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Streszczenie. W spektroskopii, stany wzbudzone czasteczek zwykle bada si¢ metodami optycznymi, ktére pozwalaja
rejestrowal stany dozwolone optycznymi regulami wyboru (stany singletowe). Wykorzystanie wlasnoéci zderzen
elektronéw z czasteczkami, badanych za pomoca wigzkowych spektrometréw elektronowych, umozliwia obserwacje stanow
wzbudzonych, do ktérych przejécia optyczne sa wzbronione (stany trypletowe). W artykule przedstawiono elektronowa
spektroskopi¢ zderzeniows oraz przykladowe badania czgsteczek azotu i pirydazyny.
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Abstract. An excited states of molecules are usually studied using optical methods, which enable observation of the
excited states allowed by the optical selection rules (singlet states). An electron collisions with molecules, investigated using
crossed-beam electron spectrometers, permit to investigate excited states that are optically-forbidden (triplet states). In
this article, an electron collision spectroscopy is presented and illustrated by results obtained for nitrogen and pyridazine

molecules.
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1. Wstep

Powstanie elektronowej spektroskopii zderzeniowej,
ktéra wykorzystuje zderzenia elektronéw do badania
atoméw i czasteczek, mozna datowa¢ od momentu
zidentyfikowania elektronu przez Thomsona [1] jako
czastki obdarzonej masa i tadunkiem w 1897 roku.
W 1903 roku pojawila sie pierwsza praca, opublikowana
przez Lenarda [2], w ktdrej przedstawiono badania ,,ab-
sorpcji” wigzki elektronéw w gazie, znajdujacym si¢ pod
obnizonym ci$nieniem. Elektron uwazano za podlega-
jacy absorpcji, gdy byl odchylany z wiazki pierwotnej
lub tracil cz¢$¢ swojej energii pod wpltywem zderzenia
z drobinami gazu. Lenard [2] zauwazyl, ze transmisja
elektrondéw w gazie silnie zalezy od ich predkosci. Do
pomiaru przekrojow czynnych na zderzenia, zwlaszcza
dla powolnych elektronéw, czesto stosowane byto urza-
dzenie zbudowane przez Ramsauera’ [3]. Zastosowano
w nim uklad elektrod ze szczelinami oraz pole magne-
tyczne do wytworzenia wigzki elektronéw o okre$lonej
energii. Pierwszym do$wiadczeniem rejestrujagcym pro-
ces wzbudzenia w wyniku zderzen z elektronami bylo
klasyczne doswiadczenie Francka i Hertza [4], przepro-
wadzone w 1914 roku w parach rteci. Ukazato ono kwan-
towa nature stanow elektronowych materii. W latach 20.
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XX wieku odkrycie minimum Ramsauera-Townsenda
w przekrojach czynnych gazéw szlachetnych [5, 6] oraz
pomiary rozkladéw katowych rozproszenia elektronéw
[7] stymulowaly rozw6j mechaniki kwantowej. W dru-
giej polowie XX wieku rozwdj technologii i urzadzen
wykorzystujacych zjawiska fizyczne w plazmie, laserow
gazowych, plazmowego wytrawiania w przemysle elek-
tronicznym czy lamp luminescencyjnych [8], stworzyt
potrzebe glebszego poznania proceséw zderzen elek-
tronowych w osrodkach gazowych. Rozpoczeto inten-
sywne badania wzbudzenia oscylacyjnego i elektrono-
wego czgsteczek oraz proceséw tworzenia jonéw dodat-
nich i ujemnych. Wazng role spetnilo tu odkrywanie
nowych zjawisk w gérnych warstwach atmosfery Ziemi
i innych planet, w astrofizyce gwiazd i obfokéw mate-
rii miedzygwiezdnej [9]. Czynniki te przyspieszaly po-
wstawanie nowych technik spektrometrii elektronowe;j,
w tym konstrukeji spektrometréw elektronowych o wy-
sokiej rozdzielczosci energetycznej, metod analizy i de-
tekgji elektronéw i jonéw [10]. Przyczynialy sie one row-
niez do rozwoju metod teoretycznych opisu procesdéw
zderzeniowych [11]. W ostatnich latach rozwinely si¢
nowe zastosowania wigzki elektronéw jako narzedzia
badawczego w inzynierii materialowej, badaniach zja-
wisk powierzchniowych, nanolitografii FEBIP (Focused
Electron Beam Ion Processing) [12], a zwlaszcza w ba-
daniach biomedycznych. W zwigzku z rozwojem radio-
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terapii w leczeniu choréb nowotworowych i poszuki-
waniem bardziej efektywnych metod terapeutycznych,
przedmiotem szczegélnego zainteresowania sa mecha-
nizmy oddzialywania promieniowania jonizujacego na
materie biologiczng. Poniewaz wazng role w tych mecha-
nizmach spelniaja powolne elektrony wtdrne licznie ge-
nerowane w tkance biologicznej, metodami spektrosko-
pii zderzeniowej bada si¢ czasteczki, ktére spelniajg role
biologicznych analogéw fragment6w helisy DNA [13].

Metodyka pomiaréw wykonywanych w elektrono-
wej spektroskopii zderzeniowej za pomocg wigzkowego
spektrometru elektronowego przedstawiona jest sche-
matycznie na rys.l. Wigzka elektronéw o energii E; wy-
tworzona w zrodle spektrometru zderza sie z czastecz-
kami M wprowadzanymi w wiazce molekularnej (bie-
gnacej prostopadle do plaszczyzny rysunku) do cen-
trum zderzen. Elektrony o energii koncowej E; po zde-
rzeniu niesprezystym, w ktérym wzbudzana jest cza-
steczka M (E, < E;), rejestrowane s3 pod katem rozpro-
szenia ® za pomocg analizatora elektronéw rozproszo-
nych. Réznica energii AE = E; — E, jest energig stra-
cona przez elektron w zderzeniu i jest ona réwna ener-
gii wzbudzenia czasteczki. Pomiar energii straconej AE
pozwala wiec wyznaczy¢ energie wzbudzenia. Dla otrzy-
mania widma wzbudzenia elektronowego badanych cza-
steczek, to jest zaleznosci liczby rozproszonych elektro-
néw od energii wzbudzenia, w pomiarze zmienia si¢
AE poprzez zmiang albo energii koncowej E, rejestro-
wanych elektronow przy stalym E;, albo energii E; elek-
tronéw padajacych przy stalym E,. Pomiary wykonuje
sie przy ustalonym kacie rozproszenia ©.

Rys. 1. Schemat procesu zderzenia

Widmo wzbudzenia odzwierciedla pasma wzbudze-
nia stanow elektronowych czasteczki. Natezenie elektro-
néw rozproszonych jest proporcjonalne do rézniczko-
wego przekroju czynnego na wzbudzenie, a zaleznos¢
katowa rozproszenia zalezy od rodzaju oddzialywania
elektron-czgsteczka i natury stanu wzbudzonego.

2. Oddzialywanie elektron-czasteczka

W centrum zderzen zachodza pojedyncze zderzenia
elektrondw z czasteczkami gazu. W oddzialywaniu elek-
tronu z czasteczkag w procesie zderzenia mozna wyrdz-
ni¢ sktadnik statyczny, korelacyjno-polaryzacyjny, wy-

mienny i pochodzacy od oddzialywania spin-orbita.
Skiadnik statyczny opisuje oddzialywanie kulombow-
skie pomiedzy elektronem a tadunkami czgsteczki. Po-
tencjal oddzialywania statycznego mozna wyznaczy¢
z dobrg dokladnoscig uzywajac metod obliczeniowych
chemii kwantowej. Rozwijajac potencjat statyczny w sze-
reg sktadnikéw multipolowych wyodrebniamy oddzia-
tywanie dipolowe, kwadrupolowe i sktadniki wyzszych
rzedéw. Sktadnik korelacyjno-polaryzacyjny opisuje od-
dziatywanie pomiedzy padajacym elektronem, a zabu-
rzonym rozkltadem tadunku czasteczki, przy czym bie-
rzemy pod uwage jedynie wktad od deformacji polary-
zacyjnej rozktadu tadunku. Dla niezbyt duzych energii
elektronéw, gdy indukowane zmiany w rozkladzie ta-
dunku czasteczki zachodza dostatecznie szybko (przy-
blizenie adiabatyczne), skfadnik polaryzacyjny mozna
z dobrym przyblizeniem wyrazi¢ przez oddzialywanie
elektronu z dipolem indukowanym w czasteczce. Dla
wigkszych energii elektronéw oddzialywanie polaryza-
cyjne jest stabsze od przewidzianego przez model in-
dukowanego dipola (efekty nieadiabatyczne). Oddzia-
tywanie wymienne jest krétkozasiegowe, nabiera zna-
czenia dla niskich energii elektronéw i maleje wraz ze
wzrostem energii. Dla ulatwienia rozwigzania réwna-
nia opisujgcego rozproszenie elektronu wprowadza si¢
zwykle modelowe potencjaly wymienne, ktére odpowia-
daja za wymiane padajacego elektronu z elektronami
czgsteczki. Oddziatywanie spin-orbita jest oddzialywa-
niem magnetycznym spinu padajacego elektronu z po-
lem powstajacym w ruchu orbitalnym elektronu w oto-
czeniu czasteczki.

3. Elektronowa spektroskopia zderzeniowa

Wybér odpowiednich warunkéw pomiaru widm wzbu-
dzenia elektronowego czasteczek, energii elektronow pa-
dajacych E; oraz kata rozproszenia © (rys. 1), stwa-
rza mozliwos$¢ selektywnej obserwacji stanow elektro-
nowych. W pewnych warunkach pomiaru w widmach
wzbudzenia rejestruje si¢ stany, do ktdrych przejscia sa
dozwolone optycznymi regutami wyboru dla przejs¢ di-
polowych, podczas gdy w innych rejestruje sie stany,
do ktérych przejicia sa wzbronione tymi regutami [14-
16]. Dla wysokich i posrednich energii elektronéw pa-
dajacych E; (E; > 20 eV) i malych katéw rozproszenia
® (® < 20°) w widmach dominujg stany singletowe
(jesli stan podstawowy czasteczki jest stanem singleto-
wym) i widma s3 zgodne z widmami absorpcyjnymi cza-
steczek. Taki ksztalt widm mozna wyja$ni¢ zakladajac
w klasycznym modelu zderzenia, ze zachodzi ono dla
wiekszych parametréw zderzenia i padajacy elektron od-
dzialuje na czasteczke podobnie jak fala elektromagne-
tyczna. Z kolei wzbudzenie do stanéw elektronowych
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wzbronionych optycznymi regutami wyboru dla zmiany
spinu, orbitalnego momentu pedu oraz symetrii terméw
przewaza w widmach mierzonych dla nizszych ener-
gii elektrondéw padajacych E; (E; < 20 eV) oraz wiek-
szych katow rozproszenia ® (® > 90°). W tych warun-
kach, zderzenia elektronéw zachodzg dla mniejszych pa-
rametrow zderzenia, gdzie pojawia sie silne oddzialy-
wanie kwadrupolowe oraz wymienne. Oddzialywanie
wymienne nabiera szczegolnego znaczenia dla przejsé
wzbronionych dla zmiany spinu, tj. dla wzbudzenia ze
stanow singletowych do stanéw trypletowych. Stany
wzbronione optycznymi regutami wyboru obserwuje
sie zwlaszcza w widmach mierzonych dla rozproszenia
wstecznego elektronéw, tzn. dla katéw rozproszenia bli-
skich 180° [16]. W takich zderzeniach daje o sobie zna¢
oddzialywanie polaryzacyjno-korelacyjne. Warto réw-
niez zwrdci¢ uwage na wzbudzenie rezonansowe stanéw
elektronowych, ktdére zwykle zachodzi dla energii elek-
tronow z waskiego zakresu powyzej progu wzbudzenia.
W rozproszeniu rezonansowym padajacy elektron wy-
chwytywany jest przez wzbudzong czgsteczke wewnatrz
powstajacej bariery potencjatu, co prowadzi do utwo-
rzenia stanu rezonansowego jonu ujemnego (ang. shape
resonance). Czas zycia stanu rezonansowego jest rzedu
1071°-107"* sekundy i po nim jon ujemny rozpada si¢
poprzez autoemisje elektronu. Wzbudzenie stanu elek-
tronowego poprzez utworzenie stanu rezonansowego
znaczgco zwieksza natezenie jego pasma w widmie, co
szczegdlnie dobrze wida¢ w przypadku stanéw tryple-
towych. Powyzsze ogdlne reguly obserwacji wzbudze-
nia elektronowego w spektroskopii zderzeniowej uka-
zujg jej zalety w pordwnaniu ze spektroskopig optyczna.

4. Spektrometr elektronowy

Widma wzbudzenia czasteczek mierzy si¢ za pomoca
wigzkowych, elektrostatycznych spektrometrow elek-
tronowych, ktdre pozwalaja rejestrowaé pasma wibro-
nowe czasteczek. Do wytworzenia wigzki elektronéw
padajacych i analizy elektronéw rozproszonych, w spek-
trometrach uzywa si¢ selektoréw elektrostatycznych,
powszechnie 127° selektora cylindrycznego oraz 180° se-
lektora sferycznego [17, 18]. Selektory te zapewniajg wy-
sokg rozdzielczo$¢ energetyczng pomiaréw, uzyskiwana
w wyniku generowania wigzki elektronéw o matym roz-
myciu energetycznym (10-50 meV) w zrédle wigzki.
Spektrometr elektronowy, w ktérym zastosowano
cztery selektory polsferyczne, przedstawiony jest na
rys. 2 [19]. Sktada sie on ze zrodta wigzki elektronow pa-
dajacych (monochromator), analizatora rozproszonych
elektronéw (analizator) oraz zrédta lokalnego pola ma-
gnetycznego stuzacego do rejestrowania rozproszenia
wstecznego elektronéw (® = 90°-180°). Spektrometr

znajduje si¢ w komorze prozniowej, w ktorej w trakcie
pomiardéw utrzymuje sie wysoka préznie. W monochro-
matorze dziato elektronowe wytwarza wiazke elektro-
ndw, ktora jest ogniskowana na wejsciu do podwdjnego
selektora potsferycznego. Elektrony opuszczajace selek-
tor z malym rozmyciem energetycznym ogniskowane sg
na wigzce molekularnej przez tréjelementows soczewke
cylindryczng. Wiazka molekularna czasteczek wprowa-
dzana jest do centrum zderzen poprzez efuzyjny wy-
plyw badanego gazu z rurki o malej $rednicy.
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Rys. 2. Wigzkowy, elektrostatyczny spektrometr elektronowy [19]

Elektrony rozproszone pod katem ® ogniskowane
sa w analizatorze na wejsciu do selektora oraz spowal-
niane przez soczewke cylindryczng do energii transmi-
towanej przez podwojny selektor polsferyczny. Po jego
opuszczeniu rejestrowane s przez kanatowy powielacz
elektronéw. Analizator elektronéw rozproszonych ob-
raca si¢ dookola osi tworzonej przez wigzke gazu, w
zakresie katow 0°-90° wzgledem kierunku wigzki elek-
tronow padajacych. Do przeprowadzenia pomiaréw dla
rozproszenia wstecznego elektronow (® = 90°-180°)
wykorzystuje sie Zroédlo lokalnego pola magnetycznego
[20], ktore w centrum zderzen ma niewielkie natezenie
(~ 1 mT) ijest prostopadle do ptaszczyzny rozproszenia.
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Rys. 3. Tory elektronéw w zrédle lokalnego pola magnetycznego [21]
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Lokalne pole magnetyczne odchyla wiazke elektro-
néw padajacych i elektrony rozproszone. Rysunek 3
ilustruje tory elektronéw dla rozproszenia sprezystego
przy odchyleniu o kat 90°. Pole magnetyczne rozdziela
wiazke elektronéw padajacych i rozproszonych wstecz-
nie pod katem 180°, co umozliwia ich zarejestrowanie.
Przy braku pola magnetycznego elektrony rozproszone
wstecznie (@ = 180°) trafiajg do zrodla wiagzki elektro-
néw. Kat odchylenia elektronéw zalezy od indukeji pola
magnetycznego i zaleznoé¢ ta moze by¢ wykorzystana
do wyboru okreslonego kata rozproszenia. Lokalne pole
magnetyczne jest wytwarzane przez dwie pary stozko-
wych cewek (rys. 2), przy czym natezenia pradéw w nich
plynacych sg tak dobrane, by magnetyczny moment di-
polowy ukltadu byt réwny zeru [20]. Ten warunek zapew-
nia szybkie zanikanie pola magnetycznego wraz z odle-
gloscig od centrum zderzen, przez co pole to nie wplywa
na prace zrodla wigzki elektrondw i analizatora elektro-
néw rozproszonych.

]-?0 T T T T T
2
165 F Ps.-'z I Ar .
|-
o | ! ” o N
| 1,60 | t 1/2 5 4
S IIY fi
L o
-RE] S ‘ K. %, -
= L Py 1] | o
W . .
Esot l”"!.- J \ KQ{"“:-,:- o E
b \ | gt
= h 1 —
g * | [t
N 145 \ 1 4
= b v
|
140 - J g
|l
]
135 1 I I 1 [ -
10,8 11,0 1,2 11.4 11,6
Energia elektronow (eV)
T T T T T
12F p .
. 3R Ar
LlrE - = T
- - - (1]
o 70F e P“3 180° |
i o
,_'g 6.8 - M 14 T
b L - ",
g 6,7 |- L - '““"a X e
?}. - . - L) o.
?n(\.ﬁ - d T
N .
3 6,5 1 rL ol
64 F ' -
63 | i .
1 1 1 L 1
11,0 11,1 11,2 113 1.4 11,5

Energia elektronow (eV)

Rys. 4. Struktury rezonansowe zarejestrowane w rozproszeniu sprezystym
elektronéw na atomach argonu [21]; linia ciggta przedstawia struktury
wyznaczone z teoretycznych przesuniec fazowych [23]

Zastosowanie podwdjnego selektora potsferycznego
w zrdédle wigzki elektrondéw oraz w analizatorze elektro-
néw rozproszonych pozwala uzyskaé¢ wysoka rozdziel-
czo$¢ energetyczng spektrometru. Rozdzielczo$¢ oce-
nia sie mierzac szerokos$ci waskich struktur rezonanso-
wych obserwowanych w rozproszeniu elektronéw. Na

rysunku 4 przedstawiono struktury rezonansowe sta-
néw 2P, 2R ’p, /2 obserwowane w rozproszeniu sprezy-
stym elektronéw na atomach argonu dla dwu katéw roz-
proszenia ® = 54° i 180° [21]. Szeroko$¢ struktur jak
i ich natezenie wskazujg na rozdzielczo$¢ energetyczna
wynoszaca 25 meV.

Soczewki elektronowe w spektrometrze (rys. 2) zo-
staly zaprojektowane do pomiaru widm wzbudzenia w
zakresie energii E; do okoto 40 eV. Za pomoca spektro-
metru pomiary mozna wykonywaé w dwdch modach
jego pracy: przy stalej energii elektronéw padajacych E;
lub przy stalej energii koncowej elektronéw rozproszo-
nych E,. Energia E, przyjmuje warto$ci mniejsze od E;,
a w szczegolnych przypadkach moze by¢ E; < 0,1 eV.
Stany elektronowe wzbudzane sg wtedy dla energii tuz
powyzej progéw wzbudzenia i tak otrzymane widmo
nosi nazwe widma wzbudzenia progowego. Do efektyw-
nego pomiaru widm progowych dokonuje si¢ modyfi-
kacji soczewki analizatora poprzez wprowadzenie elek-
trody ekstrakcyjnej, w celu zastosowania metody pene-
trujgcego pola elektrostatycznego [22, 24, 25].

5. Widma wzbudzenia czasteczek azotu

Widma wzbudzenia czasteczek azotu sg dobrym przy-
kfadem ilustrujacym potencjalne mozliwosci obserwa-
cji i identyfikacji standéw elektronowych w spektrosko-
pii zderzeniowej. Wyniki otrzymane dla réznych wa-
runkow zderzeniowych [26] przedstawione sg na rys. 5.
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Rys. 5. Widma wzbudzenia czasteczek azotu zmierzone dla podanych
wartosci energii elektronow E; i E; oraz katow rozproszenia ® [26]

W widmie 5a otrzymanym przy energii elektronéw E; =
20 eV i kacie rozproszenia © = 5° obserwowane jest
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wzbudzenie do stanow singletowych a'ITg, a”' =7, b'IT
ic/'3F. Pasmo stanu trypletowego C*TI, jest réwniez re-
jestrowane w widmie, ma jednak znacznie mniejsze na-
tezenie od pasm standw singletowych. Wzbudzenie sta-
now b'IT, i ¢"'Z} ze stanu podstawowego X' X} azotu
jest dozwolone optycznymi regutami wyboru i ta czes¢
widma jest zgodna z widmem absorpcyjnym. Dwa po-
zostale stany singletowe a' ITg i a”' 27, widoczne w wid-
mie, sg wzbronione dla przejs¢ dipolowych ze stanu pod-
stawowego. Pojawiaja si¢ one w pomiarach, w ktérych E;
przybiera niezbyt wysokie warto$ci. W widmie 5b zmie-
rzonym dla energii konicowej elektronéw E, = 3 eV oraz
dla rozproszenia wstecznego ® = 180° dominujg stany
trypletowe A*% Y, B*II, i C*I1,, wzbronione ze wzgledu
na zmiane spinu. Duzg role w tych procesach wzbudze-
nia odgrywa oddziatywanie wymienne.

6. Widma wzbudzenia czasteczek pirydazyny

W procesie radioterapii w chorobach nowotworowych,
pod wplywem pierwotnego promieniowania jonizujg-
cego w tkance biologicznej generowane sg elektrony
wtérne. Szacuje sie, ze powstaje ich okoto 4 x 10* przy
absorpcjil MeV promieniowania. Elektrony te oddziatu-
jac miedzy innymi na helis¢ DNA powoduja jej lokalne
uszkodzenia w dzialaniu terapeutycznym. W celu po-
znania na poziomie molekularnym oddzialywania elek-
tronéw na helise DNA, przeprowadza si¢ badania zde-
rzen elektronéw z prostymi analogami fragmentdw nici
DNA. Na przykiad, jako analogi cytozyny i guaniny w
szkielecie DNA (rys. 6) wybiera sie sze§cioczlonowe czg-
steczki heterocykliczne pirymidyny i pirydazyny. Obie
czasteczki zawierajg po dwa atomy azotu.

NH,

0 /L\N

,‘} [‘/ | -4—— cytozyna

-0 O
l -— deoksyryboza

/

O HN N
O_rP\ O--‘«‘\N “ -« guanina
0 5
1 _0

Rys. 6. Fragment helisy DNA ukazujacy cytozyne, guanine i deoksyryboze

Czasteczka pirydazyny (C4H4N;) posiada w swoim
pierscieniu dwa atomy azotu, ktdre znajduja sie w sasied-
nich potozeniach (rys. 6). Jest ona czasteczky izoelek-
tronowg w odniesieniu do benzenu (posiadajaca taka

sama liczbe i konfiguracje elektronéw walencyjnych).
Konfiguracja elektronowa zewnetrznych orbitali walen-
cyjnych stanu podstawowego X 'A; pirydazyny ma po-
.(10a;)%(2b;)?(1a;)*(8by)2. Orbitale 2b; i 1a,
wigza 7, podczas gdy 10a; i 8b, sa niewigzacymi or-
bitalami n wolnej pary elektronowej azotu. Najnizsze

stac ..

nieobsadzone orbitale pirydazyny to antywigzace n*
2a,, 3b;, 3a,. Stad walencyjne stany wzbudzone piry-
dazyny, lezace ponizej 6,5 eV, beda stanami nn* i nr*.
Prace teoretyczne potwierdzajg wystepowanie oddziaty-
wania konfiguracyjnego oraz sprzezenia oscylacyjnego
pomiedzy stanami walencyjnymi [27]. Doswiadczalnie
stany walencyjne badane byly gltéwnie w pomiarach
absorpcyjnych, gdyz fluorescencja pirydazyny jak i in-
nych zwigzkow heterocyklicznych wykazuje stabe nate-
zenie.

Widma wzbudzenia pirydazyny zmierzone w roz-
nych warunkach zderzeniowych [28] przedstawione sa
na rys. 72 W widmie z rys. 7a otrzymanym dla wyz-
szej energii elektronéw padajacych (E; = 20 eV) i ma-
tego kata rozproszenia (® = 10°) zarejestrowano, zgod-
nie z oczekiwaniem, pasma wzbudzenia do stanéw sin-
gletowych. Ksztalt pasm i ich polozenie jest w bardzo
dobrej zgodnosci z widmami otrzymanymi w pomia-
rach absorpcyjnych, co przedstawia dokonane poréow-
nanie. Widma 7b i 7c otrzymane dla nizszych energii
E; i E; oraz kata rozproszenia ® = 180° sg calkowi-
cie odmienne od widma 7a. Wskazujg one na wzbudze-
nie stanow elektronowych wzbronionych optycznymi
regulami wyboru. Pasma tych standw nie wystepuja na
rys. 7a. W celu wyodrebnienia pasm wibronowych sta-
néw zarejestrowanych w trzech widmach, w pracy [28]
dokonano ich analizy stosujac metode regresji i przybli-
zajac ksztalt oczekiwanych pasm wzbudzenia funkcja
Gaussa lub funkcjg bi-Gaussa. Funkcja bi-Gaussa opi-
suje pasma wzbudzenia o niesymetrycznym ksztalcie
(np. pasma na rys. 7a). W procesie iteracyjnej optymali-
zacji dopasowano zbidr funkcji opisujgcych oczekiwane
pasma wzbudzenia jednoczesnie do wszystkich widm
uzyskanych w pomiarach [28]. Rysunki 7a, 7b i 7c przed-
stawiaja pasma wzbudzenia wyznaczone w trzech wid-
mach oraz koncowe krzywe dopasowania widm. W ta-
beli 1 zamieszczono wyznaczone wertykalne energie
wzbudzenia stanow trypletowych i singletowych piryda-
zyny oraz poréwnano je z wynikami obliczen teoretycz-
nych [29, 30].

Widmo 7a wykazuje pasma wzbudzenia stanéw sin-
gletowych nm* 1'By i n* 1'A;. Stan 1'B; powstaje
w przejsciu elektronowym 8b, — 24, i zanika po-
przez konwersje wewnetrzng energii wzbudzenia do
stanu podstawowego [31]. Stan 1'A; tworzy si¢ z mie-

szania przejs¢ la, — 2a; i 2b; — 3b;. Analiza
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Rys. 7. Widma wzbudzenia pirydazyny zmierzone przy podanych warun-
kach zderzeniowych [28]. Zamieszczono wyznaczone pasma wzbudzenia
wibronowego, ich identyfikacje oraz koncowe dopasowanie widm; dla po-
réwnania na rysunku (a) pokazano widmo absorpcyjne pirydazyny [28]

struktury oscylacyjnej widocznej w jego pasmie wzbu-
dzenia w pomiarach absorpcyjnych wskazuje na sprze-
zenie wibronowe ze stanem 1'B; lub stanem rydbergow-
skim 3sa; 'B, [27].

Widma 7b i 7c wykazuja wzbudzenie stanéw try-
pletowych oraz stanéw wzbronionych ze wzgledu na
zmiane symetrii termu. Pasmo o najwigkszym nateze-
niu w widmie 7b powstaje ze wzbudzenia pirydazyny
do stanu 1' A, w przejsciu 8b, — 3b,. Wertykalna ener-
gia wzbudzenia stanu wynosi 4,02 eV. Wzbudzenie ze
stanu podstawowego X 'A; pirydazyny do stanu 1'A,
jest wzbronione ze wzgledu na zmiang termu dla przejs¢
dipolowych i nie wystepuje w widmie 7a. Stan 2'A; o
tym samym termie, powstajacy z przejscia 10a, — 2ay,
lezy przy energii 5,61 eV, a jego pasmo jest dobrze wi-
doczne w widmie 7c.

Pasma dwoch najnizej lezacych stanéw trypleto-
wych pyridazyny, nn*1°B; i n*1°A, zarejestrowane
sa w widmach wzbudzenia 7b i 7c. Ich wertykalne ener-
gie wzbudzenia wynoszg odpowiednio 3,06 eV i 3,55 eV.
Stan 1°B;, podobnie jak stan singletowy 1'B;, tworzy
sie przy przejiciu elektronowym 8b, — 2a,. Energie
wzbudzenia stanéw trypletowych 1°B, i 1° A, i odpowia-
dajacych im stanéw singletowych (tab. 1) pozwalaja wy-
znaczy¢ energie rozszczepienia singlet-tryplet dla ter-
méw nr*1B; i nw*1A,. Sg one odpowiednio réwne
0,57 eV i 0,47 eV i zgodnie z oczekiwaniem s3 poréw-
nywalne. W zakresie energii 4-5 eV, widmo 7c wska-
zuje wyraznie na obecnos¢ trzech pasm wzbudzenia
stanéw trypletowych. S3 to stany nn*1°B,, nn*1°A,
inn*2%B, o energiach odpowiednio réwnych 4,33 eV,
4,68 eV i4,88¢eV [28].

Obliczenia teoretyczne wertykalnych energii wzbu-
dzenia stanow singletowych wykonywane sg znacznie
cze$ciej niz energii standw trypletowych [28]. Sg na ogo6t
w niezlej zgodnosci z wynikami dos§wiadczalnymi. W ta-
beli 1 poréwnane sg wyniki obliczen otrzymanych me-
todg ab initio CASPT2 (Complete Active Space Second-
order Perturbation) [29] z wynikami do§wiadczalnymi
z pracy [28]. Energie stanow trypletowych wyznaczane
teoretycznie wykazuja zwykle gorsza zgodno$¢ z wyni-
kami doswiadczalnymi (tab. 1).

Tabela 1. Wertykalne energie wzbudzenia (w eV) stanéw trypletowych
i singletowych pirydazyny

Stan Spektroskopia | Teoria
wzbudzony | zderzeniowa
Stany trypletowe
(28] [30]
nm*13B, 3,06 3,082
na* 1Ay 3,55 3,929
nn*13B, 4,33 4,256
an*13A; 4,68 5,080
n*2°B, 4,88 5,153
717'[*23A2 5,38 5,592
Stany singletowe
[28] [29]
nn* 1B, 3,63 3,71
nr*1'A, 4,02 4,18
ar*11A; 5,01 5,06
nm*2lA, 5,61 5,67

7. Zakonczenie

W artykule przedstawiono elektronowg spektroskopie
zderzeniows, w ktorej pomiary widm wzbudzenia cza-
steczek wykonuje sie za pomoca wigzkowych, elektro-
statycznych spektrometrow elektronowych. Zalety spek-
troskopii opisano na przykladzie widm wzbudzenia
otrzymanych dla: azotu (prostej czasteczki dwuatomo-
wej) oraz pirydazyny (szescioczlonowej czasteczki he-
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terocyklicznej). Widma wzbudzenia pirydazyny wska-
zujg na mozliwos$¢ stosowania elektronowej spektrosko-
pii zderzeniowej rowniez w badaniach czasteczek wielo-
atomowych. Dla takich czgsteczek (energie oraz ksztalt
pasm wzbudzenia), zwlaszcza stanéw trypletowych, sa
zwykle stabo poznane. Staboscig spektroskopii zderze-
niowej w poréwnaniu z metodami optycznymi jest jej
mniejsza rozdzielczo$¢, jednak staty rozwoj technik wy-
twarzania wigzek elektronowych zmierza do uzyska-
nia rutynowo szerokosci energetycznej okoto 1 meV
i bedzie w stanie niwelowac te wade. W obecnie kon-
struowanych fotoelektronowych zrédtach wigzki elek-
trondéw uzyskuje si¢ rozdzielczo$¢ okoto 5 meV [32].
Elektronowa spektroskopia zderzeniowa wykazuje uni-
kalng zdolnos¢ do rejestrowania wzbudzenia do stanéw
trypletowych i wyznaczania ich energii wzbudzenia
oraz ksztaltu pasm wzbudzenia z dobrg doktadnoscia.
Pomiary energii wzbudzenia stanéw trypletowych i sin-
gletowych czgsteczek dostarczaja danych spektrosko-
powych przyczyniajacych sie¢ do doskonalenia kwanto-
wych metod obliczeniowych.
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