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1. WSlĘP 

1 . 1 . Cel pracy 

Na początku lat 80-tych podjęto w Zakładzie Fotochemii 

Spektroskop i i IChF PAN prace nad spektroskopową identyfikacją 

składni ków materii międzygwiazdowej [1-6, 10]. Wstępne badania , 

prowadzone przy użyciu kilku rretod eksperymentalnych, wskazały na 

fotolizę laserową , połączoną z detekcją absorpcyjną, jako obie-

cującą rretodę badania nietrwałych - w warunkach laboratoryjnych 

mał ych cząsteczek o potencjalnym znaczeniu astrofizycznym. 

Ce le niniejszej pracy przedstawić można w trzech punktach: 

i) Konst r ukc ja układu doświadczalnego do badań ewo l ucji rozdziel -

czych w czasie absorpcyjnych widm elektronowych n i etrwałych 

cząsteczek powstających w wyniku fotolizy laserowej. Ze względu na 

to , że badaniami miały być objęte małe cząsteczki - mus iały to być 

zarazem wi dma wysoko r ozdzie l cze spektralnie. 

ii) ~racowan i e rretod analizy ilościowej otrzymywanych widm. 

ii i) Za i n i cjowanie systematycznych poszukiwań zgodnych z nakreśloną 

na wstęp ie tematyką. Jako przedmiot badania wybrano mało znany 

mechanizm fotolizy dwucyjanoacetylenu- potencjalnego tródła i nte-

resujących r odników C N. 
3 
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1.2. Zagad1ienia ogólne 

a) łŁTCXJA FOTCX.IZY LASEROrVEJ 

Fotoliza irrpulsowa stanowi najbardziej efektywną i uniwersalną 

metodę uzyskiwania wysokich koncentracji nietrwałych indywiduów 

chemicznych (głównie wolnych rodnikÓW) i badania ich reaktywności w 

różnych układach chemicznych [17]. 

Pionierami w tej dziedzinie byli R.G.W.Norrish i G.Porter 

[18,19], których metoda, zwana fotolizą błyskową, polegala na 

wzbudzeniu (i ewentualnej dysocjacji) cząsteczek za pomocą silnego 

impulsu światła emitowanego z zestawu larrp wyładowczych umieszczo

nych w bezpośrednim sąsiedztwie próbki. Elektronowe wictra absorp

cyjne powstałych produktów były następnie rejestrowane spektragra

ficznie przy użyciu tzw. ana 7 izującego (ew. rronitorujC}csgo) irrpu ~su 

światła pochodzącego z malej larrpy błyskowej uruchamianej z regulo

wanym opótnieniem względem impulsu wzbudzającego. Czasowa zdolność 

rozdzielcza tej metody, zależna od rodzaju użytych larrp błyskowych 

i nnżl iwości ich synchronizacji, zawiera się typc:>W:) w przedziale od 

J..JS do 100 ms. Istnieją różne odmiany fotolizy błyskowej; rrożna na 

przykład stosować tródlo światła analizującego o działaniu ciągłym 

i śledzić zmiany absorpcji próbki dla wybranej długości fali przy 

parocy układu: rronochrooator + fo'toj:x)wielacz + oscyloskop. Zawsze 

jednak fotoliza impulsowa używana być rroże do obserwacji tylko tych 

produktów, których czas życia jest nie krótszy od czasu trwania 

irrpulsu światła wzbudzającego. Wynika stąd generalna potrzeba 

stosowania rrożliwie krótkich irrpulsów wzbudzających. Z kolei natu

ralnym sposobem zwiększania koncentracji wykrywanych produktów jest 

zwiększanie intensywności impulsu wzbudzającego - prowadzące nie-
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uchronnie do wydłutenia czasu błysku emitowanego przez lampy 

wyładowcze. Opisana powyżej zależność - utrudniająca obserwację 

krótkożyjących indywidUÓw chemicznych powstających z małymi wydaj

nościami - stanowi jedno z podstawowych ograniczeń metody fotolizy 

błyskowej, przezwyciężone wraz z pojawieniem się laserów. 

Zamieniając larrpę wzbudzającą na laser irrpulsowy (foto 7 i za 

laserowa) uzyskujemy znaczne rozszerzenie możliwości układu ekspe

rymentalnego. Z i lustrować to można następującym przykładem. Larrpa 

błyskowa o energii 15 000 J i czasie trwania błysku ok. 100 J.IS, 

konstrukcji Claessona i L indqvista [20], bodaj najpotężniejsza z 

użytych w laboratoriach fotochemicznych, dawała strumień fotonów 

rzędu 102 4 /cm2 s w szerokim obszarze spektralnym od ok. 200 nm do 

bliskiej podczerwieni (w większości eksperymentów efektywny stru

mień był mniejszy wobec konieczności używania filtrów do ogranicze

nia emitowanego zakresu spektralnego). Nataniast stosowany w ni

n i ejszej pracy laser ekscimerowy KrF pozwala uzyskać podobny stru

mień fotonów w czasie ok. 5000 razy krótszym (20 ns). Dodatkową 

zaletą światła laserowego jest jego monochromatyczność ułatwiajaca 

projektowanie eksperymentów i interpretację zachodzących procesów 

fotodysocjacji. Ponadto, użycie laserów pozwoliło na irrpulsowe 

wzbudzanie cząsteczek poza typowym obszarem spektralnym emitowanym 

przez l ampy błyskowe dostępny stal się zarówno nadfiolet 

próżn iowy [21] , jak i głęboka podczerwień (w tym ostatn i m zakresie 

stud i uje się zwłaszcza wzbudzenie wielofotonowe) [22,23]. 

Podstawową cechą różnicującą rozmaite układy eksperymentalne 

foto l i zy laserowej jest sposób detekcji powstających n i e trwa l ych 

produktów. Najprostszy układ detekcji otrzymujemy wykorzystując 

małą impulsową lampę wyładowczą jako tródło continuum spektralnego 

do obserwacji wicin absorpcji - analogicznie, jak w klasycznej 
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fotolizie błyskowej. Swiatłem rronitorującym w absorpcyjnych meto-

dach detekcji rroże też być wzbudzona ultrafioletowym irrpulsem 

laserowym fluorescencja barwnika [24] 1 lub continuL.rn spektralne 

( cont inuun p ikosekundowe) generowane intensywnymi pikosekundowymi 

irrpulsami (typJV.O z lasera Nd/YAG) w niektórych cieczach (o
2
o, 

OC1 4 ) [25,26]. Szczególne znaczenie mają metody wykorzystujące 

lasery barwnikowe przestrajane w obszarze absorpcji wybranego 

produktu fotolizy (parpowane przy parocy oddzielnego lasera irrpul-

sowego zsynchronizowanego z laserem fotolizującym lub przy parocy 

opóźnionej optycznie części wiązki lasera fotolizującego). Poprzez 

pomiar intensywności wiązki lasera barwnikowego przed i za próbką 

rrożna bezpośrednio uzyskać informację o absorpcji produktu dla 

ustalonego czasu opótnienia i długości fali [27]. Można też obser-

wować globalną fluorescencję produktu fotolizy wzbudzoną 

wąskopasmowym laserem barwnikowym [28]. Ta ostatnia metoda, znana w 

literaturze jako LIF (Laser Induced Fluorescence), znajduje bardzo 

szerokie zastosowanie. Jej podstawową zaletą jest duża czułość -

charakterystyczna dla technik emisyjnych. Na leży jednak pamiętać, 

że technika LIF urroż l iw i a wykrywanie jedynie produktów 

fluoryzujących. Ponadto, wnioskowanie o koncentracjach powstających 

produktów jest tu znacznie trudniejsze niż w doświadczeniach ab-

sorpcyjnych. Nietrwałe produkty fotolizy impulsowej wykrywać rrożna 

oczywiście nie tylko metodami spektroskopii optycznej. Szczególne 

zastosowanie ma tutaj spektrometria masowa [29]. Stosuje się także 

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

1 Tego frodla światła (punktowego) nie należy myli ć z opisywanym 

szczegó łowo w nlnteJszej pracy generatorem wzmocnionej emisji 

spontanicz n e j (ASE) 
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b) DYNAMIKA PRCCESU FOTa.JYSI:XJACJI CZĄSTECZEK WIELOA TCM:JrVYD-1 

W N-atarowej cząsteczce R R , która zaabsorbuje energię E 
1 2 

przekraczającą wartość energii wiązania R -R (oznaczmy ją przez 
1 2 

* E), wiązanie to może ulec rozerwaniu. 

Jeżeli - dzięki odpowiedniemu współczynnikowi Francka-Condona 

- foton o energii E > E* wzbudza cząsteczkę do stanu wibronowego, w 

którym- spośród wszystkich możliwych 3N-6 (lub 3N-5) drgań normal-

nych - preferencyjnie wzbudzone jest właśnie drganie R -R , to 
1 2 

wówczas dysocjacja może zajść w bardzo krótkim czasie, rzędu 

10 - 100 fs, tj. w czasie odpowiadającym wykonaniu jednej oscylacj i 

[32]. Przypadek ten podobny do "typowego" ( t. j. nie-

predysocjacyjnego) rozpadu cząsteczek ctwuatarowych - w układach 

wie7catarowych zdarza się jednak stosunkoY.O rzadko (przykładem tego 

t ypu fotolizy jest dysocjacja jodku metylu na CH i atom jodu 
3 

zachodząca przy 266 nm [33] ). Z reguły rozpad odpowiednio wysoko 

wzbudzonej cząsteczki trwa dłużej jako wynik procesów 

predysocjacji . Wyróżnić tu trzeba trzy możliwości (terminologia 

pochodzi od Herzberga, [34]): predysocjację przez przejście elek-

t ronowe ( typ I ) , przez oscylacje (typ II) oraz przez rotacje (typ 

I II ; przypadek dosyć rzadki , nie będzie tu rozpatrywany ) . 

Predysocjacja typu II podobna jest do arowionego na wstępie 

procesu, z tym jednak , iż {X>Czątkowe wzbudzenie wibronowe nie 

powoduje wystarczającego nagromadzenia energii oscylacyjnej w 

modzie odpowiedzialnym za rozerwanie wiązania R -R . Aby doszło do 
1 2 

dysocjacji rn.Jsi nastąpić odpowiednia (t.j. korzystna z punktu 

wi dzenia drgań R - R ) redystrybucja energii oscylacyjnej paniędzy 
1 2 
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drgania normalne cząsteczki. Proces ten wymaga pewnego czasu, który 

będzie w ogólności t ym dłuższy, im większa jest cząsteczka, i 1m 

miejsza różnica ~E*; ilościowy opis tej dynamik i jest przectniotem 

teorii reakcji rronaro leku larnych [ 35]. Ważne j est., że wzbudzona 

cząsteczka może, zanim dojdzie do rozpadu, dysponować czasem wys-

tarczającym do dezaktywacji promienistej lub zderzeniO\Aiej (dla 

fotolizy tego typu obserwuje się często spadek wydajności kwantowej 

ze wzrostem stęZenia). 

Predysocjacja typu I polega na przejściu bezpromienistym z 

wiążącego stanu elektronowego (osi ąganego w wyniku absorpcji ener

gii E > E*) do continuum dysocjacyjnego należącego do innego s tanu. 

Opis procesu zależy od tego czy następuje przejście do stanu o tej 

samej symetr i i ( dysocjacja harogenna) czy też do stanu o innej 

symetrii (dysocjacja heterogenna). Reguły wyboru dla przejść bez-

promienistych dopuszczają w zasadzie tylko pierwszą z tych 

moZliwośc i (wiąże się to ze znanym zjawiskiem silnego oddziaływania 

stanów elektronowych o tej samej symetrii - prowadzącym do reguł y 

"un ikania przecięcla ( a vo i ded cross in g) odpowiedni ch krzywych 

energii potencjalnej). Ważne jest jednak, iż zwłaszcza dla 

cząsteczek wieloatomowych- możliwa jest również dysocjacja hetero-

genna (na skutek sprzężenia drgań niepełnosymetrycznych czasteczki 

z r uchem elektronów) [ 34]. Zjawisko to powoduje ograniczenia w 

przydatności reguł korelacyjnych (patrz poniżej ) do przewidywania 

symetrii produktów fotolizy. 

Dyskutując procesy fotolizy prostych wieloatomowych cząsteczek 

wsparnieć też trzeba o często spotykanych procesach rozrywania 

dWóch wiązań i tworzenia w ich miejsce jednego nowego. Prowadzi to 

na przykład do eliminacji typu: CH ~CH +H [36,37]. Reakcje 
4 2 2 

tak i e zachodzić rrogą dla cząsteczek o odpowiednio "przygotowanej" 
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geometrii (odpowiednia zmiana geometrii lub izomeryzacja może 

nastąpić w stanie wzbudzonym). Procesów tak ich nie na leży oczek i wać 

jeżeli dysocjacja następuje w czasie jednej oscylacji wzbudzonej 

cząsteczki . 

Stan e lektronowy cząsteczki rra.cierzystej z którego następuje 

dysocjacja ( nie rrusi to być stan osiągnięty w wyniku aktu absorp-

cji) związany jest ze stanami elektronowymi produktów tzw. regułam i 

korelacyjnymi. Reguły te , wyprowadzone przez Wignera i Wittmera dla 

cząsteczek dwuatomowych tworzących je atomów, a następnie 

uogólnione na układy wieloatarowe [34], najlepiej znane są w posta-

ci dostosowanej do (najczęściej występującego) przypadku sprzężenia 

Russella-Saundersa ( zakładającego rozdzielenie sumarycznych spina-

wego i orbitalnego rranentów pędu). otrzyrruje się je stosując -

wobec substratu i produktów reakcji dysocjacji - zasadę zachowania 

rranentu sp i nowego i (oddziel n i e) orbitalnego. W Dodatku I podano -

ważne z punktu widzenia niniejszej pracy - reguły korelacyjne 

dotyczące dysocjacji cząsteczki liniowej na liniowe produkty. 

Energi a E zaabsorbowana przez dysocjującą cząsteczkę z reguły 

zauważalnie przekracza niezbędne minimum E*. Nadmiarowa energia 6E 

* . . . . . . = E - E poJawlć s1ę może w postac1 wzbudzema elektronowego Jedne--

go l u b obu produktów rozpadu ( jeże 1 i reguł y korelacyjne na to 

pozwalają ) . Pozostałą część 6E obserwuje się w postaci energii 

translacyjnej (podzielonej paniędzy produkty w stosunku odwrotnym 

do ich rra.s), a także oscy lacyjnej i rotacyjnej. Na przykład badania 

fotolizy halogenocyjanów w obszarze nadfioletu próżniowego wykazały 

[ 38] , iż powstający - obok a toru ha l ogenu - rodnik O.J jest wzbudzony 

do stanu B2 z:•. 0<. 20 % pozostałej energii nadmiarowej odnajduje 

s1ę we wzbudzeniu oscylacyjnym ON, zaś 10-20 % - w postaci wzbudze--

nia rotacyjnego tego rodnika. Resztę energii nadmiarowej stanowić 
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musi energia kinetyczna odrzutu obu produktów dysocjacji. 

W ogólności, jeże l i absorpcja pranieniowania foto l izującego 

prowadzi do wydłużenia wiązania XY- w porc5w'laniu z wartością dla 

niewzbudzonej cząsteczki rracierzystej i dla cząsteczki produktu 

zawierającej to wiązanie - to należy oczekiwać, że produkt zawiera

jący XY będzie wzbudzony oscylacyjnie [39]. Jeżeli natomiast wzbu

dzenie cząsteczki rracierzystej wiąże się ze zmianą kątów między 

wiązaniami - wystąpi znaczące wzbudzenie rotacyjne. Oba te zjawiska 

rrają miejsce w przytoczonym powyżej przykładzi e. Stan dysocjujący 

halogenocyjanów odznacza się przypuszczalnie nieliniowa strukturą 

oraz inną odległością C-N niż w cząsteczce halogenocyjanu i rodnika 

CN. 
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c) FOrrx:HEMIA CY JAf.Kr I DWUCYJANJAGETYLENU 

czasteczki cyjano- dwucyjanoacetylenu (oznaczane dalej 

skrótami CA i DCA), zsyntezowane w 1920 roku przez MJreau i 

Bongranda [40], zyskały pewna uwagę spektroskopistów i fotochemików 

ze względu na ciekawą liniową strukturę i stosunkowo łatwa do 

śledzenia fotochemię. Zainteresowanie to wzrosło po wykryciu CA w 

środowiskach pozaziemski ch [ 41] . Cząsteczka ta jest p i erwszą w 

szeregu l'larologicznym cyjanopoliynów - H-(C=C)-CN - największych 
n 

cząsteczek wykrywanych w przestrzeni międzygwiazdowej (aż do n=5) 

[42 ,43]. Jej identyfikacja radiospektroskopowa była rrożl iwa dzięki 

znajarości wictra rotacyjnego [ 44] . Ponadto, m i s je sond Voyager 

poz....o l ily na wykrycie CA w atrrosferze Tytana (największego spośród 

księżyców Saturna) [45,46]. Zaróv.r'lo w przestrzeni międzygwiazdowej, 

jak i w atrrosferze Tytana, postuluje się obecność także cząsteczki 

DCA [47] - niewykrywalnej metodami radioastronanii (brak rrcmentu 

dipolowego). MJżna też wspamieć, że CA DCA sa jednymi z 

rrożl iwych składników "brudnego lodu" t....orzącego jądra karet -

odpowiedzialnymi za produkcję rodnika ON i jonu CN (obserwowanych 

odpowiednio w atmosferach warkoczach kanetarnych) [ 48 J . et> i e 

dyskutowane czasteczki sa blisko spokrewnione z rodnikiem c N, 
3 

którego linie rotacyjne znaleziono w gęstych obłokach rraterii 

międzygwiazdowej [49]. Widmo elektronowe C N, bardzo interesujące z 
3 

astrofizycznego punktu widzenia, nie zostało dotąd zmierzone. 

Istotne stało się poznanie mechanizrru odziaływania CA i DCA z 

pranieniowaniem występującym w opisanych wyżej srodowiskach, w 

szczególności ze światłem UV. 

W rozdzielczych czasowo badaniach fotochemicznych tych 

związków używano do tej pory dwa tródła wzbudzające: błyskową lampę 
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argonową (rraksirn...m emisji ok. 160 rm) oraz laser ekcimerowy ArF 

( 193 rm). Jedynym analizowanym produktem fotolizy był rodnik CN, 

wykrywany techniką LIF. Fotoliza CA (193 rvn) badana była przez 

Ha l per na i wsp. [50] . Badan i a OCA prowad z i l i Sabety-Dzvon i k i wsp. 

[51] (160 rm) oraz Halpern i wsp. [52] (193 rm). Ponadto, Okabe i 

Dibeler [53] bada l i - w warunkach stacjonarnych - flLJOrescencję 

rodnika CN powstalego z CA w wyniku naświetlania próżniowym ul tra-

fioletem przestrajanym w zakresie 114 - 150 rm. Podobne paniary 

przeprowadzi l i Ha l per n i wsp. [50] d l a DCA. Wspam i eć tu też rrożna 

o zbliżonych taratycznie doświadczeniach ~yera i Setsera [54] , 

którzy observ.owali chemiluminescencję CN utv.orzonego w reakcji DCA 

ze wzbudzonymi atamami argonu. Przeprowadzone badania (szczególnie 

cenne są tu wyniki grupy Halperna) wykazały, iż fotolizaCA zacl1o-

dzi przypuszalnie dwukanalowo; z obserwacji rodnika CN w::!os kuje 

się o rozpad z i e cząsteczki na CN i C H z wydajnością kwantową ok . 
2 

5% , zaś drugi - bardziej wydajny - kanał dysocjacji powinien prowa-

dzić do powstania atomu wodoru i rodnika C N. Natomiast produktami 
3 

fotolizy DCA są rodniki CN (A2n ) i C N (ten ostatni n ie był 
i 3 

bezpośrednio obserwowany). Przeprowadzając fotolizę DCA poniżej 145 

nm otr zym..~je się CN w stanie B2 z:• - obserwacja ta pozwoliła na 

wyznaczenie entalpii tworzenia c N [50] . 
3 

Dla dużych strumieni 

pranieniowania 193 rm zapostulowana została [50,52] rrożl iwość 

zajścia wtórnej fotolizy, tj. rozpadu C N na C i CN. 
3 2 

d) IDENTYFIKACJA SPEKTROSKCPC»>A av, c
2 

i CjJ 

CN 

W badan i ach tak i ch cząsteczek jak CA i DCA (a także np . 

ha logenocy jany , cy janov.odór, a..rucy jan, acetonitry l), rodnik CN 
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spełnia rolę sondy Lffl)Żl iwiającej śledzenie pierv.otnych procesów 

fotochemicznych. Dla potrzeb niniejszej pracy wystarczy ograniczyć 

się do stanów wzbudzonych A2n. i B2L+ tego rodnika (energie termów 
l 

T wynoszą odpowiednio 9245 i 25752 cm- 1 [55]). Związane z nimi są e 

dwa najczęściej observ.owane (zarówno w absorpcji, jak i w anisji) 

przejścia elektronowe: A2n - X2 L+ ("systan czer'ńQny"; [56]) oraz 

"' 
2 20 
)( 

lO 

o 

08 lO l 2 

R (A) 

16 

RYS. 1-1 

Krzy\te energii potone j!Ll.ne j 
stanów X, ~i B rodnika CK. 

B2 L+ - X2 L+ ( "systan fioletowy"; [57]), znane od dawna m. in. z widm 

rraterii międzygwiazdowej, kanet, at:m::>sfer gwiazd węglowych, 

planieni. Wspamieć tu też trzeba o rrożl iv.ości występowania przejść 

B2 L+ - A2n (systan LeBlanca [58], ~ = 16680 cm- 1
; observ.owano do 

i 00 

tej pory tylko widrra emisyjne), charakteryzujących się bardzo małą 

silą oscylatora [59,60]. Rysunek 1-1, reprodukowany z pracy [61], 

podaje wzajarne usytuowanie krzywych energii potencjalnej stanów 

X2 L+, A2n. oraz B2 L+. 
l 

Spektroskopową identyfikację rOO!ika CN najlatwiej jest prze-
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prowadzać na podstaw i e pasm "f i o l etowych" widocznych w b l isk i m 

ultrafiolecie prawie całym widzialnym zakresie widma; szczególnie 

przydatne są tu intensywne pasma dla ~v = O, grupujące się ok. 384 

- 388 nm. Stany zaangażowane w przejście B2L:+- X2L:+, stosują się 
-+ 

ściśle do przypadku b Hunda [62] (spinowy m:ment pędu S bardzo 
-+ 

słabo sprzężony z osią międzyjądrową; wektory N - rranentu pędu 
-+ 

związanego z ruchem jąder - i A - rzutu orbitalnego momentu pędu 

-+ -+ -+ 
elektronów na oś międzyjądrową - tworzą wektor K ; sLJTB K i S daje 

-+ 

całkowity moment pędu J). Orbita lny moment pędu cząsteczki w stanie 

2
L: wynosi zero, stąd m:ment pędu z paninieciem spinu opisuje liczba 

kwantowaK (=N) =O, 1, 2, 3, , nataniast całkowity rrcment pędu 

wyznaczony jest przez liczbę J = K ± 1 Dla dyskutowanych przejść 
2 

B 

.3 

.2 

16 

. l 

o 

3660.~ 3661.~ 3662.~ 3663.~ 

\ [AJ 
vac 

Rys. 1 - 2 Fraement eałj!>Zi p pa•ma (0.0) •y•temu " fioletoweeo " 
rodnika CN powstałeeo w wyniku fotolizy DCA ( 1.2 Tr) sw:laYem 193 nm. 

Linie oznaczone ewiazdkami reprezentujJ> perturbacje zwi_,.zane z oddzia

ływaniem stan6w B(v'=O) :1 A(v = lO) (por. Rys . l-1) . Pe-łne widmo przed

sta...,.iono na Rys.4-9e . 08 rz~dnych -....•kazuje zniekszt.Wcono. instrumen
talnie (patrz Rozdzi.W 3 .3) absorpcje w kuwecie reakcyjnej . 

obowiązuje reguła wyboru ~K = ±1, tak więc nie występuje gałąź Q 

odpowiadająca ~K = O (występować rrogą wszakże bardzo słabe gałęzie 

- forrralnie typu Q - odpowiadające ~J = O, satelitarne w stosunku 
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do gałęzi P i R). Energie podpoziomów spinowych-w ramach każdego 

ze stanów zaangażowanych w przejście- dane są przez: 

F (K ) 
1 

1 = B K(K+1) + -}'K 
V 2 ( 1. 1) 

F (K) =B K(K+1) 
2 V 

l' jest stałą rozszczepienia spinowego, a B -stałą rotacyjną. 
V 

Separacja powyższych podpoziomów jest bardzo rrała w porównaniu z 

odstępami pc:między kolejnymi poz i arami rotacyjnymi; }' « B . Na 
V 

widmie o niezbyt wielkiej zdolności rozdzielczej (i dla umiarkowa-

nych wartości K) pasmo składa się pozornie z jednej tylko gałęzi P 

i jednej R. Dla większych wartości liczby K ujawnia się - poprzez 

wystąpienie dubletowej struktury - istnienie de facto dw:X:h gałęzi 

P i dwóch R. Ilustruje to Rys.1-2 . 

c 
? 

Stanem podstawowym cząsteczki c 
z 

pierwszy stan wzbudzony, triplet a3 n 
u 

jest singlet X1r+ , 
g 

zaś 

jest już w tarperaturze 

p::>ko]OWej s i lnie populewany z uwag1 na bardzo niską energ1ę 

( różmea poziomów zerowych obu stanów wynos i ok . 600 cm- 1
) oraz 

dużą wagę 
2 

statystyczną Dzięk i łatwe jest w z budzen i e 

cząsteczki zarówno do wyższych stanów singletowych, jak i tripleto-

wych. Do spektroskopowej identyfikacji C naj lep i ej nadają s 1 ę 
2 

3 - a n 
u 

[64 , 65] rozciągające się od ok . 420 

do ok . 770 rrn i obserwowane w licznych środowiskach ; m.m . w 

plameniach, parach węgla , kanetach, attrosferach gw1azd pót nych 

t ypów spektr a lnych, obłokach rraterii mi ędzygwiazdowej. Pasrra 

2 
~orl o za u w aiy ć, i P d o 19& ~ r o ku wł aś n ie s t a n t r ipl e t o w y uw a ia n o z a 

p o d s ta wo wy . Pr o b l e m r ozs t r z y gntt l i Herz bt• rg 1 w s p . [ 6 ~l ) . 
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Phi 11 i psa, A 1n - X1 E+ , znajrują nniejsze zastosowanie do celów 
u g 

analitycznych z uwagi na niewielką silę oscylatora i truci'liej 

dostępny obszar spektralny (bliska podczerwień). 

Ka~dy ze stanów 3n zaanga~owanych w przejgcia systenu 5\rena 

oQ)owiada, dla nalych rotacji, przypad<owi a Hunda [62]. Zdefinio-
-+ 

wany jest więc wektor Q, będący Sllllł wektorów rzutu orbitalnego i 

spinowego nonentu pąciJ na cś międzyjądrQtą. Liczba kwan'tcfttła Q -

opisująca ca1kowity elektronowy nr:::ment pęd,/- przybiera dla st-: . ..:lw 
-+ -+ 3n wartości o, 1 lub 2. Wektor Q wraz z N (nanentern pąciJ związanym 

-+ 
z ruchem jąder) tN.orzą Sl.IYilryczny nanent pęciJ J. Tak więc zarór«'lo 

ni~szy, jak i wy~szy stan elektronowy opisane są de facto przez 

trzy, ró~niące się wartościami Q, termy : 3n
0

, 
3n

1 
i 3n

2 
- w r211'8ch 

których dozwolone są l iczby kwantowe J = Q, Q+ 1 , Q+2, . • . . Z l.Nl9 i 

na c:W.Jkrotną degenerację stanów n (tzw. poct...ojenie A) określonej 

liczbie J oQ)owiadają w ogólności dwa, bardzo blisko polo~one, 

poziany rotacyjne. Dla cząsteczek haroj2ldrowych o spinie jądrowym 

rór«lym zero (do których nale~y c
2

) populewany jest ject1ak tyTko 

jeden z tych poziarow (naprzaniemie: wytszy llb ni~szy - dla 

kolejnych J) [62]. Cb;erwuje się trzy pod-pasna: 3n -3n 3n -3n 
o o' 1 1 

oraz 3n - 3n , składające się z galęzi P, R i - dla ~o - slabej 
2 2 

gałęzi Q. ~lyw poci«>jenia A ujaW"'ia się (tylko przy wysokiej 

zdolności rozdzielczej) poprzez efekt "chwiania się" (ang. 

staggering) poszczególnych linii rotacyjnych, tj. pojawiania się 

ich na przanian przy nieco wy~szych i nieco nitszych dlugoełciach 

fali, ni~ wynikaloby to z rrodelu zaniecbJjącego pcó«)jenie A. Dla 
-+ 

ci.l~ych rotacji następuje odsprzę~en i e wektora S od os i 

międzyjądrowej i przejgcie do przypacl<u b Hl..l'ldl!l (patrz opis systaru 

fioletowego CN, powy~ej). liczba kwantowa Q traci sens, zdefiniowa

na zostaje nataniast liczba K; k~dej wartości K oQ:x:lwiadają trzy 
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podpoziomy o liczbach J = K-1, O, K+1, przy czym rozszczepienie to 

jest nniejsze od odległości kolejnych poziarow rotacyjnych. W 

wicinie, natomiast, pozorny chaos w rozkładzie linii obser'ńOWany dla 

małych rotacji ustępuje miejsca regularnej tripletowej strukturze 

(por . Rys. 4-11 , s . 7 6) . W Dodatku E podane są wzory określające 

energię poziomów rotacyjnych wszystkich trzech termów - dla dowol-

nego stopnia odsprzężenia spinowego (tj. dla dowolnego etapu 

pośredniego miedzy przypadkami a i b Hunda). 

C N 
J 

w 1977 roku, podczas radiospektroskopowych (fale milimetrowe) 

badań słynnego już wówczas molekularnego obłoku otaczającego 

chłodną gwiazdę węglową IRC +10216, G.Je l in i Thaddeus [49] odkryli 

niezidentyfikowane l i nie emisyjne, które przypisa l i l in i owej 

cząsteczce w stanie elektronowym 2L W tym samym roku Wilson i 

Green [66], na podstawie obliczeń kwantowomechanicznych, zidentyfi-

kowal i ową cząsteczkę jako C N, co zostało wkrótce potwierdzone w 
3 

badaniach laboratoryjnych [67] (pcmiar widra rotacyjnego dla pro-

duktu stałoprądowego rozładowania elektrycznego w cyjanoacetylenie, 

HC N). 
~l 

Wiedza na tarat spektroskop i i C N ograniczała się oo 
3 

znajarości symetrii stanu podstav.GWegO i związanego z nim widra 

rotacyjnego - oo czasu gdy, z inspiracji wynikającej z niniejszych 

badań, Roos Sadlej przeprowadzili dokładne obliczenia CAS-SCF dla 

podstav.owego i trzech pierwszych wzbudzonych stanów e lektronowych 

tego rodnika. Niektóre wyniki z ich pracy [68] (dotyczące przewidy-

wanych przejść elektronowych związanych z nimi sił oscylatora) 

zgrupowano w Tabel i 1. Należy zwrócić uwagę na bardzo niską energię 
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pierwszego stanu wzbudzonego, a także - na dużą separację stanów A 

i B. 

TABELA 1 Cbliczenia CAS-Sa= dla rodnika C:f' 

Term A2n ltn c}r,+ 

Energia terrru [eV](aJ 0,5 (2500) 4,3 (290) 6,2 (200) 

M:Jment dipolowy [D] o, 15 2,78 -1 '90 

Sila oscylatora<bJ 4, 3 X 1Q -4 -4 2,3 X 10 5,7 X 1Q -4 

a) Długości fali (nm) odpowiadające przejściom do stanu podstawowego 

podano w nawiasach 

b) Dotyczy przejść do stanu podstawowego 
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2. U< lAD ~ADCZALNY 

2 . 1 . lAreg i wst.ęJne 

Dla potrzeb niniejszej pracy należało skonstruować -w oparciu 

o narzędzia badawcze dostępne w Zakładzie Fotochani i Spektro

skopii IChF PAN- układ doświadczalny do badań fotolizy laserowej 

próbek w fazie gazowej l.ITOżliwiający śledzenie SYtOlucji czasowej 

wysokorozdzielczych widm elektronowych powstających małych 

cząsteczek. Brak wąskopasrrowego lasera barwr'likowego un iaroż 1 iw i a l 

wykorzystanie metody LIF (patrz Rozdział 1.2.a) często stosowanej w 

tego typu zagadnieniach. Zadecydowało to o wyborze absorpcyjnego 

sposobu detekcji z użyciem i) rroż 1 iwie długiej drogi optycznej dla 

absorpcji oraz i i) spektrografu siatkowego o dużej zdolności roz

dzielczej. Podstawowym problemem okazał się być wybór 

monitorującego tródla światła- umożliwiającego detekcję absorpcji. 

Przedstawione wyżej założenia eliminowały dostępne punktowe tródla 

światła (w szczególności lampy błyskowe); dawany przez nie strumień 

świetlny (ma lejący z kwadratern odległości) u legalby zbyt dużym 

stratan na długiej skarp l i kowanej drodze do detektora (poprzez 

kuwetę reakcyjną, układ luster, soczewek i wreszcie spektrograf o 

małym ob.orze względnym). <:party o laser Nd/YAG generator "conti

nuum pikosekundowego" [25] patrz s.6, będący często stosowanym 

intensywnym kierunkowym tródlern continuum spektralnego do paniarów 

przejściowej absorpcji (w obszarze od ok. 450 m1 do ok. 2.5 J.1ffi; 

[26]), również nie rróglby być użyty w projektowanych doświadcze

niach (zakładających m.in. detekcję fioletowych pasm rodnika CN w 

okolicach 388 m1). W tej sytuacji jako tródlo świat la 

monitorującego został wykorzystany nanosekundewy generator continu-
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um spektralnego oparty o zjawisko wzmocnionej emisji spontanicznej 

w barwnikach pompowanych impulsowym laserem UV. Układ ten, o bardzo 

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

2. 2. SChEmlt ogólny stanowiska badawcz~ 

W centrLrn układu doświadczalnego znajdowala się kuweta reak-

cy jna - rura ze szkła Pyrex o długości 38 an i średnicy 10 an, 

wyposażona w kwarcowe (Suprasil) okienka. Po odpompowaniu do 

SPEKTROGRAF 

typu Eberla (3,4 m) 

Rys. 2-1 
Schemat blokowy układu 
eksperymentalnego 

OSCYLOSKOP 

100 MHz 

uv 

LASER 

AZOTOWY 

REAKCYJ !'O A 

LASER 

EXCINEROlrY 

ArF lub KrF 

ultz.uru.Nu 
IYlłCBIOHlZl!.I&CI (tO W.Jh) 

ciśnienia rzędu 10- 6
- 10- 5 Tr (przy pomocy standardowego stanowiska 

próżniowego wyposażonego w dwie szeregowo połączone rtęciowe pompy 

dyfuzyjne) kuweta napełniana była badanym związkiem - dwucyjanoace-
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tylenem ( DCA) 3 - oraz - przy niektórych doświadczeniach - dodatkowo 

gazen buforującym (argonem) 4 . Pomiar ciśnienia w kuwecie przeprawa-

dzany był przy pomocy manometru pojemnościowego firmy MKS Instru-

men~, Inc. (zakres paniarowy 10 Tr). Wszystkie 

doświ~dczenia przeprowadzano w temperaturze pokojowej. Utycie 

uklaG.J "statycznego" (tj. bez przepływu gazu w trakcie eksperymen-

tu) tyło uzasadnione wobec bardzo dutej - w porównaniu z objętością 

kanalJ fotolizy -objętości kuwety reakcyjnej, a także wobec malej 

częsbtliwości repetycji (maksymalnie 0,1 Hz) i malej całkowitej 

l icztie irrpulsów lasera foto l i zującego (typowo ok. 50 ) 

przyPłdającej na jedno napełnienie kuwety. Tworzący się na po-

wierz:::hni okienek delikatny polimeryczny osad był - przed wszys-

tk imi paniarami o charakterze ilościowym - usuwany przy pomocy ok. 

1 % 1o0dnego roztworu HF. Przed każdym napełnieniem kuwety badana 

by ła jej szczelność, którą uznawano za zadowalającą , jete l i po 

uply~e typowego czasu niezbędnego do przeprowadzenia serii pania-

rowej (ok. 30 min) ciśnienie w odciętej od układu pompowego kuwecie 

nie p-zekraczalo 10- 4 Tr. 

~ródlem światła foto l izującego był laser excimerowy EM:J 101 

firmy Larrbda Physik pracujący alternatywnie w układzie ArF ( 193 

rvn), Jądź teZ KrF (248 nm). Szerokość połówkowa irrpulsu wynosiła 

ok. 1) ns, energia (typowo stosowana) 60 i 90 mJ - odpowiednio dla 

ArF i KrF. Wiązka nie była ogniskowana - jej przekrój poprzeczny 

3 
Spos> b s ynte z y (wykonanej pr zez dra T . Mi zers kiego, Polite c hnika 

War sz •w s ka), ocz y szcza nia, a t a k ż e niektóre wł a ś ci w ośc i fizyko

c hemi :z ne DCA podan o w Dodatku A. 

4 
Domi •sz ka g azu sz la c hetn ego zavobiega ł a dyfu z ji pr o dukt ó w f o toli z y 

p oza <anał det e k cji. Pro bl em t e n przedsta w io ny jest s zcze gół o wo w 

Dodattu B. 
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wynosił ok. 1,2 cm2
• Paniędzy okienkami - wyjściowym lasera eksci

merc::l'fegO i wejściowym kuwety5 - ustawiono kwarcową płytkę kierującą 

rrałą część wiązki na głowicę pyroelektrycznego miernika energii 

laserowej (Rys.2-1). Dzięki teru, po przeprowadzeniu odpowiednich 

kalibracji, rrot l iwy był pooliar energii katdego irrpulsu 

fotolizującego w trakcie eksperymentu, (co było istotne z uwagi na 

dute fluktuacje tejte energii, rzędu 20 %). 

Wiązka monitorująca z nanosekundowego generatora continuum 

spektralnego ( arowionego szczegółO\O.O w następnym podrozdziale), 

była tak uforrrowana i ukierunkowana, aby, w trakcie swojej jech:>-

lub dwukrotnej wędrc:M< i poprzez kuwetę (zazwyczaj stosowano tę 

drugą konfigurację, dającą drogę optyczną dla absorpcji rdwną 

2 x 38 cm = 76 cm; Rys.2-1), pozostawać cały czas zawartą wewnątrz 

"kanału wzbudzenia" - wyznaczonego przez padającą ....cześniej wiązkę 

z lasera excimerowego. Następnie, poprzez kolejny dopasowujący 

układ optyczny, wiązka monitorująca kierowana była do spektrografu 

siatkowego typu Eberta firmy Jarrell-Ash (długość ogniskowa 3.4 m, 

siatka 300 nacięć/mm, typowa zdolność rozdzielcza (X rząd interfe-

rencji): A/AA = 150 000). 

Odstęp CZast:HIY paniędzy foto l izującym i monitorującym irrpulsem 

światła (nazywany dalej czas€111 opótnienia) ustawiany był przy 

pooocy udoskona l onej, opartej o zegar kwarcowy 10 ~z, wersji 

urządzenia wyzwalającego wykonanego w Pracowni Elektronik i IChF PAN 

(urządzenie to wykorzystywane było z po...odzeniem takte w innych 

eksperymentach fotochemicznych wyrragających synchronizacji dńóch 

5 
Sprawdzono, że pochłanianie wiązki 193 nm przez tlen atmosferyczny 

(pasma Schummana-Rungego) na drodze (ok . 15 cm) pomiędzy tymi ele
mentami, jest zaniedbywalne . 
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laserów [ 13, 14]. tłożl iv.ości realizowania krótkich czasów opóźnienia 

l·mitowane byly jednak nie tyle cza.s<:l'Ną zdolnością rozdzielczą 

urządzenia wyzwalającego (wynoszącą formalnie 100 ns), co niepowta

rzalnością (rozrzutem) odstępu czasowego dzielącego nonent podania 

sygnału wyzwalającego na laser - od nonentu pojawienia się błysku 

ś\datła. Dla lasera excimerowego, sterowanego tyratronem, rozrzut 

ten (ang. jitter) jest zaniedbywalnie rrały (rzędu szerc:'(c~ci samego 

i~ulsu, tj. ok. 20 ns). Nataniast w - używanym do ~ia 

generatora continuum spektralnego (patrz Rozdział 2.3.) - laserze 

azotowym IGL 300/2 (wyposażonym w przerwę iskrową) dyskutowany 

W)żej rozrzut sięga 600 ns. Tak więc, należało wielokrotnie powta

rzać eksperyment - dla pewnego optyrra lnego ustawienia urządzenia 

s>nchronizującego - i śledzić rzeczywistą sekwencję obu błysków 

ś'<'iatła (przy parocy fo~ielacza połączonego z oscyloskopem 

panięciowym). Po przeprowadzeniu odpowieci"lio dużej liczby pojedyn

czych eksperymentów udawało się w ten sposób uzyskać wictra dla 

bardzo krótkich czasów opóźnień (np. 20 ns; rrożl iv.ości paniaru 

najkrótszych czasów ograniczone byly przez użyty oscyloskop 

panięciowy - Iwatsu TS 8123, 100 ~z). Zarazan, po odrzuceniu 

eksperymentów przeprowadzonych przy ujennych opóźnieniach (odwrotna 

sekwencja błysków), otrzymywano zbiór wictn dla losowych - lecz 

dekładnie określonych- opóźnień na submikrosekundowej skali czasu. 

Natomiast opóźnienia rzędu pojedynczych mikrosekund i większe rrożna 

było realizować z bardzo ci::lbrą powtarzalnością (kontrolowaną przy 

r:x:rrocy cyfrowego oscyloskopu pamięciowego Transient Racorder DL 905 

firmy Data lab). Dzięki teru, dla większych czasów opóźnień, ustalo

na sekwencja iiJl)Ulsów rrogła być powtarzana kilkakrotnie - w celu 

otrzyrrania jed'lego wictra absorpcji. Zwiększało to dynamikę wictra 

pcprzez uśrecrtienie pewnego "losowego" szi.IYlJ spektralnego obecnego 
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w widmie wiązki monitorującej (patrz Rozdział 2 .3.). 

Widna rejestrowane były techniką fotograficzną. Płyty spek-

tralne (aM:> WJ1, "Rot Rap id") poddawano nieco modyfikowanej w 

stosunku do zaleceń producenta obróbce ciermiowej - z użyciem 

wywo l ywacza KOOAK D-19. 

Kalibrację długości fali przeprowadzano przy pomocy 

niskociśnieniowych lamp rtęciowo-argonowej, rtęciowej, neonowej, a 

także larJl)y z katodą wnękową Fe. Istniala rrożl i't.OŚĆ nałożenia widm 

kalibracyjnego na właściwe widrro absorpcyjne. Ponadto, obser....owane 

wicira C i CN, szczegółow:> opisane w literaturze (patrz Rozdział 
2 

1 . 2. d) , stanowi ly "we\tKlętrzny" wzorzec długości fa l i. 

2.3 Zródlo contiru.m spektral~ 

Skonstruowane dla potrzeb tej pracy tródło continul..lll spektral-

nego [ 7 , 8, 9] rroże zna l etć zastosowani e w l i cznych eksperymentach 

typu irrpulsowej absorpcyjnej spektroskop i i elektronowej charaktery-

zujacych się: 

i) koniecznością uzyskania rrożl iwie szerokiego widm bez wie lo-

krotnego powtarzania błysków; jest to ważne dla próbek ulegających 

nieodwracalnym przemianan w trakcie eksperymentu; 

ii) potrzebą posiadania bardzo jasnej, zawartej w rTBłym kącie 

bryłowym monitorującej wiązki światła - to z kolei jest istotne w 

"ciermych" układach optycznych (spektroskopia o wysokiej zdolności 

rozdzielczej, długie drogi optyczne w systerrach wieloodbiciowych, 

próbki silnie pochłaniające światło); 

iii) wyrTBganiem nanosekundowej czasowej zdolności rozdzielczej w 

badaniach kinetycznych. 

Opracowane tródło światła wykorzystuje wzmocnioną emisję 
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spontaniczną (ASE, Anplified Spontaneous Emission). Zjawisko to 

pojawia się w ośrodku wzbudzonym, na tyle rozciągłym, że foton 

wysłany spontanicznie ma szansę wymuszenia drugiego przejścia przed 

opuszczeniem tego ośrodka [69]. ASE obserwuje się więc w ośrodkach 

wydłużonych, o dużym współczynniku wzmocnienia światła. Promienio

wanie to powszechnie występuje w laserach barwnikowych, z reguły 

jednak wiązka ASE staje się trudno zauważa l na na t l e s i l nego i 

znacznie mniej rozbieżnego laserowania. W literaturze są doniesie

nia o różnych nie-monochromatycznych tródlach światła typu ASE, np. 

[70,71]; niektórzy autorzy stosowali Je także do badania 

przejściowej absorpcji [72], żaden z opisanych układów nie spełnia 

jednak wszystkich trzech wyżej przedstawionych warunków. 

Skonstruowany generator ASE (Rys.2-2a) składa się z d\r.óch 

standardowych 1-centymetrowych kwarcowych kuwet spektrof l uoryme-

trycznych A i B wypełnionych odpowiednimi roztv.orami barwni ków ; 

kuweta A oświetlana jest skupioną przy pomocy soczewki cylindrycz

nej wiązką promieniowania z lasera UV (w układzie eksperymentalnym 

do badań fotolizy dwucyjanoacetylenu był to laser azotowy IGL 300/2 

produkcji ZWG, NRD, o energii ok. 750 ~J i czasie trwania impulsu 

2, 5 ns; początkowe, udane, próby przeprowadzano z użyciem lasera 

XeCl o ok. 100-krotnie wyższej energii, wypromieniowywanej w kilka

krotnie dłuższym czasie). Działanie układu było najdokładniej 

testowane dla zestawu alkoholowych roztworów barwników: 

KL.JTaryna 153 + Rodamina 6G (lub Sulforodamina B), odpowiednio w 

kuwetach A i B. Poniższa dyskusja działania generatora ASE przepro

wadzona zostanie na tym właśnie przykładzie. 

Tuż za przednią ścianą kuwety A tworzy się ognisko wiązki 

parpu jącej , mające kszta l t odeinka P-P' , nachyl onego do bocznej 

krawędzi kuwety pod kątem a (Rys .2-2b). Wictro wysyłanego przez A 
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pranieniowania (zaniedbajmy na chwilę obecność B) za leży od 

wielkości tego kąta. Gdy ex= 90°, ściany kuwety tv.orzą wnękę rezo-

nansową (powstaje prymitywny laser barwnikowy); w kierunku P-P' 

obserwuje się laserowanie emitowane w postaci rozciągającego się w 

zakresie o szerokości rzędu 1 - 2 nm "grzebienia'' bardzo wąskich 

l in i i (nvddw). Struktura rrodowa jest regularna, określona przez 

Rys. 2-2 a 
Schem at układu ASE (patrz tekst). 
Widok per spek ty wiczny. 

Rys . 2-2 b 
Ja k wyte j - widok w praszezytnie 
prostopodłe j do w iązki lasera 
po m p u j ocęgo 

ASE 

A ~ 

~· 

B 

warunek rezonansu (powstawania fal stojących) paniędzy ścianam i 

kuwety. Gdy ex wynosi ok. 80°, laserowanie w kierunku prostopadłym 

do śc ian kuwety nadal jest widoczne, dodatkowo jednak pojawia się, 

na os i P-P ' , wzrrocn i ona emisja s pantan i c zna (oznaczana odtąd ASE 1) 

o szerokości ok. 10 nm. W widnie ASE1, oprócz pranieniowania 

ciągłego , widoczna jest regularna struktura modowa. Dalsze zmniej-
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szanie a 1 aż do praktycznej gran i cy ok . 60° 
6 

l prowadzi do 

zniknięcia akcji laserowej 1 zaś ciągle wiciro ASE1 ulega pewnerru 

poszerzeniu. Struktura rrodowa traci na intensywności l przestaje też 

być regularna; w pobliżu naksinun pasma widoczne są wąskie linie 

emisyjne - o położeniu losowym i zmiennym w czasie. Seria różnych 

prostych doświadczeń doprowadziła do wniosku, że Qole "przypad<owe" 

rrody związane są ze wznacnianiem światła ulegającego ocłJiciu na 

granicy faz roztwdr-kwarc w pobliżu punktu P' (chodzi tu o odbicie 

w kierunku P'-P, rrożliwe dzięki nierdw1ościan JX)Wierzchni kwarcu 

lub jej mikroskopijnym zanieczyszczenian). "Likwidacja" JX)Wierzchni 

granicznej - przez zrc5wnanie wspólczymików załamania rozt~u i 

kwarcu ( 1 iczonych dla A. - długości fal i oct>owiadającej Raksimum 
1 

ASE1) - doprowadziła do prawie całkowitego zniknięcia struktury 

m:x:lowej. zarazem, kosztem tej struktury, zwiększyła się 

intens}'W"llŚĆ pranieniowania ciągłego. /J.by z l ikwidowa.ć rrożl i't.OŚć 

wstecznych ocłJić od powierzchni faz kwarc-JX)Wietrze w okolicach P', 

układ rozszerzono o kuwetę B (Rys.2-2a) - przyklejoną do A za 

pomocą kropli czystego rozpuszczalnika. Kuweta B zawierała roztwór 

barwnika absorbującego ASE1. Roztwdr ten, podobnie jak rozpuszczal

nik użyty do sklejenia kuwet, charakteryzował się takim samym 

współczynnikiem załamania światła o długości fali A. , jak roztwdr w 
1 

kuwecie A. W tym układzie uzyskano ASE o widmie całkowicie wolnym 

od obser\\OWanych poprzednio roodów, szerokim na ok. 20 rvn. 

Kilkakrotne poszerzenie tego zakresu okazało sie być możliwe 

dzięki dodatkowerru zjawisku zachodzącerru wówczas, gdy barwnik 

6 
Wychodząca wiązka ASE ulega załamaniu w kierunku -'ciany kuwety, 

zgodnie z prawem Snella; w miarę zblitania się do kąta granicznego 
jej jako4ć (tj. dywergencja i regularno4ć przekroju) ulega pogor
szeniu. 
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zawarty w B spełniał trzy poniższe warunki: 

i) pochłanianiał pranieniowanie ASE1; 

ii) posiadał właściwości laserujące; 

iii) emitował /łSE w obszarze częściow::> pokrywającym się z krzywą 

strojenia barwnika zawartego w A. 

W dyskutowanym przypacl<u (Kl.I'IBryna 153 w A) wlaści\lt06ci takie 

posiadają przynajrmiej de barwniki: Rodamina 6G i SUlforodamina B. 

Rysunek 2-3, sporządzony na podstawie [73], przedstawia ~iectlie 

wictna absorpcji i krzywe strojenia. Po l.l'llieszczeniu w kuwecie B 

Rys. 2-3 
Krzywo aboarpc)l (clonklo linio) l tzw. krzywo 
otro)onla (wg. (7J]: linio pogrubiono) dla kilku 
barwnlk6w utywanych do gonoracJI AS[ w 
okolicach 550 nm. 

- l. O 
l 
E 
<.> -l o 
E 

C') 

~ 
0.5 l() 

o -...... 
w 

500 

c 153 Rh 6G 

600 A./nm 

rozt~ru jednego z tych barwnikÓW oczekiwać należy wzd1utnego 

pc:J'Il)OWania prani aniowaniem ASE1 przychodzącym z kierunku P-P', co 

cbprowadzić powinno do powstania w kuwecie B dodatkowej (dJżo 

słabszej od ASE1) emisji ASE2, rrającej naksirrun przy A > A i 
2 1 

propagującej się wzdluż tej samej osi, co ASE1. Istotne jest, że ta 

część pranianiawania ASE2, której wictro pokrywa się z ASE1, zosta-
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n1e wzmocniona na drodze P'-P, poprzez wzbudzony ośrodek zawarty w 

A. Ostateczni e, prani en iowan i e opuszczające ca ly uk lad w punkcie P 

składać się będzie nie tylko z ASE1, lecz i ze wzmocnionej części 

ASE2 (o pordwnywalnej z ASE1 intensywności). Gałkowita szerokość 

uzyskanego ASE (przydatna do badań absorpcyjnych) sięga 70 nn (dla 

Su l forodaminy B w kuwecie B). Stężenie barwnika zawartego w B 

powinno być tak dobrane, aby wnikające do tej kuwety pranieniowanie 

ASE1 uległo całkowitej absorpcji przed osiągnięciem punktu P" - i 

obecnej w jego pobliżu granicy faz kwarc-powietrze. Jeże l i kuweta B 

zawiera czysty rozpuszczalnik lub ekstremalnie rozcieńczony roztwór 

barwnika, pojawi się tylko ASE1 (czasami lekko "zanieczyszczone" 

rrodami). Gdy stężenie barwnika jest wieksza (choć ciągle niższe od 

optynalnego), generacja ASE2 będzie się ocł>ywala na całej drodze 

P'-P", co doprowadzi do powstania nieregularnej rrodowej struktury w 

długofalowej (tj. związanej z ASE2) części sumarycznej emisji ASE. 

Z kolei zbyt wysokie stężenie w B prowadzi do zaniku ASE2. 

Za leżrości te ilustruje Tablica 1 (llllieszczona na końcu pracy). 

Należy zauważyć, że całkowity zakres strojenia laserów barwni

kowych opartych na Kumarynie 153 wynosi ok. 85 nn [73], tak więc 

stosując przedstawioną metodę roożna ten zakres prawie w calości 

wykorzystać do generacji kierunkowego continuum spektralnego. 

Rozbieżność wiązki wynosi ok. 70 - 120 rrrad; przy pc:m:x:y oQ::xJwied

niej soczeW<i lub lustra sferycznego łatwa jest zamiana jej na 

~si~ÓW"llleglą. Tabela 2 podaje zestawy roz'bt.orów używane do 

generacji cont inuun w badanych zakresach spektralnych . 

Barwnik i QUI i I:PS rozpuszczano w mieszninach toluenu i diak

sanu, zaś pozostale w mieszaninach alkoholi: etanol + cykloheksanol 

lub etanol +alkohol benzylowy. Skłati'liki mieszaniny dobierano w 

takich proporcjach, aby otrzymać wspólczymik załamania światła, n, 
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zb l i tony do tądanego. Po sporządzeni u roz'b«ru przeprowadzano 

pani ar n utywając refraktanetru Abbe 'go. Prze l iczen i a n (wartości 
D D 

dla linii D sodu) na poszukiwaną wartość n(Ą ) dokonywano przez 
1 

interpolację danych zawartych w [74]. Następnie, w miarę potrzeby, 

uzupełniano rozt\\Ór rralymi ilościami oQ:Jowieci'lich rozpuszcza l ni-

kdw. 

TABELA 2 
Utywane zestawy ban.ników 

ZAKRES ~.zal.IBarwnik A<b> Stętenie Barwnik w B <b> Stętenie 
św1atla w 

[g/an3l [g/an3] [rvn] k\18rcuca> 

377-408 1 ,471 QUI 0,52 
Kl.l'fllryna 102(c) 2,3 

3~416 1,470 CPS O, 12 

48<r550 1,462 Kl.l'fllryna 307 3,4 Rodamina 110 

BP(Gł) Cd> 
0,25 

498-555 1 ,461 2,8 Rodarnina 110 2 

SUlforodamina B nasyc. 
525-595 1,460 KliTII!lryna 153 4,2 

Rodami na 6G 2,4 

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

a) Według [73]; dotyczy makeimum emieji ASE1. 
b) Oznaczenia barwników w/g Lambda Phyeik [73]. 
c) Ten barwnik etoeowano wyl~cznie w celu abeorpcji ASE1 . 
d) [2,2'-bipirydyl]-3,3'-diol; niedawno odkryty barwnik laeerowy [75]. 

otrzymywane continua nie są całkowicie ~lne od pew1ej strlJ<-

tury spektralnej. OJ&erwacja ich wian w \18rll'lkach ciJtej zoolności 

rozdzielczej ujawnia z reguły, nalotcny na widm ciągle, "raster" 

bardzo gęsto (i lo&Qr«)) ulotonych, słabych l i ni i emisyjnych 

("igiełek"). Wysokość tych igiełek jest znacznie nniejsza od 

całkowitej wysokości wiara. Powstaje w ten sposób pewien szum 
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spektralny, zazwyczaj większy od szumu wnoszonego przez ziarnistość 

płyty fotograficznej . Zjawisko to rrotna wyeliminować - i poprawić 

dynamikę mierzonych sygnałów absorpcyjnych - utywając 5 - 10 irrpul

sów /łSE do rejestracji pojedynczego wicina. Pasotytnicza struktura 

spektralna , o losowym rozkładzie, ulega w:Jwczas wystarczająceru 

uśrednieniu. 

Przedstawiona w tym rozdziale metoda pozwala generować conti

nua spektralne w zakresie ograniczonym z jeci"lej strony długością 

fa l i pcl"I1)Ującego lasera UV, z drugiej zaś - dostępnością barwników 

laserujących w bliskiej podczerwieni. Przy utyciu lasera azotowego 

zakres ten wynosi ok. 360- 1400 nm. 
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3. ANALIZA WID4 A8SJilCY JNYO-ł 

3.1. Densytanetria plyt spektralnych 

Pcmiary gęstości optycznej wicin rejestrowanych na płytach 

fotograficznych przeprowadzano przy parocy :zm::>dyfikowanego - dla 

potrzeb tej pracy - mikrodensytometru firmy carl Zeiss Jena. Mody-

fikacje te, możliwe dzięki współpracy z mgr inż. J. Gilewskim oraz 

mgr Z. Zielińskim (IChF PAN), polegały na: 

i) wymianie silnika synchronicznego (napędzającego mechanizm 

przesuwu stolika mikrodensytometru) na krokowy; położenie stolika 

zmieniane jest w tym układzie skokQ\.<K) - co 5 IJITI; 

ii) zastąpieniu fotokomórki (w układzie detekcji światła) bardzo 

czułym podzespołem opartym o fotodiodę; 

i i i) karputeryzacj i pani ar u - dane densytometryczne, z wybranego 

obszaru płyty, zbierane są autaratycznie i dostępne w postaci 

nl1Tl9rycznej. Do przeglądania zarejestrowanego wicina - na ekranie 

komputera lub po wyrysowaniu przez plotter - służył program opraco-

wany przez mgra Z. Zieliński ego, zastąpiony następnie bardziej 

uniwersalnym programem SPECTRACALC. 

3. 2. Parliary sensytanetryczne 

Jeże l i intensywności światła analizującego przechodzącego 

przez płytę fotograficzną - odpowiec:i'lio w miejscu zaczernionym i 

niezaczernionym (tło) - oznaczymy przez I' i I~, to transmisję 

płyty można zdefiniować jako 

T'= I'/I' o , (3. 1) 

natcmiast jej zaczernienie: 
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S = - log( T') (3.2) 

Podstav.owym przybl iteniem wprowadzanym w elementarnej sensytaTletri i 

jest zalotenie o istnieniu tak zwanego roboczego ("liniowego") 

obszaru charakterystyk i płyty, dla którego obowiązuje za letność 

[76]: 

S = 'l log H + const, 

gdzie H jest naświetleniem płyty: 
L 

H=J Idt o 

(3.3) 

( 3.4) 

(I oznacza intensywność światła, które po czasie L wygenerowało 

analizowane zaczernienie), zaś wartość 'l, współczynnika kontrastu, 

jest jednym z najwatniejszych, standar~ wyznaczanych, parametrów 

płyty. 

Liczne doświadczenia wykazały [77], te lepszą zaletność linio-

wą uzyskuje się stosując wzór, w którym zaczernienie S zastąpione 

jest funkcją Seide la, w = S/( 1-S) 

log H = g log w + const, (3.5) 

gdzie g jest pewnym parametrem związanym z kontrastem płyty. 

Pierwszy etap utytej w tej pracy metody analizy widm polegal 

na konwersji (redukcji) widm w skali zaczernień (a ściślej: w skali 

w; przedstawić je rrotna jako w = w(x), gdzie x określa poloZenie na 

płycie spektralnej) do widm postaci H= H(x). 

Aby wyznaczyć g nalety wygenerować na płycie fotograficznej 

serię zaczernień (tzw. znaczników sensytanetrycznych), którym 

odpowiadają wartości naświetlenia, H , rótniące się o znany czyn
i 

nik. Z uwagi na tzw. efekt 5chwarzschi7da? [76] nie jest wskazane 

uzyskiwanie serii H poprzez zmianę czasu naświetlania. Wygodnym 

1 
Dla długich naświetlań zaczernienie emulsji folograficznej jest 

mniejsze, niż oczekiwane na podstawie iloczynu ll lub całki (3.4). 
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sposobem generacji znaczników jest nataniast naświetlanie płyty 

fotograficznej poprzez kalibrowany filtr schodkowy lub- dla impul-

sowego źródła światła - odmierzając określoną liczbę błysków. 

Stosować na lety światło o odpowiednio wybranym i rrotl iwie wąskim 

przedziale długości fa l i - z uwagi na występowanie za letności 

między kontrastem, a barwą światła naświetlającego. W niniejszej 

ln CJ 

Rys. 3-1 
Zależno~cl funkcJI Seldela (mierzoneJ przy 
różnych dlugołcioch fali reJestrowanego 
widma ASE) od liczby użytych do nołwie
llenla Impulsów. Wapólczynnlkl kierunkowe 
zaznaczonych prostych odpowiadajQ odwro
tności wsp6łczynnlka kontrastu g . 

4 

3 

2 

1 

o 

-1 

-2 

o l 

• 
•• • • 

2 3 ln n 

pracy znaczniki sensytometryczne tworzone były przez n-krotne 

naświetlanie widm continuum spektralnego (tego samego, które 

słutylo do pomiarów absorpcyjnych). Kontrast emulsji zalety bardzo 

wyraźnie od sposobu obróbki ciemniowej a takte serii produkcyjnej 

oraz czasu i sposobu przechowywania nienaświetlonych płyt spektral-

nych. Stąd teZ zarówno naświetlenia sensytaretryczne jak i rejes-

trację właściwych widm przeprowadzano bądź na tej samej płycie, 

bądź teZ na a...óch płytach pochodzących z jec:tlego opakowania i 
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następnie poddanych równoległej obróbce ciermiowej. Rys.3.1 ilus-

truje sposób wyznaczania pararretru g na podstawie wykresóW ln w 

względem ln n. Widoczne tu serie punktów odpowiadają paniaran w 

przy różnych długościach fali (różniących się intensywnościami 

naświetlanego continuLITI). Liczba if'll)ulsów naświetlających, n, jest, 

wobec dobrej stabilności energii emitowanej przez generator ASE, 

proporcjonalna do H, stąd współczynnik kierunkowy prostych dopaso-

wanych do 1 iniowego zakresu powyższej charakterystyk i wyznacza 

wartość g. Charakterystyka ta definiuje zarazem "roboczy" zakres 

wartości w, w którym mieścić się powinno analizowane wiciro 

w= w(x), aby możliwa była rekonstrukcja widma H= H(x) w oparciu o 

znajomość pararretru g. 

Znajomość funkcji dyspersji A = f(x) 8 umotliwia następnie 

utworzenie widma H = H(A) lub H = H(v). Należy zauważyć, że dla 

takiego widma wielkość H, będąca fornalnie naświetleniem zdefinio-

wanym poprzez (3. 4), rra sens strLITiienia energii transmitowanej 

przez absorbujący ośrodek - przypadającego na rótniczkowy przedział 

długości fa l i (lub częstości) i scałkowanego po czasie - lub -

stn.mienia transmitowanych fotonów o danej energii scałkowanego po 

czasie. Wielkość tego rodzaju będzie w dalszej części pracy nazywa-

na fluencją (ang. : fluence; jest to termin rekanendowany przez 

IlPAC [ 78]). 

8 
W praktyce, wewnątrz analizowanych w lej pracy wąskich przedziałów 

spektralnych, dyspersja była stała, a jej wartość stawała się znana 

z chwilą identyfikacji poszczególnych linii spektralnych. 
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3.3. Szerokość r~ linii spektralnej i jej związek z 

kmcentracją cząsteczki absorbującej 

Transmisja ośrodka absorbującego zdefiniowana jest jako: 

T(v) = H(v) / H
0

(v) (3.6) 

gdzie H&v> oznacza fluencję światła ("analizującego") padającego na 

ośrodek, zaś H(v) - fluencję przezeń przechodzącą. Korzystać 

będziemy z prawa Larrt>erta-Beera zapisanego w postaci : 

T(v) = exp( -a(v)·Kcol ) = exp( _,(v)) (3. 7) 

a(v) oznacza tutaj - określony dla absorbującego indywidulnl -

przekrój czynny na absorpcję kwantów pranieniowania o częstości v, 

zaś Kc. o 
1

- gęstość ko 7 Ll1rlCJłrłą cząsteczek absorbujących , t . j . i ch 

st..rnaryczną i l ość obecną na drodze wiązki analizującej 

przypadającą na jednostkę powierzchni przekroju poprzecznego tej 

wiązki . Gęstością koll.I'Tl'lOWą należy posługiwać się wówczas, gdy 

gęstość objętościowa badanych cząsteczek nie jest stała wzdłuż 

drogi w,ązki analizującej poprzez absorbujący ośrodek. Wielkość 

'(v) bedziemy nazywa l i współczynnikiem absorpcji ośrocl<a9 . 

Jest faktem ogólnie znanym - i stanowiącym podstawę absorpcyj-

nych metod analitycznych - że koncentracja absorbujących cząsteczek 

jest ·i n iOWJ zależna od całki z '( v) po częstości . Sc i s łą 

zależność, w postaci wygodnej do opisu struktury rotacyjnej przejść 

elektrcnowych, rrożna przedstawić w postaci [79]: 

9 
Wielkcśe tę należy odróżnić od »absorpcji•, zdefiniowanej 

w konwEncji wykładników dziesiętnych (Ac-log T) . 
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f ł(v) dv = 
l i n i a 

(3.8) 

me c f J 'J" 

gdz i e f jest s ił ą oscylator a przejścia ( J ' i J" opisu ją wzbu-
J ' J » 

dzenie rotacyjne odpowieci1io w wyższym i niższym stanie elektrono

wym 
10) , N:: 1 

- gęstością kol urmową cząsteczek uczestniczących w 

przejściu (ich liczbą na cm2 przekroju wiązki analizującej), zaś e, 

m oraz c oznaczają uniwersalne stale fizyczne. 
e 

O<.azuje się, że ze wzoru ( 3. 8) rrożna skorzystać w sposób 

bezpośredni tylko wtedy, gdy znany jest rzeczywisty profil linii 

spektralnej. Jeżeli linie są poszerzone instn.mentalnie (co w 

przypadku atarów i małych cząsteczek w fazie gazowej, pod niezbyt 

wielkimi ciśnieniami, stanowi regułę), v.ówczas stracona zostaje 

informacja o prawdziwych wartościach T(v) (a więc ł(v)). 

* Wielkością mierzoną jest wtedy zniekształcona transmisja T ; posz-

* czegó l ne wartości T ( v ) ( usta lane na podstaw i e ( 3. 6) ) sk l a dają się 

na profi 1 l in i i - o szerokości zdeterminowanej przez szczelinę 

spektrografu. 

Poszerzenie instrumentalne nie wpływa jednak na wartość 

energii światła analizującego pochłoniętej w wyniku przejścia 

absorpcyjnego. Wygodną miarą owej pochłoniętej energii jest tzw. 

szerokość rÓhfiOWatna [ 80] , W : 
V 

Wv = J (1-T) dv 
l i n i a 

= f (1-T*) dv 

"' l i n i a 

(3.9) 

Syntx:>licznie zaznaczone granice calkowania "linia" i "linia*" 

10 
Znajomość samych liczb J nie wystarcza oczywiście do opisu zachodzą-

cego przejścia. J' i J• są lu nie tyle rotacyjnymi liczbami kwantowy

mi, ile raczej stanowią symbole dwóch poziomów rowibronowych . 
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odnoszą :się odpowiednio do rzeczywistego i mierzonego (tj. dowolnie 

poszerzonego instrumentalnie) profilu linii. Całkowanie po długości 

fali prowadzi do wartości WA., przy czym: 

(i jest długością fa 1 i odpowiadającą maksyrralnej intensywności 

linii spektralnej). 

Jest rzeczą intuicyjnie zrozlll1iałą, że szerokości równoważne 

linii spektralnych muszą być związane z koncentracjami cząsteczek 

zaangażowanych w odpowiednie przejścia elektronowo-oscylacyjno-

rotacyjne. Trudność polega na tym, iż warunkiem znalezienia 

powyższej zależności jest znajomość rzeczywistego profilu linii, na 

który składają się: 

a) poszerzeni e natura 1 ne (wynikające z zasady n i eoznaczonośc i 

He i senberga) 

b) poszerzenie Dopplera 

c) poszerzenie Lorentza (zderzenia z obcymi cząsteczkami) 

d) poszerzenie Holtsmarka (zderzenia z cząsteczkami tego samego 

rodzaju) 

e) efekt Starka (poszerzenie w wyniku zderzeń z elektronami 

jonami) 

Dla widm opisywanych w niniejszej pracy, obserwowanych w gazach pod 

ciśnieniami nie przekraczającymi kilku torów, zjawiska c) i d) 

(określane wspólną nazwą poszerzenia ciśnieniowego) można 

zaniedbać. Nie należy również oczekiwać zjawisk związanych z efek-

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

rzenia plazmy. 

Naturalne poszerzenie linii, 6v = ~~~- (L jest czasem życia 
N c.Jl L 

stanu wzbudzonego), jest- dla fioletowych pasm CN i pasm Swana c2 
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- rzędu ki l ku M-łz, co w ska 1 i 1 iczb fa l owych odpowiada wartościan 

rzędu 10-5 an- 1
. Nataniast poszerzenie linii wynikające z efektu 

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

/).L) = 
D 

2/ 7n 2 (3. 11) 

gdzie R oznacza stalą gazową, M - masę cząsteczkową, a T - tempera-

turę gazu. Dla obserwowanych 1 i ni i a.! i c
2 

na lety oczek i wać 

wartości f).v nie rmiejszych od ok. 2 Głz, co odpowiada ok. 7 x 10-2 

D 

an- 1
• W tej sytuacji uznać rrotna efekt Dopplera za jedyne zjawisko 

determinujące szerokość rzeczywistego profilu l i ni i. Profil ten 

opisany jest v.ówczas wzorem: 

(3. 12) 

gdzie: 

w = l V - V 
2 ln 2 (3. 13) 

(~ jest częstością odpowiadającą środkowi l in i i). Wielkość w stano

wi wygodną miarę odległości od środka 1 i ni i, zaś i jest maksyrra lną 

wartością współczynnika absorpcji. 

Podstawiając profil linii ł(v) (3. 12) do wyratania 

definiującego szerokość równowatną: W = f ( 1-e- k < v > ) dv (wg. ( 3. 7) 
V 

i (3. 9)) otrzyrrujemy (po zamianie zmiennej calkowania v na w oraz 

skorzystaniu z zaletności (3. to)): 

~/2RT 
c l---;;- (3. 14) 

Powytszy wzór podaje zaletność szerokości równowatnaj od parametru 
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i. wartość i otrzyrrujemy calkując l.(v) (3.12) po częstotli~i 

porównując wynik ze wzorem (3.8): 

i = 2 /n ln 2 ' (3. 15) 
m c Iw 

e D 

Silę oscylatora f określa wzór ([36,81]): 
J. J » 

fJ, J,. = f , ,. SJ, J / (2J" + 1) 
V V 10 

(3. 16) 

Dokla01e wartośCi f , siły oscylatora pasma wibronowego, podają 
v'v• 

- dla przejść "fioletowych" CN - Knowless i wsp. [60], zaś dla 

pasma (o, o) systerru Swana cząsteczki C pos luZono się wartością 
2 . 

uzyskaną w pracy [82]. S są tzw. wspólczymikami Honla-Londona 
J. J .. 

obliczanymi według wzorów podanych w Dodatku C. Wielkość (2J"+1) 

jest wagą statystyczną (stopniem degeneracji) poziaru rotacyjnego 

opisanego przez J". Ostatecznie, podstawiając do wzoru (3. 15) 

wartości określone przez (3. 11) i (3. 16), otrzyrrujemy: 

s 
J. J .. 

f }(co l 

v • v• J" 
(3. 17) 

2 J" + 

Wzory (3. 14) i (3. 17) podają pełny związek paniędzy 

szerokością rdwnowaZną l i ni i spektralnej ~iadającej 

określonerru przejściu rowibronowerru - a koncentracją cząsteczek 

uczestniczących w tym przejściu. 

Analizując powyZszy związek warto jest wyróZnić przypadek 

s1abej 1 i ni i spektralnej, definiowanej - dla potrzeb tej pracy -

poprzez warunek: i« 1. Rys.3-2 ilustruje zaleZność całki 

pojawiającej się w równaniu (3. 14) od i; dla rralych wartości i 

widoczny jest obszar Q.Jasi- liniowości. oa...odzi się latw:>, Ze: 
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2 s n e ~z J'J" --;nc A _...,.:_....:...,__ f V ' V» 

e 2J" + 1 
(3. 18) 

Tak więc dla l i ni i słabych szerokość równowa:tna jest wprost propor-

cjonalna do stę:tenia absorbujących czasteczek i niezale:tna od 

'ten'peratury (tj. od rzeczywistego profilu l i ni i). Detekcja i ana l i-

za linii tego rodzaju łatwa jest wtedy, gdy układ doświadczalny 

3 2,0 
"'1:l 

,.-, 
........... 1,6 

N 
3 
l 

()) 

(~ 1,2 
l .......-
R. 
R 0,8 ()) 

l 
....... 

8~ 0,4 
+ 8 

l 

Rys.3-2 

.......-: 
...-

/ 
/ 

_",./ 

l/ 
/ 

V 
/ 

/ 

/ 

/ 
l 

L 
l 
o 0,4 0,8 1.2 1,6 2,0 2,4 2,8 

Wykres całki pojawia j9cej się w r6wnaniu (3.14} względem 
bezwymiarowego porometru X. Widoczny obszar quasi-
- liniowolei dla bardzo małych warto§ci X. 

charakteryzuje się dutą dynamiką 

zastosowaniu elektronicznych przetworników obrazu typu rratryc 

fotodiodowych lub ero [83]. Nataniast l i nie pojawiające się na 

wictrach rejestrowanych techniką fotograficzna <
51 N < 102

) 

nadające się do ilościowej analizy - sa najczęśCiej liniami 

s i 7nymi. W opisywanych tu doświadczeniach - z detekcją fotograficz-

na - dynamika była dodatkov.o obniżona poprzez "szllll spektra lny" 
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źródła światła (por. Rozdział 2.3.). W tych warunkach związek 

między W~ wykrywanych linii i odpowiadającymi im wartościami Ncol_ 
11. J,. 

dany wzorami (3. 14) i (3. 17)- był z reguły nieliniowy i zależny od 

terrperatury. 

l . . 2 + 2 + d 'k dodatk k l 'k ł Ana 1Zę przeJść B L ~ X L ro m a CN CMO all) 1 owa a 

subtelna struktura spinowa. W Dodatku D przedstawiono rozwiązanie 

tego problaru, sprowadzające się do pewnych rrodyfikacji równań 

(3. 14) i (3. 17). 

Opracowany w toku tej pracy pakiet oprograrrowania pozwalał na 

uzyskiwanie informacji o wartościach Ncol - dla założonej terrpera-
J" 

tury. W stosowanej procedurze numerycznej wyróżnić można dwa etapy: 

i) Wyznaczeni e wartości W'A . Profil H( A.) analizowanej l i ni i 

(uzyskany na podstawie analizy sensytaTetrycznej; por. Rozdział 

3. 2.) transforrrowany był na podstawie definicji T=H/H
0 

do postaci 

* T ('A). wartość H dostarczana była przez tło uśrednione w 
o 

bezpośrednim sąsiedztwie linii. Następnie obliczano szerokość 

równoważną, jako całkę z (1-T*) po długości fali. 

ii) Rozwiązanie równania (3. 14) 7ub (0.4) względem Ncol (ew. Ncol) 
J" KI' 

d7a zadanych wartości W'A oraz T. Rc5wnanie rozwiązywano metodą 

bisekcji, zaś do liczenia występującej w nim całki użyto metody 

trapezów. Ostateczny wynik - dla określonej wartości W'A - odnosił 

się do pewnej konkretnej terrperatury (z reguły 300 K), bądt miał 

postać stabl icowanej funkcji Nco 1 (T). 
J" 
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3.4. Analiza rotacyjna i Slll0el1ie udzialÓOł 

poszczególnych l in i i spektralnych 

Obsadzenie poz1aru rotacyjnego o energii F(J) proporcjonalne 

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

Nco l IX (2J+1) exp( -F(J) ) 
1 k T 

(3. 19) 

rot 

Mający sens temperatury parametr T (tzw. temperatura rotacyjna) 
rot 

rroże mieć większą wartość niż ''zwykła" (trans lacyjna) tE!fll)eratura T 

(będąca parametrem np. w równaniu (3. 14)). W szczególności, przypa-

dek T > T dotyczy z reguły "gorących" fragnentów rro lekularnych 
rot 

powstałych w wyniku fotodysocjacji cząsteczki (patrz Rozdział 

1. 2b). 

Zależność (3. 19) stanowiła f:X)dstawę opracowanej metody analizy 

rotacyjnej . Procedury d l a pasm systerru "f i o l etowego" CN i systerru 

Swana C zostaną omówione oddzielnie. 
2 

CN 

Energię poziomu rotacyjnego przybliżyć rrożna przez (por. (1. 1)): 

F(K) = K(K+1)B 
V 

(3.20) 

gdzie B jest stałą rotacyjną, lekko zależną od wzbudzenia oscyla
v 

cyjnego (stąd indeks v). Stałe rrolekularne potrzebne do obliczenia 

B podane są w [55]. Analiza ilościowa przejść B2t: • ~ X2 t: • ~v=O 
V 

rodnika CN ograniczyć się musiała do widm, na których występowały 

tyl ko pasrra (0,0). W przeciwnym razie rozwiązanie równań typu 

(3 . 14) - nawet po zastosowaniu procedur analogicznych do opisanych 

w Dodatku D - nie było możliwe z uwagi na występowanie wielu 
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quasi-l i ni i stanowiących superpozycje l in i i rotacyjnych 

odpowiadających różnym przejściom wibronowym (o nieznanych a priori 

stosunkach intensywności). 

Wartości Jfco 
1 (ściślej: K c o 

1 (K", J'')) , uzyskane po rozwiązaniu 
J" 

równania (0.4) i użyciu wzorów (0 . 7), spełniają warunek: 

J(c ol(K",J") l n __ ...;___..;.._____;_ 
2J"+1 

= 
K"(K"+1)8 

V 

k T 
rot 

+ b 

Poprzez dopasowanie powyższej funkcji do par liczb 

( K" ( K" + 1) , l n ( Jfc o l ( K" , J ') ( 2J" + 1) ) ) 

(3.21) 

otrzyrranych na podstawie analizy rrożliwie dużej liczby linii -

zarówno z gałęzi P, jak i z R
11 -wyznaczano współczynnik B /kT (a 

V rot 

więc T ) oraz stałą addytywną b. 
rot 

całkowi te stęż en i e rodnika CN rrożna wyraz i ć poprzez dwa szere-

gi : 

J"=1/2 
1 

rot 

(2J"+1) 
2 

J",.3/2 
2 

(3.22) 

K"(K"+1)8 

exp(b + k T V) 
rot 

z których pierwszy sl.I11.Jje populacje stanów "1" , a drugi - stanów 

"7." (patrz Dodatek D). Po skorzystaniu z równań (D. 1) otrzyrrujemy: 

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

i P!16) - o intensywnoś c iach zaburzonych przez oddziaływanie ze 

2 
st an e m A n (84,85] . 
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<X> 

= l (2J~+1) exp(b + 
(J" - .!) B 1 4 V) 

k T 
+ 

J••1/2 
1 

+ 

rot 

~ ( (J" + .! ) (J" + ~) Bv) L (2J;+1) exp b+ 2 2 2 2 

kT 
J••J/2 

2 
rot 

(3.23) 

PowyZsze suny obliczano nunerycznie. Dzięki opisanym zabiegan 

rroZl iwe stało się wyznaczenie stęZenia roctlika bez konieczności 

analizy wszystkich linii wnoszących znaczący wkład do Kcol. 

Na leZało dysponować tylko pew1ym zbiorem l i ni i lii'OZl iwiającym 

wyznaczenie - z moZliwie małym błędem - parametrów T i b. Było to 

istotne o tyle, iZ w kaZdym wicinie pew1e linie naleZało odrzucić (z 

uwagi na wzmiankowane wcześniej perturbacje związane ze stanem 

A
2
ni), a ponadto - niski stosunek 5; N lii'OZliwiał paniary ilościowe 

tylko dla linii relatywnie silnych. 

c 
2 

Energie poziarow rotacyjnych dla trzech występujących tutaj 

terrrów (patrz Rozdział 1.2d) dane są wzorami reprodukowanymi w 

Dodatku E. 

całkawite stęZen i e cząsteczki c ob l iczano jako sunę trzech 
2 

szeregów: 

<X> F (J") <X> F (J") 
)(co l = l (2J"+1) exp( b+ k1T ) + l (2J"+1) exp(b + k2T ) 

J··2 rot J••1 rot 

<X> F (J") 
+ l ( 2J"+1) exp(b +/T ) (3.24) 

J••O rot 

Parametry T i b znajdowano poprzez dopasowanie funkcji: 
rot 
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Jtol(J") 
ln _i __ = 

F (J " )B 
i V 

J"+1 k T 
rot 

+ b (3.25) 

(gdzie N~01 (J") jest rozwiązaniem rÓłł"lania (3.14) dla ~tej linii z 
l 

i-tej gałęzi) do pary liczb 

( 
" Kc o l ( J .. ) ) 

F i ( J ) , l n ( i l ( 2J .. + 1 ) ) 

UWzględniano l i nie z gałęzi R , R i R pasnB (0,0). 
1 2 3 
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Do fotolizy używano zarówno światła o długości fali 193 rrn 

(stosowanego już wcześniej, m.in. przez grupę Halperna [52], patrz 

Rozdział 1.2c) jak i 248 rrn. Badania rozpoczęto od prób wykrycia 

absorpcji rodnika C N. Po przeszukaniu, z rezultatem negatywnym, 
3 

przedziałów spektralnych wymienionych w Tabeli 2 (s.30) prób tych 

zaniechano - wobec dostarczonych wówczas przez J. sadlej wstępnych 

wyników obliczeń (CAS-SCF) energii stanów elektr0f'10WYCh C N. Wyniki 
3 

obliczeń, (potwierdzone następnie przez B.O.Roosa i opublikowane w 

pracy [68]; patrz także Tabela 1, s. 18) wskazują, iż nie na leży 

oczek i kać pasm absorpcji C!' w ca rym obszar ze 36Q- 1400 rrn -

dostępnym w ramach metodyk i doświadczalnej opisanej w niniejszej 

pracy (Rozdział 2.3). Przeprowadzono nataniast badania rrechanizmu 

fotodysocjacji ~w oparciu o analizę rejestrowanych widm rodnika 

CN (92~· ~ X2~·. 6v=O) i cząsteczki c2 (d3
0g ~ a 3 nu , 6v=O). 

Pierwszym etapem tej pracy było uściślenie wiedzy o przejściach 

elektronowych DC4 prowadzących do absorpcji pranieniowania laserów 

ArF i KrF. 

4.2. stany elektralOWe <W.Icyjanoacetyleru - widia i obliczenia 

Identyfikacji dwóch najniżej energetycznych przejść elektrono

wych: 1 ~-~ 1~+ i 16 ~1L:+ dokonali Miller i Hannan [86] na podsta-
u g u g 

wie analogi i ze spektroskopią dwl.lnetylotrójacetylenu [87] 

cząsteczki o podobnym sprzężonym układzie wiązań. Przejście 
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1 L:- f-1 L:+ (: ~ 34 900 an- 1 ; wartość 35 700 an- 1 cytowana w pracach 
u g 00 

[86] i [88] odpowiada rraksirrun pasrra) jest wzbronione ze względu na 

symetrię orbitalną, co prowadzi do bardzo niskiej siły oscylatora -

f~ 2x10- 5 [86]. Natomiast przejście 1~ f--
11:+ odznacza się znacz-

u g 

nie większą intensywnością (f A$ 4x 10- 3 [86]; jest to również 

przejście wzbronione) i charakterystyczną, wyratnie widoczną nawet 

przy rralej zdolności rozdzielczej, strukturą wibronową (Rys.4-1). 

W okolicach 51 000 an- 1 Connors i wsp. [88] dostrzegli słabe 

przejście odpowiadające niezidentyfikowanemu stanowi wzbudzonemu, a 

w próżniowym ultrafiolecie- dwa silne pasrra 1n f-1L:+ i 1L:+f-1L:+ 
u g u g 

(to ostatnie wyróżnia się wyjątkowo wysoką silą oscylatora, 

f= 1,15). Powyżej 74 000 an- 1 widmo jest zdominowane przez progre

sje pasm odpowiadających przejściom Rydberga. 

TABELA 3 

Spektroskop i a e lektronowa OC4 

Energia Sila Postulowane Z ród lo 

[103 an- 1
] oscylatora przejście l i t. 

35,7 2 X 10-5 1 -L: - 1L:+ 
u g 

10-3 - 1L:+ 
[86] 

37,3 4 X 1~ 
u g 

51 niska ? 

58,1 średnia 1n - 1E+ 
u g 

1L:+ -
[88] 

62,0 1 , 15 tE+ 
u g 

> 74 duża rydbergowskie 

Jak wynika z Tabel i 3, spektroskopia elektronowa DCA badana 
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była zarówno w obszarze nadfioletu kwarcowego, jak i próZniowego. 

Tym nie nniej, dla "pośredniego" obszaru 190 - 200 rYn, nie opub l i-

kowano (w ranach wiedzy autora tej pracy) danych ilościowych -

potrzebnych do interpretacji procesów fotolizy DC4 WJ'\«)l'anych 

światłem lasera ArF. Wykonane paniary (Rys.4-1) pozv.ol iły na 

zapełnienie tej luki. 

N 

s 
(,) 

~ 
l 
o -
......... 
~ ..., 
u 
c.. 
0:: 
o 
en 
lXI 
< 
< z 
>-z 
z 
>-
N 
u 
-. 

'0 
0:: 
:.:: 
l:.:l 
N 
0:: c.. 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

l 

Rys.4-1 

KrF 

ł 

48 46 44 42 40 38 36 
UCZBA FALOWA l kK 

Elektronowe widmo absorpcyjne dwucyjonoocetylenu (DCA) 
w fazie gazowej . Ciśnienie 10,5 Tr, drogo optyczno 1 O cm, 
temperoturo pokojowo. Strzałkami oznaczono położen ia 
spektralne linii laserowych używanych do fotolizy. 

Connors i wsp. [88] przeprowadzili pól'errpiryczne obliczenia 

energii stanów wzbudzonych DC4 stosując metoc.tę CNX>/s CI -1 z 

uwzględnieniem oddziaływania nie więcej niZ 81 pojedynczo wzbudza-

nych konfiguracji . Symetria cząsteczki ( 0
00

h) i dl'ugośc i wiązań 

dostarczone zostały przez paniary krystalograficzne [89]. Jedną z 

wad użytej przez Connorsa i wsp. metody półerrpirycznej był brak 

możliv.ości rozdzielenia stanów 1E- i 1~ wynikających z konfiguracji 

* typu nn . Ograniczenie to nie poz\t.Ol il'o autoran na ustosunkowanie 
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się do - zaproponowanej przez Millera i Hannana - identyfikacji 

d\r.óch najniżej leżących stanów wzbudzonych LJC4. <l:> liczenia te nie 

da l y też żaci'lych wskazówek co do symetr i i stanu e lektronowego 

~iedzialnego za absorpcję w okolicach 51 000 an- 1 (istotnego 

przy badaniu oddziaływania cząsteczki z pranieniowaniem lasera 

ArF). W tej sytuacji podjęto próbę poprawienia wyników connorsa 

poprzez użycie metody Il\00/s CI-1 z uwzględnieniem 143 konfigu-

racji. ())liczenia przeprowadzono dla symetrii D ; odległości 
OOh 

międzyatarowe w fazie gazowej zaczerpnięto z niedawno opublikowanej 

pracy Browna [90] ( paniary dyfrakcji elektronowej): r = 1, 16 A, 
HeC 

r = 1,37 A, r = 1,20 A. Na Rysunku 4-2 przedstawiono energie 
c-c c•c 

znalezionych orbitali rrolekularnych i porównano je z wartościami 

dostarczonymi przez spektroskopię fotoelektronową [91]. Tabela 4 

przedstawia symetrie i energie uzyskanych metodą CI stanów wzbudzo-

nych. Wyniki porównano z rezultatami obliczeń connorsa i wsp., 

korelując stany opisane tymi samymi głównymi konfiguracjami elek-

tronowymi (patrz także Rys.4-3). Na uwagę zasługuje zgcxi1ość z 

doświadczeniem symetrii a...óch najniższych stanów, pojawienie się 

pewnych wskazówek co do symetrii stanu odpowiedzialnego za absorp

cję pranieniowania 193 m1 (tj. 51 800 an- 1
), a także bardzo dobra 

zgodność z doświadczeniem dla najsilniejszego przejścia (przy 

62 000 an- 1
). 

Z punktu widzenia tej pracy istotne było ustalenie jakim 

przejścian odpowiada absorpcja pranieniowania foto l izującego oraz 
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10 

-15 
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---···· ······· ···············:::::::·::::::;· ·::::::== 

----···· ················· ················ ·· ··········· 

.... ----·· ··· ·· · ·· · ··· ·· ... ······ ······· 
·········--- 2Tt 

u 11ft ____ ...... ........... ................. . 

---···········'"''' 

···---····· c:::::::. .. u. 
:::= :::::·::::::::: ... :=;:::""---- 1~ 3 .. -'u 

, ....... ........... ·········· ----···. ..... v. 

CNOO/s INDO/s PES 

Rys. 4-2 

CNDO/s 

EKSPERYMENT 

30 

Rys. 4-3 

Energie orblłall molekulornych wg. oblicztli CHDO/s 
(Connors, [ 88)} l INOO/s {ta proco) oraz wskazywa
ne przez spektroskoplf fotoelektronow9, [ 91 ). 

•• 
1. .l 1 . ..... · 
· .. · .•. ·· 

• 
... • ··. ·li 

····· ... · .. •.... 
l l 

50 60 kK 

Spektroskopia DCA - porównonie obserwowanego 
widmo z wynikami obliczeń p6łemplrycznych. 
Zastosowano trofsłopnlowg skolf Intensywnotel 
przejśt:. Kreski najkrótsze odpowladof9 przejfelom 
wzbronionym, najdłutsza - sile oscylatora wiekszef 
od jedności, zaś kreski o poiredniej długości' -
sile oscylatora rz,du 0,1. 
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jakie są ~iectlie wartości przekroju czynnego na abscrpcJę12 • Jak 

wynika z zamieszczonych w Tabeli 4 rezultatóW obliczeń INX>/s, 

pranianicwanie lasera ArF ( 193 rrn; 51,8 kK) wzbudza czasteczkę 

najprawdopodobniej do stanu 1n . Jest to przejście bardzo słabe, 
g 

wzbronione z uwagi na symetrię orbitalną (zakaz ~). Przedsta-

wione na Rys.4-1 wic:tro absorpcji tx:Ą (próbka w fazie gazowej) 

dostarczyło wartości (J = 0,8 x 10- 19 an2
• Niezaletnie, poprzez 

ArF 

pani ar energii wiązki lasera kF - przed i za kuwetą reakcyjną -

uzyskano wartość (J = 1 x 10- 19 an2
• Nataniast absorpcja światła 

ArF 

emitowanego przez laser KrF (248 rrn; 40,3 kK) wzbudza cząsteczkę, 

według usta leń Mi l l era i Hamana i przedstawionych tutaj ob l iczeń, 

do stanu 16 . Wykonane paniary rozkładu spektralnego pasna "248 rrn" 
u 

lasera KrF wykazały, U rraksinun tej anisji przypada na obszar 

246,1 - 248,3 rrn. Oznacza to - w granicach zdolności rozdzielczej 

przeprowadzonych paniarów spektrofotanetrycznych - dekladną koincy

dencję z najsilniejszym pasmem wibronowym systenu 16 .-1E+ . Prze-
u g 

krój czynny na absorpcję wynosi tu 8 x 10- 19 an2
• Wartość ta 

została rÓW'liet potwierdzona w paniarach transmisji wiązki lasera 

KrF przez kuwetę reakcyjną (patrz Rozdział 4.3). 

12 
(J jeat •iarą wla,ciwo,ci abaorpcyjnych cząateczki. l • l exp(-(JNl) , 

o 
3 

gdzie N [cząat./c• J oznacza atętanie abeorberów, a l [c•) - dlugo'6 
drogi optycznej. Por. tak te (3. 7). 
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TABELA 4 

Singletowe stany elektronowe cMucyjanoacetylenu -

-porównanie obliczeń półerrpirycznych 

et> liczenia Itro/s ct>liczenia CNOO/s 
(ta praca) [88] 

symetria je;an-'l f !główne konfigur. symetria je;an- 11 
t L:- 128 2001 o 

l 
2n -ł2n u u g t L:- lub t t. 29 300 

t t. 131 4001 o 
l 

2n -ł2n u u 
u u g 

t L:- 142 2001 o 12n -ł3n , 1n9-ł2n9 1 l l g '-! 1_! 1 - lub -E 
-t. u 143 200 l t t. 146 4001 o 12n u -ł3n u, 1n9-ł2n9 

u 
g 

t L:- 48 3001 o 12n u -ł3n g, 1n -+3n t L:- lub 1
t,ul49 2001 u g u u 

t n 51 800 o 
l 

2n -+4o t n 162 4001 g u u g 

t t. 52 600 o 
l 

2rc -ł3n 
l l u u g 

t n 59 400 o 
l 

4o -ł2n t n 153 8001 g g g g 

l n 61 300 o, 15 
l 

3o -ł2n t n 156 1001 u u g u ---
1 E+ 62 000 2,6 12n -ł2n , 4o -+4o t L:+ 

163 0001 u u g u u u 
t t. 66 500 o l 2n -ł3rc l l g u u 
l L: 66 700 o 

l 
2n -ł3rc l l g u u 

f 

o 

o 

o 

o 

o, 12 

2,8 
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4.3. Fotoliza DCA dwiatlan 248 nn (laser Krf) 

a) ReDNIK al/ 

Powstający roc:i'lik charakteryzuje się istotnym nactniarem ener

gii oscylacyjnej (ok. 10 000 an- 1
) - analiza wictra (B2E·~x2E+ 

t.v=O) zarejstrowanego bezpośrecnio po itTPU1sie fotc1izują.cym uja~ 

nila wzbudzenie cb v=5 (Rys.4-4). Zalotenie, i t ().1 powstaje w 

jednofotonowej reakcji : 

C N 
4 2 

249 nm ().I+CN 
3 

(4. 1) 

- analogicznej do proponowanej przez Halparna dla fotolizy przy 193 

rm (por. s.12) - prowadziloby cb bardzo niskiej wartości ciepla 

TABELA 5 Standarc:bwe ciep1a thorzenia rod1ika CJI 

6HtkJ/rrol) Metoda 
:trócllo 

l i teraturOfole 

710 ± 20 obliczenia CAS-SCF [68] 

629 ± 17 foto l i za DC4 [50] 
w prótniowym lN 

622a dysocjacja DC4 wzbu- [54] 
dzonymi a'taiBmi N' 

548 spektranetr i a nasowa [91] 

a) Warto46 414 kJ/mol przedstawiona w pracy [54] jeat 

wynikieM proatego bl.du arytMetycznego w oblicze

niach. W tabeli bl~d ten jeat akorygowany. 
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RYS • 4-4A Pasu • fioletowe• B~++- X~ • (Avii()) rodnika CN powsta
lego w wyniku fotolizy DCA *wiatlea 248 n.. Czas opótnienla 20 ns. 
Oś rztdnych odpowiada rótn1cy alłdzy sęsto•claal optycznyal płyty 
dla widaa wla*c1weso 1 wldaa "tla", t.J. saaeso cont1nuua ASE. 
ProgresJę oscylacyJn• .otna *ledzlć at do v'-v"•S. Wydzielony ob
szar widma został powlękazony na Rys.4-4b. 

1' 1 

' r----.., 
4,4 
5,5 

' 
3,3 

' 
2,2 

ł 

l l 
l l 

l 
l 

0,0 

' 

Rys.4-4b 

R(4) 
R(3) 

P'r••zn•nt. 'Widzna a R3'•· •-••· 'Wldooane 

eilne wa'budaenle rot.ao7Jn• pow.t.aj•o••o 

rodnllca. Pro•r••J• du'blet.6w a •~•t P(O,O) 

zno&na iledat6 •* do X"• ez. 

P(62) 
// 

l 

P(61) 

"" 

l 

P(60) 
l 

R(2) 

l R(1) 

l 

P(59) 

/l 

R(O) 

P(5'7) 

fi 
P(56) 

11 

P(2) 

P(l) 

P(55) 
l/ 

\ 
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tv.orzenia c N: AH0Jc N) = 463 kJ/rro1 13. W świetle danych zebranych w 
3 F' 3 

Tabel i 5 nie wydaje się to jeci1ak prawdopoOObne; na uwagę zasługują 

tu zwłaszcza obliczenia sadlej i Roosa faworyzujące raczej wysoką 

wartość AHfC
3
N). W tej sytuacji należy brać pod uwagę procesy 

~otonowe. Bezpośre<i"'ia (jecr.oczesna) absorpcja c:WXh fotonów, 

przebiegająca ze spełnieniem reguły wyboru g~ g, jest, a priori, 

rrożl iwa. Nic jec:tlak nie wiacbro o występowaniu stanów g w okolicach 

80 700 an- 1 
, t. j. poct.r.ojonej energ i i kwantu 248 rrn; spektrosk~ 

dostEp')e są tylko stany u. Atrakcyjna wydaje się być nataniast 

hipoteza zakładająca c:kletapowy mechanizm wzbudzenia (i następującą 

po nim, z wydajnością kwant.c:1Ną Tl, dysocjację): 

C N 
4 2 

(C N )* 248 nm 
4 2 * (J 

(C N )** ---. CN + C N 
4 2 Tl 3 

(4.2) 

Mechanizm tego typu rrożliwy jest wówczas, gdy oba przekroje czynne 

na absorpcję: a i a* są wystarczająco <ilże (co wydaje się być 

spełnione przynajmniej dla a; por . Rys.4-1) i gdy czas życia wzbu

dzonej cząsteczki (C N )* nie jest znacząco krótszy od czasu trwa-
4 2 

nia impulsu laserowego (t.j. od ok. 15 ns). Ostra struktura wibro-

nowa (nieposzerzona przez procesy bezpromieniste) sugeruje 

spełnianie rcSwnież tego ostatniego warunku. 

Aby ocen i ć wartość a* (w raJTBch rrode l u ( 4. 2)) wykonano prosty 

eksperyment polegający na pomiarze energii wiązki laserowej 248 rrn 

przed i za kuwetą reakcyjną wypełnioną DCA. W ten sposób rrożl iwy 

13 
Dane do obliczeń termochemicznych zamieszczono w Dodatku F . 
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byl pcmiar transmisji kuwety jako funkcji f7uencji14 padających nań 

fotonów (zmienianej w zakresie trzech rzędów wielkości). Zgcxt'tie z 

dyskusją przeprowadzoną w Dodatku G, należy oczekiwać zależności: 

(4.3) 

(por. (G.6)), gdzie ~o oznacza fluencje związaną z fotonami 

wnikającymi do wnętrza kuwety, zaś T - transmisje kuwety, która 
1 

byłaby obser~ pod nieobecność procesów ~otonowych, daną 

prawem Lant>erta-Beera: 

T = exp(-o A L) 
1 

L oznaczają ~iednio koncentrację (ściślej 

(4.4) 

gęstość 

objętościową) cząsteczek DC4 i długość kuwety. wartość przekroju 

0.2 

0 .1 

0 .0 

-0. 1 

-0.2 

Rys.4-5 

2 4 6 F 0 ( 1 -T 1 ) /T 1 

10
16 

ph/cm
2 

Próby znalezienia odchyleń od prawo Lamberto-Beero dla transmisji 
światło laserowego 248 nm przez gozowq probk9 DCA (pomiary wy
konano miernikiem energii laserowej) . T 1 oznacza transmisj' ocze
kiwong no podstawie pomiarów spektrofotometrycznych. Zaznaczone 
proste, odpowiadajQce spodziewanym zależnościom dla rożnych war
tości porametru u•, pozwalaj q oszacować g6rn9 granic' tego para
metru. (Por. wz6r (4.3) ). 

14 
Ter•in wrluencja• oznacza scalkowany po czasie strumień (fotonów, 

energii); [79). W tym przypadku calkowanie obejmowałoby czas trwania 
i111pulau. Por . także s.35. 
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czynnego na absorpcję a dostarczona jest przez pomiary spektrofoto-

metryczne (patrz Rozdz i a l 4. 2. ) . Wynik i eksperymentu zobrazowano 

wykreślając - dostarczone przez pomiar T przy zmiennym $
0 

-

wartości ( 1/T)-( 1/T ) jako funkcję wielkości $ [ ( 1-T )/T ] (patrz 
1 o 1 1 

Rys.4-5.) Punkty doświadczalne otrzymane w powyZszy sposób powinny, 

zgodnie z zaleZnością (4.3), układać się na prostej o współczynniku 

kierunkowym a*. Jak wynika z Rys.4-5, eksperyment ten nie dostar-

czy l c:lov.odu zaproponowanego rrode l u , bow i an n i e zna l e z i ono Zadnaj 

zależności transmisji od i l ości padających fotonów, innymi slowami 

- żadnych odstępstw od prawa Lant>erta-Beera. Tym n i e rm i ej, zapre-

zentowana za leZność (czy raczej jej brak) jest tródlan pewnej 

istotnej inforrracji o charakterze pól-ilościowym. Po naniesieniu na 

wykres granic błędów dla punktów doświadczalnych (błędy te są, jak 

widać, dosyć duZe; ich podstawowe tródlo stanowią fluktuacje ener-

g i i poszczególnych irrpulsów lasera) rrożna oszacować górną granicę 

1f. 

parametru a : 

(4.5) 

Na wstępie rozważań poświęconych analizie i l ościowej wiem Qll 

naleZy przypomieć (patrz Rozdział 3.3.), i Z analizę taką rroZna 

było przeprowadzić tylko dla indywiduów charakteryzujących się 

ściśle określoną ~raturą translacyjną (patrz Rozdział 3.3.). 

Powstaje więc pytanie, po jakim czasie - od momentu kreacji 

rodników - rroZna uznać powyZszy warunek za spełniony. Stwierdzono 

(obserwacja ta jest zgocha z [93]), i Z relaksacja rotacyjna Qll 

(t.j. zamiana energii rotacyjnej na translacyjną; R-+n zachodzi w 

czasie bardzo krótkim, wystarczającym na wykonanie zaledwie ok. 10 
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zderzeń 15. Zanik nactniarowej energii translacyjnaj roctlików (re lak-

sacja T-+ n powinien zachodzić w czasie tego samego rzędJ, bądt 

krótszym. Pozostaje do rozwaZenia problem relaksacji oscylacyjnej. 

Je<i'lak ten rralo efektywny proces (ocl:>ywający się - w tym przypadku 

- na skali czasu rzędJ 1Q0-200 IJS) nie powinien wpływać zauwaZalnie 

na ter'rperaturę rodników. NaleZy pamiętać, iZ cząsteczki rracierzyste 

(DCA) i gazu buforującego (z reguły obecnego w kuwecie podczas 

fotolizy przy 248 1'111, patrz Dodatak B) znajdJją się w olbrzymim 

nactniarze w stosunku do powstających proc:U<tów - daninują więc 

zderzenia Ar~ i OCA+CN16, a nie Qł+CN; nie naleZy r6wnieZ oczeki-

wać zauwatalnego globalnego zwiększenia terrperatury gazu. Wynika 

stąd wniosek, i Z po krótkim stosunkQ\0 czasie (rzędJ 1 #JS, WYZna

czonym poprzez obserwację wzbudzenia rotacyjnego), temperatura 

translacyjna jest znana, stała i rdw'la terrperaturze rotacyjnej. Co 

więcej, naleZy oczekiwać, iZ nie będzie ona znacznie ocl:>iegała od 

rrakroskopowej terrperatury gazu przed doświadczeniem. 

warto zauwaZyć, i Z początkowe wzbudzenie rotacyjne 

powstającego rodnika (Rys.4-4) jest na tyle dJZe, iZ noZe być 

uwazane za wskazóW<ę oo do zgięcia cząsteczki w stanie dysocjującym 

15 
Pocz~tkowe wzbudzenie rotacyjne, •i•o te znaczne (por . Rya.4-4b) 

nie jeat jednak na tyle dute, aby prowadzi6 do •bi•odalnej• 
relakaacji rotacyjnej, jak w do,wiadczeniu Hay'a i wap . [94), którzy 
- badaj~c CN powatały w wyniku fotolizy BrCN przy 193 n• - zauwaty-
11, it linie dla K•<40 ulegały azybkiej ter•allzacjl w zderzeniach z 
argone•, nato•iaat dla K••BO nie obaerwowano lalotnej relakaacjl 
nawet po 1000 zderzeń. 

16 
Zderzenia z DCA, w który• wyatępuj~ drgania o częato,ci 2241 i 

-1 
2271clll (95,96,97) zwi~zane z grup~ cyjanow~ - podobne do drgań 

-1 
rodnika CN(2069 c• ) [55]-prowadz16 •og~ do przekazywania energii 
oacylacyjnej równiet w proceale typu 0-0 (obok 0-T) . Mote to 
aprawi6, it DCA, obecny w duto •niejazych ilo,ciach nit Ar, 
odgrywa6 będzie iatotn~ rolę w dyakutowanych proceaach relakaacji . 
Zależno,ci te nie były ayate•atycznie badane. 
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(podobne efekty obserwuje się przy fotolizie halogenocyjanów, por. 

s. 10). Praktycznie niczego nie wiemy o stanie z którego następuje 

dysocjacja (w ramach node lu ( 4. 2. )) , rro:tna tu jecnak wsparnieć o 

usta leniach Millera i Hannana [86], którzy wykazali, :te przejście 

\~~ ~1E (cx::lporłiedzialne za absorpcję 248 rm, patrz Rozdział 4.1.) 
u g 

staje się dozwolone w wyniku zdegenerowanych (n ) drgań cząsteczki 
g 

DC4. Tak więc owe drgania (zginające) rrogą być znacząco wzbudzone w 

(DC4)*, a prawdopodobnie tak:te w (DC4)**- co rrogloby prowadzić oo 

wzbudzenia rotacyjnego produktów rozpadu. 

........ 
30 -+ 

~ 
N 
"-"' 
'-... 

o 
" !.: 
~ 29 
.......... .s 

28 

27 

Mirro 

o 

• 
o 
• 

• • o o • o 

• 

100 200 

zdefiniowanej 

Rys. 4-6 
Rozkład obsaduli poziom6w rotacyjnych (X 2E+, v=O) dla 
rodnika CN powsłałego w wyniku fotolizy DCA przy 248 nm . 
Czas opatnienic 200 JLS, ciśnienie DCA 0,19 Tr, gaz buforu
i9CY Ar (5 Tr). Pełne i otwarte kółko odnosz9 si• do pomiarów 
linii z goł9zi - odpowiednio - P i R. 

T=310 :!:40 K 

o 
• o f 

o 

300 
I(' (I('+ l) 

tEfll>eratury translacyjnej, analiza 

ilościowa wictn rejestrowanych dla l.lniarkowanie krótkich czasów 

opóźnienia nie jest praktycznie mo:tliwa z uwagi na pojawianie się 

kilku, zachodzących na siebie, pasm oscylacyjnych. O'lcąc uzyskać 

inforrracje o koncentracji 0-.1 nale:taloby przeprowadzić odzielną 
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ana l i zę kaZdego z tych pasm i dodać uzyskane wynik i cząstkowe. 

<l:>ser....owane powszechnie pokrywanie się (w granicach zdolności 

rozdzielczej spektrografu) wielu indywidualnych linii rotacyjnych, 

o nieznanych a priori stos1..11kach intensyw'\OŚCi, naletących do 

rótnych przejść · wibronowych, unierrotliwia analizę ilościową. Tak 

więc dane dotyczące koncentracji prcxiJktdw uzyskać rrotna było tylko 

na podstawie wian odpowiadających całkowitej relaksacji oscylacyj-

nej. Rys.4-6 przedstawia rozkład linii rotacyjnych dla widma 

spełniającego powytsze war1..11ki, zarejstrowanego po czasie 200 ps. 

Rozkład ten wskazuje na tarparaturę ok. 300 K, tak więc, zgoci1ie z 

oczekiwaniami, eksperyment nie prowadzi do mierzalnego "makroskopo-

wego" przyrostu tarperatury gazu w wyniku absorpcji pranianiawania 

l.N. 

Nalety pamiętać, Ze analiza widma prcxiJktu fotolizy nie dos-

tarcza infomacji o jego gęs~i objętościowej (która tTBleje 

wzdłut os i kuwety w miarę absorpcji penetrującej ją wiązki foto l i

zującej). Wielkością dostępną bezpośrednienu paniarowi jest jedynie 

gęstość ko 71.11J1CJWB proOJktu. Badano zardwno jej e't\0 lucję czasową, 

jak i zaletność od fluencji fotolizujących fotondw przy ustalonym 

czasie opótnienia. 

t-t>delując proces zaniku powstałych w wyniku fotolizy rocłlikdw 

nalety brać pod uwagę zardwno trzy reakcje rekombinacji 17: 

17 
Dwucyjanoacetylen i dwucyjanodwuacetylen pojawiają się w 

równaniach (4 . 7) i (4.8) jako propozycje produktów reakcji. 
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k' 
CN + CN 

z (CN) (4.6) --+ z 
k" 

CN + C N 
z C N (4. 7) --+ 

3 4 2 

k"' 
C N + C N 

2 
C N (4.8) --+ 

3 3 6 2 

jak i reakcje pseudo pierwszego rzędu z obecną w olbrzymim nactnia-

rze cząsteczką ~= 

CN + C N --+ P 
4 2 

C
3

N + C N --+ P' 
4 2 

(4.9) 

(4. 10) 

(P i P' oznaczają - nieznane - produkty reakcji). Do zaniku rodni-

ków (pozornego) rrogl'aby też prowadzić ich ucieczka poza strefę 

reakcji w wyniku dyfuzji (błądzenia przypacl<owego; patrz Dodatek 

B). Zjawisko to rrożna jednak zaniedbać dzięki obecności gazu bufo

rującego (argonu) pod odpowiednio dobranym ciśnieniem. 

Założono, iż reakcje rekaminacji (4.6), (4. 7) i (4.8) są 

procesami zachodzącymi z zerową energią aktywacji, o stałych szyb-

kości zdeterminowanych przez częstość tzw. bliskich zderzeń [98]. 

Przyjrrując, że siły oddziaływania międzycząsteczkowego sprowadzić 

rrożna do potencjału przyciągającego o postaci 

V(r) = -a;r
6 

( .:.. 11) 

rrożna oszacować stalą szybkości rekaminacji rodników R" i R" 
1 2 

posługując się wzorem (wg. [99]): 

2116 n112 a1/3 (kT)1/6 f(2/3 ) 

1/2 
s /.l 

(4. 12) 

9
1

, 9
2 

i ł są elektronowymi funkcjami podziału dla rodników 

biorących udział w reakcji i dla kall)leksu spotkaniowego (R R >*, r 
1 2 

oznacza funkcję gamna Eulera, l..l jest rrasą zredukowaną układu (R , 
1 
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R ) zaś parametr s przyjrruje wartość 1 dla R :~-R oraz 2 dla R =R • 
2 1 2 1 2 

Wartość wys~ującego we wzorze (4. 12) parametru a, będącego zara-

zem współczynnikiem proporcjonalności w definicji potencjału 

( 4. 11), rrożna obliczyć według metody zaproponowanej przez Pitzera 

[100]: 

a= 
3 e h <X <X 

1 2 

4 n m112 
( 4. 13) 

(a /N )1/2 + (a /N )1/2 
1 1 2 2 e 

gdzie a i N oznaczają odpowiednio polaryzowalności oraz tzw. 

efektywne 7 iczby e lektronów dla obu partnerów reakcji . SUgestie 

odnośnie wyboru optyrralnej liczby N podano w pracy [ 100] (dla 

cząsteczek utN.orzonych z lekkich atarów powinna być ona równa 

liczbie elektronów walencyjnych), nataniast jako wartości a 

o ( ) -24 przyJęto: a CN = 2 x 10 (co odpowiada polaryzowalności 

dwuatan:::lwych cząsteczek typu 00, N i O ) oraz a(C N) = 
2 2 3 

8 x 10- 24 an3 (taka jest polaryzowalność ctwucyjanu). Powyższa 

procedura pozwala nie tyle rroże na obliczenie, ile na oszacowanie 

parametru a. Błąd w wyznaczeniu a nie wpływa jednak w sposób istot-

ny na liczoną póżniej wartość dwucząsteczkowej stałej szybkości (a 

występuje we wzorze ( 4. 12) w potędze 1/3). 

W powyżej opisany sposób uzyskano dwucząsteczkowe stałe szyb

kości: k'= 0,7 x 10-10 i k"'= 1,0 x 10-10 an3/cząst.·s odpowieci1io 

dla reakcji (4.6) i (4.8). Nas~nie, bazując na wzajermym 

podobieństwie tych wartości, założono identyczność obu rod1ikdw z 

punktu widzen i a wszystkich zachodzących reak.cj i. W ten sposób 

uzyskano redukcję schematu kinetycznego opisanego pięcioma 

równaniami (4.6) - (4. 10) do: 
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( 4. 14) 

( 4. 15) 

gdzie wart.ośó stalej k (mającej sens uśrectlionej powy:2:szą proce-
2 

durą stalej szybkoSci reakcji rekart>inacji rcxtlików R) zawarta jest 

przypuszczalnie paniędzy k' i k"'. Rekart>inacja rcxtlików P z R, 

której ostatecznym procU<tan rTD:2:e być na przykład czterocyjanoety-

len: 

N.C-c.C-c.N + 2 "C.N ( 4. 16) 

nie powinna mieć istotnego wplyw.a na sunaryczny zanik R, poniewa:2: 

k « k , a tak:2:e paniewaz - z I.NłQi na l.rft8runkowania steryczne -
1 2 

nalety oczekiwać, i:2: reakcja taka byłaby znacznie w:>lniejsza od 

(4.15). 

Konsekwencją reakcji (4. 14), (4. 15) jest ponitsze rc:W1anie 

kinetyczne, och::lszące się eX> rcxtlików R utłtrorzonych w określonej 

od ]eg rości X od przecTiiego ok JenKIJ kuwety (por • Rys. G-1 , S. 92) : 

-a Kvol(t,x,~oL = 
a t 

2 
k [xvo l ( t X ~ >] + k JA. Kvo l (t X ~ ) 

2 ' 'o 1 ''o 

Syrrbole x i JA. oznaczają (zgcxtlie z konwencją \14)rowadzooą w Dodllt-

kach G i H) odległość od przectliej ścianki kl.Aety oraz gęstość 

objętościową cząsteczek rracierzystych (t.j. OCA). Scalkowanie 

rdw'lania (4. 17) po czasie prowadzi eX>: 

Kvo l ( t X ~ ) Xvo l (X ~ ) 
' ' o o ' o 

k 
2 

kit 
1 

(4. 17) 

( 4. 18) 
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K~01 (x.~0 ) oznacza - zale:Zne od poło:Zenia w kuwecie - stę:Zenie 

rodników w chwi l i początkowej. W Dodatku H wyprowadzono za le:Znośc i 

wią:Zące N'~01 z odległością x, a tak:Ze z obser~ wartością Kcol. 

Je:Zeli warunkiem powstania rodników jest absorpcja r fotonów (r-

lub 2) przez cząsteczkę macierzystą, to (por. (H.9) i (H. 17)): 

Kvol(X~) 
o ' o 

= Kc o 1 ( ~ ) r a At 

o o .t( 1-r:) 
exp(-r a At x) ( 4. 19) 

gdzie Kc o 1 (~ ) oznacza gęstość kolumową rodników w chwil i o o 
początkowej : 

(4.20) 

zaś i - liczbę przejść światła analizującego przez kuwetę. 

Wydajność kwantową 11 zdefiniować rro:Zna jako średnią liczbę rodników 

powstałych w wyniku absorpcji ~tego kwantu przez cząsteczkę macie-

rzystą. Gęstość kolumnową w dowolnej chwili czasu otrzymujemy przez 

calkowanie gęstości objętościowej po długości kuwety (por. (H. 1)): 

L 

Kcol(t,~o) =i f Kvol(t,x,~o) dx 

o 

(4.21) 

Po wykonaniu powy:Zszego calkowania dla Kvo 1 (t, x,~0 ) danej wzorem 

(4. 18) (przekształconym zgcxi1ie z zale:Znościami (4. 19) i (4.20)), 

otrzymujemy wzór o podstawowym dla dalszej analizy znaczeniu: 

Kco l ( t,~O) = 
k exp(k

1
At t) 

1 + 1 
k k ( *)r-1 ~r exp(k

1
At t)-1 i 11 a a 

1 l n 2 o = 
a[exp(k

1
At t)-1] r k k exp(k

1
At t) 

2 1 + Tr 

k ( *)r-1 ~r exp (k 
1 

At t) -1 
1 

2 
11 a a o 

(4.22) 
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Przeprowadzono (metodą najrm iejszych kwadratów) dopasowani e 

numeryczne powyższej funkcji 18 do danych doświadczalnych dotyczących 

zaniku CN. Dopasowanie to (dla określonego rrodelu fotolizy, t.j. 

r-1 lub r-2), oraz dla usta l onej wartości stałej szybkości k , 
2 

u IN '* E E u 

l() 

"""'o 

~ 
o 
u 

4 

3 

~ 2 

l 

100 

Rys. 4-7 
Zanik czasowy g'stości kolumnowej rodników CN otrzymanych w wyniku 

fotolizy DCA ~ wiotłem 248 n m o ustalonej fluencj i (8,8 •t O 16 fot./cm;_) . 

Krzywe A i B odpowiodoj9 dopasowaniu funkcji (4.22) do punktów doś

wiadczalnych, z porometrem k2 równym odpowiednio 1 ,O • 1 O - 10 i 

0,64 • 10-1? 

200 300 400 czas / 1-1- s 

równej k ' lub k'"; patrz s.63) polegało na znalezieniu optyrralnych 
2 2 

wartości cW:>ch parametrów: stalej k i iloczynu n(a*) r-t. Wynik --- 1 ., 

(przedstawiony na Rys.4-7) praktycznie nie zależał od r. Uzyskiwana 

wartość k : 
1 

k = 9 x 10- 13 cm3/cząst. · s 
1 

(4.23) 

nie zależy znacząco także od przyjętej do obliczeń stalej k . 
2 

18 
Podzielonej przez dwa . Zgodnie z przedstawionymi założeniami wzór 

(4.22) odnosi się do sumarycznej gęstości obu powstających rodników: 
CN i C N. Należy również pamięta~. że maksymalna wartość T} wynosi 2. 

3 
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Oznacza to, że w obszarze stosunkCl'.\0 długich czasów opótnienia -

dla którego wykonano przedstawione paniary ilościowe i na których 

opiera się procedura dopasowująca - stężenie rcxi1ikdw spada na 

tyle, iż ich rekorrt>inacja przestaje być istotnym kanalem zaniku -

dominuje nataniast reakcja z cząsteczka nacierzystą. Nataniast 

wyznaczana wartość iloczynu T)(o*)r- 1 zależy zarówno od założonej 

stalej k , jak i od rozkładu punktów c:Jc)gwiadczalnych. Dopasowanie 
2 

uwidocznione na Rys.4-7 prowadzi do: 

(4.24) 

Z chwilą, gdy znane są parametry k , k oraz ry(o*)r- 1
, tTDżna, 

1 2 

na podstawie wzoru (4.20), przewidzieć związek między obser\ł0tł81'Vł -

po ustalonym czasie t - gęstością kolumnową ON i fluencją 

wpadających do kuwety fotonów. Zgcxj1ie z oczekiwaniami, charakter 

tego związku zależy s i lnie od przyjętego, jeci'lo- lub dwufotonowego, 

rroctelu fotolizy. Rys.4-8 obrazujący doświadczalnie znalezioną 

zależność, a także krzywe obliczone na podstawie (4.22) dla skraj-

nych wartości k , tTDżna uznać za c:iow1d na potwierdzenie - postulo-
2 

wanego na wstępie tego rozdziału - rroctelu c:W.rfotonowego. 

Znajarość parametru r ( r=2) pozwala ( \d:>ec TJ < 2) z i nterpreto

wać zna lezione wartości iloczynu T)( o*) r -
1 =T)CJ* (patrz ( 4.24)) jako: 

o*> (0,7 ± 0,1) x 10- 18 cm2/cząst. 

Otrzynaliśmy więc do7ną granicę parametru lic 
(1 • 

(4.25) 

w połączeniu ze 
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znalezionym poprzednio warunkiem (4.5) prowadzi to do: 

(0,7±0,1)x10- 18 cm2/cząst. < * (J < (2±1)x10- 18 cm2/cząst. 

Wynik ten pozwala na zgrubne oszacowanie dolnej granicy wydajności 

kwantowej l1 : 

,.., > 1/4 

Rys.4-8 

l-fot. 

2-fot. 

Zoleznoić gestości kolumnowej rodnlk6w CN (mierzoneJ po 250 !'S) 
od fluencjl fotolizujqcego swiotto . Warunki eksperymentalne Jak dla 
doświadczenia z Rys.4-7. Krzywe cienkie i pogrubione obrazuj9 
zależności oczekiwane dla proces6w odpowiednio 1- i 2-fotonowych 

- znalez ione no podstawie dwÓch porometrów dostarczonych przez 
analiz, pomior6w kinetycznych (Rys.4-7; patrz tekst). Oznaczenia A 
i B odnosz9 siJ do skraJnych wartości porometru k 2 , tok Jak na 
Rys .4-7. 

( 4. 27) 

(4.26) 
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b) Cząsteczka C 
2 

Doświadczenia przeprowadzane przy maksymalnej energii impulsu 

laserowego ujawniły, dla bardzo krótkich czasów opóźnienia, jedynie 

ślady głowicy pasrra (0,0) systaru Swana C - nie nadające się do 
2 

ilościowej analizy. C , obok dv.óch roci"lików a-J, powstawać rro~e w w 
2 

wyniku procesu wymagającego absorpcji trzech fotonów 248 nn. Ener-

getycznie rro~l iwa jest te~ reakcja: 

C N 
4 2 

2 x 248 nm c + (a-J) 
2 2 

(4.28) 

prowadząca do utworzenia dwucyjanu. Reakcję taką rro~na sobie wyo-

brazić jako eliminację (CN) ze zgiętej: 
2 

bądź z karbenowej : 
. a-J 
C=<f 

' a-J 

C= C 
/ ' c c 

N N 

formy wzbudzonego ~- Tworzenie się karbsnu byłoby analogiczne jak 

przy izomer yzacji acetylenu do winylidenu [101]. Podobny proces dla 

rronocy janoacety l enu zaproponowa l i Ha l per n i wsp. [50] . warto 

równie~ wspamieć, i~ reakcja: 

C N 
4 2 

C + N 
4 2 

(4.29) 

charakteryzująca się progiem ternochemicznym 253 nn, jest tak~e 

energetycznie rro~liwa- ju~ przy jeahofotonowym wzbudzeniu, aczkol-

wiek pozostaje niejasnym jakiego rodzaju przegrupowanie 

wewnątrzcząsteczkowe mogłoby poprzedzać taką dysocjację. 
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4.4 Fotoliza DCA światłan 193 nn (laser ArF) 

a) Rcx:Tlik CN 

warunków eksperymentalnych prowadzących do jednego zderzenia wybra-

nej cząsteczki na ok. 100 ns, przedstawiona jest na Rys.4-9. Na-

tych'niast po wzbudzeniu widoczne są tylko pasna (0,0) i ( 1, 1). 

Silne wzbudzenie rotacyjne, wskazywane przez wyratną głowicę (O, O), 

zanika po kilkuset nanosekundach. Dla dłuższych czasów opóźnienia 

obserwuje się narastającą intensywność pasm ( 2 , 2) , ( 3 , 3) , ( 4, 4) , 

(5,5) i (6,6), osiągającą rraksim..rn po kilku mikrosekundach. Wicira 

oscy l acy jn i e zrelaksowanych rodników ( obser\\OWane ok . 150 IJS po 

impulsie foto l izującym) charakteryzują się wzbudzeniem rotacyjnym 

odpowiadającym temperaturze pokojowej. 

[52]: 

Jednofotonowa fotoliza DCA postulowana przez Halperna wsp. 

C N 
4 z 

t93 nm CN + C N 
3 

(4.30) 

powinna pozostawić w wyprodukowanych fragmentach molekularnych albo 

7300 ± 3200 on- t a l bo 500 ± 3400 on- 1 
- w zależności od tego, jaką 

przyjniemy wartość ciepła tv.orzenia dla rodnika c N - zmierzoną 
3 

prez Halperna i wsp., czy obliczoną przez Sadlej i Roosa (patrz 

Tabela 1, s.18). Tak więc, początkowe wzbudzenie CN x2E+ - do v"=1, 

co oct>owiada ok. 2000 an- t naaniarowej energii - jest, niezależnie 

od założonej wartości 6H'łC3N), spójne z jednofotonowym modelem 

fotolizy (4.30). 

Aby wytłl.ITBczyć bardzo ciekawe zjawisko, jak im jest - obser\1«)-

wany na mikrosekundowej ska l i czasu - przyrost obsadzenia wyższych 
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RYS· 4-9 Ewolucja czasowa widm pasa Mf1oletowychM B~++- x~· (llv=O) rodnika 

CN powstalego w wyniku fotolizy DCA (1. 2 Tr) światłem 193 nm. Zaznaczono 

początki gałęzi rotacyjnych (liczby odpowiadają wartościom v'=v") . Skala 

pionowa - identyczna dla wszystkich pięciu widm - odpowiada zniekształconej 
• instrumentalnie absorpcji A w kuwecie reakcyjnej (por. Rozdział 3.3) . Widmo 

a, zarejstrowane w pojedynczym eksperymencie, wykazuje znacznie niższy stosu
S nek /N od pozostałych (będących wynikiem S-krotnego naświetlenia; patrz 

Rozdział 2.3). Wydzielony fragment widma e został powiększony na Rys.2-l . 

1.:30us 

40~s 
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stanów oscylacyjnych, założono, iż proces fotolizy prowadzi do 

powstania rodnikó.tł CN w cJNóch stanach elektronowych: X2 E+ i A2n . 
i 

więc - bezpośrednio po ifr1)Ulsie foto l izującym - tylko część 

powstałych roci'likó.tł. Pozostale, utN.orzone w stanie A2n., stają się 
l 

widoczne dopiero po relaksacji do stanu podsta~. Należy tu 

uwzględnić zarÓWlO relaksację pranienistą (fluorescencję; radiacyj

ny czas życia CN A2n wynosi 4 - 9 ps [21 ,60]), jak i bezpranienis
i 

tą, czy l i proces typu interna 7 conversion polegający na indukowanym 

14,000 
7 v= ... 

~ 
v=2 

l v=6 s 12,000 
C) 

.... 
v=l 

< 
... 

v=5 - 10,000 0 
c:: v=O 
t:LI 
z 

... 
v=4 

w 8,000 

~ v=3 
6,000 

~ v=2 
4,000 Rys.4-1 O 

~ v=l 
Niskie poziomy oscylacyjne dla podstawowego 
l pierwszego wzbudzonego stanu elektronowego 
rodnika CN. Por. Rys. 1 -1 . 2,000 

~ 
v=O 

o 

zderzeniO'ńO przejściu z pozial'ÓW v'=2, 1 ,o stanu A2n. na poziany 
l 

(odpo,rłiednio) v"=6,5,4 stanu podsta~ (patrz Rys.4-10) 19 

Oczywiście, oba procesy konkurują ze sobą. Sprawdzono, iż przy 

19 
Indukowane zderzeniowo przejścia między termami A i X etanowiły 

przedmiot kilku prac, np . [102,103,104] . 
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c i śni en i u k i l kakrotn i e n i tszym od u tytego w eksperymencie z i lustro-

wanym na Rys.4-9, daninuje radiacyjny kanał dezaktywacji - nie 

widać wytszego wzbudzenia oscylacyjnego, nit do v"=2. Liczba zde-

rzeń wykonywanych w czasie tycia stanu wzbudzonego jest \łoÓWCZas 

zbyt niska, aby ~lać efektywną populację wytszych paziarów 

oscylacyjnych stanu X2L+. Cl::>ecność stanu A2n. ujawnia się jechak 
l 

takte i w tym przypadku - poprzez opótnione (kilka ~s) wzmocnienie 

pasm absorpcyjnych (o, o) ' ( 1 , 1) i ( 2, 2). warto wspam ieć, te 

Halpern i wsp. [52], stosując krótkie czasy opótnienia do obserwa-

cji CN ub.orzonego w warunkach bardzo n isk i ego ciśnienia (typow:> 

kilkadziesiąt mTr), pozbawili się rrotliv.ości obserwacji wytej 

opisanych zjawisk związanych z powstawaniem rocrlikdw również w 

stanie A2n . 
i 

Elegancki ego cJo...odu s lusznośc i zaproponowanego powytej rrode l u 

(system 

LeB lanca, [58]) - bezpośreci"'io po irrpulsie foto l izującym. Podjęto -

z wynikiem negatywnym próbę wykrycia tej absorpcji w okolicach 532 

rm (pasrro (1 ,0), najsilniejsze w dyskutowanym systemie). Przyczyną 

niepowodzenia była prawdopodobnie zbyt niska czulość stosowanego 

układu detekcji; sila oscylatora jest tu ok. 270 razy rmiejsza nit 

dla pasma (O, O) systaru "fioletowego". 

Aby zinterpretować, w rarrach schematu ( 4. 30), powstawani e 

roci1ikdw CN wzbudzonych co najmiej do A2n v=2 (czy l i nie rmiej 
i 

nit 12 700 cm- 1 ponad pozian PQdsta\t.oWY), na l etaloby załotyć 

563 ± 20 kJ/rrol jako górną granicę 6HfC
3
N). wartość taka, aczkol

wiek nieprawcbpodobna w świetle obliczeń Sadlej i Roosa, byłaby 

spójna z wynikami eksperymentu Dibelera i wsp. [92] (Tabela 5). 

Gdyby tak rzeczywiście było, wówczas produkcja CN w obu stanach -
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podstawowym i wzbudzonym - rrogłaby być zrozlllliana jako wynik prze-

biegu dwóch równoległych reakcji fotodysocjacji: 

C N 
<4 2 

193 nm 

-~C N (n) 
<4 2 -< 

( 4. 31) 

(4.32) 

spełniających reguły korelacji symetrii orbitalnej Wignera-Wittmera 

(patrz Rozdział 1.2.b oraz Dodatek I) 20 . Wyniki przeprowadzonych w 

ramach tej pracy obliczeń półefl'l)irycznych (patrz Tabela 4 s.53) 

wskazują, iż absorpcja kwantu 193 nn (51 800 an- 1
) rzeczywiście 

może wzbudzić~ do stanu o symetrii n (ściślej: 1n ). Jeżeli zaś 
g 

w wyniku wzbudzenia osiągany byłby któryś z leżących w pobliżu 

stanów 1L:- lub 16 21 , to możnaby postulować bezprcmieniste przejście 
u u 

do stanu 1n . Reakcje (4.31) i (4.32) byłyby wtedy heterogennymi 
g 

predysocjacjami typu I. 

Inną możl i\>oOśeią jest produkcja a-.1 A2n w procesie wymagającym 
i 

absorpcji sekwencyjnej bądź jednoczesnej a...óch fotonów. 

Zaproponować tu można (postulowaną również przez Ha lperna) reakcję: 

C N 
3 

193 nm c + ()\l 
2 

(poprzedzoną przez (4.30)) czyli, sumarycznie: 

20 

C N 
4 2 

2 x 193 nm 2 ()\l + c 
2 

(4.33) 

(4.34) 

Reakcja (4 . 31) jest termochemicznie możliwa. Na istnienie nisko 

energetycznego stanu n rodnika C N wskazują obliczenia Sadlej i 
3 

Roosa (por. s.18) . 

21 
Wszystkie te przejścia są oczywi~cie silnie wzbronione; sila oscy-

- 1 
latora pasma obserwowanego w okolicach 51 000 cm jest bardzo mała . 
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Powstanie na tej drodze CN A2n. v=2 jest energetycznie rrożl iwe, pod 
l 

warunkiem, iż dysocjujący rodnik C N uniósłby wcześniej z reakcji 
3 

( 4.30) większość naciniarowej energii. 

Jak wspamiano poprzednio (s.43), analizę ilościową przeprawa-

dzić rrożna tylko na podstawie wicin całkowicie zrelaksowanych pro-

duktów dysocjacji. Niestety, w przypadku fotolizy~ światłem 193 

nm, widma takie (t.j. zarejestrowane dla długich czasów opóźnienia) 

pozbawione są już informacji o c:W:X:h - początk~ obecnych - sta-

nach elektronowych powstalego rodnika. Dodatkowa trudność wynika z 

obecności C (Rozdział 4.4.b), która czyni zanik CN znacznie barz 

d z i ej z l ożonym, n iż w opisanym poprzedni o pr zypad<u foto l i zy przy 

248 nm (gdzie C powstawa lo w ilościach śladowych). Tak wiec 
2 

niarożl iwa jest rekonstrukcja krzywej zaniku CN na podstawie pania-

rów dla długich opóźnień i - co sie z tym wiąże - nie rrożna na 

podstawie zależności gestości kolumnowej CN od fluencji 

fotolizującego światła (dla ustalonego, długiego czasu opóźnienia) 

wnioskować o jedno- bądź dwufotonowym rrodelu fotolizy. 

b) Cząsteczka C 
2 

Poszukiwania przejść Av=O systemu Swana doprowadziły do wykry-

cia intensywnych galezi P, Q i R pasrra (0,0). Ponadto zaobser'nOWanO 

ślady pasma ( 1, 1). Aby otrzyrrać widma dobrej jakości na leża lo 

jednak stosować ciśnienia kilkakrotnie wyższe, niż w eksperymentach 

nastawionych na detekcje CN (co prowadzi do jakościowego wniosku, 

iż wydajność kwantowa produkcji c jest znacząco n i ższa n iż d l a 
2 

CN). Nie obser'nOWanO relaksacji oscylacyjnej ani rotacyjnej - widma 

wskazują na terrperature rotacyjną 300 K, nawet dla najkrótszych 
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Rys.4--11 
Pa.sma. S-w-a.na. (0,0) cz~st.eczki C 

2 
obse~o-w-a.ne 

1 us po t'ot.olizie DCA (7 Tr) ś-w-iat.l'em 193 :n.m 

Widoczne ślady pasma ( 1~ 1 ) . 

.R, • o • • 7 • ,. & 3 2 P, 

.R. • • 7 • ,. 3 2 ' P. 
.R • • " 7 • ,. & 3 2 o 

i i i i i i 
P. 

A 
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czasów opóźnienia. Prowadzi to do Wliosku, iż dla fotolizy w wyniku 

której powstaje C spodziewać się można: 
2 

- rra lej energii nac:iniarowej; 

oraz (lub) 

- substratu o strukturze liniowej i odległości międzyat.c:mowej c-c 

podobnej jak w produkowanej cząteczce C (por . s. 1 O) . 
2 

Rozważać tu można jechofot..orv:My proces analogiczny do ( 4.28): 

c N ~ (CN) + c (a3 n , v=0,1) 
4 2 2 2 u 

(4.35) 

dla którego terrrochemiczny próg wynosi 187 ± 6 nm. ~ż l iwy jest 

również proces wymagający udziału ckJch fotonów, zaproponowany 

przez Halperna i wsp., tj. reakcja (4.30) i następująca po niej 

wtórna foto l i za C N, np: 
3 

193 nm (4.36) 

Rozważanie wszystkich możliwych - w świetle regul korelacyjnych 

Wignera-Wittmera reakcji zostanie tu paninięte. Wystarczy 

zauważyć, iż C N, CN oraz C rrogą pojawiać się w dyskutowanym 
3 2 

układzie zarówno w stanach podstawowych (E) jaki i w (bardzo nisko 

leżących) pierwszych stanach wzbudzonych o symetrii n (dla C 
2 

chodzi tu raczej o stan a 3 n , a nie o A 1n ) . W granicach blędu 
u u 

wyznaczenia ciepła tworzenia C N i niepewności co do energii wzbu-
3 

dzenia tego rodnika przed absorpcją drugiego kwantu, wszystkie 

reakcje typu (4.36), np: 

193 nm 
( 4. 37) 

są energetyczni e możliwe, a związana z nimi nac:iniarowa energia 
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powinna być niewielka lub zaniecł>ywalna. Na narginesie tych uwag 

warto stwierdzić, że nie obser'ńOWanO narastania pasm Swana 

d3n +-a3n dla najkrótszych czasów opóżnienia. Narastania takiego 
g u 

rrożnaby się spodziewać, gdyby w wyniku fotolizy IX)WStawala 

cząsteczka C w stanie podsta\\OWYRl X1I:+ , a stan triple~ byl 
2 g 

. -1 populewany tenmcznie (różnica energii wynosi ok. 600 an ; patrz 

Rozdz i a l 1 . 2 . d. , s. 15) . Należy jecilak zauważyć, że stosunkowo 

wysoki e ciśnienie stosowane przy obserwacjach c (typc:w> 4 - 7 Tr, 
2 

t.j. jeci'lo zderzenie na ok. 20 ns) rroglo utrudnić zauważenie takie-

go procesu. 

Przeprowadzono ~iary gęstości koll.l11"l0Wej obser\\OWanego C 
2 

(a3n ) w funkcji czasu opótnienia (przy ustalonej fluencji światła 
u 

fotolizującego) oraz w funkcji fluencji - przy ustalonym czasie 

opótnienia. Wyniki te tructlo jest jeci1ak zinterpretcN.ać (i roz

strzygnąć o jeci'lo- bądt dwufo~i procesu) z uwagi na obecność 

w rozpatrywanym układzie bardzo reaktywnego rodnika ON - o niezna-

nym stężeniu początkowym. Eksperymenty ilości~ z krótkimi 

(sutMnikrosekundowymi) czasami opótnienia (obecnie nierrożl iwe do 

zrealizowania z uwagi na niestabilność czasową jectlego z laserów; 

patrz Rozdział 2.2.) powinny w przyszłości wyjaśnić ten problem, (a 

także problem ewentualnego udziału stanu X1I:+ w rozpatrywanych 
g 

procesach). Wstąpne ustalenia faw:yyzują jea1ofotonową proci.lkcję c 
2 

z wydajnością kwantową rzędu 10- 2
• 
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Dodatek A Synteza, oczyszczanie i właścihOŚCi fizyczne 

dwucy janoacety 7enu 

Synteza DCA została opracowana przez t-'oreau i Bongranda [40], 

pewne rrodyfikacje opisano w pracy [ 105]. SUbstancją wyjściową jest 

ester dt.unetylowy kwasu acetylerte>dwukarboksylowego. 

t-1-ł Q-ł p o 
H CXXlC-C.C-CXXXl-ł 4 H ~-C.C-cx:N; 2 5 NsC-C.C-<AN 

3 3 2 2 6 

Amid, otrzyrrany w reakcji ze stę~onym \\Od"lym rozbr.oran arroniaku, 

ulega odv.oct'lieniu pod działaniEm P O . ~ienie przeprowadzane 
2 5 

jest w t.errperaturze ok. 200°C - w atnosferze gazu obojętnego lub 

pod pró~nią. Konieczna jest obecność drobnego piasku, od:>ierającego 

ciepło reakcji. Wydajność syntezy była niska- poni~ej 10 ~. 

Otrzymaną próbkę oczyszczano poprzez frakcjonowaną sublimację 

w pró~ni - przebieg tego procesu był śledzony za pośrednictwem wicin 

absorpcji w ultrafiolecie (w fazie gazowej). Czystość ostatecznej 

próbki sprawdzono te~ metodą chraretograf i i gazowej. 

o DCA jest przejrzystą bezbarwną cieczą o 'terfl). wrz. 76,5 C, 

zestalającą się w 'terfl). 20,5 °c [106]. Pary związku (ich prę~ność w 

tanp. pokojowej przekracza 100 Tr) odznaczają się bardzo 

przenikliwym, ostrym zapachan oraz właści \\OŚciami łzawiącymi. 

W tEmperaturze pokojowej, zwłaszcza w obecności tlenu 

atrrosferycznego, próbka DCA ulega polimeryzacji. Przechowywano ją 

więc pod pró~nią, w t.errperaturze suchego lociJ - w tych warunkach 

DCA jest l..!Watany za nieskończenie trwały22 [ 106]. 

22 
Według niekt6rych autor6w wystarczające jest ochłodzenie 

o 
pr6bki do ok . -5 C [67). 
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Dodatek B 

Prob Jem dyfuzji proc:iJkt:Dw foto 7 izy {X)Za strefę reakcji 

ct>serwowane produkty foto l i zy pozostają - w chwi l i początkowej 

- zawarte wew1ątrz strefy reakcji nejącej kształt kanału wyznaczo-

nego przez wnikającą oo kuwety wiązkę lasera ekscimerowego. Wraz z 

upływem czasu powierzchnie brz~ strefy reakcji ulegają "rozmy-

ciu" na skutek losowego, wyrruszonego zderzeniami, ruchu cząsteczek. 

Ruch ten (tzw. bladzenie przypacl<owe) prowadzi - po upływie czasu t 

- oo pewnych wypacl<owych przesunięć wybranej cząsteczki, Z( t): 

Z( t) = ;-;;u; ). (8. 1) 

Zależność ta z os ta l' a zaczerpnięta z [ 107 l . L i czbę zderzeń n( t) i 

średnią drogę S\toOl:x:xtlą ). wyrazić rrożna jako: 

n( t) = t f 

x = v / f 

(8.2) 

(8.3) 

gdzie 'V--{3Rf/M i jest śrecrlią pręcl<ością (M oznacza ~ 

cząsteczki), a f- częstotli\rtOŚCią zderzeń. 

w dyskutowanym układzie doświadczalnym cząsteczki macierzyste 

(DCA) pozostają zawsze w dużym nactniarze w stosunku oo tworzonych 

produktów. Srectl i a częstot l i \\OŚĆ zderzeń cząsteczki procilktu wyraża 

s i e W.:SWC:zas wzoran [ 108 l : 

(d+d ) 2 
i 

f = n tf DCA ;vz + y2 
DCA 2 DCA 

(8.4) 

~ oznacza stężenie (cząst./cm3 ), zaś wielkości d są efektywnymi 

średnicami cząsteczek. 

Po skorzystaniu z powyższych zależności otrzynujany: 
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X( t) 

1/2 

l 
1 l 4 

d+Td 
DCA 

(8.5) 

Grubość granicznej "warstwy rozmytej" odzielającej wnętrze 

strefy reakcji (o praktycznie niezmienionym stężeniu produktów 

fotolizy) od obszaru zewnętrznego (o zerowym stężeniu produktów) 

rrożna oszacować rozpatrując rrożl i we przesunięcia cząsteczki produk

tu23 ut\t.Orzonej w punkcie P - położonym na jednej z powierzchni 

ograniczających kanał reakcji. Najbardziej prawdopodobne położenia 

tej cząsteczki, po upływie czasu t, odpowiadają punktan P 

znajdującym się na powierzchni kul i o pranieniu X( t) i środku w 

punkcie P. Polowie punktów P odpowiada migracja cząsteczek do 
i 

wewnątrz strefy reakcji, a drugiej polowie (wyróżnionej oznaczeniem 

P+) - na zewnątrz tej strefy. Odległość punktu P+ od powierzchni 
i i 

ograniczającej kanał reakcji (zawierającej punkt P) wynosi 

h = X sin ex 
i 

(8.8) 

gdzie o: jest kątem wyznaczonym przez powierzchnię graniczną i 
i 

odcinek P P+. Grubość "warstwy rozmytej" rrożna ocenić dysponując 
l 

średnią wartością h, uśrednioną po kątach o:: 

'.f. n . 
<h> = -f sm o: do: • 

n o 

2X --n 
(B. 7) 

Strefę detekcji definiujemy jako obszar penetrowany przez wiązkę 

analizującą. W prawidłowo wyjustowanym układzie strefa ta na 

kształt kanału całkowicie zawartego wewnątrz zdefiniowanej na 

23 
Chodzi tu o hipotetyczną, nie ulegającą przemianom chemir.?nym , 

cząsteczkę . 
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wstępie strefy reakcji, zgodnie z poniZszym szkicem (widok w 

płaszczytnie okienek kuwety): 

X 

::{:{:{:{:{:{:{:{:{:{:{:/;1 
000000000000000000000000 
000000000000000000000000 
000000000000000000000000 
000000000000000000000000 
000000000000000000000000 

000000000000000000000000 ~ 
000000000000000000000000 
000000000000000000000000 
000000000000000000000000 

~JlJ!JlJ!JlJ!JlJ!JlJlJ!Jl /; 

l Y 
III 

00000 
00000 
00000 

st.ref a 
reakcji 

et. ref a 
detekcji 

Szerokość "rrarginesu" y wynosiła ok. 1 rrm, nataniast szerokość x 

ulegala pewnym zmianan na drodze wzdłuż kllftlety (por. Rys.2-1, 

s.20), w ogólności jeci1ak spełniona była relacja: x > y. 

1.4 

1,2 

s s 1,0 

"'-, 
0,6 

1\ 
.c 
V 0.6 

0,4 

0,2 

Rys. 

100 

B-1 

200 300 400 t/J.LS 

Zolezno~ć ~rednlej grubo~cl "warstwy rozmytej' 
(patrz tekst) od czasu. Przedstawione krzywe 
odnoszp si1 do dyfuzji rodnika CN w 0,2 Tr 
DCA bez dodatku gazu buforujpcego (krzywa A) 
oraz (krzywa B) po dodaniu 5 Tr argonu. 

Uznano, iż pomiar absorpcji po czasie t rożna uważać za 

i l ościowy (tj. odzwierciedlający rzeczywisty pozadyfuzyjny 
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zanik koncentracji produktu), gdy spełniona jest relacja: 

<h(t)> < 1 mn (8.8) 

Rys.B-1 przedstawia - znaleziony na podstawie wzorÓW (8.5), 

(8.7)- wykres wartości <h> w funkcji czasu opóźnienia dla dyfuzji 

rodnika ON w 0,2 Tr związku macierzystego (~) a takte - ~ianę 

tej zaletrości po dodaniu 5 Tr gazu buforującego (argonu). 
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Dodatek c 

Wspd łczynn ik i ł·f:in 7a-Loncbna (z l i l er a l u r Y) 

przejścia ~-~ [62]: 

gałęzie R i R: SR(J") = 
(J"+1)2 - 1; ... 

1 2 J"+1 

gałęzie P i P: SP(J") J"z - 1; ... 
= 1 2 J" 

gałęzie QP i QR: SQ(J") = 2J"+1 

4J"(J"+1) 

przejścia 3n- 3n [109]: 

p S(J") = (J"-2)J"(2J"+1) 
1 ( J" -1 ) ( 2J" -1 ) 

p S(J" ) = 
(J"-1)2(J"+1)2 

2 J3 

p S(J") = (J"+2)J"(2J"-1) 
3 (J"+1) (2J"+1) 

R S(J") = (J"-1 )(J"+1 )(2J"+3) 
1 J"(2J"+1) 

R S(J") = 
J"2(J"+2)2 

2 (J"+1)3 

R S(J") = (J"+1) (J"+3) (2J"+1) 
3 (J"+2)(2J"+3) 
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Dodatek D 

Analiza struktury ciJbletowej pasm "fioletowych" rcx7Jika OJ 

Każda spośród obser\<Oenych l i n i i rotacyjnych o określ onej 

l i czb i e K" (tożsamej , \\Obec A=O , z N" ) jest w rzeczywistości d.Jb l e-

tern, którego skład:lwym odpowiadają: 

J" = K" + .! 
1 2 

1 
(D. 1) 

J " = K" -
2 2 

(patrz Rozdział 1.2. d). Innymi słowy, każda gałąź P i R zostaje 

rozszczepiona na ckłie (rozróżniane indeksami "1" i "z" według 

konwencji wprowadzonej przez rdwnania (D. 1)) . 24 Separacja tych 

gałęzi, będąca początkCN.O rzędu szerokości dopp lerowsk i ej, 6v 
D 

(3. 11), staje się zauważalna - na 

rejestrowanych wi<irach pasna (0,0) - dopiero poczynając od K" Al 15 

(por. Rys. 1-2, s. 14). Dla miejszych rotacji widoczne są l i nie 

pozornie pojedyncze o rzeczywistych profilach będących złożeniami 

obu składowych multipletów: 

A (a) 
ł(v) = ł e- 1 

1 

2 
(D.2) 

Ca>
1 

i Ca>
2 

zdefiniowane są wzorami analogicznymi do (3. 13). Oznaczając 

przez o wielkość: 

(;; - ;; ) 
1 2 

(D.3) 

M Q 
Formalnie rzecz biorąc występują jeszcze gałęzie P 

(odpowiadające 6J•O), satelitarne w stosunku do gałęzi P i R. Ich 

intensywnotł6 jest jednak znacząca tylko dla bardzo 111ałych 

liczb J . 
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- będącą miarą separacji składowych rrultipletu - rro~any wyrazić 

szerokość rÓWI10Wa~ną quasi -1 i n i i jako: 

(0.4) 

Jest to odpowiednik równania (3. 14) . Wielkość o liczona była według 

(0.3) z uwzględnieniem zale~ności: 

gałąź P: = (y' y" )K .. 1 ( ' + y") V - V - - )' 
1 2 2 

(0.5) 

gałąź R: V - V = ( )' ' - y'')K" + .!(3y' - y'') 
1 2 2 

łatwo uzyskiwanych w oparciu o wzory (1. 1) . Wartości stałych 

rozszczepienia spinowego, y' i y'' , dostępne są w pracach Englerrana 

i wsp. [57] oraz Richarda i wsp. [ 110]. Stosowano dane zawarte w 

pierwszej z tych prac, wyznaczone na podstawie widm o bardzo wyso-

ki ej zdolności rozdzielczej. Współczynniki absorpcji i i i 
1 2 

przedstawić rro~na w postaci analogicznej do (3. 17): 

s 
e2 /n M' 

J, J .. 

i A 
1 1 

fv~v• 
Kcol = 

1 m c 1 2J"+1 J" 
e 2 R T 1 

1 

(D. 6) 
s 

e2 

/2nRMT' i2 

J, J" 

i 2 2 
fv ' v» 

Kcol = 
2 m c 2J"+1 J" 

e 2 
2 

Znikomość separacji obu składowych dubletu oznacza praktyczną 

~ 

równość A 
1 

i A 
2 

Ró~ne będą natomiast odpowiednie czynniki 

Honla-Londona oraz wagi statystyczne (degeneracje) obu 

podpoz iatów wyjściowych co prowadzi do zró~nic:owania ich 

obsadzeń. Wobec warunku: Kcol + Kcol = Kcol , otrzyrrujany: 
J" J" K" 

1 2 
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2J"+1 
Kcol = 1 Kcol 

1" 2J"+1 + 2J"+1 K" 
1 

1 2 

(D. 7) 

2J"+1 
Kcol = 2 Kcol 

1" 2J"+1 + 2J"+1 K" 
2 

1 2 

Podstawiając obsadzenia (D. 7) do równań (D. 6) otrzyrrujemy, po 

skorzystaniu z (D. 1), ostateczną postać wzorów określających i i 
1 

i: 
2 

s 
2 1'1" 

i= e /nM'i 11 
1 me c 2 R T 2 ( 2K" + 1 ) 

s 
2 1' 1 .. 

- e~- 22 ł = ~~~ --- A --- fv • v• 2 mec 2RT 2(2K"+1) 

(D.8) 

Wielkości te są sobie równe - z dokładnością do czynnika Honla-

Londona. 

Równanie (D.4) z podstawionymi wartościami i
1 

i i
2 

(wg. (D.8)) 

oraz 6 (wg. (D.3) i (D.5)) rozwiązywano (dla zało:tonej tarperatury) 

względem Kcol. Wartości Kcol dla obu składowych rrultipletu - po-
K" 1" 

trzebne do przeprowadzenia analizy rotacyjnej wg. (3.21) - dane są 

wzorami (D. 7). 

Pierwsze linie w ka:tdej z gałęzi tj. P(1) i R(O) wykazują 

dodatkowe anaTB l i e, z i lustrowane na Rys. D-1. Wobec braku rozszczepie-

nia spinowego - w ni:tszym (dla R(O)), bądź w wy:tszym (dla P( 1)) ze 

stanów zaanga:towanych w przejścia - rro:tnaby oczekiwać singletowej 

struktury tych a...óch linii. Są one je<i'lak dubletami, z uwagi na 

obecność l i ni i RQ(O) i P Q( 1), charakteryzujących się sporymi 
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współczynnikami Honla-Londona. Jak wynika z Tabel i 6 (sporządzonej 

na podstawie wzorów reprodukowanych w Dodatku C) obecność gałęzi 

pseudo-Q nie rooże być - dla minirralnych wartości K" - panijana. 

TABELA 6 Wspó1czym ik i ffin 7a-Londona 

d7a przejść 2E - 2E 

K" R R RQ p p PQ 
t 2 t 2 

o 1 ,33 o 0,67 o o o 

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

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

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

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

W praktyce, dla pierwszej, ewentualnie cW:X::h pierwszych linii 

sekwencji P i R powinien być uwzględniany udział gałęzi PQ i RQ. 

l'(K'+~) I 
2 ----r---~- K'•1, 1'•1/2 

--r--f K'•O 

PQ(;) l ' 
1'•1/2 

R(O) 

P( 1) 

y"(K"+~) I---'---

RYs. D-1 •Anomalna• struktura dubletowa linii P(1) i R(O). Wielkość 

rozszczepienia spinowego wielokrotnie wyolbrzymiona. 

Wielkości .i.
1 

i .i.
2 

potrzebne do opisu dubletu P( 1) liczono 
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według wzorÓW (0.8), ze współczynnikami H-L odnoszącymi się do 

przejść P ( 1) i PQ( 1). Nataniast przypadek dubletu R(O) jest o tyle 
1 

szczególny, iż oba składające się nań przejścia pochodzą z tego 

samego stanu niższego. W tej sytuacji nieaktualne stają się 

rozważania ujęte równaniami (D. 7), a wspólczymiki absorpcji dane są 

przez parę wzorÓW (0.6) (ze współczynnikami H-L dla przejść R (O) 
1 

oraz RQ(O) i z identycznymi stężeniami- równymi Kc
01

). 
k" 

Parametry rozszczepienia 6 dla l i ni i R(O) i P( 1) liczono 

korzystając z faktu (por • ( 1. 1)) , iż separacja podpoz iooów sp i no

wych wynosi 1' (K' + .!. ) i J"' (K" + .!. ) ~ieci"lio dla stanu wyższego 
2 2 

i niższego. 
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Dodatek E 

Rozszczepienie spinowe dla teror:Jw 
3 n (z literatury) 

Energie podpoziomów spinowych są - dla dowolnego przypadku 

pośredniego pcmiędzy a i b Hunda - dane wzorami [62]: 

F (J) = B [ J ( J+ 1 ) - fi - 2Z ] - D ( J-1) 4 

1 V 1 2 V 2 

F ( J) = B [ J( J+1) + 4Z ] - D ( J~) 4 l (E. 1) 
2 V 2 V 2 

[ J ( J+ 1) + fi - 2Z ] - D ( J~) 4 F (J) = B 
3 V 1 2 V 2 

B i D są sta lymi rotacyjnymi , obliczanymi na podstawie 
V V 

stałych rrolekularnych zebranych w [55], nataniast: 

Z = A2Y(Y-4) +! + 4J(J+1) 
1 3 

z --
2 3Z 

1 

Wielkość Y dana jest jako: 

4 

9 
2J( J+1) ] 

Y - A; 
- IB 

V 

(E.2) 

(E.3) 

gdzie A oznacza sta1ą sprzężenia spinowo - orbita Jnego. wartość tej 

stałej dla termu a 3n cząsteczki c : A= -15,2707 cm- 1 [65]. 
u 2 
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Dodatek F 

wartości standardowej enta 7pii tworzenia utyte 

w ob 7 iczen i ach tenrochetnicznych (z literatury) 

Cząsteczka 
llH~ (O K) Zródlo 

[kJ/rrol] liter. 

C N 
4 2 

528 ± 10 a) [ 111] 

C N 307 ± 2 [36] 
2 2 

Q\1 432 ± 10 [112] 

c 833 
2 

± 10 [113] 

c 1005 ± 10 b) [ 114] 
4 

a) Cytowana praca dostarcza warto,c i zmie r zon e j 

w 298 K. W tabeli podano osza c owanie dla O K . 

b) W cytowanej pracy nie podano granic błędu . 
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Dodatek G 

t:Jo,.,ufotonoha, eMuetapowa absorpcja ŚWiat 1a 

Rozpatrujemy proces: 

(G. 1) 

Dla strumienia fotonów (opisanego przez fluencję ~), penetrującego 

+-·-·-·-·-·-·-·-·-·· L ··-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-+ 

l 
J 

M 

RYs. G-1 X 

Przekrój wzdłużny przez kuwetę reakcyjną 

absorbujący ośrodek (kuwetę zawierającą cząsteczki M) na głębokości 

x, można podać zależność różniczkową: 

d ~(x) 

d X 
= o M. ~(x) + o* M.*(x) ~(x) (G.2) 

gdzie o, o* oraz .M., .M.* oznaczają odpowiednio przekroje czynne na 

absorpcję oraz koncentracje cząsteczk i M (koncentracje te, wyrażone 

w cząsteczkach/an3 , nazywane będą dalej gęstościami objętościowymi; 

indeks " * " 001os i się do wzbudzonej cząsteczki. Na jeci'lostkę po-

wierzchni "plastra" o infinitezyrralnie rralej grubości dx przypada: 

~(x) - ~(x)exp(-o M. dx) = ~(x) o M. dx 

jednofotonowych aktów absorpcji M .. M*. Gęstość objętościowa 
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cząsteczek wzbudzonych w odległości x wynosi więc: 

Jl~(X) = ci>(X) (] Jl (G.3) 

Prowadzi to do równania ró~niczkowego: 

d cl>(x) = a M. cl>(x) [1 + a~«<>(x)] (G.4) 
d X 

a po rozdzieleniu ~iennych i scalkowaniu-do zale~ności: 

cl>(x) = (G. S) 

gdzie «1>
0 

jest fluencją wnikającego do kuwety strli'Tiienia fotonów. 

Wzór ten LITO~ l iwia przedstawienie transmisji kuwety o długości L w 

postaci: 

T = T / ( 1 + a~cl> ( 1-T ) ) 
t o t 

(G. o) 

gdzie wielkość T , rrająca sens transmisji kuwety pod nieobecnc:ść 
1 

proces:5w eMufotonowych dana jest poprzez pra\1.0 Lant>erta-Beera: 

T (X) = exp (-a Jl L) 
t 

(G. 7) 
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Dodatek H 

Związek obserwowanej gęstości ko 71.110Wej prodJktów 

fotolizy z ich gęstością objętościową. 

Gęstość kolumnową wybranego produktu fotolizy przedstawić 

notna w postaci : 

L 

Kcol = i f Kvol (X) dx (H. t) 

o 

gdzie liczba i oznacza ilość przejść światła analizującego przez 

kuwetę (typowo i=2; por. Rozdział 2.2., Rys.2-1), L jest długością 

kuwety, a Kvol (x) - zaletną od połotania wewnątrz kuwety gęstością 

objętościową dyskutowanego produktu (sens ~iennej x ilustruje 

Rys.G-1). 

Problem wnioskowania o wartościach Kv 01 (x) (potrzebnych w 

szczególności ci:> rozwatań kinetyczych) na podstawie znajdowanych 

doświadczalnie wartości Kcol opisany zostanie oddzielnie dla proce-

sów foto l i zy je01o- i dwufotonowej. 

Foto 7 i za t-fotonowa 

Wydajność kwantową tw:>rzenia produktu N w wyniku fotolizy 

cząsteczki M: 

(H.2) 

wyrazić notna jako: 

(H.3) 

gdzie Jt*(x) jest gęstością objętościową pienr.otnie wzbudzonych 

cząsteczek (t.j. cząsteczek M*), daną wzorem (G.3). 

Fluencja fotonów maleje wykładniczo ze wzrostem x: 
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~(x) = ~o exp (-o M. x) (H.4) 

gdzie ~o oznacza ~(O), a A jest gęstością objętościową cząsteczek 

macierzystych M. Zale:.tność Jfvol od x jest rÓW"Iie:.t wykładnicza: 

Jfv
01 (x) = 11 ~ o M. exp (-o A x) o 

warto zauważyć, :.te wielkość 

(H.5) 

(H.6) 

określa maksymalną war~ stę:.tenia prod.Jktu, obsen«Jwaną tu:.t za 

okienkiem "wejściowym" kliWety reakcyjnej. 

Przeprowadzając calkowanie (H. 1) z wykorzystaniem zale:.tności 

(H.5) otrzyrrujany: 

}(co l = .(, TJ ~O ( 1 - exp( -o A L) ) 

lub, u:.tywając po~ia transmisji T=T (por. (G. 7)): 
1 

}(col = .(, T7 ~ ( 1 _T) 
o 1 

(H. 7) 

(H.B) 

Powy:.tszy wzór wią:.te wydajność kwanto.t.ą TJ procesu (H. 2) z obserw:Jwa

ną gęstością koll.IJI'lOWą produktu. Podstawiając uzyskaną stąd war~ 

TJ do wzoru (H. 5) otrzyrrujerny poszukiwaną za le:.tność: 

Foto 7 i za 2- fotonowa 

oM. 

.(,(1-T ) 
1 

exp(-o A x) (H.9) 

Rozważania poni:.tsze dotyczyć będą koncentracji prodJktu N 

powstalego w wyniku dwuetapowej absorpcji ŚWiatła przez cząsteczkę 

macierzystą M: 
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M ~ M* ~ M** ---+ N + ... (H. 10) 
* a a D 

Zgc:xtde z rozllł'OWaniem przedstawionym w Dodatku G, w odległości x 

od prze<t"liego okienka kuwety reakcyjnej gęstość objętościo.e jeci1o-

fot..onow::> wzbudzonych cząsteczek nacierzystych wynosi: 

M.*(x) = cll(x) a M. (H. 11) 

Rozpatrzmy warstwę gazu wewnątrz kuwety, o grubości dx (patrz 

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

cll(x) - cll(x) exp(-a* M.* dx) = cll(x) a* M.* dx 

cząsteczek na jednostkę powierzchni dyskutowanej warstwy. W 

odległości x powstanie więc gęstość objętościowa: 

(H. 12) 

podwójnie wzbudzonych cząsteczek, a z nich 

(H. 13) 

cząsteczek produktu na jeó'lostkę objętości. Zależności (H. 11-13) 

prowadzą do: 

(H. 14) 

Fluencja fotondw dana jest wzorem (G.5. ). \ttbbec obser~ - dla 

OC4 prześwietlanego wiązką o długości fali 248 rrn- braku odstę:>stw 

od prawa Larrberta-Beera (patrz Rozdział 4.3., s.37) rrożna przyjąć, 

iZ w tym układzie eksperymentalnym (oraz wszędzie tam, gdzie ab-

sorpcja jednofotonowa zdecydowanie daninuje nad dwufotonową w 

ogólnym bilansie pochłoniętych kwantów) wystarczające jest podanie 

fluencji fotondw w prostszej postaci (H.4). Wówczas: 
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VO l ( ) 2 1o: ( ) N X = 11 ~O a a .M. exp -2 a .M. X (H. 15) 

Po przeprowadzeniu calkowania (H. 1) dla gęstości objętościowej danej 

powyższym wzorem otrzymujemy: 

Ncol = (i/2) 11 ~~a* ( 1 - T~ ) (H. 16) 

gdzie T - transmisja pod nieobecność procesów dnufotonowych - dana 
1 

jest wzorem (G. 7). 

Po podstawieniu wartości 11 - uzyskanej na podstawie powyższej 

zależności - do wzoru (H. 15) otrzymujemy: 

Nvol(x) = !!co l 2 (] .M. exp ( -2 (] .M. x) 
i(1-T 2

) 
1 

(H.17) 
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Dodatek I 

Reguły kore7acyjne Wignera-Wittmera 

d7a dysocjacji cząsteczek 7iniowych na 7iniowe produkty 

( według [34] ) 

Cząsteczka macierzysta Produkty dysocjacji 

E+ E+ + E+ lub E- +E -

E- E+ + E-

n E+ + n lub E- +n 

ll E+ +!l lub E- + ll 

E+ lub E- lub ll n + n 

n lub t n + ll 

E+ lub E- lub ll ll + ll 

singlet singlet + singlet 

dublet singlet + dublet 

singlet lub triplet dublet + dublet 

dublet lub kwartet dublet + triplet 

triplet lub kwintet dublet + kwartet 

singlet lub triplet triplet + triplet 
lub kwintet 
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Skonstruowane zosta lo stanowisko doświadczalne do rozdzielczej 

w czasie obserwacji elektronowych wictn absorpcji prod.lktów fotolizy 

laserowej w gazach, oparte o 

- laser excimerowy jako tródlo wzbudzające; 

generator wzrrocnionej emisji spontanicznej (oryginalne rozwiąza

ni e) jako nanosekundowe tródlo świat la analizującego; 

- spektrograf wysokiej zdolności rozdzielczej. 

Q:>racowano metoc:ję analizy ilościowej rejestrowanych wictn i 

związane z tym oprograroowanie. Podano takZe rozwiązanie problerrów: 

- pozornego zaniku roctlików w wyniku dyfuzji poza strefę obserwacji 

oraz 

- związku między (dostępną pcmiar~i) gęstością ko1l..lfl70łlłlł produktów 

fotolizy, a ich gęstością objętościową- potrzebną do rozwatań 

kinetycznych (problem ten rozwiązano zarówno dla jectlo- jak i dla 

dv.\Jfotonowych procesów foto l i zy) . 

Q:>racowana metodyka bada\l«:za została wykorzystana do studiów 

nad fotolizą cW..Icyjanoacetylenu (OCA). Ustalono iZ: 

1) Foto l i za OCA przy 248 rm poprzedzona jest cN.Jet:apc:wt absorpcją 

ct.o.óch fotondw. Ustalono, iZ przekrój czynny na absorpcję drugiego 

fotonu 248 rm przez wzbudzoną cząsteczkę OCA jest rzęclJ 10- 18 an2
• 

Stwierdzono, i Z wydajność kwantowa fotolizy (drugim fotonem) jest 

wysoka (oszacowana dolna granica: 25 ~). Silne wzbudzenie rotacyjne 

obser\lt0Wane90 roctlika a-.1 jest spójne z rn:xielem dwuetapowej absorp

cji. 
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2) Foto l i za przy 193 rrn prowadzi do powstania CN zarówno w pod-

stav.owym stanie elektronowym, jak i w pierwszym wzbudzonym, t.j. 

A2n . Fakt ten został wykryty dziek i interesująCEI11J zjawisku 
i 

przyrostu populacji wy:tszych poziarów oscylacyjnych tenru podstav.o

wego, X2I:+, osiągającej maksinun po ok. 100 zderzeniach powstalego 

rodnika z cząsteczkami macierzystymi. Interpretuje się to jako 

indukowane zderzeni~ przejście A2n. (v=O, 1 ,2) ---+ X2I:•(v=4,5,6). 
l 

Przeprowadzono obliczenia poziarów elektronowydl DC4 (metoda 

INDO/s), które sugerują, i:2: produkcję CN w dwóch stanach o ró:tnej 

symetrii orbitalnej mo:tnaby wytłumaczyć w sposdO zgodny z regularni 

korelacyjnymi Wignera-Wittmera. Alternatywne rozwiązanie tego 

problElfllJ zakłada powstawanie CN w stanach X2 I:+ i A2n w wyniku 
i 

procesów, oQ::>owieci'lio, jec:r.o- i Owufotonowych. Cl:>ok CN obserwuje 

się tak :te cząsteczkę c . Podano kilka mo:2: l iwych schenatów jej 
2 

powstawania; ciekawa jest tu zwłaszcza mo:tl i\ttOŚĆ zachodzenia jeci1o-

fotonowej fotolizy prowadzącej do C i dwucyjanu, (CN) . 
2 2 

3) Nie wykryto :2:adnych produktów fotolizy poza CN i C - w szcze
z 

gólności nie udało się wykryć rodnika C N. Jest to ject'lak spójne z 
3 

wynikami rÓW'lOCześnie przeprowadzonych obliczeń spektroskop i i 

elektronowej tego rodnika [68], wskazującymi na istnienie przejść 

elektronowych wyłącznie poza dostąpnym - w niniejszej pracy -

obszarem detekcji. Warto jectlak pocl<reśl ić, :te przeprowadzone 

badan i a wskazują na Owufot.on<Mł foto l i zę DC4 przy 248 rrn, jako na 

najbardziej wydajne z opisywanych dotychczas laboratoryjnych :tródel 

c N, łatwe do wykorzystania w - planowanych r6wnie:2: w tym Labora
J 

torium - przyszłych próbach wykrycia jego przejść elektronowych. 
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TABLICA 1 

Widma wzmocnionej emisji spontanicznej (ASE). Kuweta A 

(patrz Rys. 3-1) wypełniona roztworem Kumaryny 153, 4.2 
3 g/dm, w mieszaninie etanol+alk.benzylowy (wsp. zał. 

światła: n(540 nm) = 1.460, z wyjątkiem a). 

(a) Wsp. zał. światła dla kwarcu i dla roztworu nie 

są sobie równe, nie ma kuwety B. 

(b)-(g) Kuweta B wypełniona roztworami Rodaminy 6G w 

mieszaninie etanol +cykloheksanol (n = 1. 460 przy 540 
3 3 3 nm). Stę~enia: 4. 8 g/dm • 2. 4 g/dm • 1. 2 g/dm , O. 52 

g/dm3
, 0.26 g/dm3 i O g/dm3 (czysty rozpuszczalnik). 

(h) Kuweta B wypełniona roztworem Sulforodaminy B 
3 (ok. 0.3 g/dm ). Rozpuszczalnik i wsp. zał. światła -

jak dla b-g. 
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ERRATA 

watniejsza blądy crli<aralde <DtrzetCJle w pracy: 

atrcna l wirez jaat pclńmo ~ 

12 l 18 A2n x2t• 
l 

21 l 10 1 iczbie liczby 

33 l 15 S/( 1-S) (1/T')-1 

49 l rya.4-1 kK 103 an· 1 

51 l rya.4-3 j.w. j.w. 

52 l 3, 10 j.w. j.w. 

57 l rya.4-5 F o •o 

77 l 17 jaki i jaki 

79 l 3 t-treau ~aJ 

103 l 3 j.w. j.w. 

44 l 6, 14 K"(K"+1)8 -K" (K"+1 )8 ., ., 
44, 45 l wzcry: 

3.22, 3.23, 3.24 .. ·&IIP[b + •.• .. ·&IIP[ b - ••• 
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