01¢ 1.04 4+0.01¢
27 0.0309 + 0.0005 2.86°
26 0.0311 + 0.0005 3.24°
Bl, 38 0.0317 = 0.0002 0.0415 =+ 0.0003 2.67 +0.05 1.09 £ 0.09
2.698
X0, 0 0.0207 + 0.0005* 0.0209 + 0.0005* 3.76 + 0.04%
0.0206 + 0.0005° 0.0208 + 0.0005° 3.77 £ 0.04°
3.98¢
3.915h
4,05
4.07

 This work (expt.), for (''*Cd), (Eq. (5), quadratic fit with B, o/, and y, as free parameters).

e e

expt.), for 2°Cds.
ab initio calc.).
(ab initio calc.).
ab initio calc.).
(ab initio calc.).
(ab initio calc.).

e e — D~ —

This work (expt.), for (*Cd), (Eq. (5), linear fit with B, and «, as free parameters).
Ref. [15] (expt.), for (1'*Cd), (preliminary determination for v’ = 45 only).
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Fig. 8. Comparison of the Av; isotopic shift reported in our previous
study [7] (empty circles) and those obtained in the analysis reported in this
article (full circles).

0.031+

0.030+

')

)
=, 0.029
0.028-

0.027+

T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50
v

Fig. 9. The rotational constants B! obtained for the A0 (5'P,) excited
state plotted against v’. Theoretical function plotted according to linear
part of Eq. (5) (dashed-dotted line) assuming a Morse representation of
the excited state (i.e., o, expressed with a Pekeris relation [15]). Fit (dashed
line) obtained with an assumption of only the linear part of Eq. (5) but the
B, and o, were set as free parameters (from the fit, BL(A0]) =
0.0358(3) cm™! and o/ (A0]) = (1.84+0.8) x 10~ cm™! were obtained).
Quadratic fit (solid line) obtained with the B, o, and 7, as free parameters
(from the fit, B.(A07) = 0.040(2) cm™', o/ (A0]) = (4.5+ 1.3) x 10~* cm™!
and 9.(A07) = (3.7+1.7) x 10" cm™" were obtained).

conclusion also drawn from [7]). Therefore, the linear part
of Eq. (5) and Pekeris relation can be used to calculate the
absolute value for the ground-state bond length. As a
result, the value of R” = 3.76(4) A was obtained.

4.2. The BI, — X0 transition

Presence of the Q-branch in the Bl, « XO; transition
caused the recorded rotational profile in the (38,0) band
not to be sufficiently resolved. This made a simultaneous
analysis of the P-, Q- and R-branches impossible and, over-
all, the rotational analysis was rather qualitative. Addition-

(38,0

(a)

(b)
0
=
=1
% H JP=2\4 \ 2\0 \ 1\6 12\\\\\
wo| | J,=20 18 14 10 6
| \

(c)

A HE | HE .

2221.6 2221.8
laser wavelength (A)

Fig. 10. Details of the rotational profile of the *?Cd, isotopomer
recorded in the (38,0) vibrational bands of the Blu(SlPl) — XOg
transition. (a) Experimental trace; (b) computer simulated profile [30]
obtained as a result of convolution of every rotational transition with a
Voigt function; in the simulations Aps~ 0.08 cm ™!, Apopp = 0.12 cm™!
and rotational temperature 7,, ~ 8 K were assumed; (c¢) P-, Q- and R-
branches shown for the ('*Cd), isotopomer with corresponding vertical
bars. The '>Cd!'°Cd istopomer is not shown, however, it was taken into
consideration during the simulation.

ally, in case of the Bl, «— X0/ transition, the rotational
levels in the excited state are considered to be Q-doubled,
however, Q-doubling was not resolved in the experiment.
Generally, a partially resolved rotational profile (see
Fig. 10) was simulated with a help of PGOPHER program
[30]. Assuming the ground-state B/ , obtained from
the analysis of the A0, < X0, transition, the simulation
allowed estimating of the rotational constant B ., =
0.0317(2) cm~!. The estimation was based on a direct com-
parison of the experimental and simulated profiles while
the B/ _,; was varied. Also, using linear part of Eq. (5) we
estimated the  excited-state  rotational  constant
B.(B1,) = 0.0415(3) cm~! as well as the bond length
R (Bl,) =2.67(5) A, but the obtained values should be
treated with caution. This is because an assumption that
the B1, state is represented by a Morse function down to
the bottom to the potential well is not adequate (see anal-
ysis presented in [8]) and using linear part of Eq. (5) is not
well justified, however, allows estimating rotational charac-
teristics at equilibrium.

4.3. Rotational constants

In the determination of the rotational constants, an
assumption of a Morse representation for the electronic
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state was well justified only for the ground-state potential
well close to its bottom. The B.(AO;) constant was deter-
mined using a quadratic term in Eq. (5), while the
B/ _,(Bl,) was based solely on a direct comparison of the
experimental and simulated rotational profiles. Inserts in
Figs. 7 and 8 compare results for the AGy,1» and Av;
obtained in this article with those of our previous low-res-
olution study [7]. It should be noted that values of this
study were determined with higher accuracy. First-time
performed multi-vibrational-band and multi-rotational-
branch fitting guaranteed convergence of the procedure
(1.5%) and B]_, (2.1%) rotational constants. ' '

Our results for the R,(A0F)=2.71(7)A and
R/(B1,) =2.67(5) A should be compared with those
obtained in other experiments (R.(A0;) = 3.03(1) A [7))
as well as ab initio calculations (R,(A0)=2.86A [7],
R/(B1,) =2.69 A [9]). The accuracy of determination
of the R.(AO;), as comparable to that of [7], needs a
comment. The determination of the AO;-state bond
length in [7] was based solely on an accuracy of the
AR. =R’ — R.(A0}) = 1.04(1) A difference (i.e., 0.01 A)
determined directly from a simulation of an envelope of
the vibrational v’ < v” =0 progression recorded at the
A0/ «— XO07 transition. Because in [7] the R! was adopted
from [10] (R! = 4.07 A), the accuracy of the R, originated
directly from that of the AR..

4.4. Ground-state bond-length and covalent admixture to the
vdW bonding

At this stage of the discussion the obtained results for
the XO;—state bond length, R! = 3.76 A, should be com-
pared with the results of ab initio studies of Lukomski
et al. R/ = 3.98 A [7] as well as Schautz et al. R =4.05 A
[21]. For the M, group-12 molecules, a covalent admixture
to a dominant ground-state vdW bonding was found in
theoretical investigations [21-24]. It was corroborated in
experimental studies for Hg, [31,32] and — preliminarily —
Cd, [15] and Zn, [18]. It is expected that the admixture
reflects itself in a deviation of the R] from the value
obtained using a London formula for pure vdW interaction

[1]

o 21002
g,vdW = [t (7)

4p! "’

where Iy and oy are ionisation potential and static atomic
polarizability of an M atom, respectively. The absolute va-
lue for Cd, ground-state bond length obtained here is much
smaller than the R/ ,, =4.58 A predicted from a pure
vdW interaction (Eq. (7)), and close to the ab initio values
R’ =4.05A [21], 3.98 A [7] and 3.915 A [33].

It is necessary to compare the calculated and experimen-
tal bond lengths for group-12 homoatomic molecules M,
(Zn,, Cd, and Hg,), i.e., the R;’Ndw values calculated
according to the London formula for pure vdW interac-

tion (R 4w(Zny) =434 A, R! v (Cd)) = 458 A and
R! .w(Hg,) = 4.01 A, see Eq. (7)), ab initio R._,, values
of Schautz et al. [21] (R! . (Zny) = 3.88 A, R/ .(Cdy) =
405A and R/ '

e,cov
e,cov

(Hg,) = 3.73A) and experimental
results: R{. ., (Zny) =4.19 A of low-resolution study of
Ref. [18], Rl (Cdy) = 376 A of this work and
R! . (Hg,) = 3.605A of high-resolution study of Ref.
[31]. It is apparent that the R]  values follow the trend
of the R, except the former are all smaller (which is con-
sistent with a hypothesis of a covalent admixture to the
bonding). It is also evident that the R{ . (Cd,) and
R{ . (Hg,) go along with the trend, however they are even
smaller that those ab-initio calculated. The only exception
from the consistency of the picture is the R] ., ,(Zn,) which
seems to be too large. However, it was determined from
low-resolution vibrational spectra and remains to be deter-
mined in a rotational spectroscopy experiment that is
underway in our laboratory. Thus, one can safe conclude
that a covalent admixture is larger for Cd, than for Hg,
but nothing definitive cannot be deduced for Zn,.

The covalent admixture to the ground-state vdW bond-
ing manifests itself also by lowering a degree of repulsion in
the short-range region of R. As determined recently, [8] the
Cd, ground-state repulsive wall derived from LIF dispersed
spectrum recorded at the Bl,,v' =38 — XIO‘;r (as well as
the A0, v = 38,39 — Xl()g [7]) transition is much softer
than that, for example, of a Lennard-Jones (12-6) potential
reflecting the repulsion in a pure vdW molecule. The same
behavior was inferred for the ground state of Hg, [34].
Presently, measurements of rotational profiles and LIF dis-

persed spectra in Zn, are underway in our laboratory.
5. Conclusions

Results obtained from first-time observed and analysed
rotational profiles recorded for the *?*Cd, isotopomer in
the (26,0), (27,0), (42,0), (45,0), (46,0) and (48,0) vibra-
tional bands of the A0, « XO;, and (38,0) band of the
Bl, « )(O;r transition are presented. In case of the former
transition multi-vibrational band and multi-rotational-
branch analysis was performed. As a direct result, the B,
rotational constants for the A0, excited and X0, ground
states, were obtained. This allowed determining the
excited- and ground-state rotational constants B., and the
bond lengths R..

The new accepted values of the R.(A0;) and AR, super-
sede those obtained in [15]. As mentioned above our new
value of AR.=1.05(11) A is very close to that obtained
by Lukomski et al. [7] and makes analysis of this work con-
sistent with the low-resolution study. Quite considerable
difference between the R.(A0]) =2.94 A of our previous
study [15] and the new value R, (A0})=2.71A also
deserves a comment. As was mentioned in Introduction,
the R.(AO0;) of [15] was obtained in a preliminary analysis
of only one rotational profile. Certain restrictions imposed
on the procedure used previously (i.e., impossibility of
using Eq. (5) for fitting of the B, against v’ dependency)
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were naturally overcame here, making the new results more
reliable. As the conclusion, one can find the Morse function
as an inadequate representation of the A0 excited state.

Regarding the ground-state bond length, our result indi-
cates that hypothesis of a covalent admixture is plausible,
can be supported by our experimental result and, conse-
quently, the ground-state bonding in group-12 M, mole-
cules (particularly in Cd,) cannot be described as pure
vdW interaction. Very recently, results of Dolg and co-
workers were confirmed in theoretical studies of Lukes
et al. [33] showing that repulsive exchange interactions play
an important role in stabilization of the Cd, bonding.

Note added in proof

It came to our attention that Peterson and Puzzarini
published, as they claim, the most accurate calculations
of the ground state characteristics for the group-12 dimers
using pseudopotential-based correlation consistent basis
sets [36]. Their result confirms a trend for the R] bond
lengths presented in this article.
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Abstract

A method of supersonic free-jet expansion beam combined with techniques of laser spectroscopy was used in investigation of vibra-
tional and rotational structures in the '07 (5'P) and '14(5"Py) electronic energy states of Cd,. Laser induced fluorescence (LIF) excitation
and dispersed fluorescence spectra recorded at the '0; — X'0; and '1, — X'0; transitions provided spectroscopic characteristics of the
excited and ground states as well as a shape of the repulsive part of the ground-state potential energy curve (PEC). Rotational structures
of the **Cd, isotopomer recorded in the (v',0") = (45,0) and (38,0) bands of the '0; « X' 0, and '1, < X'0, transitions, respectively,
were used for a direct determination of the ground and excited-state bond lengths Moreover the l1 -state 1nteratom1c potential was
obtained numerically using an inverted perturbation approach (IPA). The position and height of the '1,-state potential barrier was deter-
mined and compared with results of ab initio calculation. Analysis of Condon-internal-diffraction (CID) profiles in the bound-free dis-
persed fluorescence spectrum resulted in determination of a degree of repulsion between two ground-state Cd atoms in the dimer,

supporting a hypothesis of a covalent admixture to the dominant van der Waals (vdW) bonding.

© 2007 Elsevier Inc. All rights reserved.

Keywords: Cadmium dimer; Bond lengths; Rotational-energy structures; Van der Waals molecules; Covalent admixture; Interatomic potentials; Supe-

rsonic free-jet beam

1. Motivation

In 1927 Mohler and Moore [1] reported a broad fluted
band extending from 2650 A to 2780 A observed in absorp-
tion of cadmium at high pressure. The band originated
from the transitions from the XIZQ Hund’s-case-(a) elec-
tronic ground state to the bound well of the 'X state cor-
relating with the 5'P; atomic asymptote (2288 A) The
same study reported a narrower structureless band centred
at 2212 A. Later, the 2212-A band was interpreted by
Cram [2] as originating from transitions starting from the
XIZ+ state and terminating at a potential barrier
of the 'T1, state correlating with the same 5'P; asymptote.

* Corresponding author. Fax: +48 12 633 8494.
E-mail address: ufkopers@cyf-kr.edu.pl (J. Koperski).
! Present address: Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish
Academy of Sciences, ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow, Poland.

0022-2852/§ - see front matter © 2007 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jms.2007.02.010

According to Cram, the barrier should have a maximum
almost directly above the minimum of the XIZ;—state inter-
atomic potential. The height of the barrier (£},) was deter-
mined experimentally by Bousquet [3] who investigated the
2288 A absorption resonance line broadened by pressure
effects of cadmium. Bousquet found E, = 1300 4+ 50 cm ™!
situated at the internuclear distance R, =4.25 + 0.05 A.
Similar approach to study the potential of a Hund’s-case-
(c) equivalent, i.e., '14(5'P;) state, was used by Grycuk
et al. [4]. They obtained E,=1250 em™!  and
Ry, = 3.85 A, respectively. Laser spectroscopy of the 'TI,
(as well as the '1,) state was never reported in the contrary
to the '/ (5'P;) and its Hund’s-case-(c) equivalent (i.e.,
'07) which was studied in supersonic free-jest beam by
Fukomski et al. [5,6]. In their low-resolution experimental
studies, Lukomski et al. characterized the 0 state using a
Morse-vdW function as well as a set of turning points
resulted from an inverse perturbation approach (IPA)
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procedure. In case of the XIOg+ state, studies of Lukomski
et al. concluded with a Born-Mayer representation for its
repulsive wall. Among other results for the '07 and repul-
sive part of the X'0, state are those of Eden and co-work-
ers [7,8].

An existence of the potential barrier in the 'TIy(5'Py)
state was corroborated in ab initio calculations of Cd,
interatomic potentials by Stevens [9] and for its Hund’s-
case-(c) equivalent, the ', state, by Bender et al. [10] in
the studies (that also included the '07 (5'P;) state) in which
they accounted for a spin—orbit (SO) coupling effect. Ab ini-
tio calculations of Cd, interatomic potentials were carried
out without the SO coupling by Czuchaj and co-workers
[11]. However, the SO coupling effect was taken into con-
sideration by Czuchaj [12], and Czuchaj and Kros$nicki
[13] in their two different approaches to ab initio calcula-
tions of Cd, interatomic potentials (see Fig. 1). In Refs.
[12,13] 20-valence electron models were applied and addi-
tionally several transition dipole moments M were calcu-
lated in function of internuclear distance R. Moreover, in
the calculations Czuchaj and Kros$nicki [13] took into con-
sideration an influence of higher-lying electron energy
states correlating with the 6°S; and 6'S, atomic asymp-
totes. Most likely, that was the reason of a large discrep-

E(10° cm’)

1
So+ S

4 5
R (A)

Fig. 1. Interatomic potentials of Cd, for the ground and several excited
states. Ab initio potentials of Czuchaj [12] (thin solid lines) and Czuchaj
and Krosnicki [13] (dash-dotted lines) are compared with result of
Lukomski et al. [5] for the ground state (dashed line) and results presented
here for the X'0;, '0;/(5'Py) [19]and '1,(5'P;) [20] states (thick solid lines).
Ranges of investigated v’ levels in the '07 (5'P;) and '1,(5'P,) potential
wells are depicted with horizontal thin lines. The remaining 0] (5°P)),
314(5°Py) and *1,(5°P,) states were investigated in Refs. [21,17] and [22],
respectively. A Lennard-Jones (12-6) ground-state representation is also
shown (dotted line, see text for details).

ancy between the two sets of results, discrepancy that
should be verified experimentally.

As stated above, there is no record of experimental
determination of the whole '1,-state interatomic potential,
including its bond length, well depth (along with energies
of v’ vibrational levels directly accessible from the X'O;
state) and potential barrier with its repulsive part spreading
towards large R. It would be extremely valuable to have
such a result in order to compare it with two sets of avail-
able ab initio potentials [12,13].

In this article, we present laser induced fluorescence (LIF)
excitation and dispersed spectra recorded at the '0; — X'0;
and '1, — X'0, transitions using method of a continuous
supersonic free-jet expansion beam of Cd seeded in Ar (or
Kr) crossed with a pulsed dye-laser beam. In case of the lat-
ter transition, a direct laser excitation from the lowest
ground-state v” = 0 level allowed to probe the excited-state
vibrational-energy structure (the v’ < v”" =0 bound «
bound transitions) in the proximity of the maximum of the
barrier as well as to directly dissociate the Cd, using free «
bound transitions terminating on the repulsive (outer) part
of the barrier. We also present an analysis of spectrally
resolved rotational profiles recorded for the *Cd, isoto-
pomer in the (v',v”) =(45,0) and (38,0) vibrational bands
ofthe '0; — X'0; and ', « X'0, transitions, respectively.
The analysis enabled a direct determination of the ground-
state (as well as the excited-state) bond lengths R, and con-
front them with those of others group-12 metal dimers (i.¢.,
Zn, and Hg,). Eventually, it should be possible to support a
theoretical hypothesis of a covalent admixture to the
dominant vdW bonding in group-12 dimers [e.g., 14-16].
The second goal of this work was to verify the latest results
of ab initio calculations [12,13]and point out these which are
closest to the experimental findings.

2. Experimental method

The experimental procedure was described in details
elsewhere [5,17]. Here, only the most relevant modifications
applied in the reported studies are emphasized. The laser
induced fluorescence (LIF) signal was observed in an evac-
uated vacuum chamber into which the Cd atoms seeded in
Ar were injected through a nozzle with a 200-um orifice.
Molecules in a supersonic free-jet beam were irradiated
with a second harmonic output of a Nd™:YAG laser-
pumped dye laser. The major modification of the experi-
mental setup, in comparison to the previous low-resolution
studies of the LIF excitation spectra [5,17], was application
of a NarrowScan dye laser with an Autotracker system
(BBO crystal) for the second harmonic generation (both
Radiant Dyes Laser & Accessories GmbH). For high-reso-
lution studies, the laser spectral bandwidth A, was evalu-
ated for the fundamental dye-laser frequency using
monitor etalon (FSR =0.2cm ') and was found to be
0.06-0.08 cm™! for the second harmonic. The laser and
molecular beams were crossed at right angles in the cham-
ber. A Doppler broadening caused by the presence of a
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residual transverse velocity component in the molecular
beam was estimated to be 0.1-0.15 cm ™' [18]. The LIF sig-
nal emitted perpendicularly to the plane containing both
molecular and laser beams was detected by a photomulti-
plier (PM) tube (9893QB/350, Electron Tubes), recorded
with a digital oscilloscope, integrated over 0-60-ns or
60-1200-ns time window for the bound « bound or
free «< bound transitions, respectively (time-filtration
approach) and stored in a computer. The LIF dispersed
spectra were recorded with laser wavelength set on a partic-
ular isotopic component of vibrational transition. Fluores-
cence from the interaction region in the beam was focused
on the entrance slit of an Ebert-500 (Jarrel Ash) with
1800 grooves/mm grating monochromator that was fitted
with a second PM (same type as above). The PM-mono-
chromator system was wavelength-calibrated using Hg
and Hg + Cd spectral lamps. Additionally, in all measure-
ments the dye-laser second harmonic intensity was mea-
sured with a photodiode and was used to normalize the
recorded LIF. The procedure decreased also an influence
of the laser shot-to-shot instability on the measured signal.

Fig. 1 shows experimentally determined interatomic
potentials of the Cd, for the ground X'0; (this study and
Ref. [5]) as well as the '0/(5'P;) [19] and '1,(5'P;) [20]
excited-states discussed in this article. The experimentally
determined potentials are compared with two sets of results
of ab initio calculations of Czuchaj [12], and Czuchaj and
Krosnicki [13]. Fig. 1 shows also ab nitio calculated poten-
tials of Czuchaj [12] for the 20/ (5°P;), *1,(5°P) and
31u(5°P,) ungerade excited states that were investigated by
Czajkowski and Koperski [21], Lukomski et al. [17] and
Koperski et al. [22], respectively. In Section 4 the compar-
ison shown in Fig. 1 will be discussed.

3. Results
3.1. Low- and high-resolution LIF excitation spectra

3.1.1. The "0, <X "0," transition

Fig. 2(a) shows low-resolution experimental LIF excita-
tion spectrum recorded at the '0; — X'0, transition [5,6].
The spectrum consists of 36 structured v’ < v” =0 vibra-
tional components (from v’ =19 to v’ = 54). Details of
the (45,0) vibrational band are presented in Fig. 2(b) in
which ten well separated 4; + A, components (where A,
is a Cd atomic mass number) can be distinguished. Simula-
tion of the isotopic structure of the (45,0) band is shown in
Fig. 2(c) and reflects a natural isotopic composition of Cd
used in the experiment (i.e., eight stable Cd isotopes: '°°Cd,
108Cq, 110cq, Mlcg, 2cd, M3¢d, MCd and ''°Cd). A
careful analysis of the low-resolution spectrum recorded
in [5,6] allowed choosing an optimal (45,0) band for the
high-resolution measurements. The choice was based on a
compromise between an intensity of the v’ < v” = 0 transi-
tions given by Franck-Condon (F-C) factors, value of the
Avisoe 1sotopic shift (which depends on v’) and shape of
the dye-laser power curve.

227 228 229
d
e
T T T T T T T T T T T
2549.2 2549.6 2550.0 2550.4
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T T T T T T T i !
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3

a
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Fig. 2. (a) Low-resolution LIF excitation spectrum recorded at the
105 (5'Py) X'0, transition in Cd, as reported in Refs. [5,6]; (b)
experimental and (c) simulated structure of the (45,0) vibrational band showing
all 4; + A, isotopomers; high-resolution (d) experimental and (e) simulated
[37] rotational profiles of the A + 4, = 227, 228 and 229 isotopomers.

Fig. 2(d) presents the selected part (4, + A, =227, 228,
229 isotopomers) of the experimental high-resolution spec-
trum recorded within the (45,0) band as well as its simula-
tion (trace (e)). The difference of the **Cd, ('"*Cd''*cd
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and ''2Cd'"'°Cd) with the neighboring *2’Cd, ('!'Cd''°Cd
and '3Cd'*Cd) as well as **°Cd, (''*cd!'®Cd) isotopo-
mers is clearly visible. The difference is understandable if
one considers that the ***Cd, isotopomer consists of two
combinations: '"*Cd''*Cd homonuclear which has rela-
tively higher abundance (8.25%) and ''>Cd''°Cd with smal-
ler abundance (3.61%). Moreover, the ''*Cd isotope has a
zero nuclear spin (/ = 0) thus, every second J' « J” transi-
tion (where J is a rotational quantum number) in the
4cd'4Cd spectrum is missing [23,24]. This produces spar-
ser rotational spectrum than that of the 227Cd, and *¥’Cd,
isotopomers shown in Fig. 2(d). Determination of the B,—
and B,_4s rotational constants of the ground- and excited-
state, respectively, based on an analysis of the rotational
profile of the 222Cd, isotopomer.

The total energy term of a molecule is represented by the
following expression:

T=T,+G()+F.(), (1)

where T,, G(v) and F,(J) are electronic, vibrational and
rotational (for a given v) terms, respectively. In the model
of anharmonic oscillator and non-rigid rotator to a good
approximation Eq. (1) can be written as

T=T.+ w,(0+1/2) —wx,(v+1/2)* +...+ B, J(J
+1)=DJAJ+1)Y +..., (2)

where w, and w,x, are vibrational frequency and anharmo-
nicity, respectively, and B, and D, are rotational constants
related to the nuclear moment of inertia and centrifugal
force, respectively. For an electronic transition between
the ground (7”) and excited (7') states, the
v(J',J") = Fy(J') — F»(J") rotational part gives frequen-
cies vp and vy of rotational lines in P(J'=J"—1) and
R(J' =J" + 1) branches, respectively

vp(J) = —(By + By)J + (By — By)J? (3a)
and

v&(J) = 2By + 3By — B,)J + (By — B,y)J? (3b)

where J=J" (a Q-branch is not present, transitions
between Q = 0 electronic states). In the rotational profile
recorded for the ''Cd''*Cd, the Avp and Avg spacings
between the consecutive rotational lines are given by the
following expressions which yield direct information on
the B, and B,

AVP(J> = VP(J+ 2) — VP(J)

=2(By —3By) +4(By — By)J (4a)
and
Ave(J) = va(J +2) = vr(J)

= 2(5By — 3By) + 4(B, — By)J (4b)

for P and R branches, respectively (D, and D, are negligi-
ble therefore were omitted [19]). It has to be noted that
the Avp(J) and Avg(J) are different than those expressed

in Egs. (3) for heteronuclear or homonuclear isotopomers
with non-like nuclear spins /; and I, [25]. Analysis of linear
A vg(J) and Avp(J) dependences allowed finding the
Bl)r:45 = 0.0277 £+ 0.0005 Cm_l and BU/’:O = 0.0206 +
0.0005 cm™! constants. Fig. 2(e) shows a simulation per-
formed for the obtained B,_45 and B,»—, values, rotational
temperature 7, =6 K, laser bandwidth of 0.08 cm~! and
Doppler broadening of 0.12 cm ™.

The determination of the R, and R required knowledge
on the '0; - and X'0, -state interatomic potentials. Spectro-
scopic characteristics available for the two states from low-
resolution study[5,6,21]are collected in Table 1. For the sake
of the analysis, the vibrational constants of the '07 state
(determined in [5,6] for the 4; + A, = 226 isotopomer and
represented by a Morse function) were re-calculated for the
228 isotopomer [19,24]. According to the relation between
the B) rotational constant and moment of inertia of a rotat-
ing molecule, the R, can be calculated using formula

B, = h/8xcu(R.)", ()
where B is related to the B, as follows

B =B, —o (v +1/2) (6)
where «, is estimated from the Pekeris relation [24]

o, = {6, (B )} — [6(B.) /o)) (7)

Similar analysis was performed for the X'0; ground state.
With respect to the obtained B, and B/ values it has to be
emphasized that more accurate and reliable is value of B,
rather than that for B, as the later required an assumption
that from the v’ =45 down to the bottom of the potential
well (v’ = 0) the '0; -state potential is well represented with
a Morse function.

3.1.2. The '1, — X'0; transition

Fig. 3(a) shows low-resolution LIF excitation spectrum
recorded at the 'l, —X'0, transiton [20]. In its
short-wavelength part, the spectrum corresponds to
free < bound transitions with a distinct onset related to
the top of the 'l,-state barrier (compare with Fig. 1). In
the bound « bound part, the spectrum consists of 8 struc-
tured vibrational components (from v’ =33 to v’ = 40).
Details of the (38,0) vibrational band are presented in
Fig. 3(b). A difference between relative intensities of the
A + A, isotopic components shown in Fig. 3(b) and those
in the pattern shown in Fig. 2(b) has to be assigned to lar-
ger instabilities of the molecular beam intensity and to the
fact that in Fig. 3(b) the laser-wavelength step was larger
than that realized in Fig. 2(b). As can be seen, the situation
improves (i.e., the differences are smaller) when one refers
to the isotopic structure recorded for the (39,0) rather than
the (38,0) band. The appreciable isotopic shift (approx.
6 cm ') provides information that the excitation from the
v” =0 occurs to rather high v’ levels. Furthermore, a Bir-
ge-Sponer (B-S) plot [24] for the recorded vibrational
components reveals a distinct curvature (see insert in
Fig. 3(a)) implying that the excitation occurs to v’ near
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Table 1
Spectroscopic characteristics of the 07, '1, and X'0; states of Cd,
104 (5'Py) "14(5'Py) X0,
Byus 0.0277 + 0.0005* — —
By_3s — 0.0317 + 0.0002° —
By—o — — 0.0206 == 0.0005*
B. 0.0343 + 0.0007° — 0.0208 = 0.0005*
R. 2.94 +0.03%; 3.03 +0.01% 2.86 ¢ 2.67 +0.05° 2.69¢ 3.77 £ 0.04%; 3.98%; 4.05% 3.915"; 4.58%; 4.07"
D 8693 + 15% 9085¢ 4100°; 4910¢ 330.5"
B, — 1210 + 10°; 1449 + 59; 1250%; 1300 + 50/ —
Ry — 3.84 +0.05% 3.95 4 3.85% 4.25 4+ 0.01 —
A — — (6.178 +0.276) x 107; (11.12 + 0.44) x 10™
b — — 3.63 +0.01% 4.065 + 0.017'
c” — — —362.91 + 6.04% —262.8 + 8.2'
e 2.94 4+ 0.03 % 3.03 + 0.01¢ 2.86¢ 234k 20.04; 23.0
OeXe 0.325 + 0.003° 1.91% 0.40 £ 0.01"

All in (cm ™), except R, and Ry, in (A), and b in (A’l).
2 Ref. [19], determined for the ''*Cd'**Cd isotopomer.
® Ref. [20], determined for the '*Cd!'*Cd isotopomer.

¢ Ref. [5], R, De, e, wcX, determined from analysis of the 4; + 4, = 226 isotopic component.

4 Refs. [5,12], ab initio calculations.

¢ Ref. [31], ab initio calculations, covalent admixture.

f Ref. [36], ab initio calculations, repulsive exchange interactions.
€ Eq. (8), pure dispersion forces.

b Ref. [21], analysis of vibrational “hot” bands.

! Ref. [4], analysis of satellite band of the 2288 A atomic line.

J Ref. [3], analysis of the 2288 A atomic line broadened by pressure effects of Cd.

k
1

Determined for v’ = 38 from measured isotopic shift.
This work, from simulation of dispersed spectrum in Fig. 4.
* With respect to the 5'P; atomic asymptote.

** Parameters of a Ae~"® + C Born-Mayer representation of the Cd, ground state.

the dissociation limit (or to the top of a potential barrier).
For that reason, the B-S plot can not be used for an eval-
uation of the 'l,-state vibrational characteristics (such as
o), or w x)). Consequently, using energies of the v’ compo-
nents for all 4, + A, isotopomers recorded in the experi-
ment we applied an inverse perturbation approach (IPA)
procedure [26,27] in order to determine a shape of the
'1,-state interatomic potential down to the bottom of its
well (details of using IPA can be found in [5,28]). In addi-
tion to the v’ energies, the procedure requires an assump-
tion of an initial 'l,-state potential which well
approximates the real one. To generate such a potential,
ab initio points of Ref. [12] were approximated with two
analytical functions: Morse and Born-Mayer correlating
to the 5'D, and 5'P; asymptotes, respectively. After a man-
ual modification, the potential reproduced the measured v’
energies with an assumed accuracy, and consequently was
used as a starting one in the IPA procedure. The final result
is presented in Fig. 1 showing reasonably good agreement
with result of Ref. [12] departing, however, from result of
Ref. [13]. The obtained potential has the R, = 2.67 A bond
length, as well as the D, = 4100 cm~' well depth and the
E, = 1210 cm™! height of the barrier with respect to the
5'P, asymptote. The top of the barrier is located at
R; = 3.84 A. It appears that the height of the barrier is
close to that obtained as a result of ab initio calculations
of Ref. [12] (1449 cm "), but about 2600 cm ™' smaller than
that of Ref. [13], pointing at the former as a result that is

closer to the experimental findings. It is necessary to
emphasize that R} and E, are almost the same as those
of Grycuk et al. [4] (see Table 1) obtained by employing
a completely different experimental method.

Fig. 3(c) presents a rotational profile recorded for the
Ay + A, = 228 isotopomer within the (38,0) band as well
as its simulation shown in trace (d). Analysis of the rota-
tional structure (which had to include a Q-branch) with
fixed B, _o = 0.0206 cm~! value, as obtained from the anal-
ysis in Section 3.1.1, concluded with the rotational constant
By_33 = 0.0317 £ 0.0002 cm~'. Fig. 3(d) shows a simula-
tion performed for the B,_33 and B,._, values, rotational
temperature 7, = 8 K, laser bandwidth of 0.08 cm ™! and
Doppler broadening of 0.12 cm~'. The equilibrium rota-
tional constant B, as well as the R, bond length for the
', state were not determined in the rotational analysis
because their determination would has to employ an
assumption that from the v’ = 38, located very close to
the potential barrier down to the bottom of the well, the
'1,-state potential is well represented with a Morse func-
tion which is a questionable assumption as shown in the
B-S plot.

3.2. LIF dispersed spectra: the '0;, v' = 38 — X'0,; and
T1,0 =39 — X’Og transitions

The LIF dispersed spectra were recorded after excitation
of a particular ro-vibrational level. The resulting fluorescence
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Fig. 3. (a) Low-resolution LIF excitation spectrum recorded at the
"1, «+ X'0] transition; insert shows a Birge-Sponer plot for the
Ay + A, =228 isotopomer; (b) structure of the (38,0) vibrational band
showing all 4, + A4, isotopomers; high-resolution (c) experimental and (d)
simulated [38] rotational profile of the 4 + A4, = 228 isotopomers of Cd,.

can terminate on the repulsive part (so-called Condon-
internal-diffraction, CID) or on the discrete structure of
bound levels of the ground electronic state. Analysis of
the dispersed spectra can be useful in determination of a
shape of the repulsive part of the ground-state potential

and/or verification of the v’ quantum number of the level
from which the fluorescence is emitted (so-called v’ assign-
ment in the excitation spectrum).

The '0; (5'P;) — X'0, fluorescence recorded after exci-
tation of the v’ = 38 and 39 was reported in [5,6]. One of
the conclusion from that study was a representation of
the ground-state repulsive branch with an Ae "R+ C
Born-Mayer function (see Table 1) which is less repulsive
than, for example, a Lennard-Jones (12-6) function [18§]
representative for a typical vdW dimer (see Fig. 1). The
conclusion supported a hypothesis of a covalent admixture
to the dominating ground-state vdW bonding in cadmium
dimer [14-16].

Here, we present the '1,(5'P;) — X'0; fluorescence
after an excitation of the v’ = 38 level. Fig. 4 shows the
experimental result (trace a) along with a simulation [29]
(trace b) performed with an assumption of Born-Mayer
and Morse functions representing the repulsive part of
the ground state potential for internuclear distances R
shorter and longer than 3.1 A, respectively [5]. The func-
tions were obtained by approximating points from RPOT
[30] program reflecting the repulsive part of the ground-
state potential from positions of maxima and minima in
the dispersed spectrum of Fig. 4(a). Parameters A, » and
C obtained in the simulation are collected in Table 1 and
compared with those of Ref. [5]. It was found that the
repulsive branch of the xlog -state potential is practically
the same as that determined by Lukomski et al. [S] from
the '0/ (5'P;) — X10;r dispersed spectra, but it is obtained
for yet even smaller values of R (compare with Fig. 1). The
difference comes from the facts that recently determined
ground-state bond length R = 3.77 A [19] is shorter than
that from the low-resolution study of Ref. [21] adopted
in [5] (R = 4.07 A), and that the '1, — X'0; fluorescence
probes shorter region of R than the fluorescence recorded
at the '0; — X'0, transition. Moreover, an evidence of a
tunneling through the potential barrier from the excited
v’ =38 level to the dissociating region was observed by
recording the 5'P; — 5!S, atomic fluorescence (see feature
marked with an asterisk in Fig. 4). Also, because in the
CID pattern a shape of the v’-wavefunction squared can
be observed, the v’ quantum number was confirmed count-
ing the maxima in the recorded spectrum.

4. Conclusions
4.1. Verification of results of ab initio calculations

As mentioned in Section 1, regarding the two '0/ and
1, lowest singlet states of Cd,, there are two sets of results
of ab initio calculations of Czuchaj [12] and Czuchaj and
Krosnicki [13]. They differ significantly as can be seen in
Fig. 1 mainly with respect to the presence and/or height
of potential barriers in the range of longer internuclear sep-
arations R. One of the objectives of this investigation was
an experimental verification of those calculations. Fig. 1
shows a comparison of the results of Refs. [12] and [13]
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Fig. 4. (a) LIF dispersed spectrum recorded at the 'l, — XIOL_T transition after the v’ = 38 « v” = 0 excitation. (b) Simulation [29] of the bound — free
(solid line) and bound — bound (vertical bars) parts of the spectrum. Two inserts show expanded short-wavelength parts of the spectrum. Arrows indicate
places where fragments of the spectrum recorded with different sensitivity were joined. Asterisk indicate the 5'P; — 5'S, atomic fluorescence occurring
after a tunneling process to the dissociating region through the barrier from the excited v’ = 38 level.

with experimentally determined '0/- and '1,-state
potentials. The comparison is more reliable with respect
to the '1,-state as it includes the range R where the barrier
is located. It is distinctly clear that experimental potentials
are closer to those of Czuchaj [12].

4.2. Covalent admixture to the vdW bonding

At this point it is worthwhile to compare the obtained
results for the X'0{-state bond length, R = 3.77 A, with
the results of ab initio studies, that is with results of
FLukomski et al. R] = 3.98 A [5,6] as well as Schautz et al.

4.7
45
43

4.1

Re" (A)

3.9
3.7
35

3.3

Fig. 5. Calculated and experimental R! bond lengths plotted for 12-
group M, dimers (M=Zn, Cd, Hg) according to: the London model of
dispersion interaction (see Eq. (8)) (M), ab initio calculations of Schautz
et al. [31] (@), and Lukes et al. [36] (A), and experimental results of:
high-resolution spectroscopy of Koperski et al. [33], this work and low-
resolution spectroscopy of Strojecki et al. [35] for Hg,, Cd, and Zn,,
respectively (<»), and high-resolution spectroscopy of van Zee et al. [34]
for Hg, (A).

R!' =4.05 A [31]. For the group-12 M, dimers, a covalent
admixture to a dominant ground-state vdW interaction
was found in theoretical investigations [14-16,31,32]. It
was corroborated in experimental studies for Hg, [33,34],
Cd, [19] and — preliminarily — Zn, [35]. It is expected that
the admixture reflects itself in a deviation of the R” from
the value obtained using a London formula for pure
vdW interaction [18]

(RY)" = 200, /4D, ®)

where I, and o, are ionisation potential and static atomic
polarizability of an M atom, respectively. The obtained
absolute value of Cd, ground-state bond length of this
work is much smaller than the R = 4.58 A predicted from
a pure vdW interaction (Eq. (8)), and close to the ab initio
values R! = 4.05 A of [31], 3.98 A of [5,6] and 3.915 A of
[36]. Our result indicates that hypothesis of a covalent
admixture is plausible, can be supported by our experimen-
tal result and, consequently, the ground-state bonding in
group-12 M, dimers (particularly in Cd,) cannot be de-
scribed as pure vdW interaction. Very recently, results of
Dolg and co-workers were confirmed in theoretical studies
of Lukes et al. [36] showing that repulsive exchange inter-
actions play an important role in stabilization of the Cd,
bonding. However, because of still existing discrepancies
(see Fig. 5) a quantitative evaluation of a covalent contri-
bution to the interatomic bonding needs additional studies,
especially for Zn,.

The covalent admixture to the ground-state vdW bond-
ing manifests itself also by lowering a degree of repulsion in
the short-range region of R. As seen in Fig. 1, the Cd,
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ground-state repulsive wall determined from LIF dispersed
spectrum of Fig. 4 is much softer than that, for example, of
a Lennard-Jones (12-6) potential reflecting repulsion in a
pure vdW molecule. This can clearly indicate a presence
of the admixture.
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Laser-induced fluorescence excitation spectra observed using the D'Z; — X'X; transition were used to
determine the D'X/-state potential in ZnNe, ZnAr and ZnKr. The complexes were produced in a free-
jet expansion beam and excited with a dye-laser beam from the ground to the excited state. Analysis
of the unstructured free « bound profiles yielded information on the short-range repulsive part of the

D'X;-state potential. Ab initio calculations of the potential energy curves for the ground and excites
states as well as for electronic transition dipole moments of the studied transition were performed taking
scalar relativistic and spin-orbit effects into account.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Supersonic beam method combined with techniques of laser
spectroscopy is an excellent tool for investigation of van der Waals
(vdW) molecules. The method can be used in determination of
molecular electronic-state potentials from an analysis of laser-in-
duced fluorescence (LIF) excitation and dispersed fluorescence
spectra [1]. There are only few experimental [2-7] and theoretical
[8-11] studies related to the ZnRg (Rg = He, Ne, Ar, Kr, Xe) vdW
complexes. As discussed in [1], one of the reasons of such a lack
of investigations of the ZnRg species are demanding experimental
conditions that are crucial for creating the ZnRg complexes in the
beam. From the experimental studies it is evident that only the
X'2{ ground and C'TI; excited (correlating with the 4'P; asymp-
tote) states (see Fig. 1) were spectroscopically characterized in
the ZnNe [5,6], ZnAr [2,7], ZnKr [4] and ZnXe [3]. The lightest ZnHe
complex has been systematically omitted due to extremely diffi-
cult experimental conditions for a production of the ZnHe complex
in the beam (e.g., high temperature, high carrier gas pressure). A
trial in our laboratory was also unsuccessful. This is in contrast
with the CdHe and HgHe, the lightest of the CdRg and HgRg fami-
lies, reported in [12-15] and [16-18], respectively. Concerning an
absence of spectroscopical data for the ZnRg triplet electronic en-
ergy states correlating with the 43P; asymptote, this is probably
due to, as it was suggested by Czuchaj et al. [8], the ‘abnormally’
long lifetimes of ZnRg in their A>X; and B°II; excited states (as
compared with those in CdRg and HgRg). Consequently, for the
lowest-lying triplet molecular states, this makes LIF excitation

* Corresponding author. Fax: +4812 633 8494.
E-mail address: ufkopers@cyf-kr.edu.pl (J. Koperski).

0009-2614/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2008.09.051

spectra impossible to be observed in the experiments carried out
using supersonic beams [6].

Analysis of the rotational structures in the isotopically resolved
LIF excitation spectra recorded using the C'II; — X'3{ transition
in ZnNe [5], ZnAr [2], ZnKr [4] and ZnXe [3] allowed authors to
come up with a simple model for the ‘pure-7’ interactions of the
Zn and Rg atoms in the C'II; state close to the bottom of its poten-
tial energy curve. Potential well depths (D), bond lengths (R.),
spectroscopic vibrational constants (e, weX.) as well as rotational
constants (B,, %, y.) were also determined for the ground and C'IT,
states. Furthermore, the X'Z/-state potential was characterized
below and above its dissociation limit from LIF excitation spectra
recorded for the ZnNe using the C'II; — X' transition [6] and
from the dispersed fluorescence recorded for the ZnAr using the
C'TI; (v = 10) — X'X{ transition [7], respectively.

As shown in Fig. 1, the second electronic D'Z] singlet state cor-
relating with the 4!P; atomic asymptote is almost totally repulsive.
It has been studied in a supersonic expansion beam by Wallace
et al. [3] only for the heaviest ZnXe complex using the
D'} — X'%; transition and recording LIF bound «— bound and
free «— bound excitation spectra. As a result, the authors character-
ized the Dlzg-state potential as the one having a very shallow well
with approximately 23 vibrational levels. In the short-range of
internuclear separations R its repulsive wall was not determined.
In case of the remaining ZnRg complexes, the D'X] state has not
been investigated most probably due to a very small LIF signal
(as concluded also in this experiment, see discussion below). On
the other hand, for the ZnRg (Rg = Ar, Kr, Xe) Kaup and Brecken-
ridge [19] estimated two A and b parameters of a Born-Mayer Ae °F
representation that describes a repulsive wall of the D'Z;-state
potential (see Table 1). The estimation ensured that the 'X*
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Fig. 1. Potential energy curves and their associated orbital interactions drawn for
the (a) X'Z; ground as well as (b) two D'Z} and C'II; excited states of ZnAr
correlated with the 4'P; atomic asymptote. (c) u - transition dipole moments
calculated in this work for the D'Y§ — X' (solid line) and C'IT; — X'} (dashed
line).

Table 1

Parameters of Morse D,(1 - e #®F))? and shifted Born-Mayer Ae "f - C, functions
used as representations of the D' X -state potential energy curve correlating with the
4P, atomic asymptote. Parameters listed for ZnNe, ZnAr and ZnKr complexes were
obtained in this work while those for ZnHe and ZnXe are from [8] and [3,19],
respectively (see text for details)

ZnHe? ZnNe" ZnAr® ZnKr® ZnXe

D, (cm™1) 2.1 15 48 64 134¢
R (A) 7.69 7.60 6.88 6.30 5.85¢
B/108 (A1) = 0.50 0.52 0.63 0.71¢
A(cm™) - 9.5x10* 1.6x10° 5.1x10° 1.0x10°%
b(A ™) - 1.30 1.38 1.65 1.725¢
Co(ecm™) = 40 80 80 =
AR=R, —R! (A) 3.23 3.18 250 1.94 1.47¢

2 Ref. [8].

b This work.

¢ Ref. [3].

d Ref. [19].

potentials of ZnAr, ZnKr and ZnXe are slightly less repulsive than
analogous >~ potentials.

Using a different experimental approach i.e., investigation of
absorption spectra recorded in the vicinity of the 4'P;-4'S, reso-
nance line in Zn (213.8 nm), Kubkowska et al. [20] investigated
the D'Y] — X'X; transition in ZnKr complex. From their analysis,
vdW constants describing a long-range interaction between the Zn
and Kr atoms in both D'Z; and C'II; excited states were deter-
mined. Also, in case of the D'Z] state, to make their simulations
consistent with experimental results, a correction to the input ab
initio [8] potentials for small R proved to be necessary.

In this Letter, we report first-time recorded LIF excitation spec-
tra arising from D'X] — X'X; free — bound transitions in ZnRg
(Rg = Ne, Ar, Kr) complexes. Analysis of the spectra allowed deter-
mining a shape of the repulsive wall of the D' X -state potential for
the three complexes. A comparison between the results obtained

for the ZnNe, ZnAr and ZnKr allowed also observing a noticeable
regularity in the interaction between the Zn and Rg atoms in a
short-range region of R.

2. Numerical calculations

The potential energy curves of the D'Y and C'TI; excited states
as well as that for the X'E] ground state of ZnAr complex are
shown in Fig. 1a and b along with the y(R) transition dipole mo-
ments (Fig. 1c) for the D'S{ — X'X{ as well as C'IT; — X' tran-
sitions studied in this work (similar diagrams can be drawn for the
ZnNe and ZnKr). Potentials of the ground and excited states are
represented with Morse function from [1] and ab initio potentials
of Czuchaj et al. [8], respectively. In ab initio calculations [8]
authors used complete-active-space multireference second-order
perturbation method (CASPT2). The CASPT2 eigenenergies were
employed in the spin-orbit (S-0) calculations as diagonal ele-
ments of the S-O matrix but the off-diagonal elements of the S-
O operator were calculated using reference wavefunctions taken
from the state averaged complete-active-space multiconfiguration
self-consisted field CASSCF calculations. This approach offered a
good agreement with experimental results in case of potential
energies [1] (see also comparisons presented below) but was not
sufficiently accurate for calculation of properties of the S-O states.
One of the goals of ab initio calculations of this work was a deter-
mination of the u(R) for the 'S} — X'X} and C'II; — X' tran-
sitions. In order to get reliable data for the u(R) one needs
wavefunctions more accurate than those from CASSCF calculations.
Consequently, to reach the goal we decided to perform internally
contracted multi reference configuration interaction (ICMRCI)
calculations.

In the ICMRCI calculations, the Zn and Rg cores were replaced
by energy-consistent pseudopotentials (ECP) which account also
for scalar-relativistic effects and S-O interaction. We used small
core ECP originated from Stuttgart-Kéln group. The ECP replacing
ten (1s-2p) core electrons of Zn were taken from [21]. In turn,
the ECPs approximating the Rg®" cores were adopted from work
of Nicklass et al. [22]. Application of the ECPs allowed reducing a
number of the electrons treated explicitly up to 28. In the calcula-
tions for Zn, an augmented correlation-consistent polarized va-
lence quadruple-zeta (aug-cc-pVQZ) atomic basis set developed
by Peterson et al. [23] was used. The basis set was augmented by
sets of even tempered spdfg diffuse functions (exponents: s -
0.0068, 0.0029, 0.0012; p - 0.0056, 0.0022; d - 0.0264, 0.0111; f
- 0.0953, 0.0340; g — 0.2532) resulting in the (18s14p14d6f4g2h)
/[10s9p8d6f4g2h] basis set.

In case of Ne, the contracted (11s10p5d3f2g)/[8s7p5d3f2g] ba-
sis set has spd basis functions taken from [22]. Three f (exponents
4.657,1.524, 0.689) and two g (exponents 2.983, 1.224) sets of ba-
sis functions were derived from [24]. Thereafter, the basis set was
augmented by four s (exponents 0.124, 0.0477, 0.0192, 0.0074),
three p (exponents 0.0821, 0.0285, 0.0105) and two d (exponents
0.0880, 0.0241) sets of basis functions. On the other hand, the basis
set for Ar was formed from a spd basis function taken from [22],
and three f (exponents 1.325, 0.543, 0.294) and two g (exponents
1.007, 0.459) sets of functions originating from aug-cc-pVQZ basis
set obtained by Woon and Dunning [25]. The basis set for Ar was
augmented by three s (exponents 0.0577, 0.0254, 0.0111) basis
functions, and two p (exponents 0.0394, 0.0163) and two d (expo-
nents 0.0400, 0.0121) sets of even tempered basis functions result-
ing in (9s8p4d3f2g)/[7s6p4d3f2g]. The atomic basis set used for Kr
was formed from spd basis function taken from work of Martin
et al. [26]. Three f (exponents 0.9596, 0.4170, 0.2033) and two g
(exponents 0.7504, 0.3532) sets of basis functions were derived
from the aug-cc-pVQZ basis set [27]. Finally, the basis set for Kr
was augmented by three s (exponents 0.0499, 0.0236, 0.0115),
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two p (exponents 0.0316, 0.01498) and two d (exponents 0.1345,
0.0768) diffuse basis set functions resulting in (17s12p5d3f2g)/
[7s6p5d3f2g] basis set.

The calculations were performed within the MOLPRO suite of ab
initio programs [28]. For the excited states they were done on the
CASSCF/ICMRCI [29-32] level of theory. Molecular orbitals were
optimized within CASSCF method with equal weight for all singlet
states correlating with the (4s2)'S, (4s4p)'P, (4s5s)'S, as well as
triplet states correlating with the (4s4p)°P and (4s5s)>S atomic
asymptotes of Zn. The active space was formed by distributing 20
valence electrons of Zn and 8 valence electrons of Rg atoms at 3s,
3p, 3d outer core, 4s, 4p valence and 5s, 5p Rydberg orbitals of
Zn and at nsnp Rg orbitals, where n equals 2, 3 and 4 for Ne, Ar
and Kr, respectively. The 3s3p3d outer core Zn orbitals and nsnp
Rg orbitals were optimized but kept doubly occupied in all config-
uration state functions. The resulting wavefunctions were used as
references in the following ICMRCI calculations. On the ICMRCI le-
vel of theory, the 3s3p orbitals of Zn were set as core and not cor-
related, the 3d orbitals of Zn and the nsnp of Rg were kept as double
occupied in all reference configuration state functions but these
orbitals were correlated through single and double excitations.
The 4s, 4p and 5s, 5p Zn orbitals did not have restricted occupation
pattern. In order to account approximately for the neglect of higher
order excitations, a Davidson correction (ICMRCI+Q) was used.

To improve an accuracy of the X'X/-state potential energy
curve, the potential was recalculated carrying out one-component
closed-shell coupled-cluster calculations with inclusion of single
and double excitations and perturbative account of triple excita-
tions CCSD(T) [33,34]. In the calculations, all 28 electrons were cor-
related. It has been found that in the present calculations the basis
set superposition error (BSSE) is appreciable and must be taken un-
der account. BSSE was estimated using Boys-Bernardi counterpoise
method [35]. The corresponding S-0 effect was taken into account
by diagonalization of the full two-component valence Hamiltonian
which contains also the S-0 part of the pseudopotential [36]. The S-
O matrix was formed from all states correlating with the (4s2)'S,
(4s4p)'P, (4s5s)'S and the (4s4p)>P and (4s5s)>S atomic asymptotes
of Zn. The off-diagonal Hamiltonian matrix elements were calcu-
lated in a space spanned by the ICMRCI wavefunctions. The diagonal
elements of the Hamiltonian matrix corresponding to the excited
states where set equal to the ICMRCI+Q eigenenergies. However,
the energy of the ground state was shifted to the CCSD(T) energy.

The calculated transition dipole moments for the corresponding
transitions in ZnAr are shown in Fig. 1c. The long range asymptotic
behavior of the wu(R) is in line with qualitative predictions of
Chu and Dalgarno [37] ie, u(R) for the D'T{ —X'X) and
C' = X! ¥, transitions slightly increases and decreases, respec-
tively while R decreases from the large values. In the short-range
region, the u(R) for the D'Sj — X'Z; transition has a minimum
which is a consequence of an avoided crossing (not shown in
Fig. 1, see Fig. 5 instead) of the D'Z; state with higher-lying 'ZJ
state correlating with the 5'S, atomic asymptote.

In Fig. 1 the D'YXf —X'Ej(v"=0) free —bound and
C'TI; (') — X'Z{(v"=0) bound «— bound transitions that are
investigated in this work were depicted with vertical arrows.
Beside the free < bound transitions, a direct excitation from the
X'Xy state to the region of the potential well of the D'X; state
may result in bound + bound transitions possible to be observed
in the LIF excitation spectrum, however did not recorded in the
experiment reported here.

3. Experimental
The apparatus and experimental procedure were described in

details elsewhere [38,39]. Here, only the most important modifica-
tions applied for the purpose of this study are described. Zn atoms

seeded in Ne, Ar or Kr carrier gas (Linde Gas, each of 99.999% pur-
ity) under various pressures (from 10 bar to 13 bar depending on a
particular Rg gas) were expanded into a vacuum chamber through
a molybdenum nozzle with an orifice of 200 pm in diameter. At
different stages of the experiment, either molybdenum or stainless
steel oven was used. Frequency-doubled radiation from a
Nd*:YAG-laser-pumped-dye-laser (working with Stilbene 3 in
Methanol) was crossed at right angles with a continuous free-jet
supersonic beam. The total LIF signal from the region of interaction
of the molecular and laser beams was recorded with a photomul-
tiplier tube. The signal was integrated over a 100-ns time window
with a digital oscilloscope (TDS2046B, Tektronix) and stored in a
computer. The relative wavelength corresponding to the funda-
mental frequency of the dye laser was calibrated with an 0.005-
nm accuracy using a pulsed wavemeter (WA4500, Burleigh). The
absolute wavelength was calibrated with a 0.05-nm accuracy using
an optogalvanic signal from an Ar-filled hollow cathode lamp
(Sirah). The optogalvanic signal was simultaneously recorded with
the LIF signal in function of a wavelength corresponding to the
fundamental laser frequency. The identified Arl lines are:
425.120, 425.936, 426.629, 427.217 and 430.010 nm [40].

4. Results and discussion

Figs. 2-4 present the LIF excitation spectra of the ZnNe, ZnAr
and ZnKr complexes, respectively, recorded to the blue and to
the red from the Zn 4'P;-4'S, atomic line. The spectrum recorded
to the red corresponds to the C'TT; (v') — X'Z; (v” =0) bound —
bound transitions (traces (a)). It was recorded in this work in order
to make measurements presented here consistent with those that
have been analyzed previously [2,4-7]. Simulation of the
C'II; (') — X'Z{ (v = 0) bound — bound transitions with a correct
v'-assignment was also performed (traces (b)) taking into account
the molecular isotopic composition and rotational energy structure
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Fig. 2. The LIF excitation spectrum of ZnNe registered in the experiment (6-mm
distance from the nozzle to the region of interaction with the laser beam, 13-bar
stagnation pressure of the carrier Ne gas, 940-K oven temperature). (a) Total
spectrum corresponding to the D‘Z‘,g <—X12§ (v" =0) free +— bound and to the
C' (V) — X'Z§ (v”=0) bound — bound transitions. (b) Simulation [42] of the
', (v) — X'Z, (v =0) transitions according to [5,6] is presented. (c) Magnified
(x50) part of the spectrum showing the D' Ty — X‘Eﬂ* (v"=0) free — bound
transitions. (d) Magnified (x10°) simulation [42] of the D'Z{ (V') — X'Z¢ (v =0)
bound < bound transitions (not recorded in the experiment). (e) Simulated [41]
profile of the D'S{ — X'X; (v” =0) free — bound transitions with assumption of
U(R) = 1. (f) Optogalvanic signal from an Ar-filled hollow cathode lamp.
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Fig. 3. The LIF excitation spectrum of ZnAr recorded in the experiment (5.5-mm
distance from the nozzle to the region of interaction with the laser beam, 12-bar
stagnation pressure of the carrier Ar gas, 940-K oven temperature). (b) Simulation
of the C'IT;(v) — X‘ZD’ (v”=0) transitions according to [2] is presented. The
remaining part of the caption as in Fig. 2.
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Fig. 4. The LIF excitation spectrum of ZnKr registered in the experiment (5-mm
distance from the nozzle to the region of interaction with the laser beam, 12-bar
stagnation pressure of the carrier Kr gas, 960-K oven temperature). (b) Simulation
of the C'IT;(v) — X' X, (v"=0) transitions according to [4] is presented. (c)
Magnified part (x10) of the LIF excitation spectrum showing the Dlzg HXIZS
(v"=0) free — bound transitions. The remaining part of the caption as in Fig. 2.

of the transition. As one may expect, the structureless short-wave-
length part of the spectra (traces (c)) arising from the
D'E} — X'Z (v =0) free — bound transitions reflects a shape of
the v” = 0-level wavefunction squared projected onto the repulsive
part of the excited-state potential. Despite our effort, similarly as in
the case of the CdAr and CdKr [38], the D'Z{ (v) — X'Z{ (v"=0)
bound < bound transitions were not recorded in the present
experiment. One may suppose that this is due to the u vs. R depen-
dency for the D'S; — X'E} transitions. However, as shown in
Fig. 1c (solid line), the u(R) does not distinctly change in the region
of the D'X{ (V) — X'Z§ (v”=0) excitation, thus this explanation
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Fig. 5. Comparison of the D' =} -state potentials obtained for (a) ZnNe, (b) ZnAr and
(c) ZnKr. The experimental potentials of this work (solid lines) represented using
Morse functions (see text for details) are compared with ab initio potentials of this
work (dotted lines) and those of Czuchaj et al. [8] (dashed lines). The D'Z;-state
potential obtained for (d) ZnXe by Wallace et al. [3] (solid line) and Czuchaj et al. [8]
(dashed line) are also shown for comparison. Inserts show the potentials in energy
regions (including potential wells) probed (a)-(c) in this experiment and (d) in [3].
Position of R; for each complex is depicted with arrow.

has to be considered with a reluctance. Most likely, the lack of
the bound — bound transitions in the spectrum is due to a large
value of the AR = R,(D'X;) — R, bond lengths difference (see Table
1). As a result, values of the Franck-Condon (F-C) factors that deter-
mine the intensity of LIF in the excitation spectrum are very small.
It should be noted that in Figs. 2-4 the simulated profiles of the
spectrum due to the D'Z{ (v') — X'Z; (v”=0) transitions (traces
(d)) were simulated using ab initio potentials of this work and
W(R) from Fig. 1c and it was confirmed that the assumption of
U(R) =1 has a negligible effect on the final result of the simulated
profile). However, in case of the ZnXe complex [3], similarly as
for the CdXe [15], the F-C factors are considerably larger making
the analogous bound « bound transitions possible to be recorded
in the LIF excitation spectrum.

The methodology and simulation procedure used for determi-
nation of the repulsive part of the D'X/-state potential were
analogous to those applied in [38]. The BCONT Fortran code [41]
was employed to simulate the free «— bound profiles in the
D'Y; — X'} transition (traces (e) in Figs. 2-4). In the simulation,
the X'=¢ ground state of each complex (ZnNe, ZnAr or ZnKr) was
represented by a Morse function with parameters from [1]. In
order to have an opportunity to compare the results of this work
with those of our previous and future studies [15,38] both, shifted
Ae PR _ Cy Born-Mayer, where Cy is a constant, and D (1 — e #(R—Re) )2
Morse representations of the D' X -state repulsive wall were used.
The Morse-function parameters, i.e., D, R, and f = (82cimexe/h)"?
where c, pt, weX. and h are speed of light, reduced mass, anharmo-
nicity and Planck constant, respectively were firstly estimated
form ab initio results of this work. Next, the parameters were
slightly varied until simulations shown in traces (e) satisfactorily
reproduced the experimental profiles. It has to be noted however,
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that the experimental free «— bound spectrum maps only a small
region i.e., from 3.75 A to 5.10 A, of the D' -state repulsive wall
shown in inserts of Fig. 5. Moreover, having three free parameters
(ie., De, R. and B), an uncertainty in their determination has to be
expected. As a consequence, we assumed that Morse-function
parameters have to be as close as possible to those derived form
ab initio calculations. The next step was to simulate the experimen-
tal profiles shown in Figs. 2-4 (traces (c)) but using the shifted
Born-Mayer representation. It was done by choosing such values
of A, b and C, parameters that allowed reconstructing the D'Z;-
state Morse representation in the region of the D'Ef — X'X§
free — bound spectrum. The D'X{-state parameters are collected
in Table 1.

Fig. 5a-c shows a comparison between the D' -state potential
energy curves obtained in this work (results of experimental (solid
lines) and ab initio studies (dotted lines)) and those of Czuchaj et al.
[8] (dashed lines). As mentioned above, inserts in Fig. 5a-c shows
the potentials (including potential wells) with these parts of the
repulsive walls actually probed in the experiment. As can be seen,
the best agreement between the experimentally determined D' = -
state potentials and those obtained as a result of ab initio calcula-
tions is in case of ZnNe, whereas for ZnAr and ZnKr the calculated
potentials, using either ICMRCI+Q (this work) or CASPT2 [8] meth-
ods, depart slightly from the experimental ones. Moreover, for the
ZnAr and ZnKr complexes, the ICMRCI+Q method underestimates
the well depth of the D' -state potential. For the ZnAr and ZnKr
(as well as for ZnXe), in a vicinity of R = 3 A one may notice a char-
acteristic irregularity which, as stated earlier, has its origin in an
avoided crossing with the higher-lying D' electronic energy
state. Unfortunately, this energy region was not accessible in the
free — bound transitions experimentally studied in this work.
However, in Fig. 5 a comparison with results of ab initio calcula-
tions was also shown for smaller R in order to visualize a trend
in the short-range repulsion. Also, for the sake of comparison,
Fig. 5d presents the D'X;-state potential obtained for ZnXe by
Wallace et al. [3] (solid line) and Czuchaj et al. [8] (dashed line).
Moreover, all of the potential parameters obtained in this work
for ZnNe, ZnAr and ZnKr as well as those for ZnHe [8] and ZnXe
[3,19] are collected in Table 1. As expected (and it agrees with con-
clusions drawn for the CdRg [38]), for the D'Z/-state repulsive
walls shown in Fig. 5, repulsion increases in the order of
Ne < Ar < Kr < Xe that corresponds to the order of magnitude of
the Rg-atom ground-state agg polarizabilities (one < otar <tk < Olxe)
[1]. It suggests a similar behavior in the interaction of an Rg-atom
spherically-symmetric electron density distribution with an asym-
metric excited Zn atom orbital in the D'Z state as that which is
anticipated to occurs for Zn- and Rg-atom spherically symmetric
electron density distributions in the X'Z; state [1] (see discussion
below). Moreover, a general trend among well depths
(DFe < DN < D < DX < D), bond lengths (R > RN > R >
RX > R*®) and Born-Mayer potential parameters (Ane < Aar < Axr
< Axe) of the ZnRg complexes (see Table 1) may indicate a vdW
character of the bonding in the shallow D'Y] excited state, the
bonding that is characteristics for the ground states of most of
the MRg (M =Zn, Cd, Hg) complexes [1].

5. Conclusions

We reported first-time recorded LIF excitation spectra arising
from the D'Y] — X'X; free — bound transitions in ZnRg (Rg = Ne,
Ar, Kr) complexes. The complexes were produced in a free-jet
expansion beam and excited with a dye-laser beam from the
ground to the excited state. Analysis of the spectra allowed deter-
mining a shape of the repulsive wall of the D' X -state potential for
the three complexes in the region from 3.75 A to 5.10 A of internu-

clear separations R. Ab initio calculations of the potential energy
curves for the ground and excites states as well as for electronic
transition dipole moments of the studied transition were per-
formed taking scalar relativistic and spin-orbit effects into
account. A comparison between the results obtained for the
D', -state of ZnNe, ZnAr, ZnKr, and those for ZnXe allowed
observing an increasing repulsion in the interaction between the
Zn and Rg atoms in the order of Ne < Ar < Kr < Xe which corre-
sponds to the order of magnitude of the Rg-atom ground-state
ogg polarizabilities. Concerning the ground state potentials, ab ini-
tio results for the X'} -state obtained in this work are similar to
those calculated on the CCSD(T) level of theory by Czuchaj et al.
[8] showing that also for the repulsive walls of the ZnRg ground
states potentials a similar trend can be observed: the Zn and Rg
atoms repulsion increases as ogg increases. However, the trend
can not be confirmed in experimental results and therefore, calls
for additional investigation which is planned in our laboratory.
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Abstract

Laser-induced fluorescence excitation and dispersed fluorescence spectra of a cadmium dimer
recorded using the B'1, <> X!0? transition are reported. In the excitation, well-resolved
isotopic structure of several v’ <— v” = 0 vibrational components (v’ from 34 to 40) as well as
a free <— bound unstructured band was recorded. The B'1,-state interatomic potential was
derived using the ‘inverse-perturbation’ fitting method. In the dispersed fluorescence after
selective excitation of the B-state v’ = 39 level of the 2°Cd, molecular isotopic component, a
Condon internal diffraction pattern was recorded and simulated, confirming the v’-assignment.
Analysis of the dispersed fluorescence spectrum yielded information on the repulsive branch
of the ground-state potential. The experimental results were compared with results of ab initio
calculations as well as with experimental results of earlier studies.

1. Introduction

In 1927, Mohler and Moore [1] reported a wide structureless
band centred at 221.2 nm observed in absorption of cadmium
at high pressure. The band was interpreted by Cram [2] as
originating from transitions starting from the X! Og ground state
and terminating at a potential barrier of the B'1, Hund’s-case-
(c) electronic state correlating with the 5'P; atomic asymptote
(228.8 nm, see figure 1). According to Cram, the barrier
should have a maximum almost directly above the ground-
state potential minimum. The existence of the potential barrier
in the B'1, state was corroborated in ab initio calculations
of Cd, interatomic potentials by Stevens [3] and Bender
et al [4]; however, they obtained surprisingly different values

3 Author to whom any correspondence should be addressed.

0953-4075/08/245101+09$30.00

for the depth of the potential well D, (700 cm™! versus.
8200 cm™!, respectively). The height of the barrier, E;, was
determined experimentally by Bousquet [5] who studied the
pressure broadening of the 228.8 nm absorption resonance
line of atomic cadmium. Bousquet found E; = 1300 cm™!
for a barrier centred at internuclear distance R = 4.25A.
The B'l,-state potential was also studied by Grycuk et al
[6] using a similar approach. A preliminary study of the
B'1, < X'0} transition was performed by Koperski er al
[7] using laser-induced fluorescence (LIF) from a free-jet
expansion beam of Cd seeded in a carrier gas. Moreover, a
partially-resolved rotational profile recorded in the (v', v") =
(38, 0) vibrational band of the *?2Cd, molecular isotopic
component, consisting of ''>Cd!''®Cd and ''*Cd''*Cd isotope
combinations, allowed us to obtain an estimate of the B!'1,-
state bond length (R, ~ 2.67 A) [8].

© 2008 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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Figure 1. Interatomic potentials for the ground and several excited
electronic states of Cd, correlating with the 5°P;, 5°P, and 5'P,
atomic asymptotes. The potentials drawn with thin solid lines are
the results of ab initio calculations of Czuchaj [10] (states X'O;,

A!0? and B!1,) and Czuchaj and Krosnicki [11] (states a*1,, b*0}
and c31,). The experimentally derived potentials of this study (states
X'0f and B'1,) are drawn with thick solid lines. The X'0;-state
potential of Lukomski ez al [12] is presented with the thin dashed
line. Vertical arrows show v’ = 39« v” = 0 bound < bound
transition (solid arrow) as well as free <— bound transition to the
repulsive part of the B'1,-state potential barrier (dashed arrow).
Fluorescence emitted mainly to the repulsive part of the X! 0 state
potential is shown with a block arrow. The inset shows the ©(R)
dipole moment for the B'1, < Xlog transition according to the
ab inito calculations [10] (thin solid line) and shifted due to a
correction resulting from a simulation of the excitation spectrum
(thick solid line). The D'0* state of CdAr correlating with the 5'P,
asymptote, studied in [17], is shown with the thin dashed line.

AD initio calculations of Cd, interatomic potentials were
carried out by Czuchaj and coworkers [9] without spin—orbit
(SO) coupling. The SO coupling was taken into consideration
by Czuchaj [10] and Czuchaj and Krosnicki [11] in two later
calculations. In [10], an electronic dipole moment u for
transitions from the ground to several excited states was also
calculated as functions of the internuclear distance R (e.g. see
the inset in figure 1).

Figure 1 shows the ab initio interatomic potential reported
in [10] for the B'1, excited state studied here along with that for
the A10: state investigated in [8, 12] which correlates with the
same 5'P; atomic asymptote. From the result of the ab initio
calculations it is apparent that the barrier in the B'1, state is
a result of an avoided crossing with a higher-lying '1, state
(correlating with e.g. 5'D,) and that it is located almost above
the minimum of the ground-state potential energy curve. If this
is correct, in the excitation from the lowest v” = 0 level one
should expect to see both bound < bound (to v’ levels close
to the top of the barrier) and free <— bound transitions (to the

repulsive part of the barrier; see figure 1 for details). The inset
in figure 1 shows the calculated transition moment function p
[10] for the B'1l, <« XIO;,r transition plotted versus R. Near
R) ,;t(R) changes very rapidly, indicating yet again that the
B'1,-state potential most likely embodies an avoided crossing
near the maximum of the potential energy curve, and thus that
1(R) should have a large influence on the occurrence of the LIF
excitation and dispersed fluorescence spectra recorded using
the B'1, < XIOE transition.

There is no record of an experimental determination of
the whole B!l -state potential, neither for its well nor for
the location or the shape of the barrier along its repulsive
part spreading towards large R. Knowledge of this higher-
lying excited-state potential may help, e.g. in preparation of
multi-step photoassociation schemes for Cd, or Hg, performed
in magneto-optical traps [13, 14] and/or intramolecular (e.g.
vibrational) cooling schemes analogous to that proposed by
Walther for Hg, [15]. Also, it is important to have such a result
in order to compare it with results of previous experimental
investigations of other researchers [5, 6] and available ab initio
calculations [3, 4, 10, 11].

In this paper, we report a complete analysis of LIF
excitation and dispersed fluorescence spectra recorded for the
B'l, © X'O; (bound <« bound, free < bound and bound
— free) system using a continuous free-jet expansion beam
of Cd seeded in Ar (or Kr) crossed with a pulsed dye-laser
beam. Direct laser excitation from the v” = 0 ground-
state level allowed probing of the excited-state vibrational-
energy structure (i.e. via the v’ <— v” = 0 bound <« bound
transitions) near the maximum of the potential barrier, as well
as by directly photodissociating the Cd, molecules via free
< bound transitions terminating on the repulsive part of the
B'1,-state potential barrier. Moreover, a spectral analysis of
the fluorescence emitted after selective excitation of v’ = 39
allowed us to corroborate the v’-assignment in the excitation
spectrum, as well as to correct the shape of the repulsive part
of the Xlog-state potential from that reported in our earlier
study [12].

2. Experimental details

Details of the experimental procedure were presented
elsewhere [12], so only the most relevant modifications applied
in this study are discussed here. A molecular beam source
(consisting of an oven body and a cartridge with nozzle) was
fabricated from stainless steel. The source was filled with Cd
(Aldrich, purity 99.999%, natural abundance), and Ar (Linde,
purity 99.999%) or Kr (Linde, purity 99.99%) was used as
carrier gases at pressure of 10 bar. The molecular beam
source was heated up to 900-950 K. The Cd atoms seeded
in Ar or Kr were injected through the nozzle orifice (diameter
200 pum) into an evacuated expansion chamber (note: in this
study, Kr was used to verify that the observed spectra do
originate from Cd, and not from CdRg complexes, Rg = Ar,
Kr). The vibrational temperature in the beam was estimated
[16] to be approximately 30 K. The molecules in the beam were
irradiated with a dye laser (LCR1 of Sopra with Coumarine 120
in methanol) at a distance of 5—7 mm from the nozzle. The dye
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laser was pumped with the third harmonic output of a Nd*: YAG
laser (Powerlite of Continuum, Series 7000). The frequency of
the dye laser was doubled in an Autotracker system (Radiant
Dyes Laser & Accessories) employing a BBO-I crystal. The
frequency calibration of the dye-laser fundamental output was
verified to within a 1.0 cm™' uncertainty against a pulsed
wavemeter (WA4500, Burleigh) and an optogalvanic cell with
Ar (Sirah Laser- und Plasmatechnik). The spectral linewidth
of the dye-laser fundamental output was measured using a
Fabry—Perot etalon (FSR 0.66 cm™') and estimated to be
approximately 0.5 cm™!.

The excitation spectra were recorded by collecting
the total LIF from the interaction region on the cathode
of a photomultiplier (PM) tube (Electron Tubes, type
9893QB/350) while tuning the laser frequency. The dispersed
fluorescence spectra were recorded with the laser frequency
centred on the v = 39 <« v” = 0 transition for the chosen
molecular isotopic component, with the LIF focused on the
entrance slit of an Ebert-500 (Jarrel Ash) monochromator
(MON) with 1800 grooves mm~! grating that was fitted with
the above PM, while changing the MON wavelength. To
optimize resolution and/or signal intensity, the measurement
of the dispersed spectrum was divided into five parts, each
recorded with a different width of the MON slits (from
0.3 mm to 1.2 mm for the most short- and most long-
wavelength parts of the spectrum, respectively). The MON—
PM system was wavelength-calibrated using a Hg+Cd spectral
lamp. Additionally, the dye-laser second harmonic intensity
measured with a photodiode was used to normalize the
recorded LIF. The procedure also decreased the influence of
the laser shot-to-shot instability of the measured signal.

The measured LIF consists of two different kinds of
signals differing in their temporal characteristics. In the
first time interval of 0—-60 ns relative to the origin of the
dye-laser pulse, the LIF was dominated by bound < bound
transitions while in the second one from 60 ns to 1200 ns,
the LIF originated mostly from photodissociation of the Cd,
molecules (free <— bound transitions) (see discussion below).
In order to properly discriminate between the two parts
of the signal, the detection of the spectra was time-gated.
This procedure allowed us to separate the measurements into
different time windows and to obtain a lifetime separation of
the LIF signal. This is mainly because of longer persistence
of the fluorescence from free 5'P;Cd atoms than that from Cd,
molecules in the B'1, state.

3. Results

Traces (a) and (b) in figure 2 show the B'1, « X10g LIF
excitation spectrum recorded employing the above-mentioned
time-gating procedure. Figure 2(a) presents the spectrum
recorded with a short-time-interval detection. The recorded
v/ <« v” = 0 bound <« bound transitions extend from
221.2 nm to 224.7 nm (i.e. from 45 194 cm™! to 44 490 cm™!
with respect to the energy of v” = 0) and consist of
eight vibrational components with well-resolved isotopic
structure (see trace (c)). The large isotopic shifts (of approx.
6 cm™!) indicate that relatively high v’ levels (estimated to be

22216

< N
+,_ [aV]
<<

2220

LIF (arb. units)

v’ .=4O 3|8 3§ 3? . :
221 222 223 224 225 226
laser wavelength (nm)

Figure 2. The LIF excitation spectrum of Cd, recorded using the
B'l, < X'0; transition using (a) short- and (b) long-time interval
detection method (time-gating) and obtained using a LCR1 dye
laser; (c) isotopic structure of the (v’, v”) = (38, 0) vibrational band
with A; + A,, depicting the A1*42 Cd,, shown above the components;
(d) experimental and (e) simulated rotational profiles of the A; +

A, = 228 molecular isotopic component recorded with a narrow-
band dye laser and studied in [8]. The most long-wavelength part of
the spectra in (a) and (b) shows a part of the D'0* < X'0* free <
bound excitation spectrum in CdAr studied in [17]. All vibrational
level energies recorded in the excitation spectrum are collected in
table 4.

v’ = 33-40) are excited. Moreover, a Birge—Sponer plot for
the recorded vibrational components of the 2*Cd, molecular
isotopic combination (not shown here) revealed a distinct
positive curvature. This implies that indeed for few last v’
levels the excitation from the v” = 0 approaches the top of the
barrier and therefore, strong anharmonic behaviour appears in
this region of excitation. The conclusion was based on the
fact that all the recorded energies of the highest v’ levels are
located noticeably far (i.e. approx. 1500 cm~") from the 5'P,
atomic asymptote, and that the potential barrier was predicted
in theory [3, 4, 10] and as a result of previous experiments
[5,6].

Figure 2(b) shows the excitation spectrum recorded with a
long-time-interval detection. In this regime, photodissociation
of the Cd, molecules dominates, giving rise to a wide
unstructured maximum which corresponds to free <— bound
transitions most likely terminating on the outer (repulsive)
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part of the B'1,-state potential barrier. Analysis of trace (b)
in figure 2 allowed us to estimate the height of the barrier (see
section 4.1). In the long-wavelength part of both traces (a)
and (b), both spectra rise up slightly. This corresponds to the
onset of a previously analysed [17] spectrum recorded using
the D!'0* < X'0* free < bound transition in CdAr (or CdKr)
(see figure 1).

In order to verify the v’-assignment in the LIF excitation
spectrum presented in figure 2(a), as well as to determine
the repulsive part of the ground-state potential, a dispersed
fluorescence spectrum was recorded after a selective excitation
of the v’ =39 «— v” =0 vibrational transition, giving rise to the
so-called Condon internal diffraction (CID) pattern discussed
below (see section 4.2).

4. Analysis and discussion

4.1. The LIF excitation spectrum

To analyse the LIF excitation spectrum shown in figure 2(a),
a pointwise inverse perturbation approach (IPA) procedure
proposed by Pashov et al [18] was employed. In this
procedure, the B'l,-state internuclear potential represented
by a ‘natural’ cubic spline function through a set of turning
points was optimized so as to reproduce position of energy
levels recorded experimentally for all 41*42Cd, isotopic
combinations (A; and A, are Cd mass numbers). This
procedure required the assumption of an initial shape for the
B'1,-state potential. The ab initio calculated potentials of
Czuchaj [10], and Czuchaj and Kros$nicki [11] could not be
used; they reproduce the experimental energies sufficiently
poorly that the IPA procedure was not convergent. For this
reason, it was necessary to use a different approach and to
construct an initial analytical potential with parameters that
would allow manipulating of its position and shape.

Following a procedure proposed by Tellinghuisen [19],
the initial potential was defined as the result of 2 x 2 diag-
onalization involving two simple functions (see figure 3(a))
coupled by a parameter w’: (i) U]QM(R) represents repulsive
part of the B!l -state potential barrier and is described by a
Born—Mayer function correlating with the 5'P; atomic asymp-
tote

Tam(R) = A’ exp(=B'R), (1)

where A’ and b’ are constants, and (ii) Uj,(R) represents
a potential well described by a Morse function correlating
with a higher atomic asymptote (e.g. here with the 5'D,).
Accordingly, the Morse potential has a form

Upy(R) = A"+ Dl {[exp(=B'(R— R)) — 1> =1}, (2)

where A’ is the energy of the 5'D, asymptote relative
to the 5'P; asymptote, and ﬁ;, ﬁé and B’ are Morse-
potential equilibrium internuclear distance, well depth (from
the bottom to the energy of the 5'D, asymptote) and a
constant, respectively. The unknown coupling parameter w’
should depend on R; however, to minimize the number of free
parameters in the final form of the potential, it was assumed
that w’(R) = constant and moreover that the two combined
representations reproduce the energies of the B!l,-state v’
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Figure 3. (a) Construction of an analytical representation
Uln_m(R) (solid line) of the B'1,-state initial potential composed
of U sy and U u functions (dashed lines), see equations (3) and (4)
(detailed description in the text). (b) Ground-state potential energy
curve of Cd, molecule. Solid and dashed lines represent potential of
this work and that of Lukomski er al [12], respectively. Longer
arrow indicates a point where the Born-Mayer and Morse—vdW
functions are joined according to [12]; inset: an origin of the R-axis
indicates a point where the functions are joined in this study. The
position of the R is depicted with a shorter arrow.

levels. The energy difference between the 5'P; and 5'D,
asymptotes is finite; therefore, to compensate for the influence
of parameter w’ and to keep energies of the asymptotes at
the appropriate positions, it was necessary to add and subtract
a constant value %(A/ ++v A% —4w?) to the Ugy,(R) and
from the U m(R) functions, respectively. This ensured that the
atomic asymptotes remain unchanged. The above procedure
led to a diagonalization of the following matrix:

( Th(R) — (A + /A% —4uw?)
w/

u)/
7 A X 3
UigM(R)+%(A’+\/m)) ©)

for which the lower-energy eigenvalue

Uppm(BR) = Uy (R) + Upg(R)]

A/z _ 4w/2)2 +4w?
4)

represents the B'l,-state potential energy curve (see
figure 3(a); note: the higher-energy eigenvalue will be the dark

— L O(R) = Oy (R) — &
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diabatic partner state that is responsible for both the barrier in
the adiabatic B'1, state and the rapidly varying u(R) function).

Here it has to be emphasized that equations (3) and (4)
illustrate only an approach to constructing a single analytical
function describing the investigated complex potential energy
curve with minimal number of free function-parameters (i.e.
R, D), B', A’, b’ and w’). The function Uy, ,, given by
equation (4) was fitted to ab initio points of Czuchaj [10]. The
resulting potential function parameters were then manually
modified in order to reproduce the experimentally determined
positions of vibrational energy levels for all molecular isotopes
until a further improvement was not possible. The resulting
final form of the Ug,,;_,, function was then converted to a set of
turning points for representing the B'1,-state initial potential
in the IPA procedure. Then, the objective was to modify eight
turning points in the B'1,-state (two located on the repulsive
and six on the attractive part of potential barrier, see table 1,
points marked by superscript a) in order to improve result of
the simulation of the LIF excitation spectrum of figure 2(a).
Finally, as a result of the analysis, the shape of the B'l,-
state potential energy curve was obtained in the vicinity of the
attractive part of the potential barrier (with the final 0.2 cm™!
RMS discrepancy for the vibrational spacings).

Next, it was necessary to find the absolute radial position
of the B'l,-state potential and to estimate the height of
the potential barrier. An attempt was made to estimate
those quantities by simulating the LIF excitation (bound <«
bound and free <— bound) as well as dispersed fluorescence
(bound — bound and bound — free, see section 4.2) spectra.

The simulations of the excitation spectra due to the
bound <« bound and free <« bound transitions were
performed using Fortran codes LEVEL [20] and BCONT
[21], respectively. The spectra were simulated by taking
into account the natural abundances of all molecular isotopes
as well as the influence of the calculated transition moment
function ©(R). Here, the w(R) function of Czuchaj [10] was
used as it is the only available result. As already stated, u
changes very sharply in the region close to the R). At this
point of the analysis, above the dissociation limit the ground-
state potential energy curve was represented with a Born—
Mayer function, and below dissociation by a hybrid Morse—
van der Waals function of Lukomski er al [12], corrected by
the recently determined ground-state equilibrium bond length
R” [8]. The correction to R) introduced a necessary shift
of the ground-state potential energy curve to assure a smooth
connection between both parts (i.e. those above and below
the dissociation limit). An estimation of the location of the
B'1,-state potential in R was previously obtained [8] using a
partially resolved rotational profile recorded in the (v', v") =
(38,0) vibrational band of the 2*Cd, molecular isotopic
component (see figure 2(d)). Simulation of the profile allowed
us to obtain an estimate of B, —3g rotational constant by
comparing a simulated profile with experiment agreement (see
figures 2(d) and (e)), which in turn yielded the estimated
excited-state bond length Ré(Bllu) = 2.67 £0.05 A [8].
Next, the absolute values of R/ = 3.76 + 0.04 A and
R;(B1 1,) were used together with p(R) [10] to simulate the
excitation spectrum. In order to reach satisfactory simulation-
to-experiment agreement (see figures 2(a) and (b)) the function

Table 1. The U'(R) turning points for the B'1, electronic state
obtained in this work; see text for details.

R (A) U (cm™)
1.876 34536.99
1.947 2487491
2.019 17223.36
2.090 11226.09
2.162 6585.46
2.233 3055.69
2.305 452.18*
2.376 —1427.122
2.447 —2732.36
2.519 —3515.75
2.590 —3952.99
2.662 —4098.67
2.733 —4016.90
2.805 —3796.45
2.876 —3422.77
2.947 —2964.78
3.019 —2455.54
3.090 —1907.95
3.162 —1371.95
3.233 —854.95
3.305 —368.08
3.376 56.06*
3.447 438.99*
3.519 732.72%
3.590 930.54*
3.662 1079.77%
3.733 1144.01*b
3.805 1176.90°
3.876 1190.32°
3.947 1189.88°
4.019 1178.69°
4.090 1155.64°
4.162 1126.55°
4.233 1073.97°
4.305 1007.96°
4.376 913.54°
4.447 807.70°
4.519 690.23°
4.590 598.48°
4.662 518.60°
4.733 447.61
4.805 391.21
4.876 340.46
4.947 294.99
5.019 254.47
5.090 218.52
5.162 186.71
5.233 158.57
5.305 133.97
5.376 112.80

# Points modified with a
help of the IPA procedure
[18] in order to reproduce
the excitation spectrum
of figure 2(a).

® Points modified
manually to reproduce
the photodissociation
spectrum of figures 2(b)
and 4(c).

w(R) had to be shifted by 0.2 A towards shorter R as shown
in the inset in figure 1. The resulting simulation is presented
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Figure 4. The LIF excitation spectrum of Cd, recorded at the

B'l, < X‘O;r transition using (a) short-time interval detection
(mostly bound < bound transition, as in figures 2(a)) and

(c) long-time interval detection (mostly free <— bound transition, as
in figure 2(b)); (b) and (d) simulations of bound <— bound (Fortran
code LEVEL [19]) and free <— bound (Fortran code BCONT [20])
transitions, respectively. In the simulations, a 0.02 nm (FWHM)
Gaussian convolution was applied. A comparison between traces
(a) and (b) reveals differences as the latter shows only bound <«
bound transitions. A comparison between traces (c) and (d) shows
differences in the presence of bound <— bound transitions; it results
more likely from a tunnelling process through the B'1,-state
potential barrier—the process that in the simulation was not
accounted for.

in figure 4(b). During the simulation, tunnelling through the
potential barrier was not taken into consideration, as it is less
relevant for heavy Cd atoms. However, it was assumed that
predissociation could occur just below the top of the barrier
(see discussion below).

After correcting the radial position of the B'l,-state
potential and w(R), it was possible to determine the height
of the potential barrier. For this purpose, the free <— bound
excitation spectrum shown in figures 2(b) and (c) was used.
Several turning points obtained from the IPA procedure in
the region near the top and on the repulsive outer part of
the potential barrier were manually modified (see table 1,
points marked by superscript b) until a simulated spectrum
reproduced the experimental one (see the best fit in figure 4(d)).
As mentioned above, predissociation could cause a broadening
of the v’ levels, and hence a lowering of the LIF intensity of
the recorded transitions in the short-wavelength part of the
excitation spectrum (i.e. for the bound < bound transitions
forlarge v") shown in detail in figure 4(a), and an increase in the
LIF intensity in figure 4(c) (i.e. for free <— bound transitions).
During the simulation of the free < bound transitions, the

m
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Figure 5. The LIF dispersed fluorescence spectrum of Cd, recorded
using the B!'1, — X! 0 transition after a selective excitation of the
v’ =39 level in the A; + A, = 226 molecular isotopic component.
(a) Experimental spectrum and (b) simulation of the bound — free
((RPOT code [22], solid line) and bound — bound (vertical bars)
parts. Two insets (1 and 2) show expanded short-wavelength parts.
Arrows indicate places where fragments of the spectrum that were
recorded with different resolutions are joined. The asterisk depicts
the 5'P; — 5'S; atomic fluorescence occurring after a tunnelling
process from the excited v’ level through the potential barrier to the
region of dissociation. The atomic line obscures one node in the
spectrum, therefore the uncertainty in the determined v’-assignment
was determined to be 1. All emission intensity extrema positions
recorded in the fluorescence spectrum are collected in table 5.

results of the simulation of the bound <« bound part of the
spectrum (figure 4(b)) were constantly monitored in order to
ensure good simulation-to-experiment agreement. As a result,
a height of the barrier E{ = 1190 cm™! was estimated with
an estimated uncertainty of around +10 cm™~! which, however,
did not include any possible effect of a shifting of ((R). As was
already mentioned, ©(R) changes very steeply in the region
of the barrier, and any small variations of its shape radial
position would have a large influence on the simulated free <
bound spectrum. This gives rise to an additional 10 cm™!
uncertainty in the determination of the barrier height. The
B'1,-state characteristics obtained in this study are collected
in table 2 and compared with results of ab initio calculations,
as well as with previous experimental results.

4.2. The LIF dispersed fluorescence spectrum

In the final step, which (as mentioned above) had also an
influence on the simulation of the LIF excitation spectrum,
a correction to the ground-state potential was determined
as a result of modelling of the LIF dispersed fluorescence
spectrum. The spectrum was recorded using the B' 1, — X'03
transition after selective excitation of the v’ = 39 level (the
spectrum was also briefly presented in [7], but was mistakenly
reported as being due to excitation of the v’ = 38 level).
The procedure was similar to that presented by Lukomski
et al [12] where a dispersed fluorescence recorded using the
Al0f — Xlog transition was analysed. The spectrum reported
here is shown in figure 5(a). Based on the recorded oscillatory
bound-continuum spectra (minima and maxima) as well as
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Table 2. Comparison of B'1,-state potential parameters obtained in this work with the ab initio results of Stevens [3], Bender et al [4] and
Czuchaj [10], as well as with experimental values reported by Bousquet [5] and Grycuk et al [6].

Ej(em™) Ry (A) Dem™)*  By_sx@em™) R (A)
B'1,(5'P;) 1190 4+20° 3.9040.10>° 4100+ 100> 0.0317 4 0.0002° 2.67 & 0.05¢

1300 £ 50¢  4.254+0.104 700" 3.5

1250¢ 3.85¢ 82008 2.95¢

1385+ 60"  4.554+0.100 4910" 2.69"

10508 5.29¢

1449 + 5t 3.92 4+ 0.03"

2 With respect to the 5'P; atomic asymptote.
b This work.

¢ Reference [8], expt.

4 Reference [5], expt.

¢ Reference [6], expt.

fReference [3], ab initio.

¢ Reference (4], ab initio.

h Reference [10], ab initio.

on knowledge of the B!l -state potential energy curve, the
repulsive part of the ground-state potential was determined
using Fortran code RPOT [22]. One minimum and one
maximum had to be omitted from the analysis because they
are obscured by the 5'P—5!S, atomic line at 228.8 nm (as
indicated by an asterisk in figure 5). As a result, the RPOT
code returned a repulsive part of the ground-state potential as
a set of turning points to which a Born—-Mayer formula

Ugy = A" exp(=b"R) — C{f 3)
was fitted with A” = 108.5 cm™!, »” = 4.06 A~! and
Cj = 264.1 cm™! (see table 3). Next, to represent the whole
ground-state potential energy curve, the Born—-Mayer function
was combined with a Morse—vdW function
¢
Fv

(6)
where D) = 330.5 cm™!, g7 = 1.1531 A1, R! =3.76 A,

R/ =9.34 A and C{ = 2.4529 x 10% cm™! A® (see table 3).
Parameters of the Morse—vdW hybrid potential were adopted
from Lukomski er al [12] (D), B”, R)), and Czajkowski
and Koperski [23] (C{) with above-mentioned correction of
Strojecki et al [8] for the R]. The Born—Mayer and Morse—
vdW representations were joined together at R = 3.13 A where
they cross each other. The crossing point was about 50 cm™!
above the ground-state dissociation limit (see figure 3(b)).
There are two significant differences as compared to the
ground-state representation of Lukomski et al. Firstly, the
repulsive part of the potential of [12] joins the Morse potential
of Czajkowski and Koperski [23] very close to its minimum
(see the arrow in the inset of figure 3(b)). Secondly, if the
repulsive part of potential of Lukomski et al is shifted by
0.2 A towards longer R, the difference between that
potential and the potential of this work would be negligible.
The conclusion is evident: in [12] the equilibrium
distance displacement AR, = R, — R,(A'0}) was slightly
underestimated, as it was deducted from the envelope of
the simulated Franck—Condon factors for the A'0; <« X'0;
transition. In the work of Strojecki er al [8], AR, was
determined using analysis of the rotational profiles recorded

Ubtyaw = DI(1 — e #"R=R2 1] (1 — e (R/RDT)

Table 3. The XIO;—state potential parameters obtained in this work
compared with those obtained by Lukomski et al [12] with the R
correction of Strojecki et al [8] (original values before the correcting
shift by 0.2 A are shown in parentheses).

X'05(5'So) This work Reference [12]

Range of Up,, 230 <R <3.13 220 <R < 3.70

function (A) (2.50 < R < 4.00)

C} (em™) 264.1 +8.2 362.91 + 6.04

A” (105 cm™") 108.5+4.3 20.8 £ 1.0
(61.78 + 2.76)

b (A 4.06 + 0.02 3.63 £ 0.01

Range of Uy;,,wy R > 3.13 R > 3.0

function (&) (R > 4.00)

D! (em™) 330.5

B (A™H 1.1531

R (A) 3.76 + 0.04 4.07

R’ (A) 9.34

C/(10°cm™! A%) 2.4529

in the A'0} < X'0; transition and assumption that the A'0;-
state potential is not represented by a Morse function.

5. Conclusions

The LIF excitation spectrum recorded using the B'1, « Xlog
transition in Cd, was spectroscopically investigated using a
method of free-jet expansion beam and techniques of laser
spectroscopy. To distinguish between the photodissociation
process (free <— bound transitions) and bound <« bound
transitions in the excitation, the signal was time-gated.
A well-resolved vibrational structure was recorded along
with the isotopic structure for each vibrational component.
Observation of the free <— bound transitions in the excitation
allowed us to estimate the height and position of the B'1,-
state potential barrier to be E, = 1190 £ 20 cm~' and
R, = 3.90 % 0.10 A, respectively. This is a significant
improvement over the experimental values of Bousquet
1300 £ 50 cm~! and 4.25 + 0.10 A, respectively [5], as well
as provides a sharper test of the ab initio values of Czuchaj
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Table 4. Experimental wavenumbers v(v’) listed with respect to the
E(v") energy of the ground-state v” = 0 vibrational level, and E(v")
energies of the v’ vibrational levels shown with respect to the 5'P,

Table 4. (Continued.)

v(v') (cm™) with
respect to the

E(') (cm™) with
respect to the

atomic asymptote for all A; + A, isotopologues and v’ levels
recorded at the B'1, < X!0?, v’ <= v” = 0 bound < bound

transitions of the excitation spectrum of Cd, (reference: figure 2(a)).

v(v’) (cm™) with
respect to the

E®@) (cm™) with
respect to the

vV A +A, EQL'=0) 5!P, asymptote
33 220 44574.2 561.1
33 221 44564.8 551.7
33 222 44556.9 543.8
33 223 44549.1 535.9
33 224 44541.8 528.6
33 225 445337 520.5
33 226 44526.0 512.7
33 227 44518.7 505.5
33 228 44511.3 498.0
33 229 44504.8 491.5
33 230 44 497.5 484.2
34 220 44 675.6 662.5
34 221 44 667.1 654.0
34 222 44659.8 646.7
34 223 44651.6 638.4
34 224 44643.5 630.3
34 225 44 635.8 622.6
34 226 44 628.4 615.1
34 227 44 620.7 607.4
34 228 44613.1 599.8
34 229 44 606.1 592.8
34 230 44 598.0 584.6
35 218 44789.6 776.6
35 219 44781.9 768.8
35 220 44774.5 761.4
35 221 44767.2 754.1
35 222 44759.3 746.1
35 223 44751.7 738.6
35 224 44744.3 731.1
35 225 44736.3 723.1
35 226 44728.3 715.0
35 227 44720.6 707.3
35 228 44713.5 700.2
35 229 44707.1 693.8
35 230 44 698.7 685.4
36 220 44873.1 860.0
36 221 44863.1 850.0
36 222 44 855.8 842.6
36 223 44847.9 834.7
36 224 44840.4 827.3
36 225 448329 819.7
36 226 44 825.2 811.9
36 227 44817.6 804.4
36 228 44 810.1 796.8
36 229 44802.8 789.5
36 230 44795.7 782.4
37 220 44964.0 950.9
37 221 44955.1 942.0
37 222 44948.0 934.8
37 223 44941.3 928.2
37 224 44932.8 919.6
37 225 449249 911.7
37 226 44918.6 905.4
37 227 44910.9 897.7
37 228 44902.8 889.5
37 229 44 895.9 882.6
37 230 44 888.6 875.3
38 220 45050.8 1037.7

v A +A, EQ"=0) 5'P, asymptote
38 221 45042.3 1029.2
38 222 45036.1 1022.9
38 223 45028.6 1015.5
38 224 45021.2 1008.0
38 225 45013.2 1000.0
38 226 45006.5 993.2
38 227 44999.7 986.4
38 228 44992.2 978.9
38 229 44985.0 971.7
38 230 44977.8 964.4
39 220 45128.9 11159
39 221 45122.6 1109.5
39 222 45115.9 1102.8
39 223 45108.7 1095.5
39 224 45101.6 1088.4
39 225 45094.6 1081.4
39 226 45088.3 1075.0
39 227 45081.8 1068.6
39 228 45075.0 1061.8
39 229 45068.2 1054.9
39 230 45060.9 1047.6
40 220 45193.3 1180.2
40 221 45187.2 1174.0
40 222 45182.1 1169.0
40 223 45176.6 1163.4
40 224 45171.6 1158.4
40 225 45166.5 1153.3
40 226 45160.8 1147.5
40 227 45154.6 1141.4
40 228 45148.8 1135.5
40 229 45142.3 1129.0
40 230 45136.3 11229
41 230 45200.1 1186.7

1449 4+ 5 cm™! and 3.92 4 0.03 A, respectively [10] (see
also figure 1 and table 2). An inverse perturbation approach
(IPA) method was employed to obtain the B'1,-state potential
in the region R = 1.8-5.4 A (see table 1), starting from
a model potential with a barrier generated by a two-state
diagonalization procedure. The results obtained in this
paper were supported by the ground- and B'l,-state bond
lengths estimated from a partially resolved rotational structure
recorded in a (38, 0) vibrational band of the >*Cd, molecular
isotopic component and reported in [8]. The LIF dispersed
fluorescence spectrum recorded using the B'l, — X'O;
transition after selective excitation of the v’ = 39 level
was recorded and analysed providing information about the
repulsive part of the ground state Xlog potential and correcting
previous result of Lukomski ef al [12].

Data concerning experimental wavenumbers v(v’) listed
with respect to the E(v” = 0) energy, and the E(v’) energies
listed with respect to the 5'P; atomic asymptote for all A; +
A, isotopologues and v’ levels recorded at the B'1, < X'03
bound < bound transitions of the excitation spectrum, as
well as data concerning v(v’) listed for all intensity extrema
positions recorded at the B'1,, v’ = 39 — X'O; transitions
of the fluorescence spectrum are collected in table 4 and
table 5, respectively.
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Table 5. Wavenumbers v(v’) of intensity extrema positions Ministry of Science and High Education (research project
recorded at the B'1,, v/ = 39 — XIO; transition of the fluorescence N N202 2137 33).

spectrum of Cd, (:figure 5(a)).

v of maxima
positions (cm™)

v of minima

35336.3
36339.3
37036.8
37581.3
38067.9
38501.3
38899.7
39272.1
39610.4
39930.3
402329
40529.9
40801.2
41068.2
413327
41569.4
41788.2
42005.8
422244
42426.6
42605.5
42772.1
42945.0
43109.0
43275.6
434443

a

a

43868.4
44010.1
44136.4
44259.4
44373.6
44471.9
44572.0
44 669.9
44762.7
44851.6
44938.1
45032.5

positions (cm™) References

35937.9 [1] Mohler F L and Moore H R 1927 J. Opt. Soc. Am. 15 74
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37833.6 [4] Bender CF, Rescigno T N, Shaefer H F III and Orel A E 1979
38303.6 J. Chem. Phys. 71 1122

38700.0 [5] Bousquet C 1986 J. Phys. B: At. Mol. Phys. 19 3859
39100.5 [6] Grycuk T, Kioda T, Kubkowska M K and Kutner T 2006 Opt.
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