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Nie jest moziive podanie prosovel. analicveznvel wyraZed opisujgevch poziony energil
elekrronowe], totes w abeenym rozdziale shoncenrrujémy sig na jakosciowyel cechach
proejseé elektronowveh. Monwemn czesto powtarcajgeyin sie w nan rozdziale bedzie
stwierdzenie, Z¢-proejfcia-elekmronowe cachodzg w obrebie nieruchomego schielet
ntworsmrego proes jadva. Zwedciny specfaling iwage na spontaniczne procesy decak-
mwacki promienisie), do krdrvel zalicza ste fivovescencie 1 fosforescencie, Szezegal-
nie istotvm provitfadem wymuszonego procesy dezakivwacfi promienisiel jest proces
vdpavwiedzialny za wystgpienie akejl lascrovef: Zobacivmy, jak wzyskuje sig emisfe
wirnuszong eraz jak mozna ten proces wykorzvsiad,

Ekstremalmvm provpadbiem wobudzenia elefironowego fest forofenizacia, podezas
krorej elekrron jest calkowicte wyrzucany = csastecchi. Spektroskopie fotajonizacijng

oraz roli poszezegdlnyeh elektrondw w wigzamiach. Jest to zatem technika doswind-
czalna, krdra poowala badad aromy | czastecski woramach kencepefi dyskisonvanyed
worozdziale 14,

Energia potrzebna do spowodowania zmiany rozmieszczenia elektrondw w czastecz-
ce jest rzedu kilku elektronowoltéw (1 eV jest réwnowazny ok. 8000 em~! lub
100 ¥ - mol™"). Oznacza to, 2e fotony emitowane lub absorbowane podezas ta-
kiej zmiany pochodzq z widzialnego lub nadfioletowego zakresu widma (tab. 17.1).

Tabela 17.1* Barwy, cegslodci oraz ensrgie promieniowania

Barwa k/nm w10 Hz) E/ (kT -mal™")
Podczerwien = 000 =30 =120
Czerwona 700 4.3 170
Zoha 580 5.2 210
Miebieska 470 6.4 250
Madfinlel = 300 =10 = 400

“Wiscej danveh zamieszezono w dodatky Dane finshochemizzne na kofoo podrpcrnika,
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w obszarze widzialnym, Zwrié uwage, e
absorpoja wystgpuje w obszarze Swiatla
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17.2 Zgodnie z zasady Francka-Condons
najbardzie] inensywnym przejéciem
wibronowym bedzie przejécie

i podstswowego poziomu oscylacyjnego na
pogiom oscvlecyiny znajdujacy sie pionowo
nad nim. Zachodzg rdwniez przejécia na
inne poziomy oscylacyine, lecz 54 one mniaj
INIENSYWE
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W niekiérych przypadkach przemieszczenia elektrondw moga by¢ tak duze, iz docho-
dzi do dvsocjacji czasieczki.

Charakterystyka przejsc elektronowych

Po zajéciu przejicia elektronowego jadra w czasteczce s poddane dziataniu innych
sil, w wyniku czego czasteczka moze zaczaé oscylowad. Wynikajgea stad oscyla-
cyjna strukiura widma elektronowego zaznacza sig wyraznie w widmach probek ga-
zowych, & w widmach cieczy lub ciat stalych poszczegdlne linie zlewajg si¢ ze soba,
dajge w wyniku szerokie pasmo, prawie pozbawione struktury (rys. 17.1) W owid-
mach czasteczek w fazie gazowej na przejscia oscylacyjne, towarzyszqce preejsciom
elektronowym, naklada sie dodatkowo struktura galeziowa, bedaca wynikiem przejsc
rotacyjnych, Widma clektronowe probek gazowych s 2 tego powodu bardzo zloZone,
lecz zarazem bogate w informacje.

17.1 Struktura oscylacyjna

Szerokodé elektronowych pasm absorpeyjnych w widmach probek ciekiych mozna
przypisaé ich strukturze oscylacyjnej, kiéra zazwyczaj nie jest widoczna w widmach
roztwordw, Struktura ta, obserwowana w gazach i w stabo oddziatujgcych rozpusz-
czalnikach, jest wynikiem przej$é oscylacyjnych, ktére towarzysza przejsciom elek-
tronowych,

a) Zasada Francka-Condona
Strukture oscylacying przejscia elekironowego wyjasnia zasada Francka-Condona:

Poniewa# jadra sa znacznie cigzsze od elektronéw, przejscia elektronowe
zachodza znacznie szybeiej, niz jadra sg w stanie na nie zareagowac.

W wyniku przejcia elekironowego gestos¢ elektronowa gwaltownie wzrasta w jed-
nvch obszarach czasteczki, a w innych maleje 1 poczgtkowo nieruchome jadra nagle
zaczynaja odczuwaé nowe pole sil. W odpowiedzi na te nowe sily jadra zaczynajg
oscylowad i (w ujeciu klasycznym) kotysaé sie tam i z powrotem wzglgdem swojego
poczatkowego polozenia, kidre zachowaly podezas szybkiepo wzbudzenia elekiro-
nowego, Réwnowagowa odleglosé miedzyjadrowa w wyjsciowym stanie elektrono-
wym staje sie stacjonarnym punktem zwrotnym w korcowym stanie elektronowym
(rys. 17.2).

Obraz ten zostal udoskonalony w kwantowomechaniczne] wersji zasady Francka-
Condona. Przed absorpejq czgsteczka znajduje sie na najnizszym poziomie oscylacyj-
nym swojego najnizszego stanu elekironowego (rys. 17.3); najbardziej prawdopodobne
polozenie jader odpowiada ich réwnowagowe] odleglosci, R.. Przejécie elekironowe
zachodzi ¢ najwickszym prawdopodobienstwem przy takiej wlasnie odlegloSel mig-
dzyjadrowej, W wyniku przejécia elektronowego czasieczka zostaje wzbudzona do
stanu opisanego gérng krzywa. Zgodnie z zasadg Francka—Condona jadrowy szkielet
czasteczki pozostaje nieruchomy podczas tego przejscia, mozemy wige sobie wyobra-
zi€, e przejécie to dokonuje sig wzdluz linii pionowej zaznaczonej na rys, 17.3. Od
tej linii pionowej bierze nazwe okreélenie przejécie pionowe, oznaczajace przejécie
elektronowe, ktére zachodzi bez zmiany geometrii czgsteczki.

Przejécie pionowe przecina kilka poziomdw oscylacyjnych wyzszego stanu elektro-
nowego. Poziom oznaczony gwiazdka jest stanem, w ktérym jadra beda znajdowaly sig



17.5 Kwentowomechaniczna wersja zasady
Francka-Condona stwierdza, #e czasteczka
preechods do tego 2 wyiszyvch standw
oscylacvinyeh, ktdrego funkcja falowa
najhardizie] preypomina funkeje falowy
padstawowego poziomu oscylacyjnego
nizszego stanu elektronowego, Obydwie
funkeje falowe ukazane na rysunku majy
najwiekszy wartodd calki nakrywania
spodrad wszystkich standw oseylacyjnych
wyzszego stanu elektronowego, a zalem 53
najbardziej podobne
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najprawdopodobniej w tej samej odleglodei B, (poniewaz wystgpuje tam maksimum
amplitudy oscylacyinej funkeji falowej), wige przejscie elektronowe zakoficzy sig naj-
prawdopodobniej na tym wiasnie poziomie oscylacyjnym, Nie jest to jednakze jedyny
dostepny poziom oscyvlacyjny, gdyz kilka pozioméw znajdujgeych sig w poblizu row-
niez wykazuje znaczace prawdopodobienstwo znalerienia sie jader w odlegloser R..
Dlatego tez nastapiq przejscia do wseystkich poziomdw oscylacyinyeh znajdujgeych
sie w tym obszarze, lecz najwicksza intensywnosc bedzie mialo przejscie na poziom,
ktorego oscylacyjna funkeja falowa ma najwigksze maksimum w poblizu R..

Struktura oscylacyjna widma zalezy od wzglednego polozenia tyeh dwich krzy-
wych energii potencjaing] w kierunku poziomym. Progresja oscylacyjna (progre-
sja Francka-Condona), czyli wyrazna struktura oscylacyjna, wystepuje wiedy, gdy
gdrna kreywa energii potencjalnej jest znacznie przesunigta w kierunku poziomym
w stosunku do dolnej. Gérna krzywa jest swykle preésunieta w strong wigkszej row-
nowagowej dlugodci wigzania, poniewaz wzbudzony stan elektronowy ma Zazwyczaj
bardzie] antywiazacy charakter niz stan podstawowy.

Odleglosci pomigdzy liniami oscylacyjnymi w widmie elektronowym zalezg od
energii oscylacji wyiszego stanu elektronowego. Stad tei absorpeyjne widma
elektronowe moga postuiyé do ustalenia pdl sitowwch i energii dysocjacii elekironowo
wrhudzonych crasteczek (na przyvklad z wykorzystaniem wykresdw Birgego—Sponera,
{p. 16.11b)).

1) Czynniki Francka-Condona

llodciowe ujecie zasady Francka—Condona wyprowadza sig na podstawie wyrazenia
okreélajacego dipolowy moment przejécia, iy = (kli|p). Operator momentu dipolo-
wego jest suma po wszystkich jadrach i elektronach czasteczki

p=—eY r+ey Z/R (17.1)
i I

gdzie wektory oznaczajg odleglofci od $rodka cigzkoSci ladunku w cagsteczee. In-
tensywnose przejscia jest proporcjonalna do kwadratu modulu dipolowego momentu
prejéeia, |pepl® (réwn. (16.20)) i, jak pokazemy w uzasadnieniu 17.1, do kwadrat
modutu catki nakladania §{vy, vp) pomigdzy stanami oscylacyjnymi poczatkowego
i koncowego stanu elektronowego. Calka ta jest miarg dopasowania funkcji oscyla-
cyjnych wyiszego i nizszego stanu elektronowego: w przypadku idealnej zgodnosei
S =1,a gdy nie ma migdzy nimi #adnego podobierdstwa, § = (.

Uzasadnienie 17.1

Na pelny stan czasteczki skiada sie jej stan elektronowy, |g), oraz stan oscylacyjny,
|v}. Dlatego tez, w ramach przyblizenia Borna-Oppenheimera, dipolowy moment
przejécia rozkiada sig¢ na nastgpujace czynniki:

Hip = {Exix| § —¢ Eri +¢ Z ZiR; 1 epup)
i I
= —e ) (exlnilead (elvp) + €Y Zylenlep) (vulRefuy)
i I

Drugi czynnik w ostatnim wierszu jest rowny zeru, poniewaz (gg|ep) = 0 dla
dwoch réznych stanéw elektronowych (funkcje te sy ortogonalne). Zatem

Rip = —€ »_(euirilep) (vilvp) = by, Sk, vp) (17.2)
-
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edrie
Kaup =—F Z':Eﬂriiﬁp:' S, vp) = (i up) (17.3)

Element macierzowy W, g, jest dipolowym momentem przejscia wynikajacym
ze zmiany rozmieszezenia elektrondw (oraz miarg ,kopniaka", jakiego ta zmiana
wymierza polu elektromagnetycznemu; w przypadku absorpeji sytuacja jest od-
wrotna), Czynnik S{vy, vp) jest catky nakladania pomigdzy stanem oscylacyjnym
|vp} poczatkowego stanu elektronowego, a stanem (v | koncowego stanu elekiro-
TIOWEED.

Poniewaz intensywnobé przejécia jest proporcjonalna do kwadratn modulu di-
polowego momentu przejicia, intensywno$é absorpeji jest proporcjonalna do czyn-
nika |S{u. ‘-'p”z' nazywanego czynnikiem Francka-Condona tego przejscia. Wy-
nika stad, ze im wigksze jest nakrywanie oscylacyjnej funkcji falowej wyZszego stanu
elektronowego z oscylacying funkcja falowa nizszego stanu elektronowego, tym wiek-
sza jest intensywnoé¢ absorpeji zwigzanej z takim jednoczesnym przejSciem elek-
tronowym 1 oscylacyjnym. Sytuacje tg przedstawiono na rysunku 17.3. Oscylacyjna
funkcja falowa w podstawowym stanie elektronowym pokrywa sig najbardziej z tymi
oscylacyjnymi funkcjami falowymi wyzszego stanu elektronowego, ktdre wykazuja
maksima przy zhlizonych diugodciach wigzania.

Przykiad 17.1 Obliczenie czynnika Francka-Condona

Rozwaz przejécie pomigdzy dwoma stanami elektronowymi, ktérym odpowiadajg row-
nowagowe dfugoéci wiazania R. i R, oraz te same stale silowe. Oblicz czynnik
Francka—Condona dla przejécia 0-0 i pokaz, ze przejécie to ma najwigkszy inten-
sywnosd, gdy diugosct wiazania sg rowne,

Metoda Musimy obliczyé catke nakiadania dwoch oscylacyjnych funkcji falowych
stanu podstawowego, S(0, 0}, a nastepnie rozwazyC jej kwadrat, Dla stanu o v = 0
ré#nica pomiedzy anharmoniczng i harmoniczng oscylacyjna funkejq falowa jest zanie-
dbywalna, mozemy zatem postuzyé sie funkejami falowymi oscylatora harmonicznego
(tab. 12.1).

Odpowledz Uizywamy funkcji falowych (rzeczywistych)

1AV, 1o m3al

- —yiiz ¥ -—:I."'ln'l
= | —— o] = — @

Vo (mt'-‘l_) Vo (crrr‘fz)

edzie y = (R — R.)/a, 2 ¥ = (R — R])/e, przy czym o = (h2 fmk)V* (p. 12.58),
Calka nakladania wynosi

S 1 e T T
(0,00 = (0|0} = f Ve dR = ?f e 04y :"Id._‘p‘
Lo )y A S

Dokonujemy podstawienia @z = R — 1(R; + R;) i przeksztalcamy to wyrazenie do

nstact
P (=

S00,0) = %C—LH,—R;:.F_-qa:f {:_:: dz
lf2

=g
Warto$é tej catki wynosi /2, Stad catka nakladania jest réwna

5(0, 0) = e R R e
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17.4 Crynnik Francka-Condona dla ukladu
omawianego w preykladzie 17.1

funkejn falowa, w

17.5 Modelowe funkcje falowe uzyte

w zadanin 17.1

0 wychylenie, x
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a czynnik Francka—Condona wynosi
(0, ﬂ]l = E—':R.—R;:.:__n-r 2

Czvnnik ten réwny jest 1, gdy R, = R, i zmniejsza sig wraz ze zwigkszaniem raznicy
pomiedzy obydwiema rawnowagowymi dlugosciami wiazania (rys, 17.4),

Komentarz Dla Br., R. = 228 pm, a w stanie wyiszym R, = 266 pm. Przyjmujac,
7e liczba falowa oscylacji jest rowna 250 em~!, otrzymujemy S(0, () = 5,1 10717,
wiec intensywnoéé przejécia 00 wynosi tylko 5.1- 107" intensywnoscei. jaka wysta-
pilaby, gdyby krzywe energii potencjalnej lezaly dokladnie nad sobg.

- e e e e e A A AR W R B R R R e e e e e e A

Zadanie 17.1 Zaldz, e oscvlacyine funkcje falowe mozna przyblizyd prostokatami
o szerokoéciach Wi W' polozonyini centralnie wegledem réwnowagowych diugosei
wigzania (rvs, 17.5) ZnajdZ czynnik Francka-Condona dla przypadku, gdy Srodki tych
prostokatdw pokrywaja sie oraz W' = W.

[$ = W/ W]

17.2 Rodzaje przejsé

Ahsorpcje folonu mozna czesto przypisaé wzbudzeniu elektronéw okreslonego typu
lub elekirondw naleigeych do matyeh grup atomdw. Na przyklad, jeSli w czgsteczee
obecna jest grupa karbonylowa (=C==0), to obserwuje si¢ zwykle absorpcje pray
290 nm, jakkolwiek dokladne polozenie tego pasma absorpcyjnego zalezy od natury
pozostalej czedei ezasteczki. Grupy o charakterystycznych czgstosciach przejsc absorp-
cyjnych nazywane sg chromoforami (nazwa pochodzi z jezyka greckiego i oznacza
niosgcy kolor™) i ich obecno$é jest czesto przyczyng zabarwienia danej substancii
(tab. 17.2)

Tabela 17.2" Charakierystycene parametry absorpeji niekideych grup i czgsteciek

Grupa Vs fem™! Aha /M Emaice/ (dm? - mol~! - em™)
C=0 (1 —==*) 61 000 163 15000
57300 174 5500
C=0 (n— %) 3735000 270200 10-20
Ha0 (p— n™) 60 000 167 TO00

*Wiece] danyeh zamieseezonn w dodathy Dane fizvkechemiczne oo kodcw podreczniks.

al Przejscia d-d

W swobodnym atomie wszystkie pigd orbitali d danej powloki jest zdegenerowanych.
W kompleksach metali bloku d, w kiérych bezposrednie otoczenie atomu metalu nie
ma juz symetrii sferveznej, nie wszystkie orhitale d sq zdegenerowane i mozliwe
jest przejécie elektronu pomiedzy nimi w wyniku absorpcji energii. W kompleksie
oktaedrycznym, jak np. [TitOHa)s]**, pig¢ orbitali d atomu centralnego ulega roz-
szczepieniu na dwa podzbiory (1); zhidr trdjkrotnie zdegenerowany. oznaczony jako
t¢ oraz zhidr zdegenerowany dwukrotnie, oznaczony jako e;. Energia trzech orbitali
12, jest nizsza od energii orbitali eg; réénica energii migdzy nimi nazywana jest pa-
rametrem rozszezepienia w polu liganddw 1 oznaczana jako Ag (indeks O oznacza
symetrie oktaedryczng), Réwniez w kompleksie o symetrii tetraedrycznej orbitale d
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17.7 Preejicie d—d jest wizbronione

26 wigledu na parzystosd, poniewi
odpowiada ono preejfoiu g—g, Drgame
crastecrkn mofe jednakie rlamad jej
centrosymetrveznoss 1 wiedy nie stosuje sie
do niej klasyfikacia g i u. Wyeliminowanie
frodka symetrii powoduje pojawienie sie
przejst dozwolonych wibronowo
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ulegajg rozszezepieniu na dwa podzbiory, lecz w tym przypadku energia orbitali e
jest nizsza od energii orbitali 1, a réznice ich energii oznacza sie jako Ap. W zadnym
# obydwu tych przypadkdw rozszczepienie poziomdw nic jest duze, wiec przejécia
pomigedzy orbitalami obvdwu tvpdw, mimo 17 53 to preejécia elekironowe, zachodzy
w zakresie widsialnym. Preejécia te sg odpowiedzialne za wystepowanie barw tak cha-
rakterystycznych dla komplekséw metali bloku d. Na przyktad widmo [Ti(OHz)s]*"
w obszarze bliskim 20000 em™' (500 nm) (rys. 17.6) mozna przypisaé promocji
pajedynczego elektronu 2 orbitalu 2, na orhital e, Liczba falowa odpowiadajaca
temu przejéciu wskazuje, ze dia tego kompleksu Ag = 20000 cm™', co odpowiada
ok: 2.5 eV.

bl Przejscia wibronowe

Gldwnym problemem napotykanym prey interpretacyi widm komplekséw oktaedryez-
nych w zakresie widsialnym jest fakil, ze przejécia d—d sa w takich kompleksach
zabronione. Reguta wyboru Laporte’a, dotyczaca kompleksdw centrosymetrycznyeh
{tzn. majacych Srodek symetrii) oraz atomiw stwierdza, Ze:

Jedynymi dozwolonymi przejsciami sa przejscia, ktorym towarzyszy zmia-
na parzystosci,

Oznacza to, Ze dozwolone sq przejicia u — g oraz g — u, natomiast przejécia u — u
OFAz g — g 54 wzbronione,

Uzasadnienie 17.2

Dipolowy moment przejécia, dany rdwnaniem (16.19), jest rdzny od zera, jesli
funkcja podcatkowa pozostaje nie zmieniona pod dzialaniem wszystkich operacii
symetrii danej czgsteczki. Zatem w kompleksach centrosymetryeznyeh funkeja
ta musi byé parzysta (g) (w grupie Oy musi mieé ona symetrig A;,, lecz dla
naszych rozwazan istotna jest tylko parzystosé g). Trzy skladowe operatora mo-
mentu dipolowego transformujg sie jak x, ¥ 1 z 1 s4 nieparzyste (u). Zatem dla
przej§cia o —d (przejécia g — g) wypadkowa parzystodé momentu przejécia jest
réwna g u- g = u, wigc moment przejScia musi byé réwny zeru. Podobnie,
wypadkowa parzystoéé dla przejécia u — u jest réwna u-u-u = u, zatem i w
tym przypadku moment preejscia jest rdwny zeru. Wynika # tego, #e przejscia
zachodzace bez zmiany parzystoici sa zabronione.

Wzbronione przejécie g — g moze stac si¢ dozwolone, gdy w wyniku jakiegos
drgania asvmetrycznego (np. takiego, jak przedstawione na rys. 17.7) zostanie wyeli-
minowany frodek symetrii. W nicobecnodei $rodka symetrii preejScia d—d nie sg juz
wzbronione przez parzystoS¢ i przejécia ep <— fz; stajg si¢ slabo dozwolone. Przej-
Scie, kidre zyskuje swyq intensywnos¢ wskutek drgania asymetrycznego w czgsleczce,
nazywane jest przejéciem wibronowym.

¢l Przejscia z przeniesieniem fadunku (charge-transfer)

Kompleksy mogg absorbowaé promieniowanie w wyniku przejécia elektronu z ligandu
na orbital & atomu centralnego lub w kierunku przeciwnym. Podezas takiego przejécia



17.8 Wigzanie podwijne C=C dziafa jak
chromofor. Jednym = wainigjszych praejsc
w jegn obrebie jest zilustrowane na rysunku

przejécie x* «— o, W trakcie kidrego

elektron jest wzbudzany z orbitalu 7 na
odpowiedni orbital antywigzgey

S

e
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z przeniesieniem fadunku (przejscia charge—fransfer) elektron przemieszcza sie na
znacezng odlegloSé. co ornacza, e dipolowy moment przejscia moZe przyimowaé duze
wartoScl, a zatem absorpcja zwigzana 2 takim przej$ciem jest odpowiednio wysoka,
Taki rodza) aktywnosci chromoforowej wykazuje np. jon nadmanganianowy MnO] |
co tlumaczy jego intensywng fioletowa barwe (bedgeg wynikiem absorpeji w zakresic
420-700 nm). W anionie tym elekirony przemieszczajg sig z orbitalu preypisanego
w wickszej czedel atomowi ligandu O na orbital przypisany w wigkszodel atomowi
Mun. Jest to zatem prevkiad przejéeia z przeniesieniem fadunku ligand—metal. Prze-
niesienie elelitronu w kierunku przeciwnym jest réwnied mozliwe; mowimy wowezas
o przejéciu z przeniesieniem fadunku metal-ligand. Prevktadem takiego przejsicia
jest przeniesienie elekironu z orbitalu & na antywiazgey orbital 7 aromatycznego li-
gandu, Wynikajacy stad stan wzbudzony moze mied dbugi czas zycia, jeieh elekiron
zostaje znacznie zdelokalizowany w obrebie kilku piericieni aromatycenych; stany
takie mogy uczestniczyé w indukowanych fotochemicznie reakejach redoks.

dl Przejsclam* -—mworazm® —n

Absorpeja promieniowania preez wiazanie podwijne C=C powoduje wzbudzenie
elektronu 7 na orhital antywiazgey = (rys. 17.8). Aktywnoéé chromoforu jest wiec
w tym przypadku zwigzang z przejSciem m' < 7 (co czyla si¢ ,przejécie pi, pi
z gwiardka™). Energia tego przejécia wvnosi ok. 7 eV w przypadku nie sprzgzonego
wigzania podwdjnego, co odpowiada absorpeji promieniowania przy 180 nm (zakres
nadfioletn), Jesli wigzanie podwdine jest czedcig uklado sprzezonego, energic orbi-
tali molekulamych sa bardziej zblizone 1 przejécie m° <« 7 przesuwa sig w strong
dluzszych fal, a dla odpowiednio dlugich ukladéw sprzezonveh nawet do zakresu
widzialnego.

Wazny przypadek przejécia m* +— 7 zwigzany jest z fotochemicznym mecha-
nizmem widzenia. Siatkdwka oka zawiera ,purpurg wzrokows'". ktéra jest bialkiem
ewigzanym z 11-cis-retinalem (2). 11-cis-retinal dziafa jak chromofor i jest pierwot-
nym receptorem fotondw wpadajgeych do oka. Roztwdr 11-cis-retinalu absorbuje prey
ok. 380 nm, ale po zwigzaniu z bialkiem (polaczenie takie moze byé zwiazane z eli-
minacjg kofcowej grupy karbonylowej) maksimum jego absorpeji przesuwa sie do ok,
500 nm; & ,ogon” absorpeji ciggnie sig ai do zakresu Swiatta niebieskiego. Sprzgzone
winzania podwdjne sy odpowicdziaine za zdolnoéé czasteczki absorpeji promienio-
wania w calym zakresie widzialnym, ale spefniajg one rdwnies inng wazna funkcje,
We wrbudzonvm stanie elektronowym fadcuch spreezonych wiazan podwdinych moze
ulegad izomeryzacji polegajacej na przekreceniu jednej czedcei faficucha wokdt wzbu-
dzonego wiazania C=C i utworzenin 1l-frans-retinalu (3). Wydaje sig zatem, 7e
pierwotnym etapem procesu widzenia jest absorpeja folonu 2 nastepujaca po nigj izo-
meryzacjy: rozwiniecie czasteczki wyzwala impuls nerwowy. ktdry jest przesylany do
mazgu,

Przejécie odpowiedzialne za absorpeje zwiazkow karbonylowyeh mozna przypisac
wolnej parze elekironowej na atomie tlenu. Odpowiednikiem ,wolnej pary elekiro-
nowej™ Lewisa jest w teorii orbitali molekularnych para elektrondw znajdujaca sie
na orbitalu, kidry w przewazajacej czefci jest przypisany jednemu z atomdw i nie
uczestniczy Enaczaeo w Iworzeniu wiazania, Jeden z 1akich elektrondw mode zostad
wzbudzony na nie obsadzony orbital =% gropy karbonylowej (evs. 17.9); jest to przej-
fcie m° +—n (przejécie .n, pi 2 gwiazdka”). Typowe wartodci absorbowanych energii
wynosza ok 4 ¢V (290 nm). Poniewaz przejécia m* +— n sa wzbronione ze wzgledu
na symetrig, absorpeja zwiazana z tym przejiciem jest slaba,
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fos fl’_‘lEC SCCTIT A

intensywnodc emisji

swintlo webudzapoe wilczone

fluorescencijs

cias

17.10 Doswiadczalne rozrdznienie
pomiedzy fuorescenciy 1 fosforescenciy

17,2 Grupa karbonylows (CO) dziala jak polega na tym, Ze fluorescencja zanika
chromofor preede wszysikim z powodn natyechmiast po wylaczeniu Zrodls Swiatla
wzbudzenia elekironu niewigzace] wolnej wzbudzajacego, natomiast fosforescencia
pary elektronowej na atomie O na trwa nadal, & jej intensywnoss zanika
antywigzacy orbital m crasteczki CO stosunkowno powoli

Losy standéw wzhudzonych elektronowo

Proces, w wyniku kt6rego czasteczka oddaje energie webudzenia w postaci fotonu,
nazywany jest zanikiem promienistym. Czgsciej jednak zachodzi proces zwany zani-
kiem bezpromienistym. podczas kidrego nadmiar energii jest przenoszony do otacza-
jacych czgsteczek i zamieniany na energie oscylacji, rotacji bad# translacji. W wyniku
lej termicznej dezaktywacji nastepuje zamiana energii wzbudzenia w energig ruchdw
termicznych otoczenia (czyli w ,cieplo”). Wzbudzona czgsteczka moze réwnies wzigd
udziat w reakeji chemicznej, co jest przedmiotem dyskusji w czgsci 3.

17.3 Fluorescencja i fosforescencja

Promieniowanie emitowane spontanicznie w procesie fluorescencji zanika natych-
miast po wylqczeniu promieniowania wzbudzajacego (rys. 17.10). W procesie fosfo-
rescencji, emisja spontaniczna moge utrzymywaé sig przez diugi czas (nawet kilka
godzin, zwykle jednak kilka sekund lub utamki sekund). Roinica ta sugeruje, e
w procesie fluorescencji dochodzi do natychmiastowepo przeksztalcenia promienio-
wania zaabsorbowanego w energi¢ emilowang, natomiast w procesie fosforescency
energia wzbudzenia jest kumulowana w swego rodzaju zbiorniku, z kidrego nastgpnie
powoli ,wycieka”,

al Fluorescencja

Rysunek 17.11 przedstawia sekwencje proceséw prowadzacych do fluorescency.
W wyniku poczatkowej absorpeji promieniowania czasteczka przechodzi do wzbu-
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absorpe
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PromienIow Eme
{fluorescencji)

absorpcina

flkprescencis

al b) diugose fali
17.11 Sekwencja procesdw prowadzacych 17.12 Widmo absorpeyjne (al wykazuje
do fluorescencii. Po zajiciu absorpeii strukiure oscylacyjng charakieryzujacy
wyisze stany oscylacyjne zanikajg stan wezbudzony. Widmo fluorescencii (b)
bezpromienifcie, oddajac energic do wykazuje strukturg charakieryzujacy stan
otoczenia. Nastepujgee potem pregjécie podstawowy; widmo to jest przesunigre
promieniste zochodzi 2 podstawowego w strong nizszych czestoscl (lecz przejscia
stanu oscvlacyjnego wyiszego sanu [0 pokrywaja sig) | przypoming
elektronowego pwisrciadlane odbicie widma absorpoyjnego

dzonego stanu elektronowego 1 gdybyémy zarejestrowali jej widmo absorpeyjne, wy-
gladaloby ono jak przedstawione na rys. 17.12a. Wzbudzona czgsteczka zderza sig
z otaczajacymi jg czasteczkami i w miarg oddawania energii w sposob bezpromie-
nisty schodzi ,po drabinie” pozioméw oscylacyjnych, az do najnizszego poziomu
oscylacyjnego wzbudzonego stanu elektronowego. Czasteczki otoczenia mogg byc jed-
nakze niezdolne do przyjecia wickszej roznicy energii, ktéra pozwolilaby czasteczce
wzbudzonej powrdcié do jej stanu podstawowego. Dlatego tez moze ona przetrwac
w stanie wzbudzonym wystarczajgco dlugo, aby zaszed! w niej proces emisji spon-
tanicznej, w wyniku kidrego wyemitowany zostaje pozostaly nadmiar energii. Przej-
§cie do nitszego stanu elektronowego jest przejéciem pionowym (zgodnie z zasadg
Francka-Condona), zatem widmo fluorescencji ma strukturg oscylacyjna, kidra cha-
raktervzuje nizszy stan elektronowy (rys. 17.12b),

Mozna oczekiwaé, ze przejécia 0~ w widmie absorpeyjnym i w widmie flu-
orescencji, 0 ile sa widoczne, powinny si¢ na siebie idealnie nakladaé. Na widmo
absorpcyjne skladajg sie przejécia 0-0, 1-0, 2-0 id., zatem kolejne maksima wy-
stepujg przy coraz wyzszych liczbach falowych, a ich intensywnoSci okresla zasada
Francka-Condona. Widmo fluorescencii powstaje w wyniku przejsé 00, 01, 0-2 itd.,
W d6l”, wiec kolejne maksima pojawiajg sig¢ przy coraz nizszych liczbach falowych.
Pasma przejécia 0-0 dia absorpeii 1 fluorescencji nie zawsze dokladnie si¢ pokrywaja,
poniewaz rozpuszezalnik moze inaczej oddzialywaé z czasteczka substancji rozpusz-
czonej w stanie podstawowym i w stanie wzbudzonym (np. moze sig zmieni¢ spo-



17.13 Rozpuszczalnik moize spowodowad
preesunigoie widma fluorescencii w stosunku
do widma absorpeji. £ lewe) strony rysunku
widad, #e absorpcjs zachodzi prey takim
ustawieniu czgsteczek rozpuszezalniko
lelipsy}, ktdre jest charakterystvezne dla
czasteczki (kula) w stanie podstawowym.
Zanim jednak nastam Meorescencya,
crastecekl rorpusgczalnika zrelaksulg do
nowe] konfiguracii. kidra jest zachowana
podezas preejfcin promisnistego

stan
singletowy

konwersja S04

migdiy- A trvpletowy
SUAIEITIOWEL
= 7 stan
/‘ Singletowy

fosforescencia

17.14 Sckwencja procesdw prowadzgcych
do fosforescencii, Wanym etapem

jest komwersja migdzysystemowa;

przejicia ze stanu singletowepo do
trypletowego jest spowodowane sprzgieniem
spingwo-orbitalnym. Stan trypletowy dziala
Jak wolno promieniujacy magazyn energii,
poniewad powrdl do stanu podstawowego
Jest wzbroniony przez spinows regule

wybar
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sub oddzialywania poprzez wiazania wodorowe ). Poniewaz czasteczki rozpuszezalnika
nie zdazy sig preereorientowad w trakcie przejécia, proces absorpeji zachodzi w Sro-
dowisku charakterystycznym dla solwatowanego stanu podstawowego; Auorescencia
jednakize zachodzi w otoczenio charakterystycznym dla solwatowanego stanu wzbu-
deonego (rys. 17.130

Pasma fluorescencji wysiepujg przy czestosciach nizszych od czgsiofel promienio-
wania wzbudzajacego, poniewaZ przejécie emisyjne zachodzi po przekazaniu czescl
energii oscylacyinej do otoczenia. Zywe zielone i pomaraticzowe kolory barwnikéw
fluorescencyjnveh stanowia spotykany na co dzien przejaw tego efekin: barwniki te
absorbuja promieniowanie z zakresu nadfioletu i fwiatla niebieskiego, natomiast flu-
oryzuja w zakresie widzialnym. Omdwiony powyzZzej mechanizm sugeruje, iZ inten-
sywnoSE fluorescencji powinna zalezeé od zdolnoscl czgsteczek rozpuszezalnika do
preyviecia kwantow energii oscylacyjnej i elektronowej. Istotnie, okazuje sie, ze roz-
puszezalnik, kidrego czgsteczki charakteryzuja sie duzymi odstgpami migdzy pozio-
mami energii oscylacyjnej (jak np, woda), moze w niektdrych przypadkach przyjmo-
waé duze kwanty energii elektronowej, a zatem wygasza¢ fluorescencie.

b) Fosforescencia

Marysunku 17.14 przedstawiono sekwencje zdarzefi prowadzaca do fosforescencji cza-
steczki, ktdrej stan podstawowy jest stanem singletowym. Pierwsze etapy sq takie same
Jak we fluorescencii, jednak w tym przypadku decydujgca role odgrywa obecnosc
stanu trypletowegn.! Czgsieczka we wzbudzonym stanie singletowym i trypletowym
ma taka sama geometrie w punkcie przeciecia krzywych energil potencjalnej opisuja-
cych te stany. Jezeli 1sinicje mechanizm pozwalajacy na reorientacje spinu elekironu
(czyli na uzyskanie zmiany ustawienia 7.1 na 1), to czasteczka moze, w wyniku pro-
cesu zwanego konwersjy miedzysystemowa (interkombinacyjngl. przejéé do stanu
tryvpletowego, Prey okaz)i omawiania widm atomowveh (p. 13.9d) zobaczvlidémy, Ze

'"Po raz pierwszy spotkali$my sie e stapami rvpletowymi wop. 13.7: 53 10 stany, w kudrych
obecne 53 dwa elektrony o spinach rdwnoleghveh.
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przejécia singlet-tryplet mogq zachodzié w obecnosci sprzgzenia spinowo—orbitalnego
i ta sama regula jest stuszna w prrypadku czysteczek. Mozemy zatemn oczekiwad zna-
craceeo udziatu konwersji migdzysystemowe] w preypadku czasteczek zawierajgeyeh
umiarkowanie cigzki atom (np. 5), gdyz wiedy sprzgzenie spinowo-orbitalne jest duze.

Po przejiciu do stanu trypletowego czasteczka w dalszym cigeu preekazuje energig
do otoczenia i schodzi ,po drabinie” poziomow oscvlacyjnych trypletowego stanu elek-
tronowego. Jednakze po osingnigciu majnizszego poziomu oscylacyinego czastecrka
znajduje sic w pulapce, gdy? stan trypletowy ma niZszq energie od odpowiadajgeego
mu stanu singletowego (przypomnijmy sobie regule Hunda, p. 13.7). Rozpuszczal-
nik nie moze przejad ostatniego. duzego kwantu energii webudzena elekironowego;
czasteczka nie moze rowniez wypromieniowaé energii, poniewaz powrdt do stanu
podstawowego jest zabroniony przez zakaz spinowy. Przejécie promieniste nie jest
jednakze calkowicie wzbronione, poniewaz sprzezenie spinowe—orbitalne, odpowie-
dzialne za konwersje miedzyvsystemows, lamie ¢ regule wyboru, Czasteczki mogy
zatem emitowad stabe promieniowanie i emisja 1a mode zachodzic diugo po utworze-
niu poczatkowego stanu wzbudzonego. '

- T 3,
35 EE—=
n— — I —
— ﬁ kontinuum
—— granica
—_— dvsocjacii
E —
) —
= —
—]
3 B
Ere—
ol s
17.15 Diagram Jabtodskiego (w tym —

prevpadku dla naftslenu) stanowi
uproszczony obraz waglednego
rozmieszozenia poziomdw energii
elekronowej czastecrki, Poziomy
oscylacyjne dancgo stanu elekironowego
lezg jeden nad drugim, ale wzgledne
rozmieszczenie kolumn w poziomie nie
jest zwigzane 2 cdleglofciy migdzyjadrowy
w poszezegolnych stanach, Pionowe
usyiuowanie oscylacyinych stancw
podstawowyeh kazdego stanu elekironowego
jest prawidlowe, ale pozosiale stany
ascylacyine zostaly ukazane tylko
schematycznie (IC: konwersia wewnglrzna,
15C: konwersja migdzysystemowa)

1746 Gy zajdzie absorpcja do standw nie
rwigzanych wyiszepo stanu elektronowepa,
wiwezas crasteceka dysocjuje i jej
absorpcja ma postaé kontinuum. Poniiej
granicy dysocjacji widmo elekironowe
wykazuje normalng strukture oscylacyjng
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1747 Kiedy krzywa encrgii potencjalne)
stanu dysocjacyinego przecing krzywy

stanu zwigranego, jak wopomej czgsc
ryvsunku, wdwezas crgsteczki wezbudzone do
poziomu znajdujacepo sic w poblizu punktu
preeciecia mogy dysocjowas. Proces ten
nezywany jest predysocjacia 1 ujawnia sig
wowidmie jake zanik struktury cscylacyine,
ktdra ponownie pojawia sig prey wysokich
crestosciach
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Opisany mechanizm tfumaczy obserwowany fakt, Ze energia wzbudzenia zdaje sie
by uwigziona w wolno ,przeciekajacym” zbiorniku. Sugeruje on takie (co zostalo
potwierdzone dofwiadczalnie). #e najbardzie] intensywna fosforescencje powinno sig
uzvskiwal od stalych probek: przeniesienie energii jest wéwezas mniej efektywne,
a relaksacia stanu singletowego w poblizu punkitu przeciecia jest wystarczajaco po-
wolna, aby mogla zajéé konwersja miedzysvstemowa. Mechanizm ten sugeruje row-
niez, 2e wydajnodé fosforescencii powinna byé uzaleiniona od obecnosci ciezkiego
atomu (0 silnym sprzegeniu spinowo-orbitalnym), co istotnie jest prawda. Ekspery-
mentalnym potwierdzeniem tego mechanizmu (uzyskanvm dzieki czubym technikom
TEZONANSOWYML opisanym w rozdziale 18) jest fakt, iz prdbka ma whasciwoSel pa-
ramagnetyezne, gdy obsadzony zostaje stan metastabilny, w Kiorvm spiny elekrondw
54 NISSparowane.

Rdézne typy przejsc promienisiych | bezpromienistych, jakie mogg zachodzic w cza-
stecree, przedstawia sig czgsto za pomocq schematu zwanego diagramem Jablon-
skiego (rys. 17.15)

17.4 Dysocjacja | predysocjacja

Innvm losem, jaki moze spotkac elekironowo wzbudzong czasteczke, jest dysocjacja,
czyli rozerwanie wigzania (rys. 17.16). Pocegiek dysocjacji ujawnia si¢ w widmie
absorpeyjnym jako zanik suuktury oscylacyinej pasma przy pewnej warlofel energii.
Powyzej granicy dysocjacji absorpcja daje pasmo ciggle, poniewaz stanem Korico-
wym procesy jest ruch translacyjny fragmentéw czasteczhd, kiory nie jest kwantowany.
Zlokalizowanie granicy dysocjacii stanowi wartofciowa metode wyznaczania energii
dvsocjacji,

W niektéryveh preypadkach struktura oscvlacyjna pasma znika. lecz potem ponow-
nie pojawia sie prey wyiszych energiach fotonu. Proces ten, zwany predysocjacja,
mogna sinterpretowad na podstawie kraywych energii potencjalnej cegsteceki, preed-
stawionych na rys. 17.17. Kiedy czasteczka zostanie webudzona do kidrego$ poziomu
oscylacyjnego (wyiszego stanu elekironowego — przyvp. tum), jej elektrony mogs
ulec reorganizacji prowadzgcej de konwersji wewnetrznej, cevli bezpromienistego
przejécia do innego stanu o tef samej multipletowodcl. Konwersja wewngtrzna zacho-
dzi najtatwiej w punkcie przeciecia dwaéch krzywyeh energil potencjalne], poniewaz
wowezas peometrie jader w dwiéch stanach sg takie same. Sian, do kidrego przecho-
dzi czgsteczka wrbudzona, moge bvé stanem dysocjacvinym, zatem stany polozone
w poblizu punkiu przecigeia krzywych majg skoficzone czasy #ycia, a wige ich energie
nie s precyzyjuie okreslone. W konsekwencji tego widmo absorpeyjne w sgsiedz-
twie punkiu przecigcia staje sig rozmyte. Jezeli energia padajgcego fotonu jest wy-
starczajueo duza, aby wzbodzié czasteczke do poziomu oscylacyjnego znajdujacego
sig znacznie powyzej punktu przeciecia, to konwersja wewnetrzna nie zachodzi (jest
malo prawdopodobne, 7e jadra beda mialy te sama geometrie), W rezultacie poziomy
encrgii zachowujg swdj scisle zdefiniowany, oscylacyjny charakter i rdwniez odpowia-
dajgee im energie sq dobrze okredlone, w wyniku czego po stronie wyzszych crestosci
od rozmytej czedci pasma ponownie pojawin sig strukiura oscylacyjna.

Lasery

Lasery przeobrazily chemie w takim samym stopniu jak codzienne zycie. W obecnym
podrozdziale zapoznamy sie z zasadami ich dziatania, a nastgpnie z ich zastosowaniem
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17.18 Priejécia zachodzgoe w jednym

z typow lasera iréjpoziomowega, Impuls
pompujgey rwieksza obsadzenie stang
pofredniega J, kibry z kolei obsadzs sian
laserujgey A. Prejicie laserowe jest emisig
wymuszong A — X

pompowanic

akoja laserown

X

1719 Preejécia zachodzace w laserze
ceteropoziomowym. Poniewa? preejscie
laserowe konczy sie na stanie wzbudzonym
(A"}, latwie] moina uzyskad inwersjg
cbsadzed miedzy poziomemi A i A
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w chemii. Teoria laseréw jest zagadnieniem z pogranicza chemii i fizyki. Ich dzialanie
opiera sie zasadach optyki i, w niekidrych przyvpadkach, na procesach zachodzacych
w ciele statym. Skupimy si¢ bardziej na chemicznym aspekcie dzialania laserdw,
w szezegdilnosei na materiatach, z ktorych sg one wykonane, oraz na procesach, kidre
w nich zachodzg,

17.5 0go6lne zasady akcji laserowej

Slowo laser jest akronimem okredlenia w jezyku angielskim ligh amplificarion by
stimulated emission of radiation (wzmacnianie $wiatla przez Wymuszong emisjg pro-
mieniowania). Podczas emisji wymuszonej promieniowanie pobudza stan wzbudzony
do emisji fotonu o takiej samej czgstosei; im wigce] fotonaw jest obecnyeh, tym wigh-
sze jest prawdopodobienstwo emisji. Zasadniczy cechy akeji laserowej jest dodatnie
sprzgienie zwrotne: im wiecej fotondw o odpowiedniej czestosci pada na prabke, tym
wiecej fotonGw o tej samej czgstodel jest generowanych.

2) Inwersja obsadzen

Jednym z warunkéw koniecznych do wystapienia akcji laserowe] jest obecnoSé me-
tastabilnego stanu wzbudzonego, czyli stanu, kidrego czas zycia jest wystarczajgco
diugi, aby mogla z niego nastapié emisja wymuszona, Innym koniecznym warun-
kiem jest wicksze obsadzenie stanu metastabilnego niz stanu o nizszej energii, na
kiérym koriczy sig przeifcie, poniewaZ tylko wiedy wystapi efektywna emisja pro-
mieniowania. W stanie réwnowagi termicznej wysiepuje odwrotna sytuacja, zachodzi
zatem koniecznoéé uzyskania inwersji obsadzen, czyli takiej sytuacji, w ktorej wigcej
czasteczek znajduje sig w stanie WyZszym niz W stanie nizszym.

Jeden ze sposobéw osiggnigeia inwersji obsadzeri przedstawiono na rys. 17.18.
Czasteczka jest wzbudzana do stanu posredniego 7, z kiérego nastepnie przechodzi
do nizej polozonego stanu A w wyniku utraty energii w spaséb bezpromienisty; przej-
icie laserowe jest powrotem ze stanu A do stanu podstawowego X. Poniewaz w calym
procesie uczestniczg ogolnie trzy poziomy energetyczne, lasery oparte na takim ukia-
dzie nazywane s3 laserami tréjpoziomowymi. W praktyce stan 4 sklada sie z wielu
poziomoéw i z kazdego z nich moze nastapi¢ przejécie do wyzszego stanu przejscia
laserowego. PrzejScie I < X jest indukowane silnym blyskiem gwiatta w procesie
zwanym pompowaniem. Pompowanie uzyskuje sig czgsto rdwniez w wyniku wyla-
dowania elektrycznego w ksenonie lub za pomoca $wiatla innego lasera. Przejicie od
stanu J do A powinno byé szybkie, zas przejécie zwigzane 2 akeja laserowy, od A do
X, powinno zachodzi¢ stosunkowo powoli.

Wadsg laserdw tréjpoziomowych jest to, Ze trudno jest w nich osiagngé inwer-
sje obsadzer, poniewaz wymaga lo wzbudzenia bardzo wielu czgsteczek ze stanu
podstawowego W procesie pompowania. Ukiad stosowany w laserach czteropozio-
mowych upraszcza to zadanie poprzez fakl, fe stan koricowy przejscia laserowego,
A', jest rézny od stanu podstawowego (rys. 17.19), Poniewaz stan A’ jest poczatkowo
nie obsadzony, kazde obsadzenie stanu A odpowiada inwersji obsadzen 1 mozemy
aczekiwaé wystapienia akeji laserowej, jesli tylko stan A jest w WYSIATCZA]ACY N SIop-
niu metastahilny. Co wigcej, inwersja obsadzeri bedzie sig utrzymywaé, jeéli tylko
przejécie A" — X jest szybkie, pdyz przejécia te bedy zmniejszaé obsadzeme stanu
A', bedsce wynikiem akcji laserowej, i utrzymywac ten stan stosunkowo nie obsa-
dzony.
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foton pobudza inny stom do emisii, | tak
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bl Wneka | charakterystyka modow

Osrodek laserujacy umieszezony jest we wngce, co daje gwarancie, Ze tylko niekitre
fotony, charakteryzujace si¢ okreSlong czgstodcig, Kierunkiem przemieszczania i sta-
nem polaryzacyi, sg generowane w duzych ilosciach, Wneka jest to zasadniczo ohszar
pomigdzy dwoma zwierciadtami, kiére odbijajg swiatto tam i z powrotem, Uklad taki
mozna rozpatrywac jako szezegolny przypadek czastki w pudle, gdzie czastky jest fo-
ton. Podobnie jak w przypadku czgstki w pudle (p. 12.1), podtrzymywane sg jedynie
le fale, ktorych diugoéei spelniajy zaleznoss

nezan=FL

Fube—

(17.4)

w kidrej n jest liczbg calkowity. a L jest dlugoscig wneki. Oznuacza to, e we wnece
moze zmiescic sig tylko calkowila wielokromoéé potowy diugosei fali; wszystkie po-
zostale fale interferujy ze sobg w sposdb destruktywny. Ponadto, nie wszystkie dlugo-
sci fali podirzymywane przez wneke sg wzmacniane przez ofrodek laserujacy (wiele
z nich znajduje sig poza zakresem czestodci przejSce laserowych), tak wiec tylko kilka
z mch wnosi wklad do promieniowania lasera. Te diugosei fali nazywane sa modami
rezonansowymi lasera.

Fotony, kioryeh diugoéé fali odpowiada modom rezonansowym wneki, a ich cze-
s108¢ jest odpowiednia, aby wywolaé przejécie laserowe, sg silnie wzmacniane. Jeden
foton moze zostaé wygenerowany spontanicznie i przemieszezajac sie w osrodku, in-
dukuje on emisj¢ nastepnego fotonu, kidry z kolei wywoluje emisje wielu inmych
(rys. 17.20). Szybko narasta kaskada energii i wkrdtce wneka staje sie ,zbiornikiem”
promieniowania o wszystkich tych modach rezonansowych, kiére moie podirzymy-
wac. Czgse lego promieniowania mozna wyprowadzié, jesli jedno ze zwierciadel jest
pilprzepuszezalne.

Mody rezonansowe wngki majg roZne naturalne charakterystyki i moina je do
pewnego stopnia selekejonowaé. Jedynie te fotony, kiére poruszajqg sie dokladnie réw-
nolegle do osi wngki, ulegajy wielokrotnemu odbiciu, tylko one sq wiec wzmacniane,
a wszystkie pozostale po prostu znikajg pochlonigte przez otoczenie, Swiatlo laserowe
tworzy zatem wiazke o bardzo niewielkiej rozbieznosci. Swiatlo to moina réwniez
spolaryzowa tak, aby wekior elektryczny byl ustawiony w okredlonej plaszezyznie
(albo byl inaczej spolaryzowany), poprzez umieszezenie we wnece filtra polaryzacyj-
nego lub wykorzystanie przejsé spolarvzowanych w oérodku statym,

Promieniowanie laserowe jest spéjne (koherentne), co oznacza, ie wszystkie
fale elektromagnetyczne sg w zgodnej fazie. Méwimy o spojnosci przestrzennej,
gdy fale sq w zgodnej fazie w obrgbie poprzecznego przekroju wigzki wychodzgce;
z wneki. W przypadku spdjnosci czasowej fale pozostajg w zgodne| fazie wzdhuz calej
wiazki. Te ostatnig spdjnoéé zwykle wyraza si¢ poprzez dlugoéé spajnoéei, Io, kidra
Jest zwigzana z zakresem dlugosci fal obecnych w wigzce, A, nastepujgca zalez-
noscia:

(17.5)

Gdyby wiazka byla idealnie monochromatyczna, tzn. zawierataby tylko fale o jed-
ngj dlugodei, wowezas AA byloby réwne zeru i fale pozostalyby w zgodnej fazie
na nieskoriczenie duzej odleglodci. Gdy w wigzce obecnych jest wiele fal o réinych
diugosciach, fale ,wypadaja z rytmu” na malej odleglodei i dlugo$é spéjnosci jest
niewielka. Typowa zardwka emituje Swiatlo o dlugosei spéjnofci wynoszacej zale-
dwie 400 nm; laser He-Ne. 0 AX = 2 pm, charakieryzuje si¢ diugoéeiy spéjnosei
wynoszacy ok 10 em.
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¢! Przelaczanie dobroci QO

Laser mo#e generowaé promieniowanie tak dlugo, jak dlugo utrzymuje sig inwersja
nhsadzen, Laser moze dzialaé w sposdb ciagly. jesli cieplo fatwo ulega rozproszeniu,
gdyz wiwczas wyzszy poziom moze zostaé powtdrnie obsadzony w wyniku pom-
powania, O tym, czy ciagle pompowanie jest mozliwe do zrealizowania, decydujy
wzgledy prakivezne, jak zobaczymy to, omawiajac poszczegdlne lasery. W przypadku
ody przegrzewanie sie ukladu stanowi problem, laser moze dzialac tylko impulsowo,
generujgc impulsy o czasie trwania rzedu mikrosekund lub milisekund, tak aby osro-
dek mial mozliwoéé ochlodzié si¢ lub aby zmniejszylo si¢ obsadzenie nizszego stanu,
Czasem, zamiast promieniowania cigglego, poiadane jest uzyskanie krotkich impul-
st promieniowania o duzej mocy skoncentrowane] w pojedynczym impulsie. Jednym
ze sposobéw uzyskania impulséw jest przelgezanie dobroci (), kibre modyfikuje re-
zonansowa charakterysivke wneki laserowej.”

Przykiad 17.2 Ustalenie zaleznosci pomiedzy moca | energig lasera

Laser generuje impulsy o energii 0,10 J 1 o czasie trwania 3.0 ns. Jaka jest Srednia
moe wyjsciowa impulsu?

Metoda Moc wyjéciowa, £, jest emergia uwalniana w jednostce czasu. Wyraza sig
ja w watach (1W =1 J.s7'). Aby obliczyé moc, nalezy zatem podzieli¢ wielkosc
wyprodukowanej energii przez czas potrzebny do wygenerowania impulsu.

OdpowledZ Z danych uzyskujemy

o L S
T 3.0.10-%s

Dznacza to, ze impulsy majg moc 33 MW.

2 778 (1 L i

Komentarz Powvisza odpowied? daje wartosé Sredniej mocy; moe szezytowa bedzie
wicksza, jesli impuls nie jest prostokatny.

—— e A A A e R -

Zadanie 17.2 Oblicz drednig moc wyjsciowa lasera, ktéry mode generowac impulsy
o energii 2,0 T w czasie 1,0 ns.
[2.0 GW]

Celem przelgczania dobroci (0 jest uzyskanie znacznej inwersji obsadzen w nie-
obecnoéei wneki rezonansowej, a nastepnie wlaczenie oérodka z inwersjg obsadzeri do
wngki o duzej dobroci, w wyniku czego otrzymuje sig nagly impuls promieniowania.
Przelgczenie moina zrealizowaé poprzez pogorszenie w pewien sposéb rezonansowej
charakterystyki wneki podezas trwania impulsu pompujacego, a nasigpnie nagle jej
poprawienie (rys. 17.21). Jedng z metod jest zastosowanie barwnika nasycajacego
sie, czyli barwnika, ktéry traci zdolnosé absorpeii. gdy wiele z jego crasteczek ule-
anie wzbudzeniu przez silne promieniowanie. Wiedy staje si¢ on nagle przezroczysty
i wneka staje sig rezonansows. W praktyce, preefaczanie dobroci @ moze produkowad
impulsy o czasie trwania ok, 10 ns.

*Mazwa pochodzi od wspdlezynnika debroci 0, kidry jest miary jakoSei wngk [EZONANSOWE]
w inzynierii mikrofalowe].
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przeszlo przez wneke tam i z powrotem

natgzenie, T

] 1 2 3 4 5
ct 2L

17.2% Funkcja wyprowadzona

w uzasadnieniu 17.3 ukazuje bardziej
szczegolowo strukture impulsdw
generowanych w laserze z synchronizacig
moddw

494 17 SPEKTROSKOPIA 2: PRZEJSCIA ELEKTRONOWE

t) Synchronizacja modow

Techniks synchronizacji moddéw moina wygenerowad impulsy o czasie rwania rzedu
pikosekund lub krdtseym. Laser wytwarza promieniowanie o kilku réznych czesto-
sciach, zaleznie od charakterystvki rezonansowej wneki, a w szczepdlnosci od liczby
poldwek fali, ktdre moga zostad uwiezione pomigdzy dwoma zwierciadtami (mody
wneki). Czgstosci moddw rezonansowych roznig sig od siebie o wielokrotnosé ¢/2L
(co mozna wywnioskowad z rownania (17.4), podstawigjac v = ¢f)). Zazwyczaj
fary tvch moddw sa wegledem siebie przypadkowe. Moina je jednak zsynchronizo-
wad, a zachodzaca wiowezas interferencia powoduje powstanie serii ostrych impulstw
i energia lasera jest uwalniana w postaci pikosekundowweh rozbiyskdw (rys. 17.22).
Ostroéé impulsdw zaledy od szerokodel zakresu nakladajacyeh sie moddw: im wickszy
jest ten zakres, tym wezsze sg impulsy, W laserze o dlugoéei wngki 30 em odsigp mig-
dzy impulsami bedzie rowny 2 ns. Prey udziale 1000 moddw skiadowych szerokosc
impulséw wynosi¢ bgdzie 4 ps.

Uzasadnienie 17.3

Ogdlne wyrazenie (zespolone) opisujgce falg o amplitudzie £ 1 czestodci @ ma
postaé Epe’™. Zatem kazda fala, kidra moze zostaé podirzymana przez wneke
o diugofcl L, ma postad

Eﬂ (1) = Eucﬂfti[v-}-nc.-'ll,}r

gdaie v jest najnizsza czestodcia. Fala utworzona w wyniku nalozenia sig N

modéw, ot =0,1,.... N — 1, jest dana wyrazeniem
N—1

E{f} = ZE'_'{!:} = EUEZEivr Z El:rmﬂn"L
L n=]

Powyisza suma jest szeregiem geometrycznym

MN=1
Zcmm,u. =7 +Einr!..fL +c2irrr.r.-fL H U oo

r={]
SINONTCt/2L) i
sin{met /2L)

MatgZzenie promieniowania, T, jest proporcjonalne do kwadratu modutu catkowite)
amplitudy, zatem S 57
S g e AR )

sin*{mce [2L)

Funkeje te preedstawia rys. 17.23. Widzimy, Ze jest ona serig impulsdw, ktdrych
maksima sa oddalone od siebie 0 ¢ = 2L /e, czyli 0 czas przejicia §wiatda tam i 2
powrolem przez wneke, oraz ze impulsy te wyostrzajg sig wraz ze wzrostem M.

Synchronizacje moddw uzyskuje sie przez periodyczne zmiany wspdlczynnika do-
broci O z cegstofeia ¢f/2L. Modulacje taka mozna sobie wyobrazi¢ jako otwieranie
migawki w sposdb zsynchronizowany z czasem przelotu folondw tam i 2 powroiem
wzdiuz wneki;, wezmacniane sg zatem tylko te fotony, Kiérym podrdz a zajmuje tyle
wlasnie czasu. Ten rodza) modulacji moina veyskaé poprzez podlaczenmie pryzmatu
znajdujacego sic we wnece do przetwornika sterowanego frédiem fal radiowych o cze-
stoscl of 2L, Preetwornik wytwarza w pryzmacie oscylacje odpowiadajace fali stojacej
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i w ien sposdb moduluje straty, jakie wprowadza do wneki. Mozna rowniez wywo-
laé bierna synchronizacje modow za pomocs barwnika nasycajacego sie. W metodzie
tej wykorzystuje sie fakt, 7o wspilezynnik wzmocnienia, czyvli wzrost intensywnosci
danej skladowe], jest bardzo czuly na wzmocnienie 1 edv natefenie promieniowa-
nia o okreslonej czestode] raczyvna raz rosnal. czestosd ta moze szybko zdominowac
pozostale, Kiedy we wnece znajduje sie barwnik nasycajacy sig, w wyniku sponta-
nicznyvch fluktuacii natgzenia — skupiania sie fotondw w peki — moze on stac sig
preezroczysty 1 przepuszezad grupy fotondw, ktére wedrijac na drugi koniec wncki
54 wzmaeniane. Natvchmiast potem barwnik ponownie absorbuje promieniowanie (je-
i zostal prawidlowo dobrany), lecz pdénic] zndw wybicla sie”, gdy tvlke powraca
silny impuls odbity od zwierciadla znajdujacego sie na drugim koncu woeki i wywo-
luje jego nasycenie, W taki sposdb okredlona grupa fotondw moke osiqenaé znaczne
natgzenie, poniewaz one same stymuluja emisjg we wnece.

17.6 Lasery stosowane w praktyce

Rysunek 17.24 przedstawia zestawienie warunkow, jakie musi spelniad wydajny laser,
W prakoyce warunki te moga zostaé spefnione przez szereg rozmaitych ukladow 1 w
obecnvm punkcie zapoznamy si¢ z kilkoma powszechnie stosowanymi ukladami. Dia
pelnosci informacji opisane zostaly réwniez lasery, kidrych dzialanie opiera sig na
przejsciach innych niz przejéeia elekironowe,

al Lasery stale

Laser staly jest laserem, w ktdrym oérodek wzmacniajacy wysigpuje w postaci po-
jedynezego krysztalu lub szkla, Przyvkladem moge byC pierwszy udany laser — laser
rubinowy (rys. 17.25), skonstruowany preez Theodors Maimana w1960 roku. Rubin
jest to AlyO; zawierajacy domieszke jondw Cr**? Laser rubinowy jest ukladem tréj-
poziomowymn, # stanem podstawowym, Kidry jest zarazem nizszym stanem przejscia
laserowego, jest stan *A-., o trzech niesparowanyeh spinach na kazdym jonie Cr'™. In-
wersje obsadzen uzyskuje sie w wyniku pompowania wiekszoéci jondw Cr'* do stanu
wzbudzonego za pomoca silnego blysku Swiatla uzyskanego z innego Zrddla, a na-
stepnie bezpromienistego przejécia do innego stanu wzbudzonego. Blysk pompujacy
nie musi byé monochromatyczny, poniewaz stan wyzszy sklada sie wiasciwie z kilku
poziomdw, obejmujacych pewne pasmo czgstodci. Przejscie z nizszego z tych dwéch
stanéw wzbudzonych do stanu podstawowego (*E — *As) jest przejéciem lasero-
wym, w wyniku kidrego zostaje wygenerowane promieniowanie czerwone o diugosei
fali 694 nm. Bardzo trudno jest wirzymad w sposdb ciagly taka inwersje obsadzen i w
praktyce laser rubinowy dziala w sposab impulsowy, Typowe impulsy uzyskane w la-
serze rubinowym z przefgezaniem dobroci @ moga mied energig 2 J 1 czas trwania
10 ns, co odpowiada redniej mocy 0.2 GW.

Przykladem ukladu czteropoziomowego jest laser neodymowy (rys. 17.261. W jed-
nej ze swoich postaci sklada sie on z jonéw Nd** stanowiaeych domieszke w granacie
glinowo-itrowym (YAG, ktérego dokladny wzir ma postaé Y3AlsOp2). i 2 tego po-
wodu znany jest jako laser Nd-YAG. Tafiszym oérodkiem wzmacniajgeym jest szklo,
lecz jest ono slabszym przewodnikiem ciepla niz YAG, co sprawia, Ze laser musi dzia-
laé w sposéb impulsowy. Laser neodymowy wytwarza kilka diugoscr fali w zakresie
podezerwieni, z kidrych najcze$ciej wykorzystywana jest linia przy 1064 nm. PrzejScie
odpowiadajace tej linii zachodzi z duza wydajnoscig i laser zdolny jest produkowac

*Normalny, zielony kolor CrF zmienia sig na czerwony w wyniku odkszateenia lokalnego
pola krystalicznego spowodowanego zamiang jonu AP na meznacznie wiekszy jon CrF,
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pokazna moc. Moc ta jest wystarczajaco duza, aby mozna bylo stosowad wydaine
podwajanie czestosci. Podwajanie czestofei jest wechnika, kidra przekszialea wigzks
laserows w promieniowanie o dwukrotnie (i ogdlniej, wielokrotnie) wigkszej czgsto-
Sci poderas preej$cia przez odpowiedni ofrodek przezroceysty, Podwojenie czestose
promienicwania lasera Nd-YAG daje zielone Swiatlo o dlugosci fali 532 nm.

Przyklad 17.3 Wyjasnienie zjawisk wielofotonowych

Pokaz, Ze jedli reakcja substancji na promieniowanie padajace o czestodel e jest nieli-
niowi, 1o substancia ta moze staé sig Zradiem promieniowania o czestodci dwukrotnie
wigkszej od czestosci promieniowania padajacego.

Metoda Promieniowanie o okredlonej czestoscl powstaje w wyniku oscylacji dipola
elektrycznezo x ta wilasnie crestoscig. Wyrazimy zatem indukowany moment dipolowy
ukladu poprzez kolejne potegi natgzenia previozonego pola elekiryeznego, a nastepnie
potegi czlondw harmomicznych (kosinusowych) zapiszemy w postaci sum i roznic
funkgji cosinus; Zhadamy, czy suma ta zawiera skladnik cos 21,

odpowiedz Przyvlozone pole elektrvesne o natgzeniu £ indukuje elekirvezny moment
dipolowy o wielkodci g i, uweglednigjae nicliniowy charakier odpowiedzi uktadu,
mazemy napisac

p=of+pE 4+ ..

Tedli zatozymy, ze preyioione pole elekiryczne mozna opisad zaleznodcig £, cos e,
to cxion nieliniowy mo#ng rozwingé nastepujgeo:

BE® = BE; cos” wr = FPEF(L + cos 2awr)

Widzimy, #e cxlon nieliniowy wnosi w udziale dipol indukowany, ktdry oscyluje z cag-
stodcia 2o i ktdry moze stanowid frddio promieniowania o takiej wiasnie czegstosc,

Zadanie 17.3 Pokaz, #e jeSh odpowiedZ substancji na promieniowanie z dwoch #ro-
del, jedno o czestofci ey, drugie o czestofel ws, jest nieliniowa, to substancja ta
maoze generowad promieniowanie o crestosciach bedgeyeh sumg i réZnics obydwu
tych czestosci.

[fEn o cosley + wyt + coslw; — walf]

b} Lasery gazowe

Poniewaz lasery sazowe moga byé schiadzane w wyaiku szybkiego przeplywu gazu
przez wneke, moznz ich uzywal do generowania duzych mocy. Pompowanie zwykle
przeprowadza sie za pomoca gazy innego niz gaz odpowiedzialny za emisjg laserowd.

W laserze helowo-neonowym oérodkiem wzmacniajacym jest mieszanina helu
i neonu w stosunku molowym ckolo 5 : 1 (rys. 17.27). Pierwszym etapem jest wzbu-
dzenie atomu He do metastabilnej konfiguracii 15'2s' w wyniku wyladowan elek-
trycznveh (przejécia spowodowane zderzeniem elektronéw z jonami nie sg ograniczone
elektryeznymi dipolowymi regutami wybaoru), Tak sie sklada, ze energia wzbudzenia
tego przejicia doktadnie odpowiada energii wzbudzenia neonu i podezas zderzer ato-
méw He i Ne moie nastapi¢ efektywne przekazanie energii, prowadzace do utworzenid
wysoko wzbudzonych, metastabilnych atoméw Ne, stany posrednie za$ pozostaja nie
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17.27 Przejicia zachodzace w laserze
helowao-neonowym. Pompowanic (neonu)
opiers sig na preypedkowe] zhieinods
odstepdw migdsy poriomami

energetyeenyim held 1 neonw, tak wies
podczas zdeczed werbudzone atomy He mogs
przekazywal swoja energie atomom Ne
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17.28 Przejicin zachodzace w laserze 17.2% Przejicia zachodzace w laserze na CO,.
AEEOROWYIT Rowniesx w tym preypadku pompowanic

polega na przypadkowej zbieznosct
ndstepdw energetyeznych; oscylacyjnie
wzbudzone czasteczki M. majy nadmiar
energil odpowiadajacy energii wzbudzeniz
antysymelrycenego dresnia rozciggajgcego
C0s, Akcja laserown zachodz podozas
prrgiéiciaod v =1 do vy =1

obsadzone. Nastepujaca poiniej akcja laserowa generuje promieniowanie o diugosci
fali 633 nm (oprécz innveh ok, 100 linii),

W laserze argonowym (rys. 17.28), kidry jest preyktadem lasera jonowego, anaj-
duje sie argon pod cidnieniem ok. | tora, w ktorym zachodzi wyfadowanie elekiryezne.
W jego wyniku tworza sie wzbudzone jony Ar™ i AT, w ktdrych nastepuje prezej-
§eie laserowe do nizszego stanu. Jony te powracajg nastgpnie do stanu podstawowego
w wyniku emisji twardego promicniowania nadfioletowego (72 nm), a nasigpnie sg
zobojetniane przez zestaw elekirod znajdujacveh sig we wngee lasera. Jednym 2 pro-
blemdw napotykanym przy projektowaniu takich laseréw jest znalezienie materiatu,
ktéry bythy w stanie wyirzymad to niszczqee promieniowanie dodatkowe. Przejscie la-
serowe skiada sie z wielu linii, poniewaz wzbudzone jony mogg przechodzic do wielu
nizszych standw, ale najsilniejsza emisja jonu Ar™ wystepuje przy 488 nm (éwiatlo
niebieskie) i 514 nm (Swiatlo zielone); pozostale przejécia zachodza w innych obsza-
rach zakresu widzialnego oraz w podezerwieni 1 w nadfiolecie. Laser kryptonowy
pracuje na podobnej zasadzie. Jest on mnie¢j wydajny, ale dostarcza promieniowania
o szerszym zakresie czgstodcl. Najsilnicjsza emisja wystgpuje przy 647 nm (Swiatlo
crerwone), ale laser ten moZe réwniez generowad linie 26ha. Obydwa e lasery sg
powszechnie wykorzystywane na pokazach laserowych (do tego celu uzywa sig czgsto
réwnoczednie argonu i kryptonu, znajdujgeych sic w tej samej wngce), jak réwniez w
laboratoriach, jako Zrddla promieniowania duzej mocy,



498 17 SPEKTROSKOPIA 2: PRZEJSCIA ELEKTRONOWE

Laser na ditlenku wegla (laser CO,) dziata na nieco innej zasadzie (rys, 17.29),
gdyz jego emisja (w podezerwieni, w zakresie od 9.2 wm do 10.8 um, z najsilniejsza
linig przy 10.6 pun) jest wynikiem przejéé oscylacyjnych, Wigkszo$é gazu pracujacego
stanowl azot. ktory zostaje webudzony oseylacyjnie w wvniku zderzen 7 elektronami
1 jonami, zachodzgeyeh podezas wyladowania elektryeznego. Poziomy oscylacyjne N;
pokrywaja sig 7 ukladem poziomow energii antysymetrycznego drgania rozciagajacego
vz (zob. rys. 16.46) czqsteczki COs, ktdra pobiera energie podezas zderzenia. Akcja
laserowa nastepuje przy przejéciu z najnizszego wzbudzonego poziomu drgania vs do
najnizszego wrbudzonego poziomu symetrycznego drgania rozciagajacego, v, Kibry
nie zostal obsadzony w wyniku zderzeni, PreejScie to jest dozwolone dzieki anhar-
monicznemuy charakterowi energii potencjalne] czasteczki. Domieszka helu w gazie
pomaga przekazad energie tego stanu i utrzymaé inwersje obsadzen,

W laserze azotowyvm wydajnosé przejécia wymuszonego CT1, — B]ﬂg (w nad-
fiolecie, przy 237 nm) jest tak duza, ze juz pojedyncze przejécie impulsu promienio-
wania wystarcza do wygenerowania promieniowania laserowego | zwierciadla nie 54
koniecezne; lasery takie nazywane sy nadpromienistymi.

c) Lasery chemiczne i ekscypleksowe

Do wytworzenia nierdwnowagowego, odwraconego rozkladu obsadzer moga bvé raw-
niez wykorzystane reakcje chemiczne. Na przyklad fotoliza Cl; w mieszaninie z H;
prowadzl do utworzenia atoméw Cl, kidre atakujg czasteczki Ha, tworzac HCl i H.
Atomy wodoru z kolei atakuja czasteczki Cls, w wyniku czego powstajy oscylacyinie
wzbudzone, ,gorace”, czasteczki HCL Poniewaz utworzenie nowych czasteczek HCI
prowadzi do nieréwnowagowego obsadzenia poziomdw oscylacyjnyeh, podczas ich
przejScia do nizszych standéw moZe nastapi¢ akcja laserowa. Procesy takie sy godnym
uwagi przykiadem bezposredniej zamiany energii chemicznej w spdjne promieniowa-
nie elekiromagnetvezne,

Inwersje obsadzen, niezbedng do wywotania akcji laserowej, uzyskuje sic w bar-
dziej zakamuflowany sposéb w laserach ekscypleksowych®, gdvz w tym preypadku
{co zobaczymy péiniej) nizszy stan nie istnicje efektywnie. Ta osobliwa sytuacja
powstaje na skutek utworzenia ekseypleksu, ceyli polaczenia dwdch atomdw, kidre
moze przetrwac tylko w stanie wzbudzonym i ki6re dysocjuje natychmiast, gdy tylko
utraci energie wzbudzenia. Przykladem jest mieszanina ksenonu, chloru i neonu (ktéry

s driala jako gaz buforujgcy). Wyladowanie elektryczne w tej mieszaninie wytwarza
E:‘f,':',:: wzbudzone atomy Cl, ktére lacza sie z atomami Xe, dajac ekscypleks XeCl*. Czas
zycia takiego ekscypleksu wynosi ok.10 ns, co jest czasem wystarczajaco diugim, aby
umozliwié zajécie akeji laserowej (w obszarze nadfioletu, przy 308 nm). Gdy tylko
XeCl* wyemituje foton, atomy tworzace go rozdzielaja sie, poniewaz ksztaht krzy-
wej energii potencjalnej stanu podstawowego wymusza dysocjacie, i stan podstawowy
ekscypleksu nie moze zostaé obsadzony (rys. 17.30). Innym przykladem jest laser
ckscypleksowy KrF*, kiéry generuje promieniowanie o diugodei fali 249 nm.

ekscypleks, AB®

conerghil  poiencialna crgstecik

slAn ;
dysociacviny, AR

odlegiodc A-B
dl Lasery barwnikowe

17.30 Krzywa energii potencjalne
chscypleksu. Polaczenie o moze preetrwad Lasery stale oraz gazowe wytwarzajg promieniowanie o dyskretnych crestosciach i,
jedymie w stanie wzbudzonym. poniewaz po chocia# #adang czgstosé moina wybrat za pomoca stosownych ukladéw optycznych,

il sig nadmiary ol przechodzi : i ; o } S
pozbyciu sig nadmiary SHETRY] presctianzy laserdw tych nie mozna przestrajaé w sposob ciagly. Problem przestrojenia pokonanao,
do nizszepo stanu, kidry jest stanem
dysocjacyinym. Pontewaz istnicé moze

: *Burdzn rozpowszechniona jest rowniei nazwa laser ekscymerowy”, kiore] vivwa sic niezbyt
tylko stan opisany gdrng krzywa, Stan nizszy

] _ scisle nawel tam, gdzie okreflenie | Jaser ekscypleksowy™ jest bard#iej adpowiednie, Ekscypleks
nigdy nie jest obsadzony ma postad ABR*, ekscvmer zad, czyli wrbudzony dimer — AA”,
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17.31 Widmo absorpeyine barwnika
rodaminy 60 w obszarze wykorzystywanym
w akcji laserowej

gwierciadio

swierciadlo ks it
preestrajanie  Wyjiciowe
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promienowinie
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17.32 Konfiguracja stosowany w laserse
barwnikowym. Barwnik przeplvwa przez
Kuwete wewnairz wneki, co pomaga
utrzymad go w edpowiednio niskiej
lemperaturze | zapobiegad jego degradacii
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stosujge lasery barwnikowe, ktdrych charakiervstvka widmowa jest bardeo szeroka,
poniewaz rozpuszezalnik powoduje poszerzenie strukiury oscylacyinej praejsc 1 po-
wstawanie pasm. Mozna zatem zmieniaé czestosd w sposch ciagly (poprzez obrot
siatki dyfrakeyjnej umieszczonej we wnece) 1 uzyskiwaé akeje laserows przy dowal-
nie wybranej czgstosci. Powszechnie stosowanvm barwnikiem jest roztwor rodaminy
6G w metanolu (rys, 17.31). Poniewaz wzmocnienie jest bardzo duze, diugosé drogi
optyezne] w harwniku moze bye niewielka. Wzbudzone stany osrodka ceynnego, kia-
rym jest barwnik, sa pompowdne promieniowaniem innego lasera lub lampy bivsko-
wej, a roztwdr barwnika jest preepuszezany preez wngke, aby uniknaé jego termicenej
degradacii {rys. 17.32).

&) Diody emitujace swiatlo i lasery polprzewodnikowe

Tak zobaczylismy (p. 14.10d), potprzewodnik jest okreslany jako ,typu n”, ady jego
pasmo przewodnictwa jest czgsciowo obsadzone, lub jako typu p”, jesh jego pasmo
walencyjne zawiers nicznacena liczbe dziur, W obecnym punkcie musimy rozwazye
wiasciwosci zhgeza p-n, czyli powierzchni granicznej pomigdzy pélprzewodnikami
obydwu tych Lypow,

Struktura pasma na ztyceu rostala pokazana na rysunku 17,33, Kiedy do ztacza
preylody sig napigeie w kierunku przewodzenia, to znacey, Ze elektrony ze Zradla
rewnetrznego sq doprowadzane do czesci n zlacza, wowcezas elekirony z pasma prze-
wodnictwa poltpreewadnika tvpu n spadaja do dziur obeenyveh w pdlprzewodniku tvpu
p. Podceas rekombinacii dziur i elektrondw emitowana jest energia, W pilprzewod-
nikach krzemowych energia ta jest w preewadajgee) czgdel odprowadzana na sposdb
ciepta, poniewaz funkcje falowe odpowiednich standw w padmie Tdzniy sie warloicia
pedu i przejscie moze nastgpic tylko wiedy, gdy elektron przekaie swij ped sieci,
wowyniku czego preyrzad sie nagrzews, W oinnveh materiatach, kidrveh najbardzicj
znanym preykiadem jest arsenek galu, GaAs, funkcjom falowym standw uczesiniczy-
cvech w przejsciu odpowiada ten sam ped, wige przejécie moze nastapi¢ bez koniecz-
nosci angazowania sieci 1 energia jest emitowana w postaci Swiatla, Urzgdzenia tego
typu, zwane diodami emitujgcymi §wiatfo, sg szeroko wykorzystywane w wyswie-
tlaczach elektronicznych. Sam arsenek galu emituje swiatlo z zakresu podezerwieni,
ale w wyniku wprowadzenia domieszki fosforu pasmo wzbronione ulega poszerzeniu
i material o przyblizonym skladzie GaAsp Py emituje promieniowanie z zakresu
swiatla czerwonego.

Dioda emiwjgea dwiatlo nie jest laserem. poniewaz jej deiatanic nie opiera sig
na emisji wymuszonej we wnece rezonansowej, Z tatwoscia (w zasadzie) mozna jed-
nak#e wykorzystal proces emisji Swiatla podezas rekombinacji elektron-dziura jako
podstawe akepi laserowe). Inwersje obsadzen moing utrzymal precz odprowadzanic
elektrondw, kidre przechodzy do pasma walencyvinego pélpreewodnika typu p, wneke
rezonansows zad moina utworzyd, uzywajae potprzewodnika o duizym wspilczyn-
niku zatamania oraz zespolenie monokrysztalow tak, aby Swiatto zostalo uwiezione
w swiatlowodzie powstalym w wyniku gwaltowne) emiany wspdlezynnika zalamania.
Jednym z powszechnie stosowanveh materialdw jest Ga;_, Al As, ktdry wytwarza
dwiatlo lasercwe w zakresie podczerwienl i jest szeroko wykorzvstywany w odrwa-
rzaczach plyt kompakiowwch,

17.7 Zastosowanie laserow w chemii

Promieniowanie
(tab. 17.3). Kazda z nich (czasem w polaczeniu z inng) otwiera interesujace mozliwo-

laserowe charakteryzuje sie pigcioma  uderzajgeymi  cechami
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sci w dziedzinie spekiroskopii, co doprowadzito do powstania spekuroskopii laserowe;,
oraz w fotochemii, dzieki czemuy powstala dziedzina zwana fotochemig laserowsy,

Cechn Zalety Zastosowanis

Duza moc

procesy wiclofolonowe spekiroskopia nieliniows
Spekiraskopia nasveeniows
niski poziom szumdw WZrosl czulode]
detektorn

wysoka intensywnods spekiroskopia Ramang

MEpraszania

Monochromaryeznogs wysoka rozdzielczods spekiroskopia
rozdzielanie izowapaw
precyzia fotochemiczng
dynamikg reakeji mieday

okreslonymi stanam;

selekciu stanidw

Skolimowanie wigzki dluga dropa opryezna crulogé
obserwowilne FOEproszenie

do przodu

spektroskopia nicliniowa
Ramana

Spiinoss interferencja pomigdzy CARS

poszezepdlnymi wiazkami

Generowanie precyzyinie odmierzony czas szybkie reakgje

imypr fsdwy wzbudzenia relaksacis

Przeniesicnie enerpii

al Spektroskopia w silnym strumieniu fotondw

Duza gestose mocy widmowe] laserdw, czyli duZe natezenie Wylworzonego promie-
niowania o fcisle okreslonych czestodciach, fest bardzo pomaocna w kﬂnw&nc:juna]nej
spektroskopii, Redukuje ona bowiem problem szuméw detekiora araz efektdw zwia-
zanych z promieniowaniem ta. Duze natezenie stanowi szezegolng zalete w spekirg-
skopii Ramana, w ktdrej przed wprowadzeniem laserdw powazng holgezka byio mate
nalgzenie promieniowania rozproszonego (co mozna bylo przezwycigzyé jedynie po-
preei zastosowanie dhugich czaséw ekspozyeji) oraz skladowa pochodzaca od ta (co
powodowalo zaciemnienie sygnafu),

Ogromna liczba fotondw w wigzce generowanej za pomaocy lasera daje poczatek
odrebnej pod wzgledem Jakosdciowym galezi spektroskopii. Gestose fotondw jest tak
duza, iz jedna czgsteczka moze zaabsorbowaé wigcej niz jeden foton, cp prowadzi do
procesiw wielofotonowych, Jedno » Zastosowan procesdw wieloi’ntunnw:.-ch polega
na tym, #e dzieki nim mozna zaobserwowac stany niensigealne za poemocy konwen-
cjonalne; spektroskopii jednnfomnmwj. poniewag sumdaryezne przejécie zachodzi ez
zmiany parzystodci. Na przyklad w spektroskopii Jednofotonowej mozna zaobserwo.
waé jedynie przejicia & <= u; w spektroskopii dwufotonowej natomjast wypadkowym
rezultatem pochloniecia dwéch fotonéw sg przejicia g — g Ooraz u — y,

Duza moc oraz wysoka monochromatycznoéé wigzki umozliwiaja zastosowanie
techniki zwanej spektroskopia nasyceniowy, kidra pozwala zlokalizowae z duzg do-

L e e s
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kladnoicia potozenie maksimdw absorpeji. Jak pokazano na rys. 17.34, wiazka wy-
chodegca z preestrajalnego lasera jest rozdzielana na bardzo silng wiagzke nasycajacy
oraz slabsza wigzke pribkujaca; obydwie wiazki preechodza preez wneke zawierajacy
probke w prawie przeciwnych kKierunkach, Przerywana wigzka nasveajgca periodyez-
nie wzbudza te czasteczki, Ktérych przesunigcie dopplerowskie odpowiada cresto-
sci wiazkl. Wigzka prabkujaca daje svgnal zmienny na detektorze tyvika wiedy. gdy
pddzialuje 7 czasteczkami o takim samym przesunieciu dopplerowskim, pomimo 17
pada ona # preeciwnego kicrunku, Poniewad czasteczki te muszy preemieszczad sie
w kierunku prostopadiym do wiazki. technika ta selekcjonuje crasteczki, kidrych prze-
sunigeic dopplerowskie jest prakiveznie rowne zeru, a zatem olzymuje sig wysoka
rozdrielcrods,

bl Wiazki skolimowane

Wigzki skolimowane generowane przez wigkszosc typdw laseréw pozwalaja na zasto-
sowanie bardzo diugich drig optycznych wigzki wewngtrz probki. Dobrze zdefinio-
wana wiazka oznacza rowniez, Ze detektor moze bye zaprojekiowany w taki sposab,
aby rejestrowal tylko promieniowanie przechodzace przez probke. deieki czemu moze
byé on bardziej efektywnie ckranowany od rozproszonego promicniowania tla. Po-
nadio, przy zastosowaniu wigzki skolimowanej, obszar oddziafywan w spektroskopii
Ramana jest lepiej zdefiniowany niz w konwencjonalnej spekiroskopii, co pozwala
zoptymalizowad optyke spektrometru,

Mozliwosé uzyskania nierozbicznyeh wigzek umozliwia jakosSciowo rdiny rodzaj
spektroskopii, Wigzka taka jest tak dobrze zdefiniowana, 2e moizliwa jest obserwacja
przejsé ramanowskich bardzo blisko kierunku propagacji wiazki padajacej (zamiast
w kierunku do niego prostopadiym). Taka kenfiguracje stosuje sig w technice zwanej
wymuszong spektroskopig Ramana, W te) odmianie spektroskopii promieniowanie
stokesowkie i antystokesowkie skierowane do przodu jest wystarczajgco silne, aby
moglo ulegaé dalszemu rozproszenin, a wiee oddawaé badZ vzyskiwad kolejne kwanty
energii od czasteczek w prdbee. Skutkiem takiego wielokronego rozproszenia jest
pojawienie sig linil o cz¢stofeiach vp <= 2wy, vy & vy itd,, gdzie vy jest czgstoSciy
promieniowania padajgcego, vy zad jest czestodcia webudzenia czasteczkowego,

Spektroskopia Ramana odrodzita sig po wprowadzeniu laseréw. Omdawiliémy juz
udoskonalenie tej techniki wynikajace z dutej mocy oraz skolimowania wigzki pa-
dajgee. Wysoka monochromatyeznodé wiazki rdwnie2 stanowi ogromng zalete, gdyz
dzicki niej mozliwa stala sig obserwacja Swiatla rozproszonego, ktdrego liczba falowa
rient sie zaledwie o ulamek centymetra odwrotnego od liczby falowej promieniowa-
nia padajacego. Taka dobra rozdziclczodé jest szezegblnie uzyteczna prey obserwacii
struktury rotacyinej linii ramanowskich, gdyi przejécia rotacyine zachodzg prey licz-
bach falowyeh rzedu kilku centymetrdw odwrotnych. Monochromatycznodd pozwala
réwniez na dokonywanie obserwacji bardzo blisko przejéc absorpeyinveh. co znaj-
duje zastosowanie w technice zwanej rezonansows spektroskopig Ramana (p. 16.16c).
Nowaczesne, male 1 wydajne lasery pdlprzewndnikowe pozwolity réwniei na rozwdj
fourierowskich spekirometrdw ramanowskich.

t! Przejscia precyzyjnie okreslone

Monochromatveznoss promieniowania laserowego jest nicewykle istoing cecha, ponie-
wai pozwala ona na wzbudzenie okreslonych standw z bardzo duzy dokladnoscig. Jedng
z konsekwencji mozliwosci dokladnego okreslenia standw, istotng dla forochemii, jest
to. ze naswietlenie prabki moze byé bardzo precyzyine fotochemicznie, a zatem moie
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bardzo skutecznie indukowad reakeje, gdyi jego crestosc mozna dostroié dokladnie do
cresioscl absorbowanej. Precyzyine wiebudzenie do okreSlonego stanu wzbudyonego
crasteczki moze w ogromnym stopniu zwiekszyé sevbkose reakcji chemicznej nawel
w niskiej temperaturze. 5zybkos¢ reakcji przewaznie zwicksza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury, poniewaz zwieksza sie energia rtoznych moddow ruchu czasteczki. Werost
energii dotyczy jednak wszystkich moddw, rdwniez tych, ktdre nie wnosza znacza-
cezo udziatu do seybkosel reakeii. Za pomocy lasera mozemy wrbudzié tylko te mody,
kidre sa istotne z kinetveenego punkiu widzenia, a wigc mozemy najbardzie] efektyvwnie
zwigkszyc szybkosc reakeji, Prevkiadem moze byd reakeja

BCl: + CgHy — CgHs—BCl: + HCI

ktdra normalnie zachodzi dopiero powyze) 600°C w obecnosci katalizatora; nadwictle-
nie promieniowaniem lasera CO» 10,6 wm powoduje tworzenie sig produkidw w tem-
peraturze pokojowej 1 bez uzyeia katalizatora, Mozliwosci zastosowania tej metody
w przemysle s3 znaczgce (przy zafozeniu, ze mozna odpowiednio tanio generowac fo-
tony promieniowania laseroweso), poniewa? wiele pwiszkdw wrazliwych na dziatanie
temperatury, jak na preykiad frodki farmakologicene, mozna vzyskiwad ta drogg w lems-
peraturze nizsze) niz w reakcjach przeprowadzanych konwencjonalnymi metodami.

Pokrewnym zastosowaniem jest badanie dynamiki reakcji miedzy okredlonymi
stanami (ang. state-ro-state reaction dynamics), kidra polega na wezbudzeniu czaste-
czek reagentia do okreflonego stanu i monitorowanio nie tvlko seyvbkodci tworzenia
sie produktdw, ale rdwniez standw, w kidrych sie one znajduja. Badania takie do-
starczaja bardzo szezegdlowych informacii na temat dystrybucji energii w reakcjach
chemicznveh (rozdz. 27),

d) Rozdzielanie izotopow

MozliwosE precyeyvinesgo wyboru stanu za pomocy lasera jest bardzo waina dla la-
serowego rozdzielania izotopow. Rordzielenie izotopdw jest mozliwe dzigki temu,
7e poziomy energii dwich izotopomerow, czyvli substancji rdznigeveh sig od siehie
tylko skladem izotopowym, sg nieco rdZne, a zatem 1 crestofe ich absorpeji 53 nieco
inne,

lednym ze sposobdw jest zastosowanie fotojonizacji, czvli wybicia clektronu z
czasteczki w wyniku absorpeji promieniowania elektromagnetyeznego. Bezpodred-
nia forojonizacja spowodowany absorpeja pojedynezego folonu nie rozrdinia izoto-
pomerdw, poniewad stan wyzszy jest czeScia kontinuum; aby roerdinic izotopomery,
niezbgdne jest zaangazowanie standw dyskretnveh. Konleczne sa preynajmniej dwa
procesy absorpeji. Wopierwszym 2 nich foton webudza atom do wyiszego stanu;
w o dregim padajaey foton wywoluje fotojonizacje icgo stanu (rys. 17.35). Rdenica
encrgn dwach standw uczestniczacych w plerwszym etapie zalezy od masy jadra, za-
tem gdy laser jest dostrojony do odpowiedniej czestosci, tylko jeden z izotopomerdw
ulegnie wrbudzeniv i bedzie mogl nasigpnie by¢ poddany fotojonizac)i w drugim eta-
pie. Przykladem takiego procesu jest fotojonizacja par uranu; promieniowanie lasera
jest dostrojone tak, aby wzbudzié izotop **U, lecz nie *¥U, Atomy U w wigzce
atomowej ulegajy jonizacji w procesie dwuetapowym, a nasiepnie s3 one preyciagane
przez elekirede ujemng, skad moga byé zebrane (rys. 17.36). Metode 1 stosuje sig
w najnowsze) generacii fabrykach rozdzielania uranu,

lzotopomerdw czgsteczkowveh wrvwa sig w technikach opartych na procesie foto-
dysocjacji, czyli rozbicia czasteczki na fragmenty w wyniku absorpejl promieniowania
elektromagnetycenego. Zasadniczym problemem jest uzyskanice zardwno selektywnosci
mas (kidra wymaga wrbudzenia do stanu dyskretnego), jak i dysocjacji (ktdra wymaga
webudzenia do standw tworzacyeh kontinuum), Jedna z metod polega ng uzyein dwich
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laserdw: foton z zakresu podezerwieni webudza selekiywnie jeden & izolopomerdw do
wyZszego stanu oscylacyjnego, a nastgpnie foton z zakresu nadfiolew finalizuje pro-
ces fotodysocjacyi (rys, 17.37). W oaliernatywnej metodzic wykorzystuje sie absorpcje
wielofotonows w obrebie podstawowepo stanu elekironowego (rys. 17.38); wydajnose
absorpeji pierwszych kilku fotonow zalezy od tego, czy ich czestodel sa dopasowane do
odlegiodei micdzy poziomami energii, jest wige ona czula na mase jadra, Zaabsorbo-
wane fotony otwieraig furtke kolepnemu, odpowiednio silnemu strumieniowi fotondw,
kudre koficzg proces dysocjacii. W ten sposob rozdzielono izotopomery *28F; i 7*5F;.

W trzeciej metodzie czasteczki jednego zwiazku webudzone selekivwnie do wyz-
szych standw oscyvlacyjnych moga reagowad z inng substancig. dajge produkiy, ktdre
mozna rozdzielic na drodze chemicznej, Metode g zastosowano > powodzeniem do
rozdzielenia izotopdw B, N, O i, najbardziej wydajnie, H. Odmiana tej metody po-
lega na wywolaniu selektywnej fotoizomeryzacji, ceyli przemiany zwiazku w jeden
£ jego tromerdw (rwissroza izomer geometryezny) w wyniku absorpeji promienio-
wania clekiromapgnetyeznego, Podobnie jak poprzednio, poczatkowa absorpeja selek-
cjonujaca izotopy toruje droge nasicpujgce] po nigj absorpejl 1 procesowi tworzenia
izomeru geometryeznego, kidry mozna oddzieli¢ metodami chemicenymi, Sposdh ten
zastosowano do fotoizomervzacji CH3NC do CHaCN,

Inng metodyq, bardzie] fizyczng, jest fotoodchylenie, spowodowane odrrutem, jaki
wystgpuje w procesie absorpeji fotonu preez atom w wyniku przekarzania pedu fo-
tonu {rdwnego A /4) atomowi. Atom zostaje odchylony od pierwotnego toru tyvlko
wiedy, gdy zaabsorbuje promieniowanie. a promieniowanie padajgce moina dostroié
do okreflonego izotopu. Odchyvlenie jest niewielkie, wige atom musi zaabsorbowad
Kilkadriesigt fotondw, zanim jego tor zmieni sie wystarczajgeo, aby umozliwié zebra-
nic izotopu. Na przyvklad, jezeli atom Ba zaabsorbuje okoto 50 fotondw o dlugosci
fali 350 nm, jego tor odchyli sig zaledwie o ok lmm prey preelocie na dlugescl Tm.

el Techniki Iimpulsowe

Zdolnos¢ laseréw penerowania bardzo krotkich impulsdw jest szczegdlnie uiyteczna
w chemii, kiedy cheemy monitorowaé jaki§ proces w czasie, Lasery z przelacza-
niem dobroci @ wytwarzaja impulsy nanosekundowe, ktdre sq z reguly wystarczajaco
szybkie, aby moc bada¢ reakcje, ktorych szybkodci kontrolowane sa predkofcia, z jaka
reagenty mogg poruszac sie w oSrodku plynnvm. Jezeli jednak cheielibySmy badad
szybkosE, z jakyg energia jednego rodzaju ruchu czgsteczki preeksztalca sig w inny, po-
trzeehowalibyimy krotszej skali czasowej, jakiej dostarczaja impulsy pikosekundowe.
Taka skala czasowa jest dostepna w laserach z synchronizacja moddw, a nowoczesne
techniki zredukowaly ja do zakresu femiosckundowego (1 fs = 107" 5). Najkrétszy
impuls, o kidrym doniesiono dotvchezas, trwal 6 fs, co odpowiada pakietowi promie-
niowania elektromagnetveznego o diugodei rownej zaledwie kilku diugosciom fali,
W punkcie 27.5f zapoznamy sig z niektdrymi informacjami vzyskanymi dzieki spek-
troskopii femiosekundowej. Techniki impulsowe stosuje sie do badama ultraszybkich
procesdw dynamiczoyeh, takich jak przeniesienie energii i przeksztalcenie jednego
rodzaju ruchu w inny, Wykorzystuje sie je réwniez do badania procesdw relaksaci
zaburzonego rozkladu obsadzen poziomu do stanu réwnowagi termiczne] oraz, co ma
szezegllne rnaczenie w chemii, do badania dynamiki szvbkich reakcji.

Spektroskopia fotoelektronow

W spektroskopii fotoelektrondw, PES (ang. photoeleciron speciroscopy), dokonuje
slg pomiary energii jonizacji czasteczek przy wybijaniv elektrondw 2 rdznveh orbitali
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oraz wykarzystuje sie uzyskane w ten sposob informacje do okreélenia energii orbitali,
Technike te stosuje sig rowniez do badania cial statveh i w rozdziale 28 zobaczymy,
jakich istotnych informacyi dostarcza ona o substancii znajdujacej sig na powierzchni
oraz tuz przy niej.

17.2 Technika

Poniewaz proces jonizacyi czasteczki (atomu) zachodzi z zachowaniem energii, energia
fotonu padajacego fiv musi byé rdwna sumie energii jonizacji, 7, probki oraz energi
kinetvernej fotoelekironu, ceyli wybitego elekironu (rys. 17.39)

hv= %m,uz == (17.6)

Réwnanie powyzsze (lakie samo jak dla zjawiska fotoelekiryveznego. p. 11.24) moZna
uécislié w dwojaki sposdb, Po pierwsze, fotoelekirony mogg pochodzié z dowolnego
z licznveh orbitali, z kidrych kaidy ma inng energie jonizacji. Otrzymuje sig zatem
serie réznych energii kinetycznych fotoclektrondw, 2 Ktérych kazda spelnia warunek

hy = %m,_-lll + (17.7

gdzie [; jest energia jonizacii odpowiadajaca wybiciu elektronu z orbitalu ¢, Mierzge
zatem energie kinetyczne fotoelektrondw oraz znajac v, mozna okreslié wartodel tych
energil jonizacji. Widma [owelektrondw interpretuje sie w kategoriach przyblizenia
narywanego teorematem Koopmansa, stwierdzajgcego, Ze energia jonizacy f; jest
réwna energii orbitalne] wybitego elektronu (w formalnym ujeciu: [; = —g; ). Mozemy
zalem utozsamié energie jonizacji z energia orbitalu, z ktdrego zostal wybity elek-
tron. Teoremat ten jest tylko przyblizeniem, gdyz nie uwzglednia fakw, ze w trakcie
jonizacji rormieszezenie pozostalveh elekirondw ulega zmianie.

Wybicie elekironu moze pozostawié jon we wzbudzonym stanie oscylacyjnym.
W takim przypadku niecaly nadmuiar energii fotonu zostaje zamieniony na energig
kinetyczng fotoelektronu i powinnidmy zapisaé

hv = dmev’ + 4 + EJ, (17.8)

gdzie ET_ jest energia zuzyty na pobudzenie jonu do oscylacji. Kazdy wzbudzony
kwant oscylacyjny prowadzi do innej energit kinetycznej fotoelektronu, co powoduje
pojawienie sie w widmie fotoelektrondw struktury oscylacyjnej.

Energie jonizacii czasteczek sg rzeduo kilky elektronowoltdw, nawet dia elektrondw
walencyinyeh, konieczna jest zatem praca w zakresie promieniowania co najmniegj
nadfoletowego, o dlugoder fali krésze] od ok. 200 nm. W wigkszodcl dofwiadcren
uzywano promieniowania generowanego podezas wyladowan elektryeznych w helu:
linia He(I) (I15'2p' — 15%) jest potozona przy 58,43 nm, co odpowiada energii fo-
tonu 21,22 eV, Technika, w ktdre] wykorzystuje sig takie promieniowanie, nazywana
jest spektroskopia fotoelektrondw webudzonyeh promieniowaniem nadfioletowym,
UPS (ang. wlrravioler photoeleciron spectroscopy). Do wybicia elekirondw rdzenia po-
trzebine sq [otony o jeszeze wyzszych energiach: uzywa sie wdwezas promieniowania
rentgenowskiego, a technika ta okredlana jest skrdtem XPS (ang. X-ray photoelectron
spectroscopy). We wspotezesnych metodach PES wykorzystuje si¢ promieniowanie
synchrotronewe (p, 16.1), kidrego czestosé moze byé dostrajana w sposdb ciaghy od
zakresu nadfioletn do zakresu promieniowania rentgenowskiego. Dodatkows informa-
cja uzyskana z zaleznodei prawdopodobienistwa wybicia fotoelektronu od czestoded, sq
wartofciowe wskazdwki co do tozsamodcei czasteczki oraz orbitalu, z ktdrego nastapiio
wybicie elekironu.
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Przykiad objasniajacy

Fotoelekirony wybite z N2 promieniowaniem He(l) mialy energie kinetyczng réwng
5.63 eV (1 eV = 8065,5 cm™'). Dlugo&¢ fali promieniowania He(I} wynosi 58,43 nm,
co odpowiada liczbie falowej 1,711 - 10° em™' i energii 21,22 eV. Z réwnania (17.7)
otrzymujemy wige 21,22eV = 5,63 eV + [, zatem [; = 15,59 eV, Jest to energia
jonizacji potrzebna do usunieoia elektronu z orbitalu HOMO czasteczki Na, ktdrym
jest orbital wiazacy 3o, (zob. rvs. 14.29).
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Zadanie 17.4 W tych samych warunkach obserwuje sie rowniez foloelektrony o ener-
gii 4,53 eV. Jakiej energil jonizacii one odpowiadaja? Zasugeryj pochodzenie tvch

elektrondw.
[16.7 eV, Imy]

Pomiaru energii Kinetycznych fotoelekirondw dokonuje sig za pomocy analizatora
elektrostatveznego, kiory odchyla w réznym stopniu tory elekwrondw przechodzacych
pomigdzy natadowanymi plvtkami (ryvs. 17,40} Gdy zwieksza sig nateienie pola,
wowcezas do detektora docierajg elektrony o innych szybkodciach, a zatem i innych
energiach kinetycznych, Strumier elektrondw mozna zarejestrowad, a nastepnie wy-
kredlié jego intensywnosé juko funkcje energii kinetycznej, czyli otrzymad widmo
folcelekrondw.

17.9 Spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych
promieniowaniem nadfioletowym

MNa rysunku 17.41 preedstawiono typowe widmo fotoelektrondw (HBEr). Jeél zaniedbaé
strukture subtelng, widzimy, 2e linic HBr dzielg sic na dwie gléwne grupy. Elektro-
nami najstabie] ewiazanymi (o najmniejszych encergiach jonizacii, a wige najwickszych
energiach kinetveznych po wybiciu) 53 elektrony niewiazgcej pary elekironowe) atomu
Br o [ = 11,8 eV). Nastepna wartoé¢ energii jonizacji odpowiada linii przy 15.2 eV
1 jest to energia zwigzana z wybiciem elektronu z orbitalu o wigzania H—Br,

Posta¢ widma HBr wskazuje, 2¢ wybiciu elektronu o towarzyszy dluga progresja
oscylacyina. Progresje te dumaczy zasada Francka—Condona, gdyz wybiciu elektronu
towarzyszy znaczaca rmiana réwnowagowej diugosei wiazania pomiedzy HBr i HBr™
wynikajaca z tego, fe jon tworzy sie w stanie Scifnigtesco wigzania, co zgadza sie ze
gnaczacym wigzacvm charakterem elekirondw o. Brak wyraine) struktury oscylacyi-
nej dwdch pasm oznaczonych jako “I1 jest zgodny z niewigzacym charakterem pary
elektronowej Br2prr, poniewaz rdwnowagowa dlugosé winzania nie ulega znaczgcej
rmianie, gdy zostanie usunigty jeden z elekirondw tej pary.

Przyklad 17.4 Interpretacja widma fotoelektronow UV

Wowidmie H-O vzyskanym za pomocy promieniowania He 2122 eV najwicksza
energia kinetyvezng elekmondw jest 9 eV, Rozszczepienie oscylacyjne tef linii wynosi
(.41 eV, Symetryezne drganie rozcigeajgee obojetnej czasteczki HaO ma ceestosd
3652 em'. Jakie wnioski moizna stad wyciagnaé co do natury orbitalu, z kidrego
zostal wybiry elekiron?
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Metoda Musimy dokenaé interpretacji oscylacyjnej strukiury subtelnej, ktora dostar-
cza informacji o charakiervstyee oscyvlacyjnej jonu w powiszaniu z charaktervstyvka
oscylacying obojemej czasteczki.

OdpowiedZ Poniewaz 0,41 eV odpowiada 3310 ¢cm™', co jest wartodcia zblizong do
3652 cm™! dla nie zjonizowanej czasteczki, mozemy podejrzewaé, Zze elektron zostat
wybity z orbitalu, kidry ma niewielki wplvw na wigzania w czasteczce. Oznacza to,
ze wybicie nastapilo z orbitalu w znacznym stopniu niewiazacego,

i R T ™ i PSS S i A P e

Zadanie 17.5 W tym samym widmie H20 pasmo poloione przy 7.0 eV skiada sie
z wielu linii oscylacyinych rozmieszezonveh w odstepach 0,125 eV, Czestosc drgania
zginajacego czasteczki HaO wynosi 1596 cm~ ', Jakie wnioski mozesz wyciggnad co
do natury orbitalu, z ktdrego pochodzi wybity elektron?

|Elekiron uczestniczyl w wiazaniu nie sgsiadujgeveh atomiw H—H]

17.10 Spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych
promieniowaniem rentgenowskim

W technice XPS energie padajacych fotondw sa tak wielkie, ze wybite zostajy elek-
trony powlok wewnetrznveh (rdzenia).W pierwszym przyvblizeniu energie jonizacji
rdzenia nie sa crule na obecnof¢ wigzania pomiedzy atomami. poniewaz elektrony
rdzenia sg zbyi silnie 2wigzane, aby odezué zmiane spowodowang utworzeniem wiaza-
nia. Energie jonizacji rdzenia stanowiq wige raczej ceche charakterystyczna poszeze-
golnych atoméw wchodzacych w skiad czasteczki niz calej czasteczki. W technice
XPS otrzymuje sig zatem linie, ktore sa charakterystyczne dla pierwiastkdw obec-
nych w zwigzku lub stopie. Na przykiad energie jonizacji powloki K pierwiastkiw
drugiego okresu wynosza:

Li Be B C N O
a0 1100 190 280 400 530 690 eV

Zarejestrowanie jednej z powyzszych warlodéei (oraz wartoéei odpowiadajacych wybi-
ciu elekironu z innych powlok wewneiranych) wskazuje na obecnoéé odpowiedniego
pierwiastka w prdbce. Zastosowaniu temu technika ta zawdzigcza swojg alternatywng
nazwg — spektroskopia elekironow do analizy chemicznej, ESCA (ang. elecrron
specirascopy for chemical analysis). Technika ta ogranicza sie przewaznie do badania
warstw powierzchniowych (jak zobaczymy w rozdriale 28), gdyz mimo iz promienio-
wanie rentgenowskie moze docierad do wnetrza probki, wybite elektrony nie mogg
uciec z obszarow pofozonych giebiej niz kilka nanometrdw od powierzehni. Pomimo
(lub 2 powodu) tego ograniczenia technika ta jest bardzo uZyteczna w badaniach
powierzchni Katalizatordw heterogenicznych, réznic pomiedzy struktura powierzchni
i wnetrza fary oraz proceséw mogacych powodowaé uszkodzenia wysokotemperatu-
rowych nadprzewodnikéw i plytek pélprzewodnikdw. Chociaz w zasadzie prawdg jest.
ze utworzenie wigzania nie wplywa na wartoéé energii jonizacji rdzenia, stwierdzenic
to nie jest jednak catkowicie prawdziwe. Niewielkie, lecz obserwowalne przesunigcia
linii mozna interpretowad pod katem otoczenia atomdw. Na prevkiad jon azyvdkowy
Ny daje widmo ukazane na rys. 17.42. Chociaz widmo to znajduje sie w zakre-
sic 400 eV (a zatem jest typowe dla elekrondw Nls), ma ono strukiure dubletu
o rozszczepieniu 6 eV. Pojawienie sie tego rozszcrepienia mozna rrozumied, jesh
rozwazy sie strukture jonu; N=N=N, w kidrej na obydwu skrajnych atomach N
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jest wigcej ladunku ujemnego niz na atomie Srodkowym (ladunki formalne sa réane
i—=1,+1,—1)). Obecnosé tadunkew ujemnych na skrajnych aiomach obniza ich ener-
gie jomzac]i rdzenia, natomiast tadunek dodaini na atomie srodkowym podwysza ja.
Ta nierdwnocennosé alomdw powoduje pojawienie si¢ w widmie dwéch linii, ktdrych
{ntensywnosci pozostaja w stosunku 2 @ 1, Podobne obserwacje mogg postuzyé do
uzyskania cennyveh informacji o obecnodci chemicznie nierdwnocennych atomow tego
samego pierwiastka,

Lista pojec kluczowych

Charakterystvka przejsé
elektronowyveh

17.1 Struktura oscylacyjna

! zasada Francka—Condona

| przejécie pionowe

(] progresja oscvlacyjna

L] czynnik
Francka—Condona

17.2 Rodzaje przejsé

U1 chromofor

O paramelr rozszciepienia
w polu liganddw

[] reguta wyboru Laporte’a

L] przejscie wibronowe

O preejicia z przeniesieniem
tadunku (charge—transfer)

[] przejscia z przeniesieniem
tadunku ligand-metal

L] przejécia z preeniesieniem
tadunku metal-ligand

Losy standw wzbudzonych
elektronowo

L zanik promienisty

L] zanik hezpromicnisty

17.3 Fluorescencja
i fosforescencja

O fluorescencia

L fosforescencia

L] konwersja

migdzysysiemowa

[ diagram Jabtorskiego

L | wspdlezynmk

Wamocnienia

17.6 Lasery stosowane

Ll fotoizomeryzacja
_| fotoodchylenie

Spektroskopia

w praktyce fotoelektrondw
17:4 Byseciaris . lasery stale =
i predysocjacja = . | spektroskopia
laser neodymowy : :
dysocjacja fotoelekirondw (PES)

granica dysocjacji

Bl 1 B e

|| =i m =i

podwajanie crestosc

laser pnadpromienisty

laser helowo-neonowy
g 17.8 Technika
predyvsocjacia laser argzonowy i
L konwersja wewngtrzna L laser kryptonowy l_ iy
— ] |55
L] laser na ditlenku wegla L teoremat Koopmansa
U] laser azotowy | spekiroskopia
Lasery = fotoelektrondw

17.5 Ogolne zasady akcji
lascrowej
| metastabilny slan

wzbudrony

| laser ekscypleksowy

[ m

L]

ekscypleks

laser barwnikowy
zlgere p-n

dioda emitujgca Swiatlo

wzbudzonych
promieniowaniem
nadfioletowym (LPS)

17.9 Spektroskopia

| inwersja obsadzeri fotoelektrondw
Sipozi ' : - wrbudzonych

(] laser wéjpoziomowy 17.7 Zastosowanie laserdw .

[ pompowanie w-chiemil promieniowaniem

= : — ; nadfioletowym

_| laser czieropoziomowy | pracesy wielofotonowe

" | mody rezonansowe _ spektroskopia

] promieniowanie spdjne nasyceniowa 17.10 Spektroskopia

] gessaigs | wymuszona spektroskopia fotoelektronow

L| spGjnoi¢ przestrzennd

= g Ramana wzbudzonych

| spdjnoéé czasowa | : = L .

—— | dynamika reakcji miedzy promieniowaniem

dlugoic spajnosci

okreslonymi stanami

rentgenowskim

przefgczanie dobroci Q) __ izotopomer [ | spekiroskopia elektrondw

barwnik nasvcajgcy sie fotojonizacja do analizy chemicznej

(ESCA)

JAE] =

synchronizacja moddw forodysocjacia
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