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1.1. Cel pracy

Na poczatku lat 80-tych podjeto w Zaktadzie Fotochemii i
Spektroskopii IChF PAN prace nad spektroskopowa identyfikacja
sktadnikow materii miedzygwiazdowej [1-6, 10]. Wstepne badania,
prowadzone przy uzyciu kilku metod eksperymentalnych, wskazaty na
fotolize laserowa, potaczona z detekcja absorpcyjna, Jjako obie-
cujaca metode badania nietrwatych - w warunkach laboratoryjnych -

matych czagsteczek o potencjalnym znaczeniu astrofizycznym.

Cele niniejsze]j pracy przedstawic¢ mozna w trzech punktach:

7) Konstrukcja uktadu doswiadczalnego do badari ewolucji rozdziel-
czych w czasie absorpcyjnych widm elektronowych nietrwatych
czasteczek powstajacych w wyniku fotolizy laserowe]j. Ze wzgledu na
to, Ze badaniami miaty byc objete mate czasteczki - musialy to byc

zarazem widma wysoko rozdzielcze spektralnie.
71) Opracowanie metod analizy 1ilosciowe] otrzymywanych widm.

177) Zainicjowanie systematycznych poszukiwan zgodnych z nakreslona
na wstepie tematyka. Jako przedmiot badania wybrano mato znany
mechanizm fotolizy dwucyjanocacetylenu - potencjalnego Zrodta inte—

resujgcych rodnikow CaN'



1.2. Zagadnienia ogdlne

a) METODA FOTOLIZY LASEROWEJ

Fotoliza impulsowa stanowi najbardziej efektywna i uniwersalna
metode uzyskiwania wysokich koncentracji nietrwatych indywidudw
chemicznych (gtdwnie wolnych rodnikow) i badania ich reaktywnosci w
réznych uktadach chemicznych [17].

Pionierami w tej dziedzinie byli R.G.W.Norrish 1 G.Porter
[18,19], ktorych metoda, zwana fotoliza blyskowa, polegata na
wzbudzeniu (i ewentualnej dysocjacji) czasteczek za pomoca silnego
impulsu sSwiatta emitowanego z zestawu lamp wytadowczych umieszczo-
nych w bezposrednim sasiedztwie probki. Elektronowe widma absorp-—
cyjne powstatych produktow byty nastepnie rejestrowane spektr»ogra—
ficznie przy uzyciu tzw. analizujacego (ew. monitorujacego) impuisu
swiatta pochodzacego z matej lampy btyskowej uruchamianej z regulo—
wanym opdZnieniem wzgledem impulsu wzbudzajacego. Czasowa zdolnosc
rozdzielcza tej metody, zalezna od rodzaju uzytych lamp btyskowych
i mozliwosci ich synchronizacji, zawiera sie typowo w przedziale od
1 us do 100 ms. Istnieja rdzne odmiany fotolizy btyskowej; mozna na
przyktad stosowad Zrddto swiatta analizujgcego o dziataniu ciagtym
1 s$ledzi¢ zmiany absorpcji prdbki dla wybranej dtugosci fali przy
pomocy uktadu: monochromator + fotopowielacz + oscyloskop. Zawsze
Jjednak fotoliza impulsowa uzywana by¢ moze do obserwacji tylko tych
produktow, ktdrych czas 2ycia jest nie krotszy od czasu trwania
impulsu sSwiatta wzbudzajacego. Wynika stad generalna potrzeba
stosowania mozliwie krotkich impulsow wzbudzajacych. Z kolei natu-
ralnym sposobem zwiekszania koncentracji wykrywanych produktdw jest

zwiekszanie intensywnosci impulsu wzbudzajacego - prowadzace nie—



uchronnie do wydtuzenia czasu btysku emitowanego przez lampy
wytadowcze. Opisana powyzej zaleznos¢ - utrudniajaca obserwacje
krotkozy jacych indywidudw chemicznych powstajacych z matymi wydaj-
nosciami - stanowi Jjedno z podstawowych ograniczert metody fotolizy
btyskowej, przezwyciezone wraz z pojawieniem sie laserdw.
Zamieniajac lampe wzbudzajaca na Tlaser impulsowy (fotoliza
laserowa) uzyskujemy znaczne rozszerzenie mozliwosci uktadu ekspe-—
rymentalnego. Zilustrowa¢ to mozna nastepujacym przyktadem. Lampa
btyskowa o energii 15 000 J 1 czasie trwania biysku ok. 100 pus,
konstrukcji Claessona i Lindgvista [20], bodaj najpotezniejsza z
uzytych w Jlaboratoriach fotochemicznych, dawata strumiert fotondw
rzedu 1024/cmzs w szerokim obszarze spektralnym od ok. 200 nm do
bliskiej podczerwieni (w wiekszosci eksperymentcdw efektywny stru-
mien byt mniejszy wobec koniecznosci uzywania filtrow do ogranicze-
nia emitowanego zakresu spektralnego). Natomiast stosowany w ni-
niejszej pracy laser ekscimerowy KrF pozwala uzyskac¢ podobny stru-
miert fotondw w czasie ok. 5000 razy krdtszym (20 ns). Dodatkowa
zaleta swiatta laserowego Jjest jego monochromatycznosc utatwiajaca
projektowanie eksperymentow 1 interpretacje zachodzacych procesdw
fotodysocjacji. Ponadto, uzycie lasercw pozwolito na impulsowe
wzbudzanie czasteczek poza typowym obszarem spektralnym emitowanym
przez Jlampy blyskowe - dostepny stat sie zardwno nadfiolet
prdozniowy [21], jak 1 gteboka podczerwien (w tym ostatnim zakresie
studiuje sie zwtaszcza wzbudzenie wielofotonowe) [22,23].
Podstawowa cecha rdznicujaca rozmaite uktady eksperymentalne
fotolizy laserowej Jest sposdb detekcji powstajgcych nietrwatych
produktow. Najprostszy uktad detekcji otrzymujemy wykorzystujac
mata impulsowa lampe wytadowcza jako Zrodto continuum spektralnego

do obserwacji widm absorpcji - analogicznie, Jjak w klasycznej



fotolizie btyskowej. Swiattem monitorujacym w absorpcyjnych meto-
dach detekcji moze tez byd wzbudzona ultrafioletowym 1impulsem
laserowym fluorescencja barwnika [24]1 Tub continuum spektralne
(continuum pikosekundowe) generowane intensywnymi pikosekundowymi
impulsami (typowo z lasera Nd/YAG) w niektdrych cieczach (DZO’
CC1 4) [25,26]. Szczegdlne znaczenie maja metody wykorzystujace
lasery barwnikowe przestrajane w obszarze absorpcji wybranego
produktu fotolizy (pompowane przy pomocy oddzielnego lasera impul-
sowego zsynchronizowanego z laserem fotolizujacym lub przy pomocy
opodZnione]j optycznie czesci wigazki lasera fotolizujacego). Poprzez
pomiar intensywnosci wiazki lasera barwnikowego przed 1 za prdbka
mozha bezposrednio uzyska¢ informacje o absorpcji produktu dla
ustalonego czasu opdZznienia 1 dtugosci fali [27]. Mozna tez obser-
wowac globalna  fluorescencje produktu fotolizy wzbudzona
waskopasmowym laserem barwnikowym [28]. Ta ostatnia metoda, znana w
literaturze jako LIF (Laser Induced F luorescence), znajduje bardzo
szerokie zastosowanie. Jej podstawowa zaleta Jjest duza czutosc -
charakterystyczna dla technik emisyjnych. Nalezy Jjednak pamietac,
ze  technika LIF umozliwia  wykrywanie  Jjedynie  produktow
fluoryzujacych. Ponadto, wnioskowanie o koncentracjach powstajacych
produktdw Jest tu znacznie trudniejsze niz w doswiadczeniach ab-
sorpcy jnych. Nietrwate produkty fotolizy impulsowej wykrywac mozna
oczywiscie nie tylko metodami spektroskopii optycznej. Szczegdlne
zastosowanie ma tutaj spektrometria masowa [29]. Stosuje sie takze

np. spektroskopie NMR [30] i EPR [31].

1 Tego #%rodla é$éwiatla (punktowego) nie nalezy mylié z opisywanym
szczegbélowo W niniejsze]j pracy generatorem wzmocnionej emisji
spontanicznej (ASE)



b) DYNAMIKA PROCESU FOTODYSOCJACJI CZASTECZEK WIELOATOMOWYCH

W MN-atomowej czasteczce R1R2’ ktora =zaabsorbuje energie E£E
przekraczajagca wartos¢ energii wiazania I?l—R2 (oznaczmy Jja przez
E*), wiazanie to moze ulec rozerwaniu.

Jezeli - dzieki odpowiedniemu wspdtczynnikowi Francka-Condona
- foton o energii E > E* wzbudza czasteczke do stanu wibronowego, w
ktorym — sposrdd wszystkich mozliwych 3M-6 (1ub 3N-5) drgan normal-
nych - preferencyjnie wzbudzone Jjest wtasnie drganie Rl_Rz’ to
wowczas dysocjacja moze zajs¢é w bardzo krdtkim czasie, rzedu
10 - 100 fs, tj. w czasie odpowiadajgcym wykonaniu jednej oscylacji
[32]. Przypadek ten - podobny do Ttypowego” (t.Jj. nie-
predysoc jacy jnego) rozpadu czasteczek dwuatomowych - w uktadach
wielcatomowych zdarza sie jednak stosunkowo rzadko (przyktadem tego
typu fotolizy Jest dysocjacja Jjodku metylu na CH3 i atom Jjodu
zachodzaca przy 266 nm [33]). Z reguty rozpad odpowiednio wysoko
wzbudzonej czasteczki trwa dtuzej - Jjako wynik procesdw
predysocjacji. Wyrdzni¢ tu trzeba trzy mozliwosci (terminologia
pochodzi od Herzberga, [34]): predysocjacje przez przejscie elek-
tronowe (typ I), przez oscylacje (typ II) oraz przez rotacje (typ
III; przypadek dosyc¢ rzadki, nie bedzie tu rozpatrywany).

Predysocjacja typu II podobna jest do omdwionego na wstepie
procesu, z tym Jednak, iz poczatkowe wzbudzenie wibronowe nie
powoduje wystarczajacego nagromadzenia energii oscylacyjnej w
modzie odpowiedzialnym za rozerwanie wiazania R1—R2. Aby doszto do
dysocjacji musi nastapié¢ odpowiednia (t.j. korzystna z punktu

widzenia drgan R1_Rz) redystrybucja energii oscylacyjnej pomiedzy



drgania normalne czasteczki. Proces ten wymaga pewnego czasu, Ktory
bedzie w ogolnosci tym dluzszy, im wieksza Jest czasteczka, 1 1im
mniejsza roznica E—E*; ilosciowy opis tej dynamiki jest przedmiotem
teorii reakcji monomolekularnych [35]. Wazne Jest, ze wzbudzona
czasteczka moze, zanim dojdzie do rozpadu, dysponowac czasem Wwys—
tarczajacym do dezaktywacji promienistej 1lub zderzeniowe] (dla
fotolizy tego typu obserwuje sie czesto spadek wydajnosci kwantowe ]
ze wzrostem stezenia).

Predysocjacja typu I polega na przejsciu bezpromienistym z
wigzgcego stanu elektronowego (osigganego w wyniku absorpcji ener-
gii E > E*) do continuum dysocjacyjnego nalezacego do 71nnego stanu.
Opis procesu zalezy od tego czy nastepuje przejscie do stanu o te]
same] symetrii (dysocjacja haomogenna) czy tez do stanu o innej
symetrii (dysocjacja heterogenna). Reguty wyboru dla przejsc¢ bez-
promienistych dopuszczaja w zasadzie tylko pierwsza 2z tych
moz liwosci (wigze sie to ze znanym zjawiskiem silnego oddziatywania
stanow elektronowych o tej samej symetrii - prowadzacym do reguty
"unikania przeciecia” (avoided crossing) odpowiednich Kkrzywych
energii potencjalnej). Wazne Jest jednak, 1z - zwtaszcza dla
czasteczek wieloatomowych — mozliwa Jjest rowniez dysocjacja hetero-
genna (na skutek sprzezenia drgan niepetnosymetrycznych czasteczki
z ruchem elektrondw) [34]. Zjawisko to powoduje ograniczenia w
przydatnosci regut korelacyjnych (patrz ponizej) do przewidywania
symetrii produktow fotolizy.

Dyskutujac procesy fotolizy prostych wieloatomowych czasteczek
wspomnie¢ tez trzeba o czesto spotykanych procesach rozrywania
awoch wigzann 1 tworzenia w ich miejsce Jjednego nowego. Prowadzi to
na przyktad do eliminacji typu: C‘H‘1 — CH2 + H2 [36,37]. Reakcje

takie zachodzi¢ moga dla czasteczek o odpowiednio "przygotowanej”



geometrii (odpowiednia zmiana geometrii Tlub izomeryzacja moze
nastgpi¢ w stanie wzbudzonym). Procesow takich nie nalezy oczekiwac
jezeli dysocjacja nastepuje w czasie Jednej oscylacji wzbudzone]
czasteczki.

Stan elektronowy czasteczki macierzystej z ktorego nastepuje
dysocjacja (nie musi to byd stan osiggniety w wyniku aktu absorp-
cJi) zwlazany Jjest ze stanami elektronowymi produktow tzw. regutami
korelacy jnymi. Reguly te, wyprowadzone przez Wignera i Wittmera dla
czasteczek dwuatomowych 1  tworzacych Jje atomow, a nastepnie
uogdlnione na uktady wieloatomowe [34], najlepiej znane sa w posta-
c1 dostosowanej do (najczesciej wystepujacego) przypadku sprzezenia
Russella-Saundersa (zaktadajacego rozdzielenie sumarycznych spino-—
wego 1 orbitalnego momentow pedu). Otrzymuje sie Je stosujac -
wobec substratu i1 produktdw reakcji dysocjacji - zasade zachowania
momentu spinowego i1 (oddzielnie) orbitalnego. W Dodatku I podano -
wazne z punktu widzenia niniejszej pracy - regutlty korelacyjne
dotyczace dysocjacji czasteczki liniowej na liniowe produkty.

Energia E zaabsorbowana przez dysocjujaca czasteczke z reguty
zauwazalnie przekracza niezbedne minimum E*. Nadniarowa energia AE
= E - E* pojawic sie moze w postaci wzbudzenia elektronowego jedne-
go lub obu produktdw rozpadu (Jjezeli reguty korelacyjne na to
pozwalaja). Pozostata czesc AE obserwuje sie w postaci energii
translacyjnej (podzielonej pomiedzy produkty w stosunku odwrotnym
do ich mas), a takze oscylacyjnej i rotacyjnej. Na przyktad badania
fotolizy halogenocyjancw w obszarze nadfioletu prdzniowego wykazaty
[38], iz powstajacy - obok atomu halogenu - rodnik CN jest wzbudzony
do stanu B°L’. Ok. 20 % pozostalej energii nadmiarowej odnajduje
sie we wzbudzeniu oscylacyjnym CN, zas 10-20 % - w postaci wzbudze-

nia rotacyjnego tego rodnika. Reszte energii nadmiarowej stanowic



musi energia kinetyczna odrzutu obu produktow dysocjacji.

W ogdlnosci, Jjezeli absorpcja promieniowania fotolizujacego
prowadzi do wydluzenia wigzania XY - w pordwnaniu z wartoscig dla
niewzbudzonej czasteczki macierzystej i dla czasteczki produktu
zawierajacej to wigzanie - to nalezy oczekiwac, ze produkt zawiera-
Jjacy XY bedzie wzbudzony oscylacyjnie [39]. Jezeli natomiast wzbu-
dzenie czasteczki macierzystej wiaze sie ze zmiang katow miedzy
wigzaniami - wystapi znaczace wzbudzenie rotacyjne. Oba te zjawiska
maja miejsce w przytoczonym powyzej przyktadzie. Stan dysocjujacy
halogenocy jandw odznacza sie przypuszczalnie nieliniowa struktura
oraz inng odlegtoscia C-N niz w czasteczce halogenocyjanu i rodnika

CN.

10



c) FOTOCHEMIA CYJANO- I DWUCYJANOACETYLENU

Czasteczki cyjano- 1 dwucyjanoacetylenu (oznaczane dalej
skrétami CA 1 DCA), zsyntezowane w 1920 roku przez Moreau i
Bongranda [40], zyskaty pewna uwage spektroskopistow i fotochemikow
ze wzgledu na ciekawa liniowa strukture i stosunkowo tatwa do
Sledzenia fotochemie. Zainteresowanie to wzrosto po wykryciu CA w
srodowiskach pozaziemskich [41]. Czasteczka ta Jjest pierwsza w
szeregu homologicznym cyjanopoliyndw - H—(CzC):CN - najwiekszych
czasteczek wykrywanych w przestrzeni miedzygwiazdowej (az do n=5)
[42,43]. Jej identyfikacja radiospektroskopowa byta mozliwa dzieki
znajomosci widma rotacyjnego [44]. Ponadto, misje sond Voyager
pozwolity na wykrycie CA w atmosferze Tytana (najwiekszego sposrad
ksiezycdw Saturna) [45,46]. Zardwno w przestrzeni miedzygwiazdowe]j,
Jjak i w atmosferze Tytana, postuluje sie obecnos¢ takze czasteczki
DCA [47] - niewykrywalnej metodami radioastronomii (brak momentu
dipolowego). Mozna tez wspomiec, 2e CA i DCA sa Jednymi z
mozliwych sktadnikow "brudnego lodu” tworzgcego Jjadra komet -
odpowiedzialnymi za produkcje rodnika CN i jonu CN (obserwowanych
odpowiednio w atmosferach 1 warkoczach kometarnych) [48]. Obie
dyskutowane czasteczki sa blisko spokrewnione z rodnikiem CaN’
ktdrego 1linie rotacyjne znaleziono w gestych obtokach materii
miedzygwiazdowej [49]. Widmo elektronowe CgN, bardzo interesujace z
astrofizycznego punktu widzenia, nie zostato dotad zmierzone.
Istotne stato sie poznanie mechanizmu odziatywania CA i DCA z
promieniowaniem wystepujacym w opisanych wyzej srodowiskach, w
szczegdlnosci ze swiattem UV.

W rozdzielczych czasowo badaniach fotochemicznych tych

zwiazkdw uzywano do tej pory dwa Zrddta wzbudzajace: btyskowa lampe
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argonowa (maksimum emisji ok. 160 nm) oraz laser ekcimerowy ArF
(193 nm). Jedynym analizowanym produktem fotolizy byt rodnik CN,
wykrywany technika LIF. Fotoliza CA (193 nm) badana byta przez
Halperna i wsp. [50]. Badania DCA prowadzili Sabety-Dzvonik i wsp.
[51] (160 nm) oraz Halpern i wsp. [52] (193 nm). Ponadto, Okabe i
Dibeler [53] badali - w warunkach stacjonarnych - fluorescencje
rodnika CN powstatego z CA w wyniku naswietlania prozniowym ultra-
fioletem przestrajanym w zakresie 114 - 150 nm. Podobne pomiary
przeprowadzili Halpern i wsp. [50] dla DCA. Wspomied tu tez mozna
o zblizonych tematycznie doswiadczeniach Mayera i Setsera [54],
ktorzy obserwowali chemiluminescencje CN utworzonego w reakcji DCA
ze wzbudzonymi atomami argonu. Przeprowadzone badania (szczegdlnie
cenne sa tu wyniki grupy Halperna) wykazaty, iz fotoliza CA zacho-
dzi przypuszalnie dwukanatowo; z obserwacji rodnika CN w:ioskuje
sie o rozpadzie czasteczki na CN 1 CzH Z wydajnoscia kwantowa ok.
5%, zas drugi - bardziej wydajny - kanat dysocjacji powinien prowa-
dzi¢ do powstania atomu wodoru i rodnika CaN' Natomiast produktami
fotolizy DCA sa rodniki ON (A°1) i CN (ten ostatni nie by?
bezposrednio obserwowany). Przeprowadzajac fotolize DCA ponizej 145
nm otrzymuje sie CN w stanie 2T obserwacja ta pozwolita na
wyznaczenie entalpii tworzenia C3N [50]. Dla duzych strumieni
promieniowania 193 nm zapostulowana zostata [50,52] moz1iwosc

zajscia wtornej fotolizy, tj. rozpadu C3N na C2 i CN.

d) IDENTYFIKACJA SPEKTROSKOPOWA CN, 02 7 03/\1

CN
W badaniach takich czasteczek jak CA i DCA (a takze np.

halogenocy jany, cyjanowodor, dwucyjan, acetonitryl), rodnik CN



spetnia role sondy umoZliwiajace] sledzenie pierwotnych procesow
fotochemicznych. Dla potrzeb niniejszej pracy wystarczy ograniczyc
sie do stanow wzbudzonych Azni i Bzt tego rodnika (energie termow
T wynosza odpowiednio 9245 i 25752 an”' [55]). Zwiazane z nimi sa
dwa najczesciej obserwowane (zarowno w absorpcji, jak i w emisji)

przejscia elektronowe: Azn, = R ("system czerwony"; [56]) oraz
b ¢

351

30}
25
"
2 204
x
3
2
(ST
RYS.1-1
Krzywe energii potenc jalne}
o stanéw X, A i B rodnika CN.
5
0-
o8 10 |‘2 14 16

B%s* - x°g* (“"system fioletowy": [57]), znane od dawna m.in. z widm

materii miedzygwiazdowej, komet, atmosfer gwiazd weglowych,
ptomieni. Wspomied tu tez trzeba o mozliwosci wystepowania przejsc

~

Bfgt = A2ﬂj (system LeBlanca [58], bt o= 16680 cm™': obserwowano do
tej pory tylko widma emisyjne), charakteryzujacych sie bardzo mata
sita oscylatora [59,60]. Rysunek 1-1, reprodukowany z pracy [61],
podaje wzajemne usytuowanie krzywych energii potencjalnej standw
3 g Azﬂi oraz B®g*.

Spektroskopowa identyfikacje rodnika CN najtatwiej Jjest prze-
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prowadzac na podstawie pasm “fioletowych” widocznych w bliskim
ultrafiolecie i prawie catym widzialnym zakresie widma; szczegdlnie
przydatne sa tu intensywne pasma dla Av = 0, grupujace sie ok. 384

- 388 nm. Stany zaangazowane w przejscie B°z* - X%z, stosuja sie
scisle do przypadku b Hunda [62] (spinowy moment pedu ; bardzo
stabo sprzezony z osia miedzyjadrowa; wektory ; - momentu pedu
Zwigzanego z ruchem jader - i ;\) - rzutu orbitalnego momentu pedu
elektronow na os miedzyjadrowa - tworza wektor ; ; suma ; i g daje
catkowity moment pedu 3). Orbitalny moment pedu czasteczki w stanie

L wynosi zero, stad moment pedu z pominieciem spinu opisuje liczba
kwantowa K (=N) = 0, 1, 2, 3, ... , natomiast catkowity moment pedu

wyznaczony Jjest przez liczbe J = K + Dla dyskutowanych przejsc¢

N =

A* Pg ’P10 PII

Fe

3 A Vo
1.2
P s

.2 -
1

»»

3880.5 ) 3881.5  3882.5  3883.5  3884.5

A [A]

vac A
RyS . 1 =— 2 Fragment gakezi P pasma (0,0) systemu ''fioletowego"’
rodnika CN powstalego w wyniku fotolizy DCA (1.2 Tr) swiatdem 193 nm.
Linie oznaczone gwiazdkami reprezentuja perturbacje zwiazane z oddzia—
lywaniem stané6w B(v'=0) i A(v=10) (por. Rys.1—1). Pelne widmo przed—
stawiono na Rys.4—9e. O8 rzednych wskazuje znieksztalcona instrumen-—
talnie (patrz Rozdzial 3.3) absorpcje w kuwecie reakcyjnej.

obowigzuje reguta wyboru AK = +1, tak wiec nie wystepuje gataz Q
odpowiadajaca AK = 0 (wystepowacd moga wszakze bardzo stabe gatezie

- formalnie typu Q - odpowiadajace AJ = 0, satelitarne w stosunku
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do gatezi P i R). Energie podpoziomow spinowych — w ramach kazdego

Ze stancw zaangazowanych w przejscie - dane s3 przez:

I
=

F1(K) BVK(K+1) + =K

{1:1)

1
Fz(K) BVK(K+1) - -2-7(K+1)

Y Jest stata rozszczepienia spinowego, a Bv - stata rotacyjna.
Separacja powyzszych podpoziomcw Jest bardzo mata w pordwnaniu z
odstepami pomiedzy kolejnymi poziomami rotacyjnymi; 7y « BV. Na
widmie o niezbyt wielkiej zdolnosci rozdzielczej (i dla umiarkowa-
nych wartosci K) pasmo sktada sie pozornie z Jjednej tylko gatezi P
1 jednej R. Dla wiekszych wartosci liczby K ujawnia sie - poprzez
wystapienie dubletowej struktury - istnienie de facto dwoch gatezi

P i dwoch R. Ilustruje to Rys.1-2.

Stanem podstawowym czasteczk i C2 jest singlet XIY.; . Zas
pierwszy stan wzbudzony, triplet a:’nu , Jest Juz w temperaturze
pokojowe] silnie populowany z uwagl na bardzo niska energie
(roznica poziomow zerowych obu stancow wynosi ok. 600 cn™ ') oraz
duza wage statystycznaz. Dzieki temu tatwe Jest wzbudzenie
czasteczki zarowno do wyzszych stanow singletowych, Jjak i tripleto-
wych. Do spektroskopowej identyfikacji C2 najlepiej nadaja sie
pasma systemu Swana d:‘lng = aaﬂu [64,65] rozciagajace sie od ok. 420
do ok. 770 nm 1 obserwowane w licznych srodowiskach; m.in. w
ptomieniach, parach wegla, kometach, atmosferach gwiazd poZnych

typow spektralnych, obtokach materii miedzygwiazdowej. Pasma

Warto zauwazyd¢, ze do 1969 roku wltadnie stan tripletowy uwazano za

pcdstawowy. Problem rozstrzygnegli Herzberg 1 wsp. [63]).



Phillipsa, A’nu- x’z; , znajduja mniejsze zastosowanie do celow

analitycznych z uwagi na niewielka site oscylatora i1 trudniej
dostepny obszar spektralny (bliska podczerwien).

Kazdy ze stanow °1 zaangazowanych w przejécia systemu Swana
odpowiada, dla matych rotacji, przypadkowi a Hunda [62]. Zdefinio-
wany Jjest wiec wektor 3, bedacy suma wektordw rzutu orbitalnego i
spinowego momentu pedu na o$ miedzyjadrowa. Liczba kwantowa Q -
opisujaca catkowity elektronowy moment pedu - przybiera dla st...ow
3n wartosci 0, 1 Tub 2. Wektor ; wraz z ; (momentem pedu zwigzanym
Z ruchem jader) tworza sumaryczny moment pedu j Tak wiec zardwno

nizszy, Jjak i wyzszy stan elektronowy opisane sa de facto przez

M i °n - w ramach

1 2
ktorych dozwolone sg liczby kwantowe J = Q, Q+1, Q+2, ... . Z uwagi

trzy, rdézniace sie wartosciami Q, termy : 3[10,

na dwukrotna degeneracje standw I (tzw. podwojenie A) okreslonej
liczbie J odpowiadaja w ogdlnosci dwa, bardzo blisko potozore,
poziomy rotacyjne. Dla czasteczek homojadrowych o spinie Jjadrowym
rownym zero (do ktdrych nalezy C2) populowany jest jednak tylko
Jeden z tych poziomdw (naprzemiennie: wy2szy 1ub nizszy - dla
kolejnych J) [62]. Obserwuje sie trzy pod-pasma: 3[10-3!'10, 3n1-3n1
oraz 3n2—3n2, sktadajace sie z gatezi P, R i - dla Qz#0 - stabej
gatezi Q. Wptyw podwojenia A ujawnia sie (tylko przy wysokiej
zdolnosci rozdzielczej) poprzez efekt “"chwiania sie" (ang.
staggering) poszczegdinych 1inii rotacyjnych, tj. pojawiania sie
ich na przemian przy nieco wyzszych i nieco ni2szych dtugosciach
fali, niz wynikatoby to z modelu zaniedbujacego podwojenie A. Dla
duzych rotacji nastepuje odsprzezenie wektora ; od osi
miedzy jadrowej i przejscie do przypadku b Hunda (patrz opis systemu
fioletowego CN, powyzej). Liczba kwantowa Q traci sens, zdefiniowa-
na zostaje natomiast liczba K; kazdej wartosci K odpowiadaja trzy
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podpoziomy o liczbach J = K-1, 0, K+1, przy czym rozszczepienie to
jest mniejsze od odlegtosci kolejnych poziomdw rotacyjnych. W
widmie, natomiast, pozorny chaos w rozktadzie 1inii obserwowany dla
matych rotacji ustepuje miejsca regularnej tripletowej strukturze
(por. Rys.4-11, s.76). W Dodatku E podane sa wzory okreslajace
energie poziomdw rotacyjnych wszystkich trzech termdw - dla dowol-
nego stopnia odsprzezenia spinowego (tj. dla dowolnego etapu

posredniego miedzy przypadkami a i b Hunda).

C N

W 1977 roku, podczas radiospektroskopowych (fale milimetrowe)
badarh stynnego juz wdwczas molekularnego obtoku otaczajgcego
chtodng gwiazde weglowa IRC +10216, Guélin i Thaddeus [49] odkryli
niezidentyfikowane 1linie emisyjne, ktdre przypisali liniowe]
czasteczce w stanie elektronowym 2. W tym samym roku Wilson i
Green [66], na podstawie obliczert kwantowomechanicznych, zidentyfi-
kowali owa czasteczke jako CaN, co zostalo wkrdtce potwierdzone w
badaniach laboratoryjnych [67] (pomiar widma rotacyjnego dla pro-
duktu statopradowego roztadowania elektrycznego w cyjanocacetylenie,
HCRN).

Wiedza na temat spektroskopii C3N ograniczata sie do
znajomosci symetrii stanu podstawowego 1 zwigzanego z nim widma
rotacyjnego - do czasu gdy, z inspiracji wynikajacej z niniejszych
badari, Roos i Sadlej przeprowadzili doktadne obliczenia CAS-SCF dla
podstawowego 1 trzech pierwszych wzbudzonych stancw elektronowych
tego rodnika. Niektdre wyniki z ich pracy [68] (dotyczace przewidy-
wanych przejsc¢ elektronowych i zwigzanych z nimi sit oscylatora)

zgrupowano w Tabeli 1. Nalezy zwrdcic¢ uwage ha bardzo niska energie

—
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pierwszego stanu wzbudzonego, a takze - na duza separacje stancw A

i B.
TABELA 1 Obliczenia CAS-SCF dla rodnika C3N

Term A2ﬂ 8211 6‘22'
Energia termu [ev]'®’ | 0,5 (2500) 4.3 (290) 6,2 (200)
Moment dipolowy [D] 0,15 2,78 -1,90
Sita oscylatora‘®’ 4,3 % 10°* IR P 1 e £:7 % 16 4

a) Dlugodgci fali (nm) odpowiadajgce przejdéciom do stanu podstawowego

podano w nawiasach

b) Dotyczy przejsdé do stanu podstawowego



2. UKLAD DOSWIADCZALNY

2.1. Uwagi wstepne

Dla potrzeb niniejszej pracy nalezato skonstruowac - w oparciu
0 narzedzia badawcze dostepne w Zaktadzie Fotochemii 1 Spektro—
skopii IChF PAN - uktad doswiadczalny do badar fotolizy laserowe]
probek w fazie gazowej umozliwiajacy sledzenie ewolucji czasowe]
wysokorozdzielczych widm elektronowych powsta jacych matych
czasteczek. Brak waskopasmowego lasera barwnikowego uniemozliwiat?
wykorzystanie metody LIF (patrz Rozdziat 1.2.a) czesto stosowanej w
tego typu zagadnieniach. Zadecydowato to o wyborze absorpcyjnego
sposobu detekcji z uzyciem 7) mozliwie dtugiej drogi optycznej dla
absorpcji oraz 17) spektrografu siatkowego o duzej zdolnosci roz-
dzielcze]. Podstawowym prob lemem okaza? sie byc wybor
monitorujacego Zrodta swiatta — umozliwiajacego detekcje absorpcji.
Przedstawione wyzej zatozZenia eliminowaty dostepne punktowe Zrodta
swiatta (w szczegdlnosci lampy blyskowe); dawany przez nie strumien
swietlny (malejacy z kwadratem odlegtosci) ulegalby zbyt duzym
stratom na dlugiej i skomplikowanej drodze do detektora (poprzez
kuwete reakcyjna, uktad Tuster, soczewek i wreszcie spektrograf o
matym otworze wzglednym). Oparty o laser Nd/YAG generator "conti-
nuum pikosekundowego” [25] patrz s.6, bedacy czesto stosowanym
intensywnym Kk ierunkowym Zzrodtem continuum spektralnego do pomiarow
przejsciowej absorpcji (w obszarze od ok. 450 nm do ok. 2.5 um;
[26]), rodwniez nie mogtby byc uzyty w projektowanych doswiadcze—
niach (zaktadajgcych m.in. detekcje fioletowych pasm rodnika CN w
okolicach 388 nm). W tej sytuacji Jjako Zrodto swiatta

monitorujacego zostat wykorzystany nanosekundowy generator continu-
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um spektralnego oparty o zjawisko wzmocnionej emisji spontaniczne]
w barwnikach pompowanych impulsowym laserem UV. Uktad ten, o bardzo

prostej konstrukcji, stanowi oryginalne opracowanie [7,8,9].

2.2. Schemat ogdlny stanowiska badawczego

W centrum ukladu doswiadczalnego znajdowata sie kuweta reak-

cyjna - rura ze szkta Pyrex o dtugosci 38 cm i dgrednicy 10 cm,

wyposazona w kwarcowe (Suprasil) okienka. Po odpompowaniu do

SPEKTROGRAF

typu Eberta (3,4 m)

ASE
D—-: \\

N
/\
KUWETA
REAKCYJNA
uvy uv

LASER
AZOTOWY

Rys. Z2=1

Schemat blokowy uktadu
eksperymentalnego

0SCYLOSKOP

pamigciowy

LASER
EXCIMEROWY

100 MHz ArF lub KrF

URZADIENIE
SYNCHRONTZUJACE (10 MHz)

cisnienia rzedu 107%= 10°° Tr (przy pomocy standardowego stanowiska
prozniowego wyposazonego W dwie szeregowo potaczone rteciowe pompy

dyfuzyjne) kuweta napetniana byta badanym zwigazkiem - dwucy janoace—
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ty lerem (DCA)3 - oraz - przy niektodrych doswiadczeniach - dodatkowo
gazen buforujacym (argonem)4. Pomiar cisnienia w kuwecie przeprowa-
dzany byt przy pomocy manometru pojemnosciowego firmy MKS Instru-
ments, Inc. (zakres  pomiarowy 1977 = 10 Tr). Wszystkie
doswiadczenia przeprowadzanc w temperaturze pokojowej. Uzycie
uktacy "statycznego” (tj. bez przeptywu gazu w trakcie eksperymen-—
tu) byto uzasadnione wobec bardzo duzej — w pordwnaniu z objetoscia
kanats fotolizy - objetosci kuwety reakcyjnej, a takze wobec mate]j
czestotTiwosci repetycji (maksymalnie 0,1 Hz) i matej catkowite]
liczkie impu 1sow lasera fotolizujgcego (typowo oK. 50)
przypadajacej na Jjedno napetnienie kuwety. Tworzacy sie na po—
wierzchni okienek delikatny polimeryczny osad byt - przed wszys-—
tkimi pomiarami o charakterze ilosciowym - usuwany przy pomocy oK.
1 % vodnego roztworu HF. Przed kazdym napetnieniem kuwety badana
byta jej szczelnosc¢, ktora uznawano za zadowalajaca, Jjezeli po
uptywie typowego czasu niezbednego do przeprowadzenia serii pomia-—
rowej (ok. 30 min) cisnienie w odcietej od uktadu pompowego kuwecie
nie p-zekraczato 10°% T,

’rddtem swiatta fotolizujacego byt laser excimerowy EMG 101
firmy Lambda Physik pracujgcy alternatywnie w uktadzie ArF (193
nm), 2adZz tez KrF (248 nm). Szerokosd potowkowa impulsu wynosita
ok. 15 ns, energia (typowo stosowana) 60 i 90 mJ - odpowiednio dla

ArF 1 KrF. Wigzka nie byta ogniskowana - Jjej przekrdj poprzeczny

Spossb syntezy (wykonanej przez dra T. Mizerskiego, Politechnika
Warszaiwska), oczyszczania, a takze niektére wladciwodci fizyko-
chemi:zne DCA podano w Dodatku A.

4

Domie¢szka gazu szlachetnego zapobiegala dyfuzji produktéw fotolizy
poza <¢anal detekcji. Problem ten przedstawiony jest szczegblowo w
Dodattu B.



wynosit ok. 1,2 om?. Pomiedzy okienkami - wyJjsciowym lasera eksci-
merowego i wejsciowym kuwety5 - ustawiono kwarcowa plytke kierujaca
mata czes¢ wigzki na gtowice pyroelektrycznego miernika energii
laserowej (Rys.2-1). Dzieki temu, po przeprowadzeniu odpowiednich
kalibracji, mozliwy byl pomiar energii kazdego impulsu
fotolizujacego w trakcie eksperymentu, (co byto istotne z uwagi na
duze fluktuacje tejze energii, rzedu 20 %).

Wigzka monitorujaca z nanosekundowego generatora continuum
spektralnego (omdwionego szczegdtowo w nastepnym podrozdziale),

byta tak uformowana i ukierunkowana, aby, w trakcie swojej jedno-
Tub dwukrotnej wedrdwki poprzez kuwete (zazwyczaj stosowano te
druga konfiguracje, dajaca droge optyczna dla absorpcji rdwna
2 x 38 cm = 76 om; Rys.2-1), pozostawa¢ caly czas zawarta wewnatrz
“"kanatu wzbudzenia” - wyznaczonego przez padajaca wczesniej wiazke
Z lasera excimerowego. Nastepnie, poprzez kolejny dopasowujacy
uktad optyczny, wiazka monitorujaca kierowana byta do spektrografu
siatkowego typu Eberta firmy Jarrell-Ash (dtugosc¢ ogniskowa 3.4 m,
siatka 300 nacied/mm, typowa zdolnosc¢ rozdzielcza (X rzad interfe—
rencji): A/Ax = 150 000).

Odstep czasowy pomiedzy fotolizujacym i monitorujacym impulsem
swiatta (nazywany dalej czasem opoZnienia) ustawiany byt przy
pomocy udoskonalonej, opartej o zegar kwarcowy 10 MHz, wersji
urzadzenia wyzwalajacego wykonanego w Pracowni Elektroniki IChF PAN
(urzadzenie to wykorzystywane bylto z powodzeniem takze w innych

eksperymentach fotochemicznych wymagajacych synchronizacji dwdch

Sprawdzono, Ze pochlanianie wigzki 193 nm przez tlen atmosferyczny
(pasma Schummana-Rungego) na drodze (ok. 15 cm) pomiedzy tymi ele-
mentami, jest zaniedbywalne.
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laserdw [13,14]. Mozliwosci realizowania krdtkich czasow opdZnienia
1'mitowane byly Jjednak nie tyle czasowa zdolnoscig rozdzielczg
urzadzenia wyzwalajacego (wynoszaca formalnie 100 ns), co niepowta-
rzalnogcia (rozrzutem) odstepu czasowego dzielacego moment podania
sygnatu wyzwalajacego na laser - od momentu pojawienia sie btysku
sviatta. Dla lasera excimerowego, sterowanego tyratronem, rozrzut
ten (ang. Jitter) jest zaniedbywalnie maty (rzedu szerc<csci samego
impulsu, tj. ok. 20 ns). Natomiast w - uZywanym do pompowania
generatora continuum spektralnego (patrz Rozdziat 2.3.) - laserze
azotowym IGL 300/2 (wyposazonym w przerwe iskrowg) dyskutowany
wyzej rozrzut siega 600 ns. Tak wiec, nalezato wielokrotnie powta-
rza¢ eksperyment - dla pewnego optymalnego ustawienia urzadzenia
synchronizujacego - 1 sledzi¢ rzeczywista sekwencje obu btyskow
sviatta (przy pomocy fotopowielacza potaczonego z oscyloskopem
pamieciowym). Po przeprowadzeniu odpowiednio duzej liczby pojedyn-
czych eksperymentow udawalo sie w ten sposcdb uzyska¢ widma dla
berdzo krdtkich czasow opdZnierdn (np. 20 ns; mozliwosci pomiaru
nejkrotszych czasdw ograniczone byty przez uzyty oscyloskop
pamieciowy - Iwatsu TS 8123, 100 MHz). Zarazem, po odrzuceniu
eksperymentow przeprowadzonych przy ujemnych opdZnieniach (odwrotna
sekwencja btyskdw), otrzymywano zbior widm dla losowych - 1lecz
dcktadnie okreslonych - opdZznient na submikrosekundowej skali czasu.
Natomiast opdZnienia rzedu pojedynczych mikrosekund i wieksze mozna
byto realizowac z bardzo dobra powtarzalnoscia (kontrolowana przy
panocy cyfrowego oscyloskopu pamieciowego Transient Recorder DL 905
firmy Datalab). Dzieki temu, dla wiekszych czasdw opdZnieri, ustalo-
na sekwencja impulsdw mogta byc¢ powtarzana kilkakrotnie - w celu
otrzymania Jednego widma absorpcji. Zwiekszato to dynamike widma

poprzez usrednienie pewnego “losowego” szumu spektralnego obecnego
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w widmie wiazki monitorujacej (patrz Rozdziat 2.3.).

Widna rejestrowane byly technika fotograficzna. Ptyty spek-
tralne (ORWO WP1, "Rot Rapid”) poddawano nieco zmodyfikowanej w
stosunku do zalecert producenta obrdbce ciemniowej - 2z uzyciem
wywotywacza KODAK D—-19.

Kalibracje dtugosci fali przeprowadzano przy = pomocy
niskocisnieniowych lamp rteciowo—argonowej, rteciowej, neonowej, a
takze lampy z katoda wnekowa Fe. Istniata mozliwos¢ natozenia widma
kalibracy jnego na wtasciwe widmo absorpcyjne. Ponadto, obserwowane
widma C2 i CN, szczegdtowo opisane w literaturze (patrz Rozdziat

1.2.d), stanowily "wewnetrzny" wzorzec dtugosci fali.

2.3 Zrédto continuum spektralnego

Skonstruowane dla potrzeb tej pracy zZzrddto continuum spektral-
nego [7,8,9] moze znaleZ¢ zastosowanie w licznych eksperymentach
typu impulsowej absorpcyjne]j spektroskopii elektronowej charaktery-
zujacych sie:

7) koniecznoscia uzyskania mozliwie szerokiego widma bez wielo—
krotnego powtarzania btyskow; jest to wazne dla prcdbek ulegajacych
nieodwracalnym przemianom w trakcie eksperymentu;

17) potrzeba posiadania bardzo Jjasnej, zawartej w matym kacie
brytowym monitorujacej wigzki swiatta - to z kolei jest istotne w
“"ciemnych” uktadach optycznych (spektroskopia o wysokiej zdolnosci
rozdzielczej, dtugie drogi optyczne w systemach wieloodbiciowych,
prdbki silnie pochtaniajace swiatto);

1717) wymaganiem nanosekundowej czasowej zdolnosci rozdzielczej w
badaniach kinetycznych.

Opracowane Z2rodto swiatta wykorzystuje wzmocniona emisje
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spontaniczna (ASE, Amplified Spontaneous Emission). Zjawisko to
pojawia sie w osrodku wzbudzonym, na tyle rozciagtym, 2ze foton
wystany spontanicznie ma szanse wymuszenia drugiego przejscia przed
opuszczeniem tego osrodka [69]. ASE obserwuje sie wiec w osrodkach
wydtuzonych, o duzym wspdtczynniku wzmocnienia swiatta. Promienio—
wanie to powszechnie wystepuje w laserach barwnikowych, z reguty
Jednak wigzka ASE staje sie trudno zauwazalna na tle silnego i
znacznie mniej rozbieznego laserowania. W literaturze sa doniesie—
nia o roznych nie-monochromatycznych zrodtach swiatta typu ASE, np.
[70,71]; niektorzy autorzy stosowali Jje takze do badania
przejsciowej absorpcji [72], zaden z opisanych uktadow nie spetnia
Jednak wszystkich trzech wyze] przedstawionych warunkdw.

Skonstruowany generator ASE (Rys.2-2a) sktada sie z dwdch
standardowych 1-centymetrowych kwarcowych kuwet spektrof luoryme—
trycznych A i B wypetnionych odpowiednimi roztworami barwnikow;
kuweta A oswietlana jest skupiong przy pomocy soczewki cylindrycz-
nej wiazka promieniowania z lasera UV (w uktadzie eksperymentalnym
do badarn fotolizy dwucyjanocacetylenu by? to laser azotowy IGL 300/2
produkcji ZWG, NRD, o energii ok. 750 pJ i czasie trwania impulsu
2,5 ns; poczatkowe, udane, prdby przeprowadzano z uzyciem Jlasera
XeCl o ok. 100-krotnie wyzszej energii, wypromieniowywanej w Kilka-
krotnie dtuzszym czasie). Dziatanie uktadu bylto najdoktadniej
testowane dla zestawu alkoholowych roztworow barwnikdw:
Kumaryna 153 + Rodamina 6G (lub Sulforodamina B), odpowiednio w
kuwetach A i B. PoniZsza dyskusja dziatania generatora ASE przepro-
wadzona zostanie na tym wtasnie przyktadzie.

Tuz za przednia sSciana kuwety A tworzy sie ognisko wigzki
pompujacej, majace ksztatt odcinka P-P’, nachylonego do bocznej

krawedzi kuwety pod katem a (Rys.2-2b). Widmo wysytanego przez A



promieniowania (zaniedbajmy na chwile obecnos¢ B) =zalezy od
wielkosci tego kata. Gdy o = 900, gciany kuwety tworza wneke rezo-
nansowa (powstaje prymitywny laser barwnikowy):; w kierunku P-P’
obserwuje sie laserowanie emitowane w postaci rozciggajacego sie w
zakresie o szerokosci rzedu 1 - 2 nm “grzebienia” bardzo waskich

Tinii (modow). Struktura modowa Jjest regularna, okreslona przez

ASE
Rysy ‘2—=2-1
Schemat uktadu ASE (patrz tekst). |
Widok perspektywiczny. '\ S
A v \)
CL
B
ASE
Rys: 2—2b o
Jak wyzej — widok w praszczyinie r
prostopadte| do wigzki lasera
pompujacggo A M S
&
B

warunek rezonansu (powstawania fal stojacych) pomiedzy sScianami
kuwety. Gdy o wynosi ok. 800, laserowanie w kierunku prostopadtym
do scian kuwety nadal jest widoczne, dodatkowo jednak pojawia sie,
na osi P-P’, wzmocnhiona emisja spontaniczna (oznaczana odtad ASET1)
O szerokosci ok. 10 nm. W widnie ASE?, oprocz promieniowania

ciagtego, widoczna Jjest regularna struktura modowa. Dalsze zmniej-
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szanie «, az do praktycznej granicy oK. 60° 6, prowadzi do

znikniecia akcji laserowej , zas ciggte widno ASE7 ulega pewnemu
poszerzeniu. Struktura modowa traci na intensywnosci, przestaje tez
by¢ regularna; w poblizu maksimum pasma widoczne sa waskie linie
emisyjne - o polozeniu losowym i zmiennym w czasie. Seria rdznych
prostych doswiadczeri doprowadzita do wniosku, Ze owe "przypadkowe"
mody zwigzane sa ze wzmacnianiem swiatta ulegajacego odbiciu na
granicy faz roztwdr—kwarc w poblizu punktu P’ (chodzi tu o odbicie
w kierunku P’-P, moZzliwe dzieki nierdwnosciom powierzchni kwarcu
lub jej mikroskopijnym zanieczyszczeniom). “"Likwidacja” powierzchni
granicznej - przez zrownanie wspotczynnikdw zatamania roztworu i
kwarcu (1liczonych dla xl— dtugosci fali odpowiadajacej maksimum
ASE1) - doprowadzita do prawie catkowitego znikniecia struktury
modowej. Zarazem, Kkosztem tej struktury, zwiekszyta sie
intensywnos¢ promieniowania ciagtego. Aby zlikwidowa¢ moz1iwosc
wstecznych odbi¢ od powierzchni faz kwarc-powietrze w okolicach P’,
uktad rozszerzono o kuwete B (Rys.2-2a) - przyklejong do A za
pomoca kropli czystego rozpuszczalnika. Kuweta B zawierata roztwor
barwnika absorbujacego ASE7. Roztwdr ten, podobnie jak rozpuszczal-
nik uzyty do sklejenia kuwet, charakteryzowat? sie takim samym
wspdtczynnikiem zatamania swiatta o dtugosci fali 11, Jak roztwor w
kuwecie A. W tym uktadzie uzyskano ASE o widmie catkowicie wolnym
od obserwowanych poprzednio modow, szerokim na ok. 20 nm.
Kilkakrotne poszerzenie tego zakresu okazato sie by<¢ mozliwe

dzieki dodatkowemu zjawisku zachodzacemu wdwczas, gdy barwnik

Wychodzgca wigzka ASE ulega zalamaniu w kierunku éciany kuwety,
zgodnie z prawem Snella; w miare zbliZzania sie do kata granicznego
jej jakodé (tj. dywergencja i regularnoéé przekroju) ulega pogor-
szeniu.
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zawarty w B spetnial trzy ponizsze warunki:
7) pochtanianiat promieniowanie ASET;
17) posiadal wtasciwosci laserujace;
777) emitowal ASE w obszarze czesciowo pokrywajacym sie z krzywa
strojenia barwnika zawartego w A.
W dyskutowanym przypadku (Kumaryna 153 w A) wtlasciwosci takie
posiadaja przynajmiej dwa barwniki: Rodamina 6G i Sulforodamina B.
Rysunek 2-3, sporzadzony na podstawie [73], przedstawia odpowiednie

widma absorpcji i krzywe strojenia. Po umieszczeniu w kuwecie B

Rys. 2-3

Krzywe obsorpc|l (cienkie linle) | tzw. krzywe
strojenia (wg. [73]): linle pogrublona) dla kilku
barwnikdw u2ywanych do generac]l ASE w

okollcach 550 nm. C 153 Rh 6G
SRh B
A 101
= 1.0
|
..g g
¥ %
g 4
"_’5 g
o 0.5 g
o g
% -
i Rh 6G
SRh B
g i T T T 5(')0 T T T l L} \l T & r L T T L
600 A/nm

roztworu Jjednego z tych barwnikdw oczekiwaé¢ nalezy wzdltuznego
pompowania promieniowaniem ASE! przychodzacym z kierunku P-P’, co
doprowadzi¢ powinno do powstania w kuwecie B dodatkowej (duzZo
stabszej od ASE7) emisji ASE2, majacej maksimum przy A, > A i

propagujacej sie wzdtuz tej samej osi, co ASE1. Istotne jest, Ze ta

czes¢ promieniowania ASE2, ktorej widmo pokrywa sie z ASE1, zosta-
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nie wzmocniona na drodze P’'-P, poprzez wzbudzony osrodek zawarty w
A. Ostatecznie, promieniowanie opuszczajace caty uktad w punkcie P
sktadac sie bedzie nie tylko z ASE1, lecz i ze wzmocnionej czesci
ASE2 (o pordwnywalnej z ASE7 intensywnosci). Calkowita szerokosc¢
uzyskanego ASE (przydatna do badari absorpcyjnych) siega 70 nm (dla
Sulforodaminy B w kuwecie B). Stezenie barwnika zawartego w B
powinno by¢ tak dobrane, aby wnikajace do tej kuwety promieniowanie
ASE1 ulegto catkowitej absorpcji przed osiagnieciem punktu P" - i
obecnej w jego poblizu granicy faz kwarc-powietrze. Jezeli kuweta B
zawiera czysty rozpuszczalnik lub ekstremalnie rozciericzony roztwor
barwnika, pojawi sie tylko ASE? (czasami lekko "zanieczyszczone”
modami). Gdy stezenie barwnika jest wieksze (cho¢ ciggle niisze od
optymalnego), generacja ASEZ bedzie sie odbywata na catej drodze
P’'-P", co doprowadzi do powstania nieregularnej modowej struktury w
dtugofalowej (tj. zwigzanej z ASE2) czesci sumarycznej emisji ASE.
Z kolei zbyt wysokie stezenie w B prowadzi do zaniku ASEZ2.
Zaleznosci te ilustruje Tablica 1 (umieszczona na koricu pracy).

Nalezy zauwazyC, ze catkowity zakres strojenia lasercw barwni-
kowych opartych na Kumarynie 153 wynosi ok. 85 nm [73], tak wiec
stosujac przedstawiona metode mozna ten zakres prawie w catosci
wykorzysta¢ do generacji kierunkowego continuum spektralnego.
Rozbieznos¢ wigzki wynosi ok. 70 — 120 mrad; przy pomocy odpowied—
niej soczewki Tub lustra sferycznego tatwa Jjest zamiana jej na
quasirownolegta. Tabela 2 podaje zestawy roztworcow uzywane do
generacji continuum w badanych zakresach spektralnych.

Barwniki QUI i DPS rozpuszczano w mieszninach toluenu i diok-
sanu, zas pozostate w mieszaninach alkoholi: etanol + cykloheksanol
lub etanol + alkohol benzylowy. Sktadniki mieszaniny dobierano w

takich proporcjach, aby otrzyma¢ wspdtczynnik zatamania swiatta, n,
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Zblizony do 2adanego. Po sporzadzeniu roztworu przeprowadzano
pomiar n uzywajac refraktometru Abbé’go. Przeliczenia nD (wartosci
dla 1inii D sodu) na poszukiwana wartosé n(xi) dokonywano przez
interpolacje danych zawartych w [74]. Nastepnie, w miare potrzeby,

uzupetniano roztwor matymi ilosciami odpowiednich rozpuszczalni-

Kow.
TABELA 2
UZywane zestawy barwnikow

ZAKRES gﬁ;i?;'laarmik w AR SteZegi Barwnik w B ‘®’ Staner:;i

[rm] iarcu®? [g/dm™] [g/dm™]
377-408 1,471 QUI 0,52

Kumaryna 102¢’| 2,3

399-416 1,470 DPS 0,12

480-550 § 1,462 Kumaryna 307 | 3,4 Rodamina 110

T . 0,25
498-555 | 1,461 BF’(()-I)2 2,8 Rodamina 110

Sulforodamina B | nasyc.

525-595 | 1,460 Kumaryna 153 | 4,2

Rodamina 6G 2,4

569-587 1,459 Rodamina 6G 1,2 Rodamina B nasyc.

a) Wedlug [73); dotyczy maksimum emisji ASE1.
b) Oznaczenia barwnikéw w/g Lambda Physik [73].
c) Ten barwnik stosowano wylacznie w celu absorpcji ASE1l.

d) [2,2'-blp1rydyll-3,3'-diol; niedawno odkryty barwnik laserowy [75].

Otrzymywane continua nie sa catkowicie wolne od pewnej struk-
tury spektralnej. Obserwacja ich widm w warunkach duzej zdolnosci
rozdzielczej ujawnia z reguty, natozony na widmwo ciagte, "raster"”
bardzo gesto (i losowo) utozonych, stabych 1inii emisyjnych
("igietek”). Wysokos¢ tych igietek Jjest 2znacznie mniejsza od

catkowitej wysokosci widma. Powstaje w ten sposdb pewien szum
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spektralny, zazwyczaj wiekszy od szumu wnoszonego przez ziarnistosc
ptyty fotograficznej. Zjawisko to mozna wyeliminowa¢ - 1 poprawic
dynamike mierzonych sygnatow absorpcyjnych — uzywajac 5 - 10 impul-
sow ASE do rejestracji pojedynczego widma. PasoZytnicza struktura

spektralna, o losowym rozktadzie, ulega wowczas wystarczajacemu

usrednieniu.

Przedstawiona w tym rozdziale metoda pozwala generowac¢ conti-
nua spektralne w zakresie ograniczonym z jednej strony diugoscia
fali pompujacego lasera UV, z drugiej zas - dostegpnoscig barwnikow
laserujacych w bliskiej podczerwieni. Przy uzyciu lasera azotowego

zakres ten wynosi ok. 360 — 1400 nm.
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3. ANALIZA WIDM ABSORPCYJNYCH

3.1. Densytometria ptyt spektralnych

Pomiary gestosci optycznej widm rejestrowanych na ptytach
fotograficznych przeprowadzano przy pomocy zmodyfikowanego - dla
potrzeb tej pracy - mikrodensytometru firmy Carl Zeiss Jena. Mody-
fikacje te, mozliwe dzieki wspditpracy z mgr inz. J. Gilewskim oraz
mgr Z. Zielinskim (IChF PAN), polegaly na:

1) wymianie silnika synchronicznego (napedzajacego mechanizm
przesuwu stolika mikrodensytometru) na krokowy; potozZenie stolika
zmieniane jest w tym uktadzie skokowo - co 5 um;

11) zastapieniu fotokomorki (w uktadzie detekcji swiatta) bardzo
czutym podzespotem opartym o fotodiode;

1717) komputeryzacji pomiaru - dane densytometryczne, z wybranego
obszaru ptyty, zbierane s3 automatycznie i dostepne w postaci
numerycznej. Do przegladania zarejestrowanego widma - na ekranie
komputera lub po wyrysowaniu przez plotter - stuzy?! program opraco—
wany przez mgra Z. Zielirskiego, zastapiony nastepnie bardziej

uniwersalnym programem SPECTRACALC.

3.2. Pomiary sensytometryczne

Jezeli intensywnosci swiatta analizujacego przechodzacego
przez ptyte fotograficzna - odpowiednio w miejscu zaczernionym i
niezaczernionym (tto) - oznaczymy przez I’ i I(’), to transmisje
plyty mozna zdefiniowa¢ jako

j == 1 ?
T=1 /Io s (8.1)

natomiast jej zaczernienie:
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S = - log(T’) (3.2)
Podstawowym przyblizeniem wprowadzanym w elementarnej sensytometrii
Jest zatozenie o istnieniu tak zwanego roboczego ("1liniowego”)
obszaru charakterystyki plyty, dla ktdrego obowigzuje zaleznosc
[76]:

S = 7y log H + const, (3.3)
gdzie H jest naswietleniem plyty:

H :Ofr Idt (3.4)

(I oznacza 1intensywnosc¢ swiatta, ktdre po czasie T wygenerowato
analizowane zaczernienie), zas wartos¢ y, wspotczynnika kontrastu,
Jjest jednym z najwazniejszych, standardowo wyznaczanych, parametrdw
ptyty.

Liczne doswiadczenia wykazaty [77], 2e lepsza zaleznosé Tlinio-
wa uzyskuje sie stosujac wzor, w ktorym zaczernienie S zastapione
Jest funkcja Seidela, w = S/(1-S) :

log H = g log w + const, (3.5)
gdzie g jest pewnym parametrem zwigzanym z kontrastem ptyty.
Pierwszy etap uzytej w tej pracy metody analizy widm polegat?
na konwersji (redukcji) widm w skali zaczernieri (a scislej: w skali
w; przedstawic¢ je mozna jako w = w(x), gdzie x okresla potozenie na
ptycie spektralnej) do widm postaci H = H(x).

Aby wyznaczy¢ g nalezy wygenerowa¢ na plycie fotograficznej
serie zaczernien (tzw. znacznikow sensytometrycznych), ktorym
odpowiadaja wartosci naswietlenia, Hi, réznigce sie o znany czyn-—
nik. Z uwagi na tzw. efekt Schmarzschilcb7 [76] nie Jjest wskazane

uzyskiwanie serii Hi poprzez zmiane czasu naswietlania. Wygodnym

Dla dlugich nadwietlan zaczernienie emulsji fotograficznej jest

mniejsze, niz oczekiwane na podstawie iloczynu It lub calki (3.4).
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sposobem generacji znacznikow Jjest natomiast naswietlanie ptyty
fotograficznej poprzez kalibrowany filtr schodkowy 1ub - dla impul-
sowego 2Zrodta swiatta - odmierzajgc okreslona liczbe btyskdw.
Stosowa¢ nalezy swiatto o odpowiednio wybranym i mozliwie waskim
przedziale dtugosci fali - z uwagi na wystepowanie zaleznosci

miedzy kontrastem, a barwa swiatta naswietlajacego. W niniejszej

In w
®e
°
°
4 -
3
2 -
1
O —
_l —
Rys. 3=1
Zaleznodcl funke|l Seidela (mierzone| przy 2
réznych ditugoédciach fall rejestrowanego
widma ASE) od liczby uzylych do na$wie—
tlenla impulséw. Wspédlczynniki kierunkowe
zaznoczonych prostych odpowiadajg odwro— B
tnosci wspblczynnika kontrastu g. ! T '2 '3
In n

pracy znaczniki sensytometryczne tworzone byty przez n-krotne
naswietlanie widn continuum spektralnego (tego samego, ktdre
stuzyto do pomiardw absorpcyjnych). Kontrast emulsji zalezy bardzo
wyraznie od sposobu obrdbki ciemniowej a takzZe serii produkcyjnej
oraz czasu i sposobu przechowywania nienaswietlonych ptyt spektral-
nych. Stad tez zardwno naswietlenia sensytometryczne jak i rejes-
tracje wtasciwych widm przeprowadzano badZz na tej samej ptycie,

badZ tez na dwdch ptytach pochodzacych z jednego opakowania i
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nastepnie poddanych rdwnolegtej obrdbce ciemniowej. Rys.3.1 ilus-
truje sposdb wyznaczania parametru g na podstawie wykresow 1n o
wzgledem 1n n. Widoczne tu serie punktdw odpowiadaja pomiarom o
przy rdznych dtugosciach fali (rozniacych sie intensywnosciami
naswietlanego continuum). Liczba impulsdw naswietlajacych, n, jest,
wobec dobrej stabilnosci energii emitowanej przez generator ASE,
proporcjonalna do H, stad wspdlczynnik kierunkowy prostych dopaso-
wanych do liniowego zakresu powyzszej charakterystyki wyznacza
wartos¢ g. Charakterystyka ta definiuje zarazem "roboczy" zakres
wartosci o, w ktorym miesci¢ sie powinno analizowane widmo
w = w(x), aby mozliwa byta rekonstrukcja widnma H = H(x) w oparciu o
znajomosc parametru g.

Znajomos¢ funkcji dyspersji A =‘F(x)8 umozliwia nastepnie
utworzenie widma H = H(A) Tub H = H(v). Nalezy zauwazyd, ze dla
takiego widma wielkos¢ H, bedgca formalnie naswietleniem zdefinio-
wanym poprzez (3.4), ma sens strumienia energii transmitowanej
przez absorbujacy osrodek - przypadajacego na rdzniczkowy przedziat
dtugosci fali (Tub czestosci) i scatkowanego po czasie - Tub -
strumienia transmitowanych fotonow o danej energii scatkowanego po
czasie. Wielkosc¢ tego rodzaju bedzie w dalszej czesci pracy nazywa-
na fluencja (ang.: fluence; Jjest to termin rekomendowany przez

IUPAC [78]).

W praktyce, wewnatrz analizowanych w tej pracy waskich przedzialdéw
spektralnych, dyspersja byla stala, a jej wartoéé stawala sie znana
z chwilg identyfikacji poszczegdlnych linii spektralnych.
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3.3. Szerokosé rownowazna 1inii spektralnej 1 jej zwiazek z

koncentracja czasteczki absorbujacej

Transmisja osrodka absorbujacego zdefiniowana jest jako:

T(v) = H) / H () (3.6)
gdzie HSv) oznacza fluencje swiatta (“analizujacego”) padajacego na
osrodek, zas H(v) - fluencje przezerh przechodzaca. Korzystac

bedziemy z prawa Lamberta-Beera zapisanego w postaci:
T(v) = exp[ -a(v) ! ) = exp( -8(v) ) (3.7)

o(v) oznacza tutaj - okreslony dla absorbujacego indywiduum -
przekrdj czynny na absorpcje kwantow promieniowania o czestosci v,
zas N°°'- gestos¢ kolumowa czasteczek absorbujacych, t.j. ich
sumaryczng ilos¢ obecna ha drodze wiazki analizujacej -
przypadajaca na Jjednostke powierzchni przekroju poprzecznego tej
wigzki. Gestoscia kolumnowa nalezy postugiwac sie wowczas, gdy
gestos¢ objetosciowa badanych czasteczek nie Jjest stata wzdtuz
drogi wigzki analizujacej poprzez absorbujacy osrodek. Wielkosc
4(v) bedziemy nazywali wspd¥czynnikiem absorpcji oSrodkag.

Jest faktem ogdlnie znanym - i stanowigcym podstawe absorpcy j-
nych metod analitycznych - Ze koncentracja absorbujacych czasteczek
Jjest “iniowo zalezna od catki z 4£(v) po czestosci. Scista
zaleznesc, w postaci wygodnej do opisu struktury rotacyjnej przejsc

elektrcnowych, mozna przedstawic¢ w postaci [79]:

Wielkcd“ te nalezy odréznié od ”absorpcji”, zdefiniowanej
w konwenc ji wykladnikdéw dziesigetnych (A=-log T).
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. e? col

J Beldp & e 30 (3.8)

m C
linia e fJ'J”

gdzie f],” Jjest sita oscylatora przejscia (J’' i J" opisuja wzbu-
dzenie rotacyjne odpowiednio w wyzszym i nizszym stanie elektrono-
wymw), !(‘J'i' - gestoscia kolumowa czasteczek uczestniczacych w
przejsciu (ich liczba na cm® przekroju wiazki analizujacej), zas e,
m_oraz ¢ oznaczaja uniwersalne state fizyczne.

Okazuje sig, ze ze wzoru (3.8) moina skorzystac w sposdb
bezposredni tylko wtedy, gdy znany Jjest rzeczywisty profil 1linii
spektralnej. Jezeli 1linie s3 poszerzone instrumentalnie (co w
przypadku atomow i matych czasteczek w fazie gazowej, pod niezbyt
wielkimi cisnieniami, stanowi regute), wdwczas stracona zostaje
informacja o prawdziwych wartosciach T(v) (a wiec i &(v)).
Wielkoscia mierzona jest wtedy znieksztatcona transmisja 'l‘*; posz-
czegdlne wartosci T*(u) (ustalane na podstawie (3.6)) sktadaja sie
na profil 1inii - o szerokosci zdeterminowanej przez szczeline
spektrografu.

Poszerzenie instrumentalne nie wplywa Jjednak na wartosc
energii sSwiatta analizujacego pochtonietej w wyniku przejscia
absorpcy jnego. Wygodna miarg owej pochtonietej energii jest tzw.
szerokosc¢ rownowazna [80], wV:

W = J (1-T) dv = j (-1%) dv (3.9)

. . . . x
linia linia

Symbolicznie zaznaczone granice catkowania linia 1 linia

10

Zna jomodéé samych liczb J nie wystarcza oczywidcie do opisu zachodzg-
cego przejscia. J’ i J” sa tu nie tyle rotacyjnymi liczbami kwantowy-

mi, ile racze) stanowia symbole dwéch poziomdw rowibronowych.



odnosza 'sie odpowiednio do rzeczywistego i mierzonego (tj. dowolnie
poszerzonego instrumentalnie) profilu 1inii. Catkowanie po dtugosci
fali prowadzi do wartosci wx, przy czym:

W= (/X)W (3.10)
(A Jest dtugoscia fali odpowiadajaca maksymalnej intensywnosci
T1inii spektralnej).

Jest rzecza intuicyjnie zrozumiatg, 2e szerokosci rdéwnowazne
1inii spektralnych musza by¢ zwigzane z koncentracjami czasteczek
zaangazowanych w odpowiednie przejscia elektronowo—-oscy lacy jno-
rotacyjne. Trudnos¢ polega na tym, iz warunkiem znalezienia
powyzsze]j zaleznosci jest znajomosc rzeczywistego profilu linii, na
ktory sktadaja sie:

a) poszerzenie naturalne (wynikajace z zasady nieoznaczonosci
Heisenberga)

b) poszerzenie Dopplera

Cc) poszerzenie Lorentza (zderzenia z obcymi czasteczkami)

d) poszerzenie Holtsmarka (zderzenia z czasteczkami tego samego
rodzaju)

e) efekt Starka (poszerzenie w wyniku zderzenh z elektronami i
Jonam1i )

Dla widm opisywanych w niniejszej pracy, obserwowanych w gazach pod

cisnieniami nie przekraczajacymi kilku tordw, zjawiska ¢) i d)

(okreslane wspdlna nazwa poszerzenia cisnieniowego) mozna

zaniedbac¢. Nie nalezy rowniez oczekiwal zjawisk zwigzanych z efek-

tem Starka - w opisywanych tu eksperymentach nie dochodzi do utwo-

rzenia plazmy.

Naturalne poszerzenie 1inii, Av = 1/2m (t Jest czasem zycia

stanu wzbudzonego), jest - dla fioletowych pasm CN i pasm Swana 02
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- rzedu kilku MHz, co w skali liczb falowych odpowiada wartosciom
rzedu 10°° cm '. Natomiast poszerzenie 1inii wynikajace z efektu

Dopplera dane Jjest wzorem (wg.[79]):

2y In2 2RT
= e T (3.11)
AuD = %
A M

gdzie R oznacza statg gazowa, M - mase czasteczkowa, a T - tempera-

ture gazu. Dla obserwowanych 1inii CN i C, nalezy oczekiwac

2
wartosci v nie mniejszych od ok. 2 GHz, co odpowiada ok. 7 x 10 °

cm '. W tej sytuacji uzna¢ mozna efekt Dopplera za Jjedyne zjawisko

determinujace szerokosc¢ rzeczywistego profilu 1linii. Profil ten

opisany jest wowczas wzorem:

2
v)y=8e © (3.12)

gdzie:

-~

R i P (3.13)

Av
D

(v jest czestoscia odpowiadajaca srodkowi 1inii). Wielkosd w stano-
wi wygodna miare odlegtosci od srodka 1inii, zas & jest maksymalna
wartoscia wspdtczynnika absorpcji.

Podstawiajac profil 1inii 4&(v) (3.12) do wyrazenia
definijujacego szerokosd¢ rownowazna: wv = 4f (1-e” %)) dv (wg. (3.7)
i (3.9)) otrzymujemy (po zamianie zmiennej calkowania v na w oraz

skorzystaniu z zaleznosci (3.10)):

=
"
ol>

[s 9]
2R T 2 2
— [1—exp(-£e""]]dw (3.14)
M

it

Powyzszy wzdr podaje zaleznos¢ szerokosci rownowaznej od parametru
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£. wartog¢ £ otrzymujemy catkujac &(v) (3.12) po czestotliwosci i

porownujac wynik ze wzorem (3.8):

92 ”col f
£=2/nn2 - ARDl iy (3.15)

m c Av
e D

Site oscylatora  f- okresla wzor ([36,81]):

f S AP

v B R XA (3.16)

Doktadne wartosci fv’v" , Sily oscylatora pasma wibronowego, podaja
- dla przejs¢ "fioletowych” CN - Knowless i wsp. [60], zas dla
pasma (0,0) systemu Swana czasteczki C2 postuzono sie wartoscia
uzyskang w pracy [82]. SJ,J” sq tzw. wspdtczynnikami Honla-Londona
obliczanymi wedtug wzordw podanych w Dodatku C. Wielkos¢ (2J"+1)
Jest waga statystyczna (stopniem degeneracji) poziomu rotacyjnego
opisanego przez J". Ostatecznie, podstawiajac do wzoru (3.15)

wartosci okreslone przez (3.11) i (3.16), otrzymujemy:
I 92 b1 z S J*i= col
i-= /aM 2 . o WS (3.17)
T © .28y Bu gty g CEE

Wzory (3.14) i (3.17) podaja petny 2zwiazek pomiedzy

szerokoscia rownowazng 1inii  spektralnej -  odpowiadajgcej
okreslonemu przejsciu rowibronowemu - a koncentracja czasteczek
uczestniczacych w tym przejsciu.

Analizujac powyzszy zwiazek warto Jest wyrdzni¢ przypadek
stabej 1inii spektralnej, definiowanej - dla potrzeb tej pracy -
poprzez warunek: £ « 1. Rys.3-2 ilustruje zaleznos¢ catki
pojawiajacej sie w rownaniu (3.74) od &; dla malych wartosci £

widoczny jest obszar quasi-liniowosci. Dowodzi sie tatwo, Ze:



S
Vi W e i3t el ¥ g2 (3.18)

SN i B g g T
Tak wiec dla 1inii stabych szerokosd¢ rownowazna jest wprost propor-
cjonalna do stezenia absorbujacych czasteczek 1 niezalezna od
temperatury (tj. od rzeczywistego profilu 1inii). Detekcja i anali-

za 1inii tego rodzaju tatwa jest wtedy, gdy uktad doswiadczalny

~
3 20 /,//
o A
| e |
o 1.8
3
|® //
(R .8 /]
b i
Q, /
S 08
| /
| S— 0’4
e g A
]

0 04 08 12 16 20 24 2,8 z

RYS 3 2 Wykres catki pojawiajgcej 5|9 w réwnaniu (3.14) wzglgdem
bezwymiarowego parametru L. Widoczny obszar quasi—
—liniowo$ci dla bardzo matych warto$ci £

charakteryzuje sie duzga dynamika (S/N> 103), osiggalna dzieki
zastosowaniu elektronicznych przetwornikdéw obrazu typu matryc
fotodiodowych lub CCD [83]. Natomiast linie pojawiajace sie na
widmach rejestrowanych technika fotograficzna (S/ e 0%y - 3
nadajace sie do 1ilosciowej analizy - sa najczesciej Tliniami
silnymi. W opisywanych tu doswiadczeniach - z detekcja fotograficz-

na - dynamika byta dodatkowo obnizona poprzez “szum spektralny”
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Zrodta swiatta (por. Rozdziat 2.3.). W tych warunkach  zwigzek

col_

miedzy w)\ wykrywanych 1inii i odpowiadajacymi im wartosciami NJ_

dany wzorami (3.14) i (3.17) — byt z reguty nieliniowy i zalezny od
temperatury.

Analize przejsd 822+ &« X2§:+ rodnika CN dodatkowo komplikowata
subtelna struktura spinowa. W Dodatku D przedstawiono rozwigzanie
tego problemu, sprowadzajace sie do pewnych modyfikacji rdwnan

{3.14) 1 (3.17),

Opracowany w toku tej pracy pakiet oprogramowania pozwalat na

col
J"

tury. W stosowanej procedurze numerycznej wyroznic¢ mozna dwa etapy:

uzyskiwanie informacji o wartosciach ¥ - dla zatozone] tempera-

1) Wyznaczenie wartosci Wx. Profil H(A) analizowanej 1linii
(uzyskany na podstawie analizy sensytometrycznej; por. Rozdziat
3.2.) transformowany by! na podstawie definicji T:H/Ho do postaci
T*(x). wartosd Ho dostarczana byta przez tto usrednione w
bezposrednim sasiedztwie 1inii. Nastepnie obliczano szerokosd

rownowazna, Jjako catke z (1—T*) po dtugosci fali.

11) Rozwigzanie rownania (3.14) lub (D.4) wzgledem }lj‘:l (ew. N:‘:l)
dla zadanych wartosci Wx oraz T. Rownanie rozwiazywano metoda

bisekcji, zas do liczenia wystepujacej w nim catki uzyto metody
trapezdw. Ostateczny wynik - dla okreslonej wartosci w)‘ - odnosit
sie do pewnej konkretnej temperatury (z reguty 300 K), badz miat

postac stablicowanej funkcji }(‘;ff'(T).
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3.4. Analiza rotacyjna i sumowanie udzialdw

poszczegdlnych 1linii spektralnych

Obsadzenie poziomu rotacyjnego o energii F(J) proporcjonalne

Jjest do jego wagi statystycznej i do czynnika Boltzmanna [62]:

Nj“‘ x (2J+1) ewp[-iﬁiﬁl—] (3.19)
rot

Majacy sens temperatury parametr Trol (tzw. temperatura rotacyjna)
moze miec¢ wieksza wartosc niz "zwykta" (translacyjna) temperatura T
(bedaca parametrem np. w rownaniu (3.14)). W szczegdlnosci, przypa-
dek TmL> T dotyczy z reguly "goracych” fragmentdw molekularnych
powstatych w wyniku fotodysocjacji czasteczki (patrz Rozdziat
1:28).

Zaleznosc¢ (3.19) stanowita podstawe opracowanej metody analizy
rotacyjnej. Procedury dla pasm systemu “fioletowego” CN i systemu

Swana C2 zostang omowione oddzielnie.

CN

Energie poziomu rotacyjnego przyblizy¢ mozna przez (por. (1.1)):
F(K) = K(K+1)Bv (3.20)

gdzie BV Jjest stata rotacyjna, lekko zalezna od wzbudzenia oscyla-
cyjnego (stad indeks v). State molekularne potrzebne do obliczenia
B podane sa w [55]. Analiza ilosciowa przejsc BZs* « Xx°g* av=0
rodnika CN ograniczy¢ sie musiata do widm, na ktdrych wystepowaty
tylko pasma (0,0). W przeciwnym razie rozwigzanie rdwnari typu
(3.14) - nawet po zastosowaniu procedur analogicznych do opisanych

w Dodatku D - nie byto mozliwe z uwagi na wystepowanie wielu
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quasi-1inii stanowigcych superpozycje 1inii rotacy jnych
odpowiada jacych roznym przejsciom wibronowym (o nieznanych a priori
stosunkach intensywnosci).
wartosc i ijl (Sciglej: ¥°°'(K",J")) , uzyskane po rozwigzaniu
rownania (D.4) i uzyciu wzordw (D.7), spelniajg warunek:
i G K”(K"H)Bv

n = + b (3.21)
2J"+1 kT

rot

Poprzez dopasowanie powyzszej funkcji do par liczb

( K" (K"+1), 1n( NCOI(K"’J”/)(zd”+1)) ]

otrzymanych na podstawie analizy mozliwie duzej 1liczby 1linii -
zardwno z gatezi P, jak i z R11 -wyznaczano wspdtczynnik BV/I(Trot (a
wiec T L) oraz stata addytywna b.

ro

Catkowite stezenie rodnika CN mozna wyrazic¢ poprzez dwa szere-

gi:
(3.22)
: K"(K"+1)B o K"(K"+1)B
¥oot = z (2J"+1) exp[b + —————1] + E (2J"+1) exp[b - ——l]
: kKT 4 KT
J;=1/2 rot J;=3/2 rot

Zz ktorych pierwszy sumuje populacje standw "1 , a drugi - standw

"2" (patrz Dodatek D). Po skorzystaniu z rdwnari (D. 1) otrzymujemy:

11
Odrzucano jednak linie R(3), R(6), R(10), R(14), P(5), P(8), P(12)

i P(16) - o intensywnodciach zaburzonych przez oddzialywanie ze

2
stanem A T [84,85].
i



@®

¥eol = 2 (2J'1'+1) exp(b+————1 < S0

kT (3.23)
J;-llz rot
4 W +hHw+3es
+ 2 (2J"+1) exp(b - SR S AR "]
g kKT
15-3/2 rot

Powyzsze sumy obliczano numerycznie. Dzieki opisanym zabiegom
mozliwe stato sie wyznaczenie stezenia rodnika bez koniecznosci
analizy wszystkich 1inii wnoszacych znaczacy wktad do ¥°°!.
Nalezato dysponowac¢ tylko pewnym zbiorem 1inii umozliwiajacym
wyznaczenie - z mozliwie matym btedem - parametrow T i b. Byto to
istotne o tyle, iz w kazdym widmie pewne linie nalezato odrzucic¢ (z
uwagi na wzmiankowane wczesniej perturbacje zwigzane ze stanem
Azni), a ponadto - niski stosunek S/N umozliwiat pomiary ilosciowe

tylko dla 1inii relatywnie silnych.

Energie poziomow rotacyjnych dla trzech wystepujacych tutaj
termow (patrz Rozdzial 1.2d) dane sa wzorami reprodukowanymi w
Dodatku E.

Catkowite stezenie czasteczki C2 obliczano Jjako sume trzech

szeregow:
® F,(J") i Fald. !
Neel - z (2J"+1) exp[b A ] + 2 (2J"+1) exp[b Foen ]
kT kT
J*u2 rot J*aq rot
i F_(J")
+ E (2J"+1) exp(b + 2 ] (3.24)
J*=0 k Trot

Parametry Tmt i b znajdowano poprzez dopasowanie funkcji:



gty FAW)8
iy = A Y + b (3.25)
J"+1 KT
.

ot
(gdzie Il‘:“(J") Jjest rozwigzaniem rownania (3.714) dla J~tej 1inii z
-tej gatezi) do pary liczb
b ”COI(JH)
[ F ), (7 /(2J"+1)) ]

Uwzgledniano linie z gatezi R1' R2 i R’3 pasma (0,0).
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4. FOTOLIZA LASEROWA DWUCYJANOACETYLENU

4.1. Uwagi ogdlne, problem 03N

Do fotolizy uzywano zardwno swiatta o dtugosci fali 193 nm
(stosowanego juz wczesniej, m.in. przez grupe Halperna [52], patrz
Rozdziat 1.2¢) jak i 248 nm. Badania rozpoczeto od prdb wykrycia
absorpcji rodnika CaN. Po przeszukaniu, z rezultatem negatywnym,
przedziatdw spektralnych wymienionych w Tabeli 2 (s.30) prdb tych
zaniechano - wobec dostarczonych wdwczas przez J. Sadlej wstepnych
wynikow obliczert (CAS-SCF) energii standw elektronowych C3N. Wyniki
obliczeri, (potwierdzone nastepnie przez B.0O.Roosa i opublikowane w
pracy [68]; patrz takze Tabela 1, s.18) wskazuja, iz nie nalezy
oczekiwac pasm absorpcji CgN w catym obszarze 360-1400 nm -
dostepnym w ramach metodyki doswiadczalnej opisanej w niniejszej
pracy (Rozdziat 2.3). Przeprowadzono natomiast badania mechanizmu
fotodysocjacji DCA w oparciu o analize rejestrowanych widm rodnika
CN (B°E' « X°z', Av=0) i czasteczki C, (d3ng — a’ll_, Av=0).
Pierwszym etapem tej pracy bylo uscislenie wiedzy o przejsciach
elektronowych DCA prowadzacych do absorpcji promieniowania laserdw

ArF i KrF.

4.2. Stany elektronowe dwucyjanocacetylenu - widm i obliczenia

Identyfikacji dwdch najnizej energetycznych przejs¢ elektrono-
1Au(—12: dokonali Miller i Hannan [86] na podsta-

wie analogii ze spektroskopia dwumetylotrdjacetylenu [87] -

wych: ‘z’«-‘z‘“ i
u g

czgsteczki o podobnym sprzezonym ukladzie wigzanh. Przejscie
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I (B
Z‘.g(voo

L —

u

1 1

< 34 900 cm™ ; wartosé¢ 35 700 cm” cytowana w pracach
[86] i [88] odpowiada maksimum pasma) jest wzbronione ze wzgledu na
symetrie orbitalng, co prowadzi do bardzo niskiej sity oscylatora -
§f ~ 2x107° [86]. Natomiast przejscie ’Aue—12: odznacza sie znacz-
nie wieksza intensywnoscia (f = 4x1073 [86]; Jjest to rdwniez
przejscie wzbronione) i charakterystyczna, wyraZznie widoczng nawet
przy matej zdolnosci rozdzielczej, struktura wibronowa (Rys.4-1).

W okolicach 51 000 cm™! Connors i wsp. [88] dostrzegli stabe
przejscie odpowiadajgace niezidentyfikowanemu stanowi wzbudzonemu, a
w prozniowym ultrafiolecie - dwa silne pasma ’nue—’z: i 12:«—’2:
(to ostatnie wyrdznia sie wyJjatkowo wysoka silta oscylatora,
§ = 1,15). Powyzej 74 000 em™ ! widmo Jjest zdominowane przez progre—

sJje pasm odpowiadajacych przejsciom Rydberga.

TABELA 3
Spektroskopia elektronowa DCA
Energia Sita Postulowane Zrodto
[10° em™ 1] oscy latora przejscie 1it.
35,7 85 J05" i St oy
u g
. [86]
ar.a 4 x 1072 b Tl 5
u g
51 niska ?
58,1 drednia i R
u g
[88]
62,0 1,15 e A
u g
> 74 duza rydbergowsk ie
Jak wynika z Tabeli 3, spektroskopia elektronowa DCA badana




byta zardwno w obszarze nadfioletu kwarcowego, jak i prdzniowego.
Tym nie mniej, dla "posredniego” obszaru 190 - 200 nm, nie opubli-
kowano (w ramach wiedzy autora tej pracy) danych ilosciowych -
potrzebnych do interpretacji procesdw fotolizy DCA wywotanych
swiattem lasera ArF. Wykonane pomiary (Rys.4-1) pozwolily na
zapetnienie tej Tuki.

KrF

s
e

PRZEKROJ CZYNNY NA ABSORPCIE / 10~ '°cm?

N W B (LR WD S 0 O el i [ S T o (A S
52 50 48 46 44 42 40 38 36
LICZBA FALOWA / kK

Rys 4—1 Elektronowe widmo absorpcyjne dwucyjanoacetylenu (DCA)

a w fazie gazowej. Cisnienie 10,5 Tr, droga optyczna 10 cm,
temperatura pokojowa. Strzatkami oznaczono potozenia
spektralne linii laserowych uzywanych do fotolizy.

Connors i wsp. [88] przeprowadzili pdtempiryczne obliczenia
energii standw wzbudzonych DCA stosujac metode CNDO/s CI-1 z
uwzglednieniem oddziatywania nie wiecej niz 81 pojedynczo wzbudzo-
nych konfiguracji. Symetria czasteczki (Dmh) i dtugosci wigzan
dostarczone zostaly przez pomiary krystalograficzne [89]. Jedng z
wad uzytej przez Connorsa i wsp. metody potempirycznej byl brak
mozliwosci rozdzielenia standw ‘£ i ‘a wynikajacych z konfiguracji

typu . Ograniczenie to nie pozwolito autorom na ustosunkowanie
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sie do - zaproponowane] przez Millera i Hannana - identyfikacji
dwdch najnizej lezacych standw wzbudzonych DCA. Obliczenia te nie
daly tez zadnych wskazdwek co do symetrii stanu elektronowego
odpowiedzialnego za absorpcje w okolicach 51 000 em™ ! (istotnego
przy badaniu oddzialywania czasteczki z promieniowaniem Tlasera
ArF). W tej sytuacji podjeto prdbe poprawienia wynikdw Connorsa
poprzez uzycie metody INDO/s CI-1 z uwzglednieniem 143 konfigu-
racji. Obliczenia przeprowadzono dla symetrii D@h; odlegtosci
miedzyatomowe w fazie gazowej zaczerpnieto z niedawno opublikowanej
pracy Browna [90] (pomiary dyfrakcji elektronowej): Py o= 1,18 K,
AP _Jh P i oF ' f‘cscz 1,20 A. Na Rysunku 4-2 przedstawiono energie
znalezionych orbitali molekularnych i pordwnano je z wartosciami
dostarczonymi przez spektroskopie fotoelektronowa [91]. Tabela 4
przedstawia symetrie i energie uzyskanych metoda CI standw wzbudzo-
nych. Wyniki pordwnano z rezultatami oblicze Connorsa i wsp.,
korelujac stany opisane tymi samymi gtdwnymi konfiguracjami elek-
tronowymi (patrz takze Rys.4-3). Na uwage zastuguje zgodnos¢ z
doswiadczeniem symetrii dwdch najnizszych standw, pojawienie sie
pewnych wskazdwek co do symetrii stanu odpowiedzialnego za absorp—
cje promieniowania 193 rnm (tj. 51 800 cm '), a takze bardzo dobra
zgodnos¢ z doswiadczeniem dla najsilniejszego przejscia (przy
62 000 cm™ ).

Z punktu widzenia tej pracy istotne byto ustalenie jakim

przejsciom odpowiada absorpcja promieniowania fotolizujacego oraz
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=
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-15 |

CNDO/s

Rys. 4-2

50,

500

3,
9 3m,
—40,

2m

INDO/s PES

Energie orbitali molekularnych wg. obliczefi CNDO/s
(Connors, [88]) i INDO/s (ta praca) oraz wskazywa-
ne przez spekiroskopig fotoelektronowg, [91].

ovo/s | I il ||
noo/s 1| | T n 1 ll
EKSPERYMENT 11 | I I
PECIR G I P S T R WL e P e =
30 40 50 60 kK

Rys. 4-3

Spektroskopia DCA - pordwnanie obserwowanego
widma z wynikami obliczei pdtempirycznych.
Zastosowano trojstopniowg skalg intensywnoSci
przejst. Kreski najkrotsze odpowiadajg przejsciom
wzbronionym, najdtuisze - sile oscylatora wiekszej
od jednoSci, za$ kreski o poSredniej dlugosci —
sile oscylatora rzedu 0,1.
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Jjakie sa odpowiednie wartosci przekroju czynnego na absorpcje‘z. Jak

wynika z zamieszczonych w Tabeli 4 rezultatow obliczert INDO/s,
promieniowanie lasera ArF (193 mm; 51,8 kK) wzbudza czasteczke
na jprawdopodobniej do stanu ‘ng. Jest to przejscie bardzo stabe,
wzbronione z uwagi na symetrie orbitalng (zakaz ge—g). Przedsta-
wione na Rys.4-1 widno absorpcji DCA (prdbka w fazie gazowej)
dostarczyto wartogci o, = 0,8 x 10" om®. Niezaleznie, poprzez
pomiar energii wigzki lasera ArF - przed i za kuweta reakcyjna -
uzyskano wartog¢ o, = 1 x 107'° cm’. Natomiast absorpcja swiatta
emitowanego przez laser KrF (248 nm; 40,3 kK) wzbudza czasteczke,
wedtug ustalert Millera i Hannana i przedstawionych tutaj obliczen,
do stanu 1Au. Wykonane pomiary rozktadu spektralnego pasma “248 nm"
lasera KrF wykazaty, iz maksimum tej emisji przypada na obszar
245,1 - 248,3 nm. Oznacza to - w granicach zdolnosci rozdzielczej
przeprowadzonych pomiarcw spektrofotometrycznych - doktadng koincy-
dencje z najsilniejszym pasmem wibronowym systemu ’Au4—’2: . Prze-
kréj czynny na absorpcje wynosi tu 8 x 10'° om?. Wartos¢ ta
zostata rowniez potwierdzona w pomiarach transmisji wigzki Tlasera

KrF przez kuwete reakcyjng (patrz Rozdziat 4.3).

12

O jest miarg wladciwoéci absorpcyjnych czgsteczki. I = I exp(-ONl) ,
o

3
gdzie N [czgst./cm ] oznacza stezenie absorberdéw, a 1 [cm] - dlugoéé
drogi optycznej. Por. takze (3.7).
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TABELA 4

Singletowe stany elektronowe dwucy janocacetylenu -

- porownanie obliczeri potempirycznych

Obliczenia INDO/s Obliczenia CNDO/s
(ta praca) [88]
symetria E/cm'1 f gtowne konfigur.| symetria E/czm'1 f
S 28 200| O 21 >2n
— AT 'v7 tub 'a |29 300 O
A 31 400| O 2n »2n - .
u u g
‘z; 42 200 0 |2m »3n , ImpRm|, ;
s L %" lub A (43 200] O
A 46 400 O 2n -3 , 1n -2n = v
g u u g g
L o4l 48 300 O |2rn »3n , 1n-3n |’z lub 'a |49 200 O
u u g g u u u
n 51 800| O 21 40 n 62 400| O
g u u g
a 52 600| O 21 3n
u u g
n 59 400| O 4 21 n 53 800
g g g g
n 61 300| 0,15 30 27 n 56 100| 0,12
o ¥ u u g u
Lyt 62 000| 2,6 |2n +2n , 4c +40 gt 63 000| 2,8
u u g u u u
A 66 500 O 21 -3n
g u u
b 66 700| O 21 31
g u u
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4.3. Fotoliza DCA swiattem 248 nm (laser KrF)

a) RODNIK CN

Powstajacy rodnik charakteryzuje sie istotnym nadmiarem ener-
gii oscylacyjnej (ok. 10 000 cam™') - analiza widma (B%c*X’c*
Av=0) zarejstrowanego bezposrednio po impulsie fotolizujacym ujaw-
nita wzbudzenie do v=5 (Rys.4-4). Zaltozenie, iz CN powstaje w
Jednofotonowej reakcji:

GN 228m, oN+CN (4.1)
4 2 3

- analogicznej do proponowanej przez Halperna dla fotolizy przy 193

nm (por. s.12) - prowadziloby do bardzo niskiej wartosci ciepta

TABELA 5 Standardowe ciepta tworzenia rodnika 03N
AL Metoda R
710 = 20 obliczenia CAS—SCF [68]
629 + 17 wf::g;:ﬁgagmmuv [50]
548 spektrometria masowa [91]

a) Wartoéé 414 kJ/mol przedstawiona w pracy [54] jest
wynikiem prostego bledu arytmetycznego w oblicze-
niach. W tabeli blad ten jest skorygowany.



RYS'4 4A Pasma "fioletowe” BT '« X% * (Av=0) rodnika CN powsta-
lego w wyniku fotolizy DCA éwiatlem 248 nm. Czas opéznienia 20 ns.
0$ rzednych odpowiada réznicy miedzy gestosciaml optycznymi plyty
dla widma wlasciwego i widma "tla",
Progres je oscylacyjna mozna sledzi¢ az do v's=v“"s5, Wydzielony ob-
szar widma zostal powiekszony na Rys.4-4b.

WIGL GSTOSC OPT. PEATY (jedn. umowne)

t.f

samego continuum ASE.

P(82)
s

GESTOSC OPT. PEYTY (jedn. umowne)

R(4)

P(61)

R(3)

P,(GO)

Rys.4—4b

/

Fragment widma z Rys. 4—4a. Widoozne
silne wzbudzenie rotacyjne powstajgcego
rodnika. Progresje dubletéw z galezi P(0,0)
mozna #ledzié az do K'= e2.

R(2)

R(1)

P(59)

I

P(58)
L

R(O)

P(57)

P(586)
/1

P(2)
o>

P(55)
//

3873

3876

V

S877
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tworzenia C3N: AH?:(CBN) = 463 kJ/mo113. W swietle danych zebranych w
Tabeli 5 nie wydaje sie to jednak prawdopodobne; na uwage zastuguja
tu zwtaszcza obliczenia Sadlej i Roosa faworyzujace raczej wysoka
wartosd AH?‘.(CaN). W tej sytuacji nalezy bra¢ pod uwage procesy
dwufotonowe. Bezposrednia (jednoczesna) absorpcja dwdch fotondw,
przebiegajaca ze spelnieniem reguly wyboru g « g, jest, a priori,
mozliwa. Nic jednak nie wiadomo o wystepowaniu standw g w okolicach
80 700 am™!, t.j. podwojonej energii kwantu 248 nm; spektroskopowo
dostepne sa tylko stany u. Atrakcyjna wydaje sie by¢ natomiast
hipoteza zaktadajaca dwuetapowy mechanizm wzbudzenia (i nastepujaca

po nim, z wydajnoscia kwantowa n, dysocjacje):

Cofp 2R mey (oY 2ARne 08 B3t ey DN RGN (4.2)
42 42 o 4 2 n 3

Mechanizm tego typu mozliwy jest wowczas, gdy oba przekroje czynne
na absorpcje: o i o sa wystarczajaco duze (co wydaje sie byc
spetnione przynajmiej dla o; por. Rys.4-1) i gdy czas Zzycia wzbu-
dzonej czasteczki (C4N2)* nie Jjest znaczaco krdtszy od czasu trwa-
nia impulsu laserowego (t.j. od ok. 15 ns). Ostra struktura wibro-
nowa (nieposzerzona przez procesy bezpromieniste) sugeruje
spetnianie rowniez tego ostatniego warunku.

Aby oceni¢ wartosc o (w ramach modelu (4.2)) wykonano prosty
eksperyment polegajgcy na pomiarze energii wiazki laserowej 248 nm

przed i za kuweta reakcyjna wypetniong DCA. W ten sposcb mozliwy

Dane do obliczen termochemicznych zamieszczono w Dodatku F.
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“ padajacych nari

byt pomiar transmisji kuwety Jjako funkcji fluencji
fotonow (zmienianej w zakresie trzech rzedow wielkosci). Zgodnie z

dyskusja przeprowadzona w Dodatku G, nalezy oczekiwac¢ zaleznosci:
YT = (1/T) + o [(1-T )/T ] (4.3)

(por. (G.6)), gdzie ¢, oznacza fluencje 2zwiazang z fotonami

wnikajacymi do wnetrza kuwety, zas T1- transmisje kuwety, ktdra

bytaby obserwowana pod nieobecnos¢ procesow dwufotonowych, dana

prawem Lamberta-Beera:

T1 = exp(-o M L) (4.4)

A i L oznaczaja odpowiednio koncentracje (scislej - gestosc

objetosciowga) czasteczek DCA i dtugos¢ kuwety. Wartosc¢ przekroju

11 A
;A £
0.3 1
0.2 - = 3x10718 ¢m?
o*= 2x10~18 ¢m?
0.1 1
l o*= 1x10~18 em?
0.0 é T T II T ! o
2 4 6
| Fo (1 —T1 )/TI
-0.11 10" ph/cm?
-0.21

Préby znalezienia odchylen od prawa Lamberta—Beera dla transmisji
§wialta laserowego 248 nm przez gazowg probkg DCA (pomiary wy-—
konano miernikiem energii laserowej). T, oznacza fransmisjp ocze—

RYS . 4— 5 kiwang na podstawie pomiaréw spektrofotometrycznych. Zaznaczone
proste, odpowiadajgce spodziewanym zaleznoSciom dla roznych war-
toéci parametru ¢*, pozwalajg oszacowaé gérng granice tego paro-—
metru. (Por. wzér (4.3) ).

Termin ”"fluencja” oznacza scalkowany po czasie strumien (fotonéw,
energii); [78). W tym przypadku calkowanie obejmowaloby czas trwania
impulsu. Por. takze 8.35.



czynnego na absorpcje o dostarczona jest przez pomiary spektrofoto—
metryczne (patrz Rozdzial 4.2.). Wyniki eksperymentu zobrazowano
wykreslajac - dostarczone przez pomiar T przy zmiennym g < =
wartosci (1/T)—(1/T1) Jako funkcje wielkosci <bo[(1—T1)/T1] (patrz
Rys.4-5.) Punkty doswiadczalne otrzymane w powyZszy sposcb powinny,
zgodnie z zaleznoscig (4.3), uktadac sie na prostej o wspdtczynniku
kierunkowym o*. Jak wynika z Rys.4-5, eksperyment ten nie dostar-
czyl dowodu zaproponowanego modelu, bowiem nie znaleziono zadnej
zaleznosci transmisji od ilosci padajacych fotondw, innymi stowami
- zadnych odstepstw od prawa Lamberta-Beera. Tym nie mniej, zapre—
zentowana zaleznos¢ (czy raczej Jjej brak) Jjest 2Zrddtem pewnej
istotnej informacji o charakterze pdt-ilosciowym. Po naniesieniu na
wykres granic btedow dla punktdw doswiadczalnych (btedy te sa, Jjak
wida¢, dosyc¢ duze; ich podstawowe Zrddto stanowia fluktuacje ener-
gii poszczegdlnych impulsow lasera) mozna oszacowac gorna granice
parametru o*:

x

o® ¢ (2¢1)x10 '® cm?/molec. (4.5)

Na wstepie rozwazarh poswieconych analizie ilosciowej widm CN
nalezy przypomnie¢ (patrz Rozdzialt 3.3.), iz analize taka mozna
byto przeprowadzi¢ tylko dla indywiduow charakteryzujacych sie
scisle okreslona temperaturg translacyjna (patrz Rozdziat 3.3.).
Powstaje wiec pytanie, po Jakim czasie - od momentu Kkreacji
rodnikow - mozna uznac¢ powyzszy warunek za spetniony. Stwierdzono
(obserwacja ta jest zgodna z [93]), iz relaksacja rotacyjna CN
(t.j. zamiana energii rotacyjnej na translacyjna; R»7T) zachodzi w

czasie bardzo krotkim, wystarczajacym na wykonanie zaledwie ok. 10



zder'zet‘i15

. Zanik nadmiarowej energii translacyjnej rodnikdw (relak-
sacja D7) powinien zachodzi¢ w czasie tego samego rzedu, badz
krdtszym. Pozostaje do rozwazenia problem relaksacji oscylacyjneJ.
Jednak ten mato efektywny proces (odbywajacy sie - w tym przypadku
- na skali czasu rzedu 100-200 us) nie powinien wptywac zauwazalnie
na temperature rodnikow. Nalezy pamieta¢, iz czasteczki macierzyste
(DcA) i gazu buforujacego (z reguty obecnego w kuwecie podczas
fotolizy przy 248 nm, patrz Dodatek B) znajduja sie w olbrzymim
nadmiarze w stosunku do powstajacych produktow - dominuja wiec

zderzenia Ar+CN i DCA+CN16

, @ nie CNHCN; nie nalezy rowniez oczeki-
wa¢ zauwazalnego globalnego zwiekszenia temperatury gazu. Wynika
stad wniosek, iz po krotkim stosunkowo czasie (rzedu 1 us, wyzna-
czonym poprzez obserwacje wzbudzenia rotacyjnego), temperatura
translacyjna Jest znana, stala i rowna temperaturze rotacyjnej. Co
wiecej, nalezy oczekiwa¢, i2 nie bedzie ona znacznie odbiegata od
makroskopowe ] tamperatury gazu przed doswiadczeniem.

Warto  zauwazyc, i2 poczatkowe wzbudzenie rotacyjne
powstajacego rodnika (Rys.4-4) jest na tyle duze, iz moZe byc

uwazane za wskazowke co do zgiecia czasteczki w stanie dysocjujacym

Poczgtkowe wzbudzenie rotacyjne, mimo Ze znaczne (por. Rys.4-4b)
nie jest jednak na tyle duze, aby prowadzié do “bimodalnej”
relaksacji rotacyjnej, jak w dodwiadczeniu Hay’a i wsp.[94], ktérzy
- badajgc CN powstaly w wyniku fotolizy BrCN przy 193 nm - zauwazy-
1i, i2 linie dla K*”<40 ulegaly szybkiej termalizacji w zderzeniach z
argonem, natomiast dla K*”=80 nie obserwowano istotnej relaksacji
nawet po 1000 zderzen.

Zderzenia z DCA, w ktérym wystepujg drgania o czestodci 2241 i
2271cm-1[95,96,97] zwiqzane 2z grupg cyjanowg - podobne do drgan
rodnika CN(2069 cm ) [55)-prowadzié mogg do przekazywania energii
oscylacyjnej réwniez w procesie typu O0-0 (obok O-T). MozZze to
sprawié, iz DCA, obecny w duzo mniejszych ilodciach niz Ar,
odgrywaé bedzie istotng role w dyskutowanych procesach relaksacji.
Zaleznodci te nie byly systematycznie badane.
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(podobne efekty obserwuje sie przy fotolizie halogenocyjandw, por.
s.10). Praktycznie niczego nie wiemy o stanie z ktdrego nastepuje
dysocjacja (w ramach modelu (4.2.)), mozna tu Jednak wspomiecC o
ustaleniach Millera i Hannana [86], ktdrzy wykazali, 2e przejscie
1Au«-lzg (odpowiedzialne za absorpcje 248 nm, patrz Rozdziat 4.1.)
staje sie dozwolone w wyniku zdegenerowanych (ng) drgan czasteczki
DCA. Tak wiec owe drgania (zginajace) moga by¢ znaczaco wzbudzone w
(DCA)*, a prawdopodobnie takze w (DCA)**- co mogtoby prowadzi¢ do

wzbudzenia rotacyjnego produktow rozpadu.

Rys. 4—6

Rozktad obsadzefi poziomdéw rotacyjnych (XZE+. v=0) dla

P rodnika CN powstatego w wyniku fotolizy DCA przy 248 nm.

— 30 Czas opoZnienia 200 us, ciSnienie DCA 0,19 Tr, gaz buforu-
+ igcy Ar (5 Tr). Petne i otwarte kétka odnoszg sig do pomiaréw
v o linii z gatezi - odpowiednio — P i R.

&

o

8

§5‘ 29 -

In[

28
T=310%140 K

271

100 200 300

Mimo  zdefiniowanej temperatury translacyjnej, analiza
ilosciowa widn rejestrowanych dla umiarkowanie krdtkich czasow
opdZnienia nie jest praktycznie mozliwa z uwagi na pojawianie sie
kilku, zachodzacych na siebie, pasm oscylacyjnych. Chcac uzyskac

informacje o koncentracji CN nalezatoby przeprowadzi¢ odzielna



analize kazdego z tych pasm i dodac¢ uzyskane wyniki czastkowe.
Obserwowane powszechnie pokrywanie sie (w granicach zdolnosci
rozdzielczej spektrografu) wielu indywidualnych 1inii rotacyjnych,
o nieznanych a priori stosunkach intensywnosci, nalezacych do
roéznych przejsc¢ wibronowych, uniemozliwia analize ilosciowa. Tak
wiec dane dotyczace koncentracji produktdw uzyskac¢ mozna byto tylko
na podstawie widm odpowiadajacych catkowitej relaksacji oscylacyj-
nej. Rys.4-6 przedstawia rozktad 1inii rotacyjnych dla widma
spetniajacego powyzsze warunki, zarejstrowanego po czasie 200 pus.
Rozktad ten wskazuje na temperature ok. 300 K, tak wiec, zgodnie 2z
oczekiwaniami, eksperyment nie prowadzi do mierzalnego "makroskopo—
wego" przyrostu temperatury gazu w wyniku absorpcji promieniowania
uv.

Nalezy pamietac¢, 2e analiza widma produktu fotolizy nie dos-
tarcza informacji o Jjego gestosci objetosciowej (ktdra maleje
wzdtuz osi kuwety w miare absorpcji penetrujacej ja wiazki fotoli-
zujacej). Wielkoscia dostepna bezposredniemu pomiarowi jest jedynie
gestos¢ kolumowa produktu. Badano zardwno jej ewolucje czasowa,
Jak i zaleznos¢ od fluencji fotolizujacych fotondw przy ustalonym
czasie opdZnienia.

Modelujac proces zaniku powstatych w wyniku fotolizy rodnikdw

nalezy bra¢ pod uwage zarowno trzy reakcje rekorrbinacji”:

Dwucyjanoacetylen i dwucyjanodwuacetylen pojawiajg sie w
réwnaniach (4.7) i (4.8) jako propozycje produktdw reakcji.
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kl

CN + ON 2 (oN), (4.6)
kll
CN + CN 25 CN (4.7)
3 4 2
K?*
CN+ CN 25 C©CN (4.8)
3 3 6 2

Jak 1 reakcje pseudo pierwszego rzedu z obecng w olbrzymim nadmia-
rze czasteczka DCA:
CN + C“N2 —_ =4 (4.9)

CN + C4N2 —_— P (4.10)

3
(P 1 P’ oznaczaja — nieznane — produkty reakcji). Do zaniku rodni-
kdw (pozornego) mogtaby tez prowadzi¢ ich ucieczka poza strefe
reakcji w wyniku dyfuzji (btadzenia przypadkowego; patrz Dodatek
B). Zjawisko to mozna jednak zaniedba¢ dzieki obecnosci gazu bufo—
rujacego (argonu) pod odpowiednio dobranym cisnieniem.

Zatozono, iz reakcje rekombinacji (4.6), (4.7) i (4.8) sa
procesami zachodzacymi z zerowa energia aktywacji, o statych szyb-
kosci zdeterminowanych przez czestosc¢ tzw. bliskich zderzern [98].
Przyjmujac, 2e sity oddziatywania miedzyczasteczkowego sprowadzic

mozna do potencjatu przyciggajacego o postaci
- 6 .
V(r) = -a/r (2. 11)

mozna oszacowaC stala szybkosci rekombinacji rodnikdw R; i R;

postugujac sie wzorem (wg. [99]):

. g‘t 21/6 n1/2 a1/3 (kT)”G I‘(z/a)

9, 9, g ptt*

(4.12)

g9, 9, i g sa elektronowymi funkcjami podziatu dla rodnikow

bioracych udziat w reakcji i dla kompleksu spotkaniowego (R1Rz)¢’ r

oznacza funkcje gamma Eulera, u Jjest masg zredukowanq uktadu (R1’
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RZ) zas parametr s przyjmuje wartosc 1 dla R1¢R2 oraz 2 dla R1:R2.
wartosc wystepujacego we wzorze (4.12) parametru a, bedacego zara-
zem wspdtczynnikiem proporcjonalnosci w definicji potencjatu
(4.11), mozna obliczy¢ wedtug metody zaproponowanej przez Pitzera
[100]:

3eh b

a-= y = ; (4.13)
g0 M2 (a0 /NIVE (o fNIVE
e 1 1 2 2

gdzie « 1 N oznaczaja odpowiednio polaryzowalnosci oraz tzw.
efektywne liczby elektronow dla obu partnerdw reakcji. Sugestie
odnosnie wyboru optymalnej liczby N podano w pracy [100] (dla
czasteczek utworzonych z 1lekkich atomdw powinna by¢ ona rdwna
liczbie elektrondw walencyjnych), natomiast Jjako wartosci «
przyjeto: o(CN) = 2 x 107%% om® (oo odpowiada polaryzowalnosci
dwuatomowych czasteczek typu CO, NO, N2 i 02) oraz cx(CaN) =
8 x 1072 om® (taka Jjest polaryzowalnos¢ dwucyjanu). Powyzsza
procedura pozwala nie tyle moze na obliczenie, ile na oszacowanie
parametru a. Btad w wyznaczeniu a nie wptywa jednak w sposcb istot-
ny na liczong pdzniej wartos¢ dwuczasteczkowej statej szybkosci (a
wystepuje we wzorze (4.12) w potedze 1/3) £

W powyzej opisany sposcb uzyskano dwuczasteczkowe state szyb—
kosci: k'= 0,7 x 10 1% § k= 1,0 x o cm:’/czast.-s odpowiednio
dla reakcji (4.6) i (4.8). Nastepnie, bazujac na wzajemnym
podobieristwie tych wartosci, zatozono identycznosc¢ obu rodnikow z
punktu widzenia wszystkich zachodzacych reakcji. W ten sposcb
uzyskano redukcje schematu kinetycznego opisanego piecioma

rownaniami (4.6) - (4.10) do:
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k
R + DCA —Y— P (4. 14)

k
R+ R <% (R, (4.15)

gdzie wartosc¢ statej k2 (majacej sens usrednionej powyzsza proce-
dura statej szybkosci reakcji rekombinacji rodnikow R) zawarta jest
przypuszczalnie pomiedzy k’ i k”’. Rekombinacja rodnikow P z R,
ktorej ostatecznym produktem moze by¢ na przyktad czterocyjanoety-

Ten:

N.c\c--c/(:.N
ne0’  \caN

nie powinna mie¢ istotnego wptywu na sumaryczny zanik R, poniewaz

NaC-CaC-CaN  + 2 "CaN e (4.16)

k, « ka, a takZe poniewaz - z uwagi na uwarunkowania steryczne -
nalezy oczekiwa¢, iz reakcja taka bylaby znacznie wolniejsza od
(4.15).

Konsekwencja reakcji (4.14), (4.15) jest ponizsze rdwnanie
kinetyczne, odnoszace sie do rodnikdw R utworzonych w okresilonej

odlegtosci x od przedniego okienka kuwety (por. Rys.G-1, §.92):

vol 2
SN (Bx0) o [rettxe)]  + k&Nt x0)
at 4 * ; %

Symbole x i A oznaczaja (zgodnie z konwencja wprowadzong w Dodat-
kach G i H) odleglos¢ od przedniej scianki kuwety oraz gestosc
objetosciowa czasteczek macierzystych (t.j. DCA). Scatkowanie
rownania (4.17) po czasie prowadzi do:

1 exp(k#. t) k

= 2 s
Nel(t,x,0) g Nol(x,0) ka [exp(k,l t) 1]
yrto o) '“o 1

(4.17)

(4.18)



Né“(x,cbo) oznacza - zalezne od polozenia w Kuwecie - stezenie

rodnikcéw w chwili poczatkowej. W Dodatku H wyprowadzono zaleznosci

vol

wigzgace NO

col

z odlegtoscia x, a takze z obserwowang wartoscia ¥ g
Jezeli warunkiem powstania rodnikdw jest absorpcja r fotonow (r= 1
lub 2) przez czasteczke macierzysta, to (por. (H.9) i (H.17)):

”.gol(x,q)o) = }ICOI((b ) ro M

e L W exp(—ro ’ x) (4.19)

gdzie WNC°°'(®d ) oznacza gestosé kolumowa rodnikdw w chwili

o o
poczatkowej:
col = ﬂ x\r-1 _Tr r
neel(e ) = (o) (1 TJ o (4.20)
zas 4 - liczbe przejs¢ swiatta analizujacego przez kuwete.

Wyda jnosc kwantowa n zdefiniowa¢ mozna jako srednia liczbe rodnikow
powstatych w wyniku absorpcji r—tego kwantu przez czasteczke macie—
rzysta. Gestos¢ kolumnowa w dowolnej chwili czasu otrzymujemy przez

catkowanie gestosci objetosciowej po dtugosci kuwety (por. (H.1)):

L
N°°‘(t,¢o) =4 J x“°‘(t,x,¢o) dx (4.21)
0

vol

Po wykonaniu powyzszego catkowania dla » (t,x,(bo) danej wzorem
(4.18) (przeksztatconym zgodnie z zaleznosciami (4.19) i (4.20)),

otrzymujemy wzdr o podstawowym dla dalszej analizy znaczeniu:

NCOl(t,Cbo) =
i K, =T exp[k1£ t] =3 :
: A . o 8 e (@) of  exp(k a t]-1
o[exp(klm t)—1] rk, K, exp(kijl. t) W
| k2 no 0 ik d% exp(k1£ t)-1 1_

(4.22)
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Przeprowadzono (metoda najmniejszych kwadratdw) dopasowanie
numeryczne powyzszej funkcji 18 do danych doswiadczalnych dotyczacych

zaniku CN. Dopasowanie to (dla okreslonego modelu fotolizy, t.J.

r=1 lub r=2), oraz dla ustalonej wartosci statej szybkosci k2 .

A Rys. 4-7
4‘1 Zanik czasowy ggsto$ci kolumnowej rodnikéw CN otrzymanych w wyniku
fotolizy DCA $wiattem 248 nm o usialonej fluencii (8,8~10'¢ 1of./cm2).
Krzywe A i B odpowiadajg dopasowaniu funkeji (4.22) do punktéw do§-
wiadczalnych, z parametrem k, réwnym odpowiednio 1,0 > 10
0.64x107"

sz

-10 i

15 molec.

N 0

T T T | e

100 200 300 400 czas / us
rownej k’2 Tub k’a”; patrz s.63) polegalto na znalezieniu optymalnych
wartosci dwsch parametrow: statej k i iloczynu ne™) . wynik
(przedstawiony na Rys.4-7) praktycznie nie zalezat od r. Uzyskiwana

wartosd k1:

13

k=9 x 10° can’/czast. -s (4.23)

nie zalezy znaczaco takze od przyjetej do obliczern statej k2.

Podzielonej przez dwa. Zgodnie z przedstawionymi zalozZeniami wzdr
(4.22) odnosi sie do sumarycznej gestosdci obu powstajgcych rodnikdw:
CN i C_N. Nalezy réwniez pamietaé, Z2e maksymalna wartodé Il wynosi 2.



Oznacza to, Ze w obszarze stosunkowo dtugich czasow opdZnienia -
dla ktdrego wykonano przedstawione pomiary ilosciowe i na ktdrych
opiera sie procedura dopasowujgca - stezenie rodnikow spada na
tyle, iz ich rekombinacja przestaje byc¢ istotnym kanatem zaniku -
dominuje natomiast reakcja z czasteczka macierzysta. Natomiast
wyznaczana wartos¢ iloczynu n(c*)""! zalezy zardwno od zatozonej
statej kz, Jjak i od rozktadu punktdw doswiadczalnych. Dopasowanie

uwidocznione na Rys.4-7 prowadzi do:

n(e®)""'=1,3 x 10" '%cm?/czast  dla k2=0,7cm3/czast.-s
(4.24)
n(e*) " '=1,7 x 10" '%cm?/czast dla k2=1,0cm3/czast..-s

Z chwila, gdy znane sa parametry k , k, oraz n(¢™)™"1, mozna,
na podstawie wzoru (4.20), przewidzie¢ zwigzek miedzy obserwowana -
po ustalonym czasie t - gestoscia kolumowa CN i fluencja
wpada jacych do kuwety fotonow. Zgodnie z oczekiwaniami, charakter
tego zwiazku zalezy silnie od przyjetego, jedno- lub dwufotonowego,
modelu fotolizy. Rys.4-8 obrazujacy doswiadczalnie znaleziona
zaleznosc, a takze krzywe obliczone na podstawie (4.22) dla skraj-
nych wartosci kz, mozna uzna¢ za dowdd na potwierdzenie — postulo-
wanego na wstepie tego rozdziatu - modelu dwufotonowego.

Zna jomosc parametru r (r=2) pozwala (wobec n < 2) zinterpreto-
wac¢ znalezione wartogci iloczynu n(e™)" " '=ne™ (patrz (4.24)) jako:

x

o* > (0,7 £ 0,1) x 10°'® em?/czast. (4.25)

Otrzymalismy wiec dolng granice parametru o¢*. W potlaczeniu ze
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znalezionym poprzednio warunkiem (4.5) prowadzi to do:
(0,7+0,1)x10™'® cm?/czast. < o < (2¢1)x10™'® cm?/czast.

Wynik ten pozwala na zgrubne oszacowanie dolnej granicy wydajnosci
kwantowej n :

n> 1/4 (4.27)

14 molec.
em?

‘/V-col/10

1-fot.
2—-fot.

—
B

T T
2 8 16 phot.
d, / 10 ZPROL..

Rys.4—8 54

Zalezno§& gestosci kolumnowej rodnikéw CN (mierzone| po 250 us)
od fluencjl fotolizujgcego Swiotta. Warunki eksperymentalne jak dla
do$wiadczenio z Rys.4-7. Krzywe cienkie i pogrubione obrazujg
zalezno$ci oczekiwane dla procesdw odpowiednio 1- i 2-fofonowych
- znalezione no podsiawie dwoch paramelrdw dostarczonych przez
analizg pomiaréw kinetycznych (Rys.4-7; patrz tekst). Oznaczenia A
i B odnoszg sig do skrajnych warto§ci parametru k,, tok jok na
Rys.4-7.

(4.26)
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b) Czasteczka 62

Doswiadczenia przeprowadzane przy maksymalnej energii impulsu
laserowego ujawnity, dla bardzo krdtkich czasdw opdZnienia, jedynie
slady gtowicy pasma (0,0) systemu Swana C2 - nie nadajace sie do
ilogciowej analizy. CZ, obok dwoch rodnikow CN, powstawac moze w w
wyniku procesu wymagajacego absorpcji trzech fotondw 248 nm. Ener-

getycznie mozliwa jest tez reakcja:

CN, LN a0 My c, + (oN), (4.28)

prowadzaca do utworzenia dwucyjanu. Reakcje taka mozna sobie wyo—

brazi¢ jako eliminacje (CN)2 ze zgietej:

. N
badz z karbenowej: c=c<
A
formy wzbudzonego DCA. Tworzenie sie karbenu bytoby analogiczne jak
przy izomeryzacji acetylenu do winylidenu [101]. Podobny proces dla
monccy janoacetylenu zaproponowali Halpern i wsp. [50]. Warto

réwniez wspomnied, iz reakcja:

CN —— C + N (4.29)
42 4 2

charakteryzujaca sie progiem termochemicznym 253 nm, Jest takze
energetycznie mozliwa — juz przy Jednofotonowym wzbudzeniu, aczkol-
wiek pozosta je niejasnym Jakiego rodzagju przegrupowanie

wewnatrzczasteczkowe mogtoby poprzedza¢ taka dysocjacje.

69



4.4 Fotoliza DCA swiattem 193 nm (laser Arf)
a) Rodnik CN

Ewolucja czasowa widm B%r' e X%z (Av=0) rodnika CN, dla
warunkow eksperymentalnych prowadzacych do jednego zderzenia wybra-
nej czasteczki na ok. 100 ns, przedstawiona jest na Rys.4-9. Na-
tychmiast po wzbudzeniu widoczne sa tylko pasma (0,0) i (1,1).
Silne wzbudzenie rotacyjne, wskazywane przez wyrazna gtowice (0,0),
zanika po kilkuset nanosekundach. Dla dtuzszych czasdw opdZnienia
obserwuje sie narastajaca intensywnos¢ pasm (2,2), (3,3), (4,4),
(5,5) 1 (6,6), osiagajaca maksimum po kilku mikrosekundach. Widma
oscylacyjnie zrelaksowanych rodnikdw (obserwowane ok. 150 us po
impulsie fotolizujacym) charakteryzuja sie wzbudzeniem rotacyjnym
odpowiadajacym temperaturze pokojowej.

Jednofotonowa fotoliza DCA postulowana przez Halperna i wsp.
[52]:

cN, LS C,N (4.30)

powinna pozostawic¢ w wyprodukowanych fragmentach molekularnych albo
7300 + 3200 cm ' albo 500 + 3400 cm™' - w zaleznogci od tego, jaka
przyjmiemy wartosc¢ ciepta tworzenia dla rodnika CaN - zZmierzona
prez Halperna i wsp., czy obliczona przez Sadlej i1 Roosa (patrz
Tabela 1, s.18). Tak wiec, poczatkowe wzbudzenie CN X2):+ - do v"=1,
co odpowiada ok. 2000 cm™ ' nadmiarowej energii - jest, niezaleznie
od zatozonej wartosci AH?‘(CBN), spdjne z Jjednofotonowym modelem
fotolizy (4.30).

Aby wyttumaczyc¢ bardzo ciekawe zjawisko, jakim jest - obserwo—

wany na mikrosekundowej skali czasu - przyrost obsadzenia wyzszych
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RYS . 4—9 Ewolucja czasowa widm pasm “fioletowych" B e %% (Av=0) rodnika
CN powstalego w wyniku fotolizy DCA (1.2 Tr) s$wiatlem 193 nm. Zaznaczono
poczatki galezl rotacyjnych (liczby odpowiadaja wartosciom v’'=v"). Skala
pionowa - identyczna dla wszystkich plieciu widm - odpowiada znieksztalcone]
instrumentalnie absorpcji A. w kuwecle reakcyjnej (por. Rozdzial 3.3). Widmo
a, zarejstrowane w pojedynczym eksperymencie, wykazuje znacznie nizszy stosu-
nek S/N od pozostalych (bedacych wynikiem 5-krotnego naswietlenia; patrz
Rozdzial 2.3). Wydzielony fragment widma e zostal powlekszony na Rys.2-1.




stanow oscylacyjnych, zatozono, iz proces fotolizy prowadzi do
powstania rodnikow CN w dwdch stanach elektronowych: X°z* i Azni.
Zastosowana metoda detekcji CN, t.j. absorpcja B°r* « X°z*, ujawnia
wiec - bezposrednio po impulsie fotolizujacym - tylko czesc
powstatych rodnikdw. Pozostale, utworzone w stanie Azni, staja sie
widoczne dopiero po relaksacji do stanu podstawowego. Nalezy tu
uwzglednic¢ zardwno relaksacje promienista (fluorescencje; radiacyj-
ny czas zycia CN A;"Ili wynosi 4 - 9 us [21,60]), jak i bezpromienis-

ta, czyli proces typu internal conversion polegajacy na indukowanym

TH B e A
v=2
- v=6 —————
g 12,000 4 -en—
3) v=1
S
< v=5
o S
g 10,000 3
@ e —r
Z v=4
= 8,000 T
v=3
6,000 = ]
v=2
4,000 — e Rys.4_‘]o
Niskie poziomy oscylacyjne dla podstawowego
v=1 | pierwszego wzbudzonego stanu elektronowego
2,000 . rodnika CN. Por. Rys.1-1.
v=0
0

X AT

zderzeniowo przejsciu z poziomow v’=2,1,0 stanu Azni na poziomy

(odpowiednio) v'"=6,5,4 stanu podstawowego (patrz Rys.4-10) 19.

Oczywiscie, oba procesy konkuruja ze sobg. Sprawdzono, iz przy

19

Indukowane zderzeniowo przejdécia migedzy termami A i X stanowily
przedmiot kilku prac, np. [102,103,104].
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cignieniu kilkakrotnie nizszym od uzytego w eksperymencie zilustro-
wanym na Rys.4-9, dominuje radiacyjny kanat dezaktywacji - nie
wida¢ wyZszego wzbudzenia oscylacyjnego, niz do v'=2. Liczba zde-
rzeri wykonywanych w czasie 2ycia stanu wzbudzonego jest wdwczas
zbyt niska, aby wywota¢ efektywna populacje wyZszych poziomdw
oscy lacy jnych stanu X?s*. Obecnosé¢ stanu A"’ni ujawnia sie Jjednak
takze i w tym przypadku - poprzez opdznione (kilka us) wzmocnienie
pasm absorpcyjnych (0,0), (1,1) i (2,2). Warto wspomniec, 2e
Halpern i wsp. [52], stosujac krotkie czasy opdZnienia do obserwa-
cji CN utworzonego w warunkach bardzo niskiego cisnienia (typowo
kilkadziesigat mlr), pozbawili sie mozliwosci obserwacji wyzej
opisanych zjawisk zwigzanych z powstawaniem rodnikdw rowniez w
stanie A”M .

Eleganckiego dowodu stusznosci zaproponowanego powyzej modelu
dostarczy¢ mogtaby obserwacja absorpcji BAs* e Azni (system
LeBlanca, [58]) - bezposrednio po impulsie fotolizujacym. Podjeto -
Z wynikiem negatywnym prdbe wykrycia tej absorpcji w okolicach 532
nm (pasmo (1,0), najsilniejsze w dyskutowanym systemie). Przyczyng
niepowodzenia byta prawdopodobnie zbyt niska czutosc¢ stosowanego
uktadu detekcji; sita oscylatora jest tu ok. 270 razy mniejsza niz
dla pasma (0,0) systemu "fioletowego".

Aby zinterpretowad¢, w ramach schematu (4.30), powstawanie
rodnikow CN wzbudzonych co najmniej do Azn‘ v=2 (czyli nie mniej
niz 12 700 cm ! ponad poziom podstawowy), nalezatoby zatozyc
563 + 20 kJ/mol1 jako gorna granice AH“;(CaN). wartosc taka, aczkol-
wiek nieprawdopodobna w swietle obliczert Sadlej i Roosa, bytaby
spojna z wynikami eksperymentu Dibelera i wsp. [92] (Tabela 5).

Gdyby tak rzeczywiscie byto, wdwczas produkcja CN w obu stanach -
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podstawowym i wzbudzonym - mogtaby byc¢ zrozumiana jako wynik prze-

biegu dwdch rownolegtych reakcji fotodysocjacji:

C,N (A%N) + CON (X%z*; v=0,1) (4.31)
1893 nm
CN. =y (G N ==
4 2 4 2

C,N (X%g*) + ON (Azﬂi; v=0,1,2) (4.32)

spetniajacych reguty korelacji symetrii orbitalnej Wignera-Wittmera
(patrz Rozdziat 1.2.b oraz Dodatek 1)20. Wyniki przeprowadzonych w
ramach tej pracy obliczern pdtempirycznych (patrz Tabela 4 s.53)
wskazuja, iz absorpcja kwantu 193 nm (51 800 cm™ ') rzeczywiscie
moze wzbudzi¢ DCA do stanu o symetrii 1 (Scislej: ’ng). Jezeli zas
w wyniku wzbudzenia osiggany bytby ktorys z 1lezacych w poblizu
stanow 1)3; Tub 1Au21, to moznaby postulowac¢ bezpromieniste przejscie
do stanu ’ng. Reakcje (4.31) i (4.32) bytyby wtedy heterogennymi
predysocjacjami typu I.

Inng mozliwoscia jest produkcja CN A"’rli W procesie wymagajacym
absorpcji - sekwencyjnej badZz Jjednoczesnej - dwoch fotondw.

Zaproponowad¢ tu mozna (postulowana rowniez przez Halperna) reakcje:
CN 2108 o c, + N (4.33)

(poprzedzong przez (4.30)) czyli, sumarycznie:

CN 230 S s 4 O (4.34)
4 2 2

Reakcja (4.31) jest termochemicznie mozliwa. Na istnienie nisko

energetycznego stanu T rodnika C3N wskazujg obliczenia Sadlej i
Roosa (por. s.18).

Wszystkie te przejdcia s3g oczywidcie silnie wzbronione; sila oscy-

-1
latora pasma obserwowanego w okolicach 51 000 cm jest bardzo mala.
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Powstanie na tej drodze CN Azni v=2 jest energetycznie mozliwe, pod
warunkiem, iz dysocjujacy rodnik CN unidstby wczedniej z reakcji
(4.30) wiekszos¢ nadmiarowej energii.

Jak wspomniano poprzednio (s.43), analize ilosciowa przeprowa-
dzi¢ mozna tylko na podstawie widm catkowicie zrelaksowanych pro-
duktow dysocjacji. Niestety, w przypadku fotolizy DCA swiattem 193
nm, widna takie (t.j. zarejestrowane dla dtugich czasdw opdznienia)
pozbawione sa juz informacji o dwdch - poczatkowo obecnych - sta-
nach elektronowych powstatego rodnika. Dodatkowa trudnos¢ wynika z
obecnosc i Cz (Rozdziat 4.4.b), ktora czyni zanik CN znacznie bar-
dziej ztoZonym, niz w opisanym poprzednio przypadku fotolizy przy
248 nm (gdzie C2 powstawato w ilosciach sladowych). Tak wiec
niemozliwa jest rekonstrukcja krzywej zaniku CN na podstawie pomia-
row dla dtugich opdzniert i - co sie z tym wiaze - nie mozna na
podstawie zaleznosci gestosci kolummowej CN od fluencji
fotolizujacego swiatta (dla ustalonego, dtugiego czasu opdZnienia)

wnioskowa¢ o jedno—- badZz dwufotonowym modelu fotolizy.

b) Czasteczka 02

Poszukiwania przejs¢ Av=0 systemu Swana doprowadzity do wykry-
cia intensywnych gatezi P, Q i R pasma (0,0). Ponadto zaobserwowano
Sslady pasma (1,1). Aby otrzyma¢ widma dobrej Jjakosci nalezato
Jednak stosowac cisnienia kilkakrotnie wyzsze, niz w eksperymentach
nastawionych na detekcje CN (co prowadzi do Jjakosciowego wniosku,
12 wydajnos¢ kwantowa produkcji C2 Jjest znaczaco nizsza niz dla
CN). Nie obserwowano relaksacji oscylacyjnej ani rotacyjnej - widm

wskazuja na temperature rotacyjna 300 K, nawet dla najkrdtszych
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Rys.4—11

WZGLEDNA GEST. OPT. PEXTY (jednostki umowne)

Pasma Swana (0,0) czagsteczki C2 obserwowane

1 s po fotolizie DCA (7 Tr) swiatlem 193 nm

Widoczne Slady pasma (1,1).

R, S B e P,
B, - g p 2 g g et
Fa P —F—2 3 + 3 2 79 P,
Q. |
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czasow opdZnienia. Prowadzi to do wniosku, iz dla fotolizy w wyniku

ktdrej powstaje C2 spodziewa¢ sie mozna:

- matej energii nadmiarowej;
oraz (1ub)
- substratu o strukturze liniowej i odlegtosci miedzyatomowej C-C

podobnej jak w produkowanej czateczce C2 (por. s.10).
Rozwazad¢ tu mozna Jednofotonowy proces analogiczny do (4.28):

CN — (CN) + C (a3

a2 2 , @ , v=0,1) (4.35)

dla ktodrego termochemiczny prog wynosi 187 + 6 nm. Mozliwy Jjest
rowniez proces wymagajacy udziatu dwoch fotondw, zaproponowany
przez Halperna i wsp., tJj. reakcja (4.30) i nastepujaca po niej

wtorna fotoliza CSN, np:
CN (AP 220, . on (XEEY) . & Cz(a3nu) (4.36)

Rozwazanie wszystkich mozliwych - w sSwietle regut korelacyjnych
Wignera-Wittmera - reakcji zostanie tu pominiete. Wystarczy
zauwazyc, iz C3N, CN oraz 02 moga pojawia¢ sie w dyskutowanym
uktadzie zardwno w stanach podstawowych (£) Jaki i w (bardzo nisko
lezacych) pierwszych stanach wzbudzonych o symetrii 11 (dla C2
chodzi tu raczej o stan a3nu, a nie o A1nu). W granicach btedu
wyznaczenia ciepta tworzenia C3N i niepewnosci co do energii wzbu-
dzenia tego rodnika przed absorpcja drugiego kwantu, wszystkie

reakcje typu (4.36), np:
CN (XZ5Y) AT wm, o (XPEFY ) & cz(x‘z*) (4.37)
g

sa energetycznie mozliwe, a zwigazana z nimi nadmiarowa energia
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powinna by¢ niewielka lub zaniedbywalna. Na marginesie tych uwag
warto stwierdzi¢, 2e nie obserwowano narastania pasm Swana
d:‘ng(—aanu dla najkrdtszych czasow opdznienia. Narastania takiego
moznaby sie spodziewac¢, gdyby w wyniku fotolizy powstawata
czasteczka C, w stanie podstawowym X12; , a stan tripletowy by?

populowany termicznie (rdznica energii wynosi ok. 600 cm™’

; patrz
Rozdziat 1.2.d., s.15). Nalezy Jjednak zauwazyc¢, 2ze stosunkowo
wysokie cisnienie stosowane przy obserwacjach Cz (typowo 4 - 7 Tr,
t.Jj. Jedno zderzenie na ok. 20 ns) mogto utrudnic¢ zauwazenie takie-
go procesu.

Przeprowadzono pomiary gestosci kolumnowej obserwowanego 02
(a3nu) w funkcji czasu opdZnienia (przy ustalonej fluencji swiatta
fotolizujgcego) oraz w funkcji fluencji - przy ustalonym czasie
opdZnienia. Wyniki te trudno jest Jjednak zinterpretowac¢ (i roz-
strzygna¢ o jedno- badZz dwufotonowosci procesu) z uwagi na obecnosc
w rozpatrywanym uktadzie bardzo reaktywnego rodnika CN - o niezna-
nym stezeniu poczatkowym. Eksperymenty ilosciowe 2z krdtkimi
(sub-mikrosekundowymi) czasami opdZnienia (obecnie niemozliwe do
zrealizowania z uwagi na niestabilnos¢ czasowa Jjednego z lasercw;
patrz Rozdziat 2.2.) powinny w przysztosci wyjasni¢ ten problem, (a
takze problem ewentualnego udziatu stanu X12; w rozpatrywanych
procesach). Wstepne ustalenia faworyzuja jednofotonowa produkcje C2
z wydajnogcia kwantowa rzedu 1072,
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Dodatek A Synteza, oczyszczanie 1 wlasciwosci fizyczne
awucy janoacety lenu

Synteza DCA zostata opracowana przez Moreau i Bongranda [40],
pewne modyfikacje opisano w pracy [105]. Substancja wyjsciowa Jjest

ester dwumetylowy kwasu acety lenodwukarboksy lowego.

NH OH PO
H,000C~CaC~000CH_ FEEN, (! H,NOC-CaC-0ONH —2 5, N=C-CuC-CaN
A

Amid, otrzymany w reakcji ze steZonym wodnym roztworem amoniaku,
ulega odwodnieniu pod dziataniem ons' Odwodnienie przeprowadzane
Jjest w temperaturze ok. 200°C - w atmosferze gazu obojetnego 1ub
pod proznig. Konieczna jest obecnosc¢ drobnego piasku, odbierajacego
ciepto reakcji. Wydajnosc¢ syntezy byta niska - ponizej 10 %.

Otrzymana probke oczyszczano poprzez frakcjonowana sublimacje
w prézni - przebieg tego procesu byt sledzony za posrednictwem widm
absorpcji w ultrafiolecie (w fazie gazowej). Czystosc¢ ostatecznej
probki sprawdzono tez metoda chromatografii gazowej.

DCA Jjest przejrzysta bezbarwng ciecza o temp. wrz. 76,5 °C,
zestalajaca sie w temp. 20,5 °C [106]. Pary zwiazku (ich preznosc w
temp. pokojowej przekracza 100 Tr) odznaczaja sie bardzo
przenik1liwym, ostrym zapachem oraz wtasciwosciami tzawigcymi.

W temperaturze pokojowej, 2zwlaszcza w obecnosci tlenu
atmosferycznego, prdbka DCA ulega polimeryzacji. Przechowywano Jja
wiec pod prdzniga, w temperaturze suchego lodu - w tych warunkach

DCA jest uwazany za nieskoriczenie 'c,r'waa?y22 [106].

Wedlug niektérych autoréw wystarczajgce jest ochlodzenie

prébki do ok. <5°C [67].
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Dodatek B

Problem dyfuzji produktdw fotolizy poza strefe reakcji

Obserwowane produkty fotolizy pozostaja — w chwili poczatkowe]
- zawarte wewnatrz strefy reakcji majacej ksztatt kanatu wyznaczo-
nego przez wnikajaca do kuwety wigzke lasera ekscimerowego. Wraz z
uptywem czasu powierzchnie brzegowe strefy reakcji ulegajg "rozmy-
ciu” na skutek losowego, wymuszonego zderzeniami, ruchu czasteczek.
Ruch ten (tzw. bladzenie przypadkowe) prowadzi - po uptywie czasu t

- do pewnych wypadkowych przesunie¢ wybranej czasteczki, £(t):

£(t) =4 L) X (B.1)

Zaleznos¢ ta zostata zaczerpnieta z [107]. Liczbe zderzeh n(t)
srednig droge swobodng A wyrazic¢ mozna jako:
n(t) =tf (B.2)
A=v/f (B.3)
gdzie V=/3KT/M" jest srednia predkoscia (M oznacza mase
czasteczki), a f - czestotliwoscig zderzen.

W dyskutowanym uktadzie doswiadczalnym czasteczki macierzyste
(DCA) pozostaja zawsze w duzym nadmiarze w stosunku do tworzonych
produktdw. Srednia czestotliwosc zderzeri czasteczki produktu wyraza
sie wowczas wzorem [108]:

(d+d _)?

& DCA - -
fe . —2 Vo + ‘fm (B.4)

N oznacza stezenie (czast./cma), zas wielkosci d sg efektywnymi
srednicami czasteczek.

Po skorzystaniu z powyzszych zaleZnosci otrzymujemy:
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2 /W 1/4
£(t) = E f . E (B.5)
M/(1/M)+(1/MDC ) d+ d N

DCA
A DCA

Grubos¢ granicznej “warstwy rozmytej”® odzielajacej wnetrze
strefy reakcji (o praktycznie niezmienionym stezeniu produktow
fotolizy) od obszaru zewnetrznego (o zerowym stezeniu produktow)
mozna oszacowac rozpatrujac mozliwe przesuniecia czasteczki produk-

23

utworzonej w punkcie P - potozonym na Jjednej z powierzchni
ograniczajacych kanatl reakcji. Najbardziej prawdopodobne potozenia
tej czasteczki, po uplywie czasu t, odpowiadaja punktom Pi
Znajdujacym sie na powierzchni kuli o promieniu £(t) 1 srodku w
punkcie P. Potowie punktow Pi odpowiada migracja czasteczek do
wewngtrz strefy reakcji, a drugiej potowie (wyrdznionej oznaczeniem
PJ:) - na zewnatrz tej strefy. Odlegtosc punktu P’: od powierzchni
ograniczajace]j kanat reakcji (zawierajacej punkt P) wynosi
hi = ¢ sin a (B.6)

gdzie a Jjest katem wyznaczonym przez powierzchnie graniczna i
odcinek P P:'. Grubosc¢ “"warstwy rozmytej” mozna ocenic¢ dysponujac
srednia wartoscia h, usredniona po katach «:

n

0

|

<My = (B.7)

n

Strefe detekcji definiujemy Jjako obszar penetrowany przez wiazke
analizujaca. W prawidtowo wyjustowanym uktadzie strefa ta ma

ksztalt kanalu catkowicie zawartego wewnatrz zdefiniowanej na

Chodzi tu o hipotetyczng, nie ulegajaca przemianom chemicznym,
czasteczke.
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wstepie strefy reakcji, zgodnie 2z ponizszym szkicem (widok w

ptaszczyZnie okienek kuwety):

o04040404040404040404040/ I y strefa
000000000000000000000000 / / /
0000000000000 00000000000 reakcjj
000000000000000000000000
©00000000000000000000000
000000000000000000000000
000000000000000000000000
©000000000000000000000000
000000000000000000000000
000000000000000000000000
000000000000000000000000 strefa
000000000000000000000000
000000000000000000000000 detekcji
000000000000000000000000

/7°7°7°7°7°7°7°7°7°7°7°7° /

X
ye——

co0o
ocoo
co0o
o000
000

Szerokos¢ "marginesu” y wynosita ok. 1 mm, natomiast szerokos¢ x

ulegata pewnym zmianom na drodze wzdtuz kuwety (por. Rys.2-1,

s.20), w ogdlnosci jednak spetniona byta relacja: x > y.

1.4

1,2

1,0

0.8

<h> / mm

0.6

0.4

0.2

T T T T

100 200 300 400 t / us

Rys. B—‘] Zalezno§€ Sredniej grubosci “warstwy rozmytej’

Uznano,

(patrz tekst) od czasu. Przedstawione krzywe
odnoszg sig do dyfuzji rodnika CN w 0,2 Tr
DCA bez dodatku gazu buforujgcego (krzywa A)
oraz (krzywa B) po dodaniu 5 Tr argonu.

iz pomiar absorpcji po czasie t mozna uwazaé¢ za

ilosciowy (tj. odzwierciedlajacy rzeczywisty - pozadyfuzyjny -
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zanik koncentracji produktu), gdy spetniona jest relacja:
<h(t)> < 1 mm (8.8)

Rys.B-1 przedstawia - znaleziony na podstawie wzorcw (B.5),
(B.7) - wykres wartosci <h> w funkcji czasu opdZnienia dla dyfuzji
rodnika CN w 0,2 Tr zwiazku macierzystego (DCA) a takze - zmiane

tej zaleznosci po dodaniu 5 Tr gazu buforujacego (argonu).



Dodatek C

Wspotczynniki Honla—-Londona (z literatury)

przejscia 2%_2% [62]:

(J'+1)% - /4

gatezie R 1 R : sf(J") =
e J"+1
we 1
gatezie P i P : Py = L= fa
1 2 J"
gatezie %P i °R: T e Y,
4J"(J"+1)
przejscia °n =3p [109]:
P1 S(J") = (J"-2)J"(2J"+1)
(J"=1)(20"=1)
" 2 " 2
i s(u) = W=N2(JI"+)
2 3
J
P, S(J") = (J"+2)J"(24"-1)
(J"+1)(2J"+1)
R1 S(J") = (J"=1)(J"+1)(2J"+3)
J"(2J"+1)
llz " 2
R; S(J") = ﬂ__iﬂ;ﬂgl
(J"+1)3
R3 S(J") = (J"+1)(J"+3)(2J"+1)

(J"+2) (24"+3)



Dodatek D
Analiza struktury aubletowej pasm "fioletowych” rodnika CN

Kazda sposrdd obserwowanych 1inii rotacyjnych o okreslonej
liczbie K’ (tozsamej, wobec A=0, z N”) Jjest w rzeczywistosci duble-

tem, ktorego sktadowym odpowiadaja:

Kll +

o
1}
N =

(D.1)

Vo

(patrz Rozdziat 1.2.d). Innymi stowy, kazda gataZz P i R zostaje
rozszczepiona na dwie (rozrdzniane indeksami “1" i "2" wedlug
konwencji wprowadzonej przez rdwnania (D. 1)).24 Separacja tych
gatezi, bedaca poczatkowo rzedu szerokosci dopplerowskiej, b
(3.11), staje sie zauwazalna - na

rejestrowanych widmach pasma (0,0) - dopiero poczynajac od K" ~ 15
(por. Rys.1-2, s.14). Dla mniejszych rotacji widoczne sa linie
pozornie pojedyncze o rzeczywistych profilach bedacych ztozeniami

obu sktadowych multipletdw:
2 2

8(v) = 21e""1 + 22 e ¥ (D.2)

0, i w, zdef iniowane sa wzorami analogicznymi do (3.13). Oznaczajac
przez § wielkoscé:
§=2/1n2 b, -5, (D.3)
Av

2
D

Q Q
Formalnie rzecz biorac wystepuja jeszcze galezie P i R
(odpowiadajace AJ=0), satelitarne w stosunku do galezi P i R. 1ch
intensywnodé jest jednak znaczgca tylko dla bardzo malych

liczb J.



- bedaca miara separacji sktadowych multipletu - mozemy wyrazic
szerokosé rownowazna quasi-linii jako:

+®

= 2RT 2 & 2
TRy O SR {1-exp[—(2e'“+2e(("+8))]}dw (D.4)
A C M 1 2

-

Jest to odpowiednik rdwnania (3.74). Wielkos¢ & liczona byta wedtug

(D.3) z uwzglednieniem zaleznosci:

<)
I

<

1l

gataz P: (37— R = 20y 4 "

(D.5)

galaZz R: b - (y" = y")K" + ;2;(37’ i

tatwo uzyskiwanych w oparciu o wzory (1.1). Wartosci statych
rozszczepienia spinowego, y' 1 y", dostepne sa w pracach Englemana

i wsp. [57] oraz Richarda i wsp. [110]. Stosowano dane zawarte w
pierwszej z tych prac, wyznaczone na podstawie widm o bardzo wyso—
kiej zdolnosci rozdzielczej. Wspdlczynniki absorpcji 31 e |

V.1
przedstawi¢ mozna w postaci analogicznej do (3.1717):

- 92 T < SJ;J: col
2 fEMTL 1 e
1 m C 2R T 1 2J:l-+1 v’y J W

1

’ (D.6)

"

3 ez b1 ~ SJ'ZJE 1
3'2 m c l f » » ”c:
LoeRT 2 207 +1 LT A

2 /

Znikomos¢ separacji obu sktadowych dubletu oznacza praktyczna

~

rownosd )‘1 i iz . Rozne beda natomiast odpowiednie czynniki

Honla-Londona oraz - wagi statystyczne (degeneracje) obu
podpoziomdw wyJjsciowych - co prowadzi do zrdznicowania ich

obsadzeri. Wobec warunku: Nj‘:l + N‘;‘:l = N:fl » otrzymujemy:
1 2



2J"+1 }
”.col - - | ”col
T3 2001w 2%k ¥
1 2
g (D.7)
2J"+1
col = 2 xcol
PR N O i ]
1 2

Podstawiajac obsadzenia (D.7) do rownan (D.6) otrzymujemy, po

skorzystaniu z (D.1), ostateczng posta¢ wzorow okreslajacych 2’1 i
£ :
2

do)
1"
U]

S
F n = J;J; f col \
/ A N
1 m C 2 R T 2(2K"+1) v'v K

> (D.8)

do)
n
o

S
& /—W 3 Jé"; f col
A N

Wielkosci te sa sobie rdwne - z doktadnoscig do czynnika Honla—
Londona.

Rownanie (D.4) z podstawionymi wartosciami 3.1 i 3,2 (wg. (D.8))
oraz & (wg. (D.3) i (D.5)) rozwigzywano (dla zatozonej temperatury)
wzgledem ¥°°'. Wartosci #°7' dla obu sktadowych multipletu - po-
trzebne do przeprowadzenia analizy rotacyjnej wg. (3.21) - dane s3
wzorami (D.7).

Pierwsze linie w kazdej z gatezi tj. P(1) i R(0) wykazuja
dodatkowe anomalie, zilustrowane na Rys.D-1. Wobec braku rozszczepie-
nia spinowego - w nizszym (dla R(0)), badZ w wyzszym (dla P(1)) ze
standw zaangazowanych w przejscia — moznaby oczekiwac¢ singletowe]
struktury tych dwdch 1inii. S3 one jednak dubletami, z uwagi na

obecnogé 1linii ®Q0) i PQ(1), charakteryzujacych sie sporymi
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wspdtczynnikami Honla-Londona. Jak wynika z Tabeli 6 (sporzadzonej
na podstawie wzorow reprodukowanych w Dodatku C) obecnosc¢ gatezi

pseudo—Q nie moze by¢ - dla minimalnych wartosci K" - pomijana.

TABELA 6 Wspdtczynniki Honla-Londona
dla przejsc 21: - 2):

k' | = R *a I P P FQ
1 2 1 2

) 1,53 0 0,67 0 0 0

1 2,40 1,33 0,27 1,33 0 0,67

2 3,43 2,40 0,17 2,40 1,33 0,27

3 4,44 3,43 0,13 3,43 2,40 0,17

4 5,45 4,44 0,10 4,44 3,43 0,13

W praktyce, dla pierwszej, ewentualnie dwdch pierwszych 1inii

sekwencji P i R powinien by¢ uwzgledniany udzial gatezi g i

K’=1, J’=3/2

’ y, 1 M
v (K +é) I , " K's1, 1’=1/2
-——1V————TV'K‘-O, J’=1/2
R(O
Pa(1) i
P(1)
RQ(0)
K”=1, J*=3/2
" " 1

r (K +é) I K"=1, J”=1/2

K*=0, I*=1/2

R [}_1 *Anomalna” struktura dubletowa linii P(1) i R(0). Wielkodé
YS. rozszczepienia spinowego wielokrotnie wyolbrzymiona.

Wielkosci 21 i 32 potrzebne do opisu dubletu P(1) Tliczono
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wedtug wzorow (D.8), ze wspdtczynnikami H-L odnoszacymi sie do
przejsc P1(1) i PQ(1). Natomiast przypadek dubletu R(0) jest o tyle
szczegdlny, i1z oba sktadajace sie nan przejscia pochodza z tego
samego stanu niZzszego. W tej sytuacji nieaktualne staja sie
rozwazania ujete rownaniami (D.7), a wspdtczynniki absorpcji dane sa
przez pare wzorcdw (D.6) (ze wspotczynnikami H-L dla przejsc¢ R1(0)
oraz ®*Q(0) i z identycznymi stezeniami - rdwnymi JI::').

Parametry rozszczepienia & dla 1linii R(0) i P(1) liczono
korzystajac z faktu (por. (1.1)), iz separacja podpoziomow spino—
wych wynosi y'(K’ + é) iy (K" + -;:) odpowiednio dla stanu wyzszego

i nizszego.
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Dodatek E

Rozszczepienie spinowe dla termow *n (z literatury)

Energie podpoziomow spinowych sa - dla dowolnego przypadku

posredniego pomiedzy a i b Hunda - dane wzorami [62]:

& i jur oy = _1.4

F) =8, [ -/z -2z, ] D, (J-2)
= [ ~ 1,4

F (9 = 8, [y + 4z, ] D, (J+2) (E. 1)
= i A £ 3,4

F () =8, [ g + 7 2 22 ] D, (J+)

B 1 Dv sa stalymi rotacyjnymi, obliczanymi na podstawie

v

statych molekularnych zebranych w [55], natomiast:

Z = A%Y(Y-4) + 2 + 4ay(u+1)
1 3 (E.Z)
o 2 . .
2, = — [A YOY=1) = 2 - 20(0+1) ]
3z
1
Wielkosd¢ Y dana jest jako:
.
Y= g (E.3)

gdzie A oznacza statg sprzezenia spinowo - orbitalnego. Wartosé tej

statej dla termu aanu czasteczki C, : A = -15,2707 em™ ! [65].
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Dodatek F

Wartosci standardowej entalpii tworzenia uzyte
w obliczeniach termochemicznych

(z literatury)

(o]
AHZ (0 K)
Czgsteczka % %:22:0
[kJ/mol] .
CN 528 + 10 *’ [111]
4 2
C N 307 + 2 [36]
2 2
CN 432 + 10 [112]
c2 833 + 10 [113]
C 1005 + 10 ®’ [114]
4

a) Cytowana praca dostarcza wartodci zmierzonej

w 298 K.

b) W cytowanej pracy nie podano granic bledu.

W tabeli podano oszacowanie dla 0 K.

a1



Dodatek G

Dwufotonowa, dwuetapowa absorpcja swiatta

Rozpatrujemy proces:

Mo, wr e, g (G. 1)

Dla strumienia fotondw (opisanego przez fluencje &), penetrujacego

T
'\
4

Rys. G-1 &

Przekréj wzdluziny przez kuwete reakcyjng

absorbujacy osrodek (kuwete zawierajaca czasteczki M) na gtebokosci

X, mozna podac¢ zaleznosc¢ rdzniczkowa:

_d e(x)
d x

= g M O(x)+ 0" (X)) (X (G.2)

gdzie o, o* oraz M, MA* oznaczaja odpowiednio przekroje czynne na
absorpcje oraz koncentracje czasteczki M (koncentracje te, wyrazone
w czasteczkach/cm®, nazywarie beda dalej gestosciami objetosciowymi;
indeks “x" odnosi sie do wzbudzonej czasteczki. Na jednostke po-

wierzchni “plastra” o infinitezymalnie matej grubosci dx przypada:
o(x) - <I>(x)exp(—o ”n dx) = ¢o(x) o A dx

jednofotonowych aktow absorpcji M » M*. Gestos¢ objetosciowa
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czasteczek wzbudzonych w odlegtosci x wynosi wiec:
A5(x) = 0(x) o A (G.3)

Prowadzi to do rdwnania rdzniczkowego:

_do(x)
d x

= o M O(x)[1+ 0"0(x)] (G.4)

a po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu - do zaleznosci:

. exp(-o M X)
d(x) = (G.5)

1+ o*¢o[1—exp(—o A X))

gdzie d>o jest fluencja wnikajacego do kuwety strumienia fotondw.
Wzor ten umozliwia przedstawienie transmisji kuwety o dtugosci L w

postaci:
T=T /(1+0%,0-T) ) (G.6)

gdzie wielkosd T1’ majaca sens transmisji kuwety pod nieobecnosd

procesdow awufotonowych dana jest poprzez prawo Lamberta-Beera:

T1(x) = exp (o 4 L) (G.7)
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Dodatek H

Zwigzek obserwowanej gestosci ko lumowej produktow
fotolizy z ich gestoscia objetosciowa.

Gestos¢ kolumowa wybranego produktu fotolizy przedstawic

mozna W postaci:
L
 l RS I ¥l (x) dx (H.1)
0

gdzie liczba 4 oznacza ilos¢ przejs¢ swiatta analizujgcego przez
kuwete (typowo i=2; por. Rozdzial 2.2., Rys.2-1), L Jjest dtugoscig
kuwety, a ¥'°!(x) - zalezna od polozenia wewnatrz kuwety gestoscia
objetosciowa dyskutowanego produktu (sens zmiennej x 1ilustruje
Rys.G-1).

Problem wnioskowania o wartosciach N'°!(x) (potrzebnych w
szczegdlnosci do rozwazan kinetyczych) na podstawie znajdowanych
doswiadczalnie wartosci ¥°°! opisany zostanie oddzielnie dla proce-

sow fotolizy jedno- i dwufotonowej.

Fotoliza 1-fotonowa

Wydajnos¢ kwantowa tworzenia produktu N w wyniku fotolizy
czasteczki M:
h x
M — M — N+ ... (H.2)
wyrazic¢ mozna jako:

n=dx¥°(x /da*x (H.3)

gdzie A*(x) Jjest gestoscia objetosciowa pierwotnie wzbudzonych
czasteczek (t.j. czasteczek M*), dana wzorem (G.3).

Fluencja fotondw maleje wyktadniczo ze wzrostem x:



®(x) = oo exp (-0 A Xx) (H.4)

gdzie ¢, oznacza ®(0), a A Jest gestogcia objetosciowa czasteczek

macierzystych M. Zaleznosd ¥°! od x Jjest rowniez wyktadnicza:
¥ ) =ne o Mew (-0 A X (H.5)
Warto zauwazyc, Ze wielkosd
#°0) =ne o n (H.6)

okresla maksymalng wartosc¢ stezenia produktu, obserwowana tuz za
okienkiem "wejsciowym” kuwety reakcyjnej.
Przeprowadzajac catkowanie (H.1) z wykorzystaniem zaleznosci
(H.5) otrzymujemy:
Jf°°l=4',n<bo(1-exp(-aﬂ.L)) (H.7)
Tub, uzywajac pojecia transmisji T=T1 (por. (G.7)):
col _ . o
¥ =4in <l>o (1 Tl) (H.8)

Powyzszy wzor wigze wydajnosc kwantowa n procesu (H.2) z obserwowa-
na gestoscia kolumnowa produktu. Podstawiajac uzyskang stad wartosc

n do wzoru (H.5) otrzymujemy poszukiwang zaleznosc:

oMl
4,(1—T1)

Kol gy = oot exp(-o A X) (H.9)

Fotoliza 2-fotonowa

Rozwazania ponizsze dotyczy¢ beda koncentracji produktu N
powstatego w wyniku dwuetapowej absorpcji swiatta przez czasteczke

macierzysta M:
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M > M* 3 MF —s N+ iwe (H. 10)

Q
Q
3

Zgodnie z rozumowaniem przedstawionym w Dodatku G, w odlegtosci x
od przedniego okienka kuwety reakcyjnej gestosc¢ objetosciowa jedno—

fotonowo wzbudzonych czasteczek macierzystych wynosi:

A5 (x) = d(x) o A (H.11)

Rozpatrzmy warstwe gazu wewnatrz kuwety, o grubosci dx (patrz

Rys.G-1). Drugi foton zostanie pochtoniety przez

®(x) - &(x) exp(—o* e dx] = ®(x) o A" dx
czasteczek na Jjednostke powierzchni dyskutowanej warstwy. W
odlegtosci x powstanie wiec gestosc¢ objetosciowa:

LX) = o(x) o A (H.12)

podwd jnie wzbudzonych czasteczek, a z nich

Nl(x) = n A (x) (H.13)

czasteczek produktu na jednostke objetosci. Zaleznosci (H.11-13)

prowadza do:
Felx) = n [#(x)1% 0 o* (H. 14)

Fluencja fotonow dana jest wzorem (G.5.). Wobec obserwowanego - dla
DCA przeswietlanego wigzka o dtugosci fali 248 nm - braku odstepstw
od prawa Lamberta-Beera (patrz Rozdzial 4.3., s.37) mozna przyjac,
iz w tym ukladzie eksperymentalnym (oraz wszedzie tam, gdzie ab-
sorpcja Jednofotonowa zdecydowanie dominuje nad dwufotonowa w
ogdlnym bilansie pochtonietych kwantdw) wystarczajace jest podanie

fluencji fotondw w prostszej postaci (H.4). Wowczas:
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»el(x) = n ¢; oo Lexp (-2 ¢ A X) (H.15)

Po przeprowadzeniu catkowania (H.1) dla gestosci objetosciowej danej

pOWYyZSzZym wzorem otrzymujemy :
col _ p 2 K _ T2
¥°°' = (i/2) n @2 o ( S ] (H. 16)
gdzie T1 - transmisja pod nieobecnosc¢ procesow dwufotonowych — dana
Jest wzorem (G.7).
Po podstawieniu wartosci n - uzyskanej na podstawie powyzszej

zaleznosci — do wzoru (H.15) otrzymujemy:

Nvol(x) = ...,col 20 M

: > exp (-2 o M X) (H.17)
4,(1—T1)
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Dodatek I

Regutly korelacyjne Wignera-Wittmera

dla dysocjacji czasteczek liniowych na 1iniowe produkty

( wedlug [34] )

Czasteczka macierzysta

Produkty dysocjacji

z t+5* w £ +¥
5 ot + 1
n t4+m lub T+
A st+A Tub TT+A
£t Tub 7 lub A m+n
M ub & n+a
=t lub £ lub A A+ A

singlet

singlet + singlet

dublet

singlet + dublet

singlet 1ub triplet

dublet + dublet

dublet 1ub kwartet

dublet + triplet

triplet lub kwintet

dublet + kwartet

singlet 1ub triplet
Tub kwintet

triplet + triplet
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6. PODSUMOWANIE WYNIKOW

Skonstruowane zostalo stanowisko doswiadczalne do rozdzielczej
w czasie obserwacji elektronowych widm absorpcji produktcow fotolizy
laserowej w gazach, oparte o
- laser excimerowy jako Zrddto wzbudzajace;
- generator wzmocnionej emisji spontanicznej (oryginalne rozwigza-
nie) jako nanosekundowe Zrddto swiatta analizujacego;

- spektrograf wysokiej zdolnosci rozdzielczej.

Opracowano metode analizy ilosciowej rejestrowanych widm i

zwigzane z tym oprogramowanie. Podano takze rozwigzanie problemow:

- pozornego zaniku rodnikow w wyniku dyfuzji poza strefe obserwacji
oraz

- zwiazku miedzy (dostepng pomiarowi) gestoscig kolumowa produktcw

fotolizy, a ich gestoscia objetosciowa - potrzebng do rozwazan

kinetycznych (problem ten rozwigzano zarcwno dla jedno- jak i dla

dwufotonowych procesow fotolizy).

Opracowana metodyka badawcza zostata wykorzystana do studiow
nad fotoliza dwucyjanocacetylenu (DCA). Ustalono iz:
1) Fotoliza DCA przy 248 nm poprzedzona jest dwuetapowa absorpcijq
dwsch fotonow. Ustalono, i2 przekrdj czynny na absorpcje drugiego
fotonu 248 nm przez wzbudzona czasteczke DCA jest rzedu 107 '% cm?®.
Stwierdzono, iz wydajnos¢ kwantowa fotolizy (drugim fotonem) jest
wysoka (oszacowana dolna granica: 25 %¥). Silne wzbudzenie rotacyjne
obserwowanego rodnika CN jest spdjne z modelem dwuetapowej absorp—

cJi.
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2) Fotoliza przy 193 nm prowadzi do powstania CN zarcwno w pod-
stawowym stanie elektronowym, jak i w pierwszym wzbudzonym, t.J.
Aznl. Fakt ten zostal wykryty dzieki interesujacemu zjawisku
przyrostu populacji wyzszych poziomow oscylacyjnych termu podstawo-
wego, Xz):", osiggajacej maksimum po ok. 100 zderzeniach powstatego
rodnika z czgsteczkami macierzystymi. Interpretuje sie to jako
indukowane zderzeniowo przejscie Azni(v=0,1,2) —» X%g*(v=4,5,6).
Przeprowadzono obliczenia poziomdw elektronowych DCA (metoda
INDO/s), ktdre sugeruja, iz produkcje CN w dwdch stanach o rdznej
symetrii orbitalnej moznaby wyttumaczy¢ w sposdb zgodny z regutami
korelacyjnymi Wignera-Wittmera. Alternatywne rozwigzanie tego
problemu zaklada powstawanie CN w stanach X2¢* i Azﬂi W wyniku
procesow, odpowiednio, Jjedno- i dwufotonowych. Obok CN obserwuje
sie takze czasteczke Cz. Podano kilka mozliwych schematow JjeJj
powstawania; ciekawa jest tu zwtaszcza moz1liwosc¢ zachodzenia jedno-
fotonowej fotolizy prowadzacej do 02 i dwucyjanu, (CN)2 :

3) Nie wykryto zadnych produktcdw fotolizy poza CN i Cz - W szcze-
gdlnosci nie udato sie wykryc¢ rodnika CaN. Jest to jednak spdjne z
wynikami rownoczesnie przeprowadzonych obliczert spektroskopii
elektronowej tego rodnika [68], wskazujacymi na istnienie przejsc¢
elektronowych wylgcznie poza dostepnym - w niniejszej pracy -
obszarem detekcji. Warto Jjednak podkresli¢, 2Ze przeprowadzone
badania wskazuja na dwufotonowa fotolize DCA przy 248 nm, Jjako na
najbardziej wydajne z opisywanych dotychczas laboratoryjnych Zrddet
C3N, tatwe do wykorzystania w — planowanych rowniez w tym Labora-

torium - przysztych probach wykrycia jego przejsc¢ elektronowych.
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TABLICA 1

Widma wzmocnionej emisji spontanicznej (ASE). Kuweta A
(patrz Rys. 3-1) wypelniona roztworem Kumaryny 153, 4.2
g/dma, w mieszaninie etanol+alk.benzylowy (wsp. zal.
swiatla: n(540 nm) = 1.460, z wyjatkiem a).

(a) Wsp. zal. swiatla dla kwarcu i dla roztworu nie

sa sobie réwne, nie ma kuwety B.

(b)-(g) Kuweta B wypelniona roztworami Rodaminy 6G w
mieszaninie etanol+cykloheksanol (n = 1.460 przy 540
nm). Stezenia: 4.8 g/dm’, 2.4 g/dm’, 1.2 g/dm’, 0.52
g/dma, 0.26 g/dm3 io g/dm3 (czysty rozpuszczalnik).

(h) Kuweta B wypeilniona roztworem Sulforodaminy B
(ok. 0.3 g/dma). Rozpuszczalnik 1 wsp. zal. $wiatia -
Jak dla b-g.
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ERRATA

Wazniejsze btedy drukarskie dostrzeone w pracy:

3.22, 3.23, 3.24

..exp[b+

stroma / wiersz Jest powinno by¢
12 / 18 A g
21 / 10 liczbie Ticzby
3/ 15 §/(1-8) (1/17")-1
49 / rys.4-1 KK 10° om™
51 / rys.4-3 JeW. JoW,
52 /3, 10 JeW. J.W.
57 / rys.4-5 By M
winm Jaki i Jak i
19/3 Moreau Moureu
103/ 3 J.W. J.W.
4 /6, 14 K"(K"+1)Bv -K"(K"+1)Bv
44,45 / wzory:

ool ..



Biblioteka Instytutu Chemii Fizycznej PAN

F-B.286/91

UL

000000000160



	SPIS TREŚCI
	1. WSTĘP
	1.1 . Cel pracy
	1.2. Zagadnienia ogólne
	a) METODA FOTOLIZY LASEROWEJ
	b) DYNAMIKA PROCESÓW FOTODYSOCJACJI CZĄSTECZEK WIELOATOMOWYCH
	c) FOTOCHEMIA CYJANO- I DWUCYJANOACETYLENU
	d) IDENTYFIKACJA SPEKTROSKOPOWA CN C2 i C3N


	2. UKŁAD DOŚWIADCZALNY
	2.1. Uwagi wstępne
	2.2. Schemat ogólny stanowiska badawczego
	2.3 Zródło contiruum spektralnego

	3. ANALIZA WIDM ABSORPCYJNYCH
	3.1. Densytanetria płyt spektralnych
	3.2. Pomiary sensytonetryczne
	3.3. Szerokość równowazna linii spektralnej i jej związek z koncentracją cząsteczki absorbującej
	3.4. Analiza rotacyjna i sumowanie udziałów poszczególnych linii spektralnych

	4. FOTOLIZA LASEROWA DWUCYJANOACETYLENU
	4.1. Uwagi ogólne, problem C3N
	4.2. Stany elektronowe dwucyjanoacetylenu - widma i obliczenia
	4.3. Fotoliza DCA światłem 248 nm (laser KrF)
	a) RODNIK CN
	b) Cząsteczka C2

	4.4. Fotoliza DCA światłem 193 nm (laser ArF)
	a) Rodnik CN
	b) Cząsteczka C2


	5. DODATKI
	Dodatek A Synteza, oczyszczanie i właściwości fizyczne dwucyjanoacetylenu
	Dodatek B Problem dyfuzji produktów fotolizy poza strefę reakcji
	Dodatek C Współczynniki Honla-Londona
	Dodatek D Analiza struktury dubletowej pasm "fioletowych" rodnika CN
	Dodatek E Rozszczepienie spinowe dla termów 3n
	Dodatek F Wartości standardowej entalpii tworzenia utyte w obliczeniach termochemicznych
	Dodatek G Dwufotonowa, dwuetapowa absorpcja światła
	Dodatek H Związek obserwowanej gęstości kolumnowej produktów fotolizy z ich gęstością objętościową
	Dodatek I Reguły korelacyjne Wignera-Wittmera dla dysocjacji cząsteczek liniowych na liniowe produkty

	6. PODSUMOWANIE WYNIKÓW
	7. BIBLIOGRAFIA
	a) Spis prac własnych
	b) Pozostałe publikacje

	TABLICA 1
	ERRATA



